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LE MANGANESE
ET SES COMPOSES

Facr M. II.- MOISSAN

" Professeur agrégé & 'Ecole de pharmacie de Paris.

MANGANIESE
Mn

Equivalent : 27.50. Poids atomique : b

GENERALITES

Dans la seconde moitié du siécle dernier, vivait & Keeping un modeste phar-
macien, Scheele, mort & quarante-quatre ans, et dont les mémoires scienti-
fiques occupent deux petits volumes de 200 pages chacun. Un de ces mémoires
qui nous intéresse plus particulierement dans cette élude, pBrie comme titre :
De la munganése et de ses proprietes. 11 est de 76 pages et a été publié en 1774
les expériences sont relatées avec une lonnétet¢ scrupuleuse et rapportées
dans un style d'une grande simplicité. Scheele donne des faits et rien de
plus : peu d'explications, peu de théorie, mais quelle belle récolte de fails
imporlants! Dans un seul mémoire Schecle caractirise le bioxyde de manga-
nése, démontre que ce composé est un oxyde métallique ; il découvre en méme
temps la baryte se trouvant comme impureté dans le minerai, et enfin il isole
un nouvel ¢lément, le gaz chlore. Cette étude du manganése, faite par des
mains expérimentées, conduit son auteur i la découverte de trois nouveaux
corps simples : le ehlore, lc manganése et le baryum. Un tel résultat a éte
rareraent atteinl. Kt que l'on ne vienne pas dire qu'a cette époque tout était
a faire. On verra par le passage de Bergmann que nous citons en note! que

1. Yoici les remarques faites par Bergmann en présentant le mémoire de Scheele & 1'Aca-
démie des sciences de Stockholm :
« M. Scheele, aprés avoir examiné la composition du spath fluor, entreprit, & ma priére,
1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

le bioxyde de manganése élait étudié a la méme époque par d'autres chimistes
qui n'ont pas su en découvrir la véritable nature.

Jusqu'aux recherches de Scheele, on avait considéré le bioxyde de manganése
ou magnésie noire comme un produit minéralogique de peu d'importance ;
Pott en 1740 le regardait comme une mine de fer. Dans son traité de minéra-
logie publié en 1758, Cronstedt classa cette snhbstance comme une terre par-
ticuli¢re, enfin Kaim en 1770 avanca que cette matiére pourrait confenir un
meétal particulier. Scheele démontra que la magnésie noire était un oxyde, une
chaux, comme 1'on disait alors, comparable 4 I'oxyde de plomb, et ce fut Gahn
qui le premier, d’aprés les conseils de Scheele, le réduisit par la chaleur et
oblint le manganése métallique.

Le bioxyde de manganése était appelé¢ magnésie noire, magnresia nigra, par
assimilation avec l'aimant (en latin magnes, du grec paywnc), Gahn donna au
métal qu'il venait d'isoler le nom de magnésium. On craignit plus tard que ce
nom ne fit confondu avec celui de magnesia, et on appela manganése, en
latin manganesium. Quelques climistes allemands proposérent de lui donner
le nom de manganium pour le différencier plus complétement du magné-
sium.

Les applications des composés du manganése sont trés nombreuses. Le
bioxyde de manganése, qui se rencontre assez abondamment dans la nature, a
permis d'obtenir du chlore & bon marché avec 'acide ¢hlorhydrique résidu de

des recherclies sur le manganésc ; et excellent mémoire qu'il a envayé & 1'Académie contient
les expériences multipliées, et la plupart trés délicates, qui I'ont occupé pendant trois ans. Je
lui a1 mandé, depuis, que M. Sage donnait le inanganése pour un mélamge de cobalt et de zinc
minéralisé par P'acide muriatique; il a fait sur-le-champ diff¢rentes expériences, mais dont
aucune n'a pu lui donner le plus léger indice d'une pareille composition.

¢ Presque tous les minéralogistes placent la manganése dans les mines de fer. Pott le pre-
mier trouva par hasard qu'elle contenait du fer, et Gronstedt ensuite la classa parmi les terres.
Il faut avouer cependant que plusieurs phénoménes indiquent assez clairement ses propriétés
métalliques.

« Aucune espéce de terre pure ne colore le verre, et toutes les chaux métalliques le colorent.
La manganése a bien plus de rapports avec celles-ci, & n'en juger que par sa pesanteur et sa
grande affinité avec le phlogistique; mais I'expérience suivante me coufirme de plus fort dans
celte opinion.

¢ On sait que l'alkali fixe peut dtre presque complétement neutralisé, en le traitant par la
voie séche avece le sang desséché, ou, ce qui réussit encore mieux, avec le bleu de Prusse par
la voie humide. Cela provient a la vérité du phlogistique; mais un acide animal parait en
étre la cause principale ; du moins est-il certain que lorsqu'on emploie du bleu de Prusse, il
v a une effervescence sensible, el [a dissolution se cristallise réguliérement. Cet alkali ainsitrans-
formé et dissous dans I'cau, est ce qu'on appelle liqueur prussienne; elle précipite tous les
métaux dissous dans les acides, mais pas le moindre atome des terres, si ce n'est qu'il y eit
excés d'aleali, & quoi I'on remedie par du vinaigre distillé. Si done on éprouve une dissolution
de manganése avec cet alkali, il se précipite sur-le-champ une terre légére d'un gris jaunatre
qu'aucun acide mineral ne peut dissoudre, deux circonstances qui m'ent lieu qu’avec les
métaux et qui indiquent ici clairement la qualite du précipité. Mais, quel est le metal que
contient la manganése? c'est ce qui n’est pas aussi aisé 4 déterminer. La dissolution de cobalt
ne perd pas sa couleur par I'addition du suere ou d'une autre substance phlogistique, et le zinc
ne colore pas les acides; conséquemment il n'y a aucun de ces métaux dans la manganése, qui,
de plus, n'a pointl de rapport avec toutes les autres terres métalliques connucs. Cependasnt j'ai
bien des motifs d’y soupgenncr la platine ou or blane dont la terre n'est pas connue jusqu'’ici,
ou un nouveau métal qui lui ressemble, du moins par la‘proprieté de resister a la fusion. 11y
apour ces recherches bien des expériences 4 faire, qui, si elles fortifient mes conjectures,
rendront la manganése encore plus intéressante. » (Trausactions de P Acadéniic des sciences de
Stockiolm, année 1774.)
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MOISSAN. — LE MANGANESE ET SES CUMPOSES. 3

la fabrication du sulfate de soude. Cest sur cette réaction qu'est fondde toute
Pindustrie du blanehiment.

Avons-uous besoin de rappeler que depuis trés longtemps le bioxvde de
manganese est employé dans la fabrication du verre pour décolorer la mausse
de silicates en fusion.

Le bioxyde de manganése est ulilisé aussi pour la peinture sur porcelaine;
il fournit une couleur de grand feu et le nombre de ces couleurs est assez
limité. Sa propriété de rendre 'huile de lin siccative a été mise a profit lorsque
I'on a cherché & préparer des couleurs exemptes de plomb. Les différents
oxydes de manganése produisent des tons bistre ou marron qui peuvent s'ap-
pliquer sur tissus ou servir dans la fabrication des papiers peints. Le manga-
nate de baryte est employé comme couleur verte insoluble. Enfin lec perman-
ganale de potasse, qui rend de grands services dans l'analyse chimique, sera
cerfainement utilisé par l'industrie lorsqu'on saura le produire & un prix
moins coliteux. Ses propriétés oxydantes permettraicnt de nombreuses appli-
cations, el les essais tentés pour utiliser ce composé dans le blanchiment de
certaines fibres, ont déja donné d'excellents résullats.

Du reste, lorsque Uindustrie a besoin d'un produit, il est curicux de voir
combien 1'é¢tude de sa fabrication peut, si les conditions le permettent, se
développer avec rapidité. On aurait bien étonn¢ le monde savant si 1'on avait
parlé, il y a vingt-cing ans seulement, de fabriquer industriellement le man-
gancse métallique. Dans ce groupe naturel formé par le chrome, le manganése,
le fer, le cobalt et le nickel, Ie métal dont nous nous occupons est bien le
dernier que l'on aurait pensé & fabriquer en grand. La facile oxydabilité du
manganése semblait éloigner toute idée de préparation industrielle, et I'on ne
pouvait songer, il v a une vingtaine d'années, en voyant le manganése conservé
dans nos collections sous une couche d’huile de naphte, que 'on obtiendrait
an haut fournean et par milliers de tonnes du manganése titrant 87 50 °/,.
C’est la une application industriclle du manganése toule moderne et trés inté-
ressante; nous verrons plus loin aveec quelle rapidité cefte fabrication s'est
développee et quels services elle peut rendre a la sidérurgie.

PROPRIETES GENERALES DU MANGANESE

Le manganése est un métal pouvant présenter le brillant du fer et du
chrome; lorsqu'il contienl une petile quantité de fer el de carbone, il posséde
une couleur grise et son aspect rappelle alors celui de la fonte de fer. Il est un
peu moins dur gue cette substance; une lime d'acier trempée I'attaque. 11 est
cassant el peut étre facilement réduiten poudre au mortier d’Albich. 11 fond a
une température comprise entre le point de fusion du fer et celui du platine.
Trés fortement chauffé le manganése est volatil.

Sa densité varie entre 6,85 et 8,013 d'aprés le mode de préparation. Sa
chaleur spécifique est de 0,1217. Il n'est pas magnétique lorsqu’il ne contient
pas de fer.

La solulion de chlorure donne au speetroscope, avee des étincelles courtes,
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

les. raies suivantes : 601,8; 558,7; 533,9; 482,3; 478,3; 475,5; 446,2 et
403. Avec de longues étincelles, on obtient en plus des bandes dégradeées a
gauche dont les plus visibles sont : 558,7 et 536.

En présence de I'humidité de I'air, le manganése s’altére et ne tarde pas a
se transformer en oxyde; au contact de l'eau froide il dégage deI'hydrogéne
et se deélite rapidement en laissant un résidu d’oxyde. Ce meétal doit donc étre
conservé dans I'huile de naplite ou dans des tubes scellés 4 lalampe. Le manga-
nése carburé est moins facilement oxydable.

Lorsque le manganése a été obtenu par distillation de son amalgame a une
température peu supérieure & 350°, il peut s'oxyder en présence de I'air avec
incandescence; il est alors pyrophorique.

Si I'on projette des fragments de manganése sur du chlorate de potasse en
fusion, le métal s'oxyde et produit du permanganate. En répétant la méme
expérience avec de l'azotate de potasse fondu dont la température est plus
élevée que celle du chlorate, il se produit du manganate vert qui se décom-
pose & son tour, si I'on chauffe davantage, en fournissant du bioxyde de man-
ganese.

Les acides attaquent facilement le manganése; en présence de 1'acide sul-
furique et de I'eau, il dégage de I'hydrogéne, en contact avec I'acide azotique
quadrihydraté, il produit du bioxyde d'azote. Dans les deux cas, la solution
renferme un sel de protoxyde de manganése. L'acide chlorhydrique irés
étendu et méme l'acide acétique attaquent le manganése avec dégagecment
d’hydrogéne.

Maintenu au rouge sombre dans un courant de gaz acide chlorhydrique. '2
manganése se iransforme en protochlorure.

PREPARATION DU MANGANESE

1 Gahn a préparé le premicr le manganése métallique par la réduction
d'un oxyde de manganése par le charbon a haute température. Cette expérience
se faisait dans un creuset brasqué et luté, chauffé pendant deux heures & une
température aussi élevée que possible. Dans les expériences de Gahn, il avait
été impossible de réunir les globules métalliques en un culoi bien fondu.

2¢ John conseilla alors d'opérer de la fagen suivante : On commence par
chauffer fortement du carbonate de manganése dans un creuset bien fermé,
afin d’obtenir du protoxyde de manganése. Ce dernier composé est additionné
d'huile, puis calciné, de facon a obtenir un mélange intime de charbon divisé
et de protoxyde. La masse est triturée une seconde fois avec de lhuile et
forme ainsi une pate qui est divisée en boulettes. Ces derniéres sont placées
dans un creuset brasqué qui est rempli de charbon en poudre, puis chauffe
pendant deux heures au feu de forge. Lorsque le creuset est refroidi, on y
trouve un bouton de manganése qui retient toujours une petite quantité de
carbone et de silicium. John recommande de le refondre dans un creuset de
charbon avec du borax, opération pendant laquelle le métal est trés peu oxydé.
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MOISSAN. — LE MANGANESE ET SES COMPOSES. 5

Il devient ainsi plus fusible, acquiert plus de brillant et se trouve tellement
dépouillé de charbon qu'il ne laisse pas de poudre noire quand on le dissout
dans les acides. Il est probable que le métal ainsi préparé renferme une cer-
taine quantité de borure de manganése. ‘

3° Henri Sainte-Glaire Deville a modifié c¢e procédé en employant le dispo-
sitif que nous avons déerit & propos de la préparation, du chrome et que nous
allons rappeler en quelques lignes. Pour celte préparation on place sur une
forge portative, munie d'un bon soufflet, un cvlindre en terre réfractaire de
12 centimétres de diamétre intérieur. Daus le fond du cylindre est encastrée
une grille percée de petites ouverlures qui ferme la cavité hémisphérique de la
forge. Au milieu de cette grille on place un creuset en chaux non hydraulique,
4 parois épaisses, et dans l'intérieur de ce creuset, un autre contenant la
mati¢re 4 fondre. Le creuset extérieur est destiné & protéger le petit creuset
contre I'action de la scorie formée dans la combustion du charbon (fig. 1).

VlH W

;

A

TN

S
N

Le double ercuset est d'abord chauffé avee du charbon de bois, trés lente-
ment, pour ne pas fendiller la chaux. Lorsqu'il a été amené aa rouge, on
remplit le manchon d’escarbilles bien dépouillées de michefer, et I'on active
la combustion au moyen du soufflet de la forge.

L’¢chauffement maximum se produit & 2 ou 3 centimétres de la grille
et se maintient jusqu'a une hauteur de 7 4 § centimétres ; ¢’est par conséquent
dans cette zone que doit se trouver la mati¢re & fondre. Une heure de chauffe
suffit pour amener a I'état liquide toutes les matiéres qui ne sont pas plus
réfractaires que le platine ou le quartz. Si Pon remplace les escarbilles par da
charbon de cornue, on obtient une température plus élevée, mais il est
prudent, dans ce cas, de recouvrir la grille de morceaux de chaux grossiére-
ment concassés si 'on veut éviter sa fusion.

Yoici maintenant les précautions & prendre pour obtenir du manganése pur.
On prend du bioxyde de manganése ordinaire, on le mélange avec la moitié
de son poids de sel ammoniac et 'on chauffe au rouge. On dissout dans I'eau
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

et la solution souvent incolore qu'on obtient ainsi est mélangée avee un exces
d'acide nitrique, puis amenée a sec dans une capsule de porcelaine; le résidu est
chauffé & 200° environ dans un creuset de platine, jusqu’a ce qu'il ne se dégage
plus de vapeurs nitreuses. Le peroxyde de manganése ainsi reproduit est pul-
vérisé, mis en digestion prolongée et a chaud avec de I'acide nitrique, enfin
lavé; il est alors parfaitement pur. On le réduit par la chaleur a 1'état d’oxyde
rouge hien caleiné qu'on méle avec du charbon de sucre, en quantité un peu
moindre que ce qui est nécessaire  la réduction du métal. Le tout est introduit
dans le petit creuset de chaux dont nous avons parlé plus haut et I'on chauffe
avec les précautions indiquées. On trouve le métal réuni en un seul culot et
entouré d'une matiére rouge violacé cristalline qui est peut-étre un spinelle de
manganése & base de chaux Mn*03,C10.

Le manganése ainsi obtenu” est pur. Le plus souvent il ne contient pas de
charbon, puisqu'il a été fondu en présence d'un excés d'oxyde, ou il n'en ren-
ferme que des traces. Il a un reflet rose comme le bismuth et il se casse aussi
facilement que ce métal, quoique étant fort dur; sa poussiére décornpose 1'eau
4 une température & peine supérieure A la température ordinaive. (H. Sainte-
Claire-Deville. Mémoire sur la production des températures trés élevées, Annales
de chimie et de physique [3¢ série], t. XLYI, p. 182, 1856).

4° Brunner a obtenu le manganése en réduisant le fluorure de manganése
par le sodium. Deux parlies de fluorure de manganése bien sec et une partie
de sodium en fragments aplatis sont introduites, en couches minces alternatives,
dans un creuset de llesse. Le mélange bien comprimé est recouvert de chlorure
de sodium, puis d'une couche de spath fluor pour empécher les projections. Le
creuset muni de son couvercle est ensuile chauffé dans un fourneau 2 vent,
d’abord légérement, puis jusqu'au rouge clair, lorsque le sifflement qui se
produit permet de reconnaitre que la réaction a commence & s’opérer : aprés
une calcination d'un quart d’heure, on laisse refroidir en ayant soin de fermer
toutes les ouvertures du fourneau. On trouve le plus souvent, au fond du
creuset, un culot métallique dont le poids correspond environ & la moitié du
rendement théorique. Si le manganése n’est pas hien rassemblé, on le eiduit
en fragments dans un morlier d'acier et on le fait fondre & nouveau sous une
couche de chlorure de potassium ou de sodium mélangé d'un dixiéme de
nitrate de potasse (Poggendorff's Annalen, t. CI, p. 264).

Dans le procédé de Brunner, on remplace parfois le fluorure de manganése
par un mélange formé de parties égales de chlorure de manganése et de spath
fluor. Ces matieéres sonl d'abord fondues, puis pulvérisées et traitées par le
sodium comme précédemment.

Le métal de Brunner est trés dur, ne se ternit pas & l'air et peut prendre un
poli aussi beau que celui de P'acier. Il n’est presque pas attaqué par l'ean
froide, trés peu altérable par les acides, enfin il fond aussi facilement que la
fonte de fer. Ces propriétés différentes de celles du manganése de Deville tien-
nent a ce que le métal préparé par Brunner contient des quantités variables
de silicium. Weehler a démontré qu'il pouvait en renfermer de 0.6 3
6.4 %,.
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MOISSAN. — LE MANGANESE ET SES COMPOSES. 7

5° En faisant réagir la vapeur de sodium sur la vapeur de chlorure de man-
ganése, M. Fremy a pu préparer des ¢chantillons de manganése cristallisé
(Fremy, Comptes rendus de ' Acadeémie des sciences, t. XLIV, p. 632, 1857).

Celte décomposition se fait dans un tube de porcelaine traversé par un cou-
rant de gaz hydrogéne et renfermant deux nacelles, I'une qui contient du
sodium et l'autre du chlorure de manganése. L'appareil est chaulfé au rouge;
sous I'influence du chlorure alealin quni prend naissance dans la réaction, ou
grace 4 l'aclion des vapeurs de sodinm sur le ¢hlorure de manganése, le métal
se dépose a 'état cristallisé.

6v Le manganése a ¢té obtenu par Bunsen en décomposant par la pile une
solution de chlorure de manganése. Voici comment l'expérience doit étre
disposée: Un creuset de charbon rempli d'acide chlorhydrique forme le pole
positif de la pile; il esl placé dans un creuset de porcelaine que T'on chauffe
au bain-marie. Au cenire du creuset de eharbon on place un petil vase poreux
destiné & recevoir le chloraure & décomposer; on v plonge une lame de
platine étroite qui forme le pole négatif. Grace a cette disposition, on voit que
le courant électrique rayonne de toute la surface intérieure du creuset de
charbon vers la surface trés peu étendue de la lame ou du fil de platine. En se
concentrant ainsi vers cette derniére surface, il y acquiert une grande densité.
Dans ces conditions le manganése et beaucoup d'autres métaux se déposent
avee la plus grande facilité des solutions aqueuses de leurs chlorures.
On peut obtenir ainsi du mangangse mdétallique en plaques de plus de 100 mil-
liméfres carrés, friables et brillantes d'un caté. Ge métal s’oxvde &1'air humide
presque aussi facilement que le potassium. En diminuant I'intensité du eourant
on obtient de 1'oxyde manganoso-manganique noir, qui se dissout dans I'acide
chlorhydrique en fournissant une liqueur d’un brun noir. (Sur la préparation
du chrome etde quelques autres métaux par M. Bunsen. Paggendorff’s Annalen,
t. XCI, p. 619.)

7° On peut encore obienir le manganése métallique par la distillation de son
amalgame dans un courant d’hydrogéne. Giles (Philos. Magaz. (%), t. XXIV,
p. 328) et Roussin (Bull. Soc. chim. de Paris, t. VI, p. 93, 1866) out employé
Pun et l'autre I'amalgame de manganése préparé par le procedé indiqueé par
Scheenbein, en faisant réagir lamalgame de sodium sur une solution de
chlorure de mangané¢se. On peut toujours craindre, dans cette préparation,
qu'un léger excés de sodium ne reste mélangé a4 1'amalgame de manganése et
ne vienne ensuite, aprés la dissolution, modifier quelques-unes des propriétés
du métal obtenu.

M. Moissan est parti de I'amalgame de manganése obtenu par voie électroly-
lique en décomposant par la pile une solution concentrée de protochlorure de
nangandése en présence d’une électrode négative en mercure. En employant un
courant produit par vingt éléments Bunsen, on obiient des aiguilles d'un
amalgame de manganese cristallisé, qui, séparées du mercure qui les mouille,
renferment environ 4 p. %/, de manganése.

En distillant cet amalgame dans un courant d'hvdrogéne bien pur, 4 1:
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

température d'ébullition du soufre (440°), il reste dans la nacelle une masse
légere, {rés poreuse, se réduisant en poudre sous le doigt, d'une couleur gris
noiritre : ¢’est du manganése pulvérulent. La propriété caractéristique de ce
corps est d'étre trés facilement oxydable.

Si I'on place au fond d'un tube 4 essai une petite quantité du métal ainsi
obtenu, et que I'on fasse couler sur la paroi quelques gouttes d'acide azotique
monchydraté, la chaleur développée par la réaction est trés vive ; le manganése
devient incandescent. Quelques parcelles de ce manganése projetées dans une
flamme briilent en donnant comme le fer de brillantes étincelles. Il en est de
méme si on laisse fomber une pineée de cette poudre sur du chlorate de
potasse en fusion. On voit les petits morceaux de métal -courir & la surface du
liquide et braler avee beaucoup d'éclat.

Ce métal, chauffé trés légérement dans un courant de chlore ou de perchlo-
rure de phosphore, devient incandescent et se transforme en protochlorure
Mn(l. Le manganése provenant de la distillation de son amalgame décompose
lentement l'eau 4 la température ordinaire, un peu plus rapidement a 100°.
A cause de cette propriété, il est méme difficile de le conserver a l'air. La
moindre humidité P'oxyde et I'on ne retrouve souvent dans les flacons qui le
contiennent que de I'oxyde rouge Mn30.

En distillant cet amalgame dans un tube de verre travers¢ par un courant
d’hydrogéne et en ayant soin de ne dépasser que trés peu la température
d’ébullition du mercure, on obtient une poudre d'un gris noir qui devient
incandescente au contact de I'air. G’est du manganése pyrophorique. (Sur les
oxydes métalliques de la famille du fer, par M. H. Moissan. dnnales de physique
et de chimie (3¢ série, t. XX[, p. 251.)

EQUIVALENT DU MANGANESE

L'équivalent du manganése a été déterminé par Berzelius de la facon suivanle:
Du chlorure de manganése a été chauffé dans un courant de gaz acide chlorhy-
drique jusqu'd fusion compléte, de fagon a l'obtenir parfaitement anhydre. On
en détermine le poids, on le dissout dans I'eau et la solution est précipitée par
1'azotate d’argent. Le poids du chlorure d’argent est pris avec toutles les pré-
cautions que comporte ce genre de recherches, et dans deux déterminations
comparables, Berzelius a obtenu les chiffres suivants :

Chlorure de manganése. Chlorure d’argent.
4,20775 9,575
3,063 6,96912

On trouve ainsi comme équivalent du raanganése par rapport & 1'oxygéne
les chiffres 344,631 et 544,756, dont Berzelius a pris la moyenne, 344,684.
Si 'on prend Yéquivalent par rapport a4 I'hydrogéne, on trouve d’aprés ces

recherches @ 344,084

12,5

= 27,568.

Y —=
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Dumas, dans ses recherches sur les équivalents, est arrivé 4 un chiffre trés
voisin de celui trouvé par Berzélius. Les résultats de de Haner furent identiques.
Schneider seul indiqua un nombre un peu plus faible, 27.

M. Marignac a repris récemment la détermination de 'équivalent du man-
ganése (Sur le poids atomique du manganése, Bull. Soc. ch., t. XLII, p. H546)
et a opéré de la fagon suivante : L'oxyde rouge Mn*(*, préparé par la caleination
del'osalate mangancux & l'air, a été d'abord réduit dans un courant d’hydrogéne
pur, puis une quantité pesée de 'oxyde manganeux ainsi oblenu a été trans-
formée en sulfate anhydre dont on a déterminé le poids. L'oxyde manganeux
retenant une trace d’oxyde manganique, les résultats donnent une limite supé-
rieure pour l'équivalent ou le poids atomique du manganése. En tenant
compte dans le calcul de cette petite quantité d’oxvde manganique, on trouve
au contraire un nombre qui représente une limite inférieure. Ces deux résul-
tats ne différent d'ailleurs que peu, comme le montrent les nombres suivants,
qui représentent chacun la moyenne de quatre expériences :

Mn=2355,12 et 55,02, en moyenne 55,07,

.Le nombre ebtenu par M. Marignac ceincide donc avee les déterminations de
Berzelius et de Numus. )

DIFFUSION DU MANGANESE DANS LA NATURE

Le manganése est trés répandu dans la nature ; Fourcroy et Vauguelin avaient
indiqué sa présence dans les os et 1'on savait depuis longtemps que les cendres
de quelques végetaux en renfermaient une petite quantité. M. Chevreul en avait
trouvé des traces dans le suint des moutons. .

M. Leclerc (Comptes rendus de I'Acadeémie des sciences, {. LXXV, p. 1200,
1872) a indiqué la teneur en manganése des cendres de quelques végétaux et
des sals qui les ont produits. Voici ses résultats :

POUR 100 GR. DE TERRE POUR 100 GR. DE CENDRES
Mn®03 Mn*03
grammes grammes
Soldusapin. . . . . . . 0,037  Sapin., . . . .. 4,507
Grés vosgien, , . ; — duchéne. . , . . .. 0,186 Chéne.. . . . . 1.488
~—du hétre. . .. ... 0,110 létre.. . . ., . 5,507
Charme, . . . . 7,437
Tilleul., . . .-. 3,744
Sanle. . . . .. 0,574
: A Fordtde Parroy (Meurthe-et- ! Bouleau. . . . . 2,081
Marnes irisées. . . % Mosclle). . . . . . .. 0173 ¢ Krable.. . ., . . 0,583
Orme. . . . . . 0,142
Tremble . . . . 0,632
Prunier, . . . . 0,121
Vigne tige. . ., . 0,191
Terrain crétacé. . AT (Marne),. |, ., . . .. 0,111; — racine. , . 0,130
Raisin (mares). . . 0,070
Alluvions,. , « . Toulouwse , , , .., ... 0,078 Buis...... 0,061
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

FOUR 100 GR, DE TERRE POUR 100 GH. DE GENDRES
Mn®(* Mn2(3
grammes grammes
. o
Ras. du cellier (slérile) . . 0,236 Pmmar;.nne mal 0.0
Terrain crétacé Bas. du cellier .. 0,276 vemant., . . o O
s re arpents. . . . 0.276 Pinmaritime bien
Quatre arpents. . . . . . s 08 vepant,. . . . 0,523
Lias. . . . . .. Nancy. . . . . . . . .. » Tabac. . . . . . 0,181
GRAINS
100 grammes contiennent : Mn203
Ble¢ Galland. . . . . . . . . . . . . .. .. 00113
Orge Chevallier. . . . . . _ . .. .. .. . 0,005
Jarosse d'Auvergne. . . . . . . . . . .. . . 00037
Mais Quarantain. . . . . . . . . . . .. .. 0,002
Riz. . . . . . . .. ..o ... 0,000
Sonsderiz. . . ... ... . ... .., . 00000

Quelques expérimentateurs avaient aussi recherché le manganése dans le
sang; leurs résullats ¢laient peu concordants. M. Riche a repris I'élude de
cette question et dosé le manganése et le fer dans un certain nombre d'échan-
tillons. Nous déerirons & la fin de ‘cet article la méthode électrolytique em-
ployée dans ces recherches ; nous indiquons seulement, ici, quelques-uns des
résultats obtenus par M. Riche :

SANG DE MOUTON

1 II I
Poids employé : 500 gr. 750 gr. 1410 gr.
Fe?0s par kilogramme. 0,675 0,602 0,479
Mn*0* par kilogramme. 0,0025 0,001 0,005

SANG DE PORG

Poids employé : 1235 grammes.
Fe0° par kilogramme. . . . . . . . . . . .. . 0,667
Mn*0* par kilogramme. . . . . . . . . . . . . . 0,00015
SANG DE CHEVAL

Poids employé : 1375 grammes.

Fe’0s par kilogramme.. . . . . . . . . . . . . 0,476
Mn®0* par kilogramme., . . . . . . .. . . . 0,0015
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Enfin dans le sang d’'une femme de quarante ans M. Riche n’a trouvé que
dss traces de manganése, dans celui d'une femme de cinquante ans environ il
a obtenu 2 milligrammes par kilogramme ; ces analyses ¢tant faites sur des
échantillons de 250 grammes,

Dans d'intéressantes recherches, publiées aux Comptes rendus de 1'Académie
des sciences en 1884, M. Maumené a repris cette question de la diffusion du
manganése; il est arrivé aux résultats suivants : Le blé ne renferme pas moins
de & & Toos; de mangandse métallique. Nous avons trouvé le premier
nombre dans un mélange de Sologne, de Brie, d’Annonay et d’Odessa, le second
dans un ble de Chasselay (Rhone).

Le seigle, le riz de diverses provenances, l'orge, le blé noir (sarrasin)
contiennent beauconp de manganése.

On en trouve : dans la pomme de terre trés peu ; dans la betterave, beaucoup;
dans la carotte, & peu prés autant; dans les lentilles, les pois, les asperges
(plus dans la partie verte que dans la blanche), dans Voseille, beaucoup; dans
la chicorée sauvage, plus encore ; dans la laitue, un peu moins; dans le persil,
beaucoup ; dans les {fruils pommes de reinclte (pelure, parenchyme, pépins),
dans le raisin, ou 1l faut distinguer la pulpe et les pépins; ceux-ci n'en
contiennent que des traces infiniment petites. Les feuilles de vigne nouvelles
sont assez riches.

La proportion de manganise devient trés grande dans le cacao (Caraque,
Para, Guayaquil, Martinique), encore plus dans les cafés. Le the est le viegeétal
qui nous en a offert le plus. Dans les 50 & 60 grammes de cendres luissées par
{ kilogramme, on rencontre en moyenne 58,3 de manganése métallique.

Il existe des végétaux dans lesquels on ne trouve pas de manganése; les uns
sont sans caractéres chimiques extraordinaires, tels que : oranges, citrons, etc.;
les autres contiennent des composés sulfhydriques ou sulfocvandriques: ail,
oignon, ete.... Le tabac et le quinquina gris (Huanuco) en contiennent aussi
beaucoup. '

De 'ensemble de ses recherches M. Maumené conclut que le manganése se
rencontre dans un irés grand nombre de végétaux, qu'on n'en trouve que detrés
petites quantités dans le sang et dans les organes des animaux, ce qui d'aprés
lui tiendrait & ce que le métal serait éliminé rapidement avee les substances
inutiles & la digestion. Le manganése, d'aprés M. Maumené, jouerait done un
role tout autre que celui du fer; ce serait un véritable poison ou du moins
une substance i laquelle on ne saurait attribuer d’action utile. (Sur l'existence
du manganése dans les animaux et les plantes et sur son rdle dans la vie
animale, par M. Manmeneé : Comptes rendus, t. XCVIIL, p. 1417,

Dans le régne minéral le manganése se trouve trés souvent associé au fer ou
4 d’autres métaux. Sans compler les minerais de manganese qui sont nombreux
et assez répandus, ce métal se rencontre quelquefois & 1'état d'une minee couche
noire de bioxyde recouvrant les galets ou les roches. Les granites de 1'0Oré-
noque, les syénites des bords de la mer Rouge, les roches cristallines du Congo,
les assises calcaires ou dolomitiques des sources thermales, certaines concré-
tions formées dans les profondeurs de I'Océan, présentent ainsi un enduit de
bioxyde de manganése qui recouvre leur surface. M. Boussingault attribue la
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

formation de celte gaine de bioxyde & la décomposition du bicarbonate de
manganése contenu dans les eaux qui baignaient ces roches. On sait que
certaines sources contiennent en effel une notable quantité de manganeése.
Yoici ce que rapporte M. Boussingault & ce sujet, « Bergmann est, je crois, le
premier qui ait signalé la présence du carbonate de manganése dans les caux
minérales ; plus tard, Berzélius en a rencontré dans les bains chauds de
Carlsbad. Dans 1000 parties d’eaun il a trouvé :

Carbonate
de manganése.

Source de Trinkquelle. . . . . . . . . . . . . 0007
— deBadelquelle. . . . . . .. ... .. 0,007
— de Schiersanerling . . . . . .. .. .. 0,003

Les sources chaudes de Carlsbad, dont la température est de 50 3 74 degrés,
déposent des concrétions calcaires fibreuses en couche de 1 4 2 pieds d'épais-
seur d'un blanc d’albitre, sillonnées de bandes brunes portant sur quelques
points une substance noire, luisante.

M. Tresch a aussi indiqué le manganése daus I'eau de Buxton. '

Dans les Andes j'al rencontré une source contenant ce métal en proportions
relativement fortes et formant des dépots rappelant, par l'enduit noir qui les
couvre, ce qu'on voit sur les granites des cataractes de I'Orénoque : ¢’est dans
la provinee de Popayan, prés du village de Combalo, 4 la base du volean actif
de Puracé. La source de Coconuco esl dans un site des plus pittoresques a 1'al-
titude de 2,500 métres, dominant les vallées briilantes de Canca. On apercoit
les neiges éternelles de Puracé et du Huila. L’eau sort avec impétuosité et en
trés grande abondance d’un amas de blocs de trachyte émettant du gaz acide
carhonique et du gaz sulfhydrique en telle quautité qu'elle semble d&tre en
pleine ébullition ; sa température est de 73 degrés. L’amas de roches d’od
surgit la source est cimenté et recouvert par une masse calcaire dont I'inté-
rieur est blanc, translucide, ayant sur certains points une structure fibreuse;
mais ce que présente de curieux cette concrétion, ¢'est que sa surfaee est noire,
luisante, a reflets métalliques. '

Si I'on en chauffe au chalumeau un fragment pris a l'intérieur de la masse, il
devient noir.

L'eau thermale refroidie n'a plus d’odeur hépatique ; aprés une ébullition
expulsant le gaz acide carbonique, il se dépose un faible précipité de carbonate
de chaux et de carbonale de manganése, qui prend une teinte brune par I'expo-
sition & air.

Un litre d’eau de Coconuco, analysée dans le village indien de Puracé, a donné,
abstraction faite des gaz que je ne pouvais pas recueillir :
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Sulfale de soude. . 5er,89
Chloruredesodium . . . . - . . . . .. .. 2,7
Bicarbonate desoude. . . . . . . . .. . .. 0,69
Carbonate de chaux . . . . . .
. 0,10
Carbonate de manganése .
Silice . . . . . . ... 0L traces
7,43

Cetle composition et le dépot résultant de l'expulsion de Vacide carhonique
expliquent V'origine de I'abondante conerétion recouvrant les roches ct dans
laquelle j'ai dosé :

Carbonate de chaux. . . . . . . . ... ... 742
Carbonate de manganése. . . . . . . . . . .. 21,0
Carbonate de magnésie. . . . . e e 4,0
Sulfafe de soude et chlorure de sodium e e e 1,0

100,2

(’est une véritable dolomie ou le carbonate de manganése remplace le ear-
bonate de magnésie; quant & la pellicule noire, luisante, & reflets métalliques,
étendue 4 la surface de la concrétion, elle est due, & n'en pas douler, & la
suroxydation du carbonate de protoxyde de manganése par son conlact avec
I'air. On sait, en effet, que dans certaines conditions ce carbonate est décom-
posé en présence de l'oxygéne, son oxyde blanc devenant un oxyde noir.

On ne saurait nier, je crois, I'analogie existant entre la coloration de l'exlé-
rieur de la conerétion dolomitique et celle des granites des cataractes de 1'0ré-
noque. Dans les deux cas, ¢'est une oxydation superficielle. (Vest pourquoi, a
Coconuco, le carbonate de manganése n'est pas altéré duns Uintérieur du dépot
de dolomie.

L’eau des riviéres renferme souvent des traces de manganése qu’on décéle
par 'action de la pile, ce métal se déposant a 1'état de bioxyde sur le pdle posi-
tif; une teinte brune recouvre alors 1'électrode de platine. G'est ce qui a lieu
avec des eaux de source sortant du grés rouge, du grés bigarré et dans les eaux
du Rhin.

La mer contlient aussi du manganése. On & eu Yoceasion de le constaler en
examinant de la magnésie oblenue par un ingénieux procéde imaginé par
M. Schleesing, consistant dans le traitement de P'eau salée par la chaux. Ajou-
tons que M. Dieulafait en a trouvé en quantité notable dans les cendres des
fucus, varechs, sargasses, etc..., et que la présence de ce métal vient d'étre mise
en évidence par les belles recherches sur la constitution du fond des mers en-
treprises par les naturalistes anglais. Yoici ce que rapporte sur ce sujet M. Lau-
gel, qui a résumé les découvertes scientifiques de I'expédition du Challenger. On
a signalé avec les dépots d'argile, trouvés surtout aux environs des grands
centres volcaniques tels que les Acores ct les Philippines, des dépdts trés sin-
guliers de bioxyde de manganeése, qui parfois incrustent des coraux, mais qui
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forment d'ordinaire des concrétions et des nodules de grandeur trés variable,
renfermant parfois & leur centre des débris organiques, dents de poissons ou
autres. Un des observateurs du Challenger, lord George Campbell, écrit & ee
sujet dans ses notes ; « Dans certaines régions, tout le fond et tous les objets du
fond semblent recouverts et imprégnés de cette substance. Des dents de pois-
son de toutes grandeurs se trouvent fréquemment et sont enveloppées de man-
ganése en couches concentriques qui ont jusqu'a un pied d'épaisseur. On a
trouvé comme noyaux de ces nodules des éponges siliceuses, des débris de
pierre ponce, des vadiolaives, des globigérines, des morceanx d'argile, ete...
Ces dents de poisson sont toutes des dents fossiles, les mémes qui se trouvent
fréquemment dans le terrain tertiaire, particuli¢rement dans les dépots suisses
miocénes. » (Sur 'apparition du manganése a la surface des roches, par M. Bous-
singault, Annales de chimie et de physique (5¢ série), t. XXVII, p. 284, et Sur les
egux acides qui prennent naissance dans les voleans des Cordilléres, par
M. Boussingault, méme recueil, t. 1, p. 76.)

Cette décomposition du carbonate de manganise en solution dans l'eau de
mer, a laquelle M. Boussingault attribue la formation de ce bioxyde de man-
ganese, est, dureste, conforme aux expériences de thermochimie de M. Ber-
thelot.

La combinaison du protoxyde de manganése avec l'acide carbonique, pour
former le carbonate neutre, dégage :

€0’ dissous —+- Mn0*— C0%,Mn0 précipité + 61§ ;
son union avec I'oxygéne libre pour former du bioxyde :
MnO 40 =Mn0O? .... + 10,7,
Le déplacement de I'acide carbonique parl'oxygene était_ 4 prévoir, puisque :
€02,Mn0 + 0= Mn0*+- CO* dis., -+ 5%,9, CO? gaz, + 1,1.

\Sur la formalion naturelle du bioxyde de manganése et sur quelques
réactions des peroxydes, par M. Berthclot. Annales de chimte et de phy-
stque, D¢ série, t. XXX, p. 543.)

Enfin M. Dieulafuit a démontré que les dépots eraveux de la période secon-
daire étaient exceptionnellement riches en manganése. Cinquantesix échan-
tillons de craie empruntés au bassin de Paris, cent vingt échantillons provenant
de I'’Angleterre, ont tous présenté les réactions spectrales indiquant la présence
du manganése. Les marbres de Carrare, de Puros, des Pyrénées renferment
aussi du manganése ; plus de mille échaniillons de marbres cipolins étudiés
par ce savant, ont présenté des réactions identiques. Dans tous ces échantil-
lons, pour faire apparaitre soit le spectre, soit les réactions caractéristiques du
mangangése, il n'a pas été néeessaire d'employer plus de 0¢7,5 de roche; dans
plus de la moitié des cas, quelques centigrammes ont'été suffisants. (Dieulafuit,
Existence du mangancse dans les marbres bleus de Carrare, de Paros et des
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J
Pyrénées : Comples reudus de I'Académie des sciences, t. XCVIIL, p. 589. Mar-
bres cipolins de la formation primardiale. Méme recueil, t. XCVII, p. 634.)

I est probable d'ailleurs qu'en appliquant aux produits naturels la méthode
si sensible découverte par M. Lecoq de Boisbaudran (voir Sulfate de manganése)
pour déceler des traces de manganése, ce mdétal se trouvera aussi répandu
que le fer, bien qu'en quantités moindres le plus souvent. (Lecoq de Boishau-
dran, Fluorescence des composés du manganése soumis 4 'effluve électrique
dans le vide. Comples rendus de I'Academie des sciences, t. ClII, p. 468.)
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COMBINAISONS DU MANGANIESE
AVEC LES METAUX

Le manganése peut s’allier avec facilité alor, 4 V'argent, & 1’étain, aa cuivre,
4 l'aluminium, au fer et au mercure. Quelques-uns de ces composés ont des
applications trés importantes et I'étude de linfluence du manganése dans un -
certain nombre d'alliages meériterait d'étre reprise avee soin et fournirait peut-
étre des résultats intéressants.

ALLIAGES DE MANGANESE ET D'ALUMINIUM

En fondant un mélange de 10 grammes de chlorure de manganése anhydre,
15 grammes d’aluminiom et 30 grammes de chlorure de potassium et de
sodium, on obtient un culot métallique qui est ensuite traité par l'acide
chlorhydrique. Il reste une poudre cristalline se présentant au microscope sous
I'aspect de prismes 4 base carrée et qui est un alliage de manganése et d'alu-
minium répondant a la formule Mn® AlS. Sa densité esl égale & 3,43 les acides
chlorhydrique et azotique le dissolvent a I'ébullition. En présence d'une solu-
tion alcaline, cet alliage perd de I'zluminium (Weehler et Michel, 4nn. der
Chem. u. Pharm., t. CXV, p. 102.)

M. Terreil a mentionné l'existence d'un alliage de formule Mn"Al rayant le
verre, présentant la cassure de 1'étain amalgamé et qui a été préparé en chauf-
fant fortement un mélange d’aluminium et de chlorure de manganése (Bull.
Soc. chim., t. XXI, p. 289.) :

ALLIAGES CE MANGANESE ET DE CHROME

Bachmann a préparé un alliage de manguaunése et de chrome en réduisint au
creuset brasqué a trés haute température un melange d'oxvde de chirome et de
carbonate de manganése. On obtient ainsi un alliage trés dur, inaltérable a
I'air, pouvant prendre un beau brillant et qui n'est altaqué que lentement par
Feau régale a I'ébullition.

ALLIAGES DE MANGANESE ET DE FER!

L'industrie des alliages de manganése et de fer vient de se créer et déja elle

1. Nous reproduisons dans le cours de ce chapilre 1a plus grande partie d'un important et
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répond & tous les besoins de la sidérurgie. Nous avons fait remarquer dans les
Généralités combien il était eurieux de voir cette fabrication devenir industrielle
en quelques années el fournir en grande quantité, un métal qui n’avait éfé
preparé jusque-la par les chimistes qu'avec difficulté et conservé précicusement
dans les collections de laboratoire.

Le métal ainsi obtenu n’est pas pur; il contient du silicium, du carbone et
parfois beaucoup de fer. Le manganése s’y trouve au magimum dans le rap-
port de 80 /. Cependant certains échantillons s’é¢lévent & 85, a 87, 40 ¢/,;
on peut bien dire dans ce cas que l'on obtient du manganése impur
renfermant une petite quantité de corps étrangers. Nous verrons d’ailleurs que
I'industrie ne recherche pas ces taux élevés ef que le ferromanganése a
80 °/, suffit trés bien a la fabrication des aciers.

Depuis plus d'un sidcle, il existait en Allemagne, dans le pays de Siegen,
une industrie spéciale, celle des fontes manganésées ou spiegeleisen. Ces fontes,
qui renfermaient jusqu'a 8 et 10 °/,; de manganése, s’obtenaient au haut four-
neau, en traitant un mélange de carbonate de fer et de manganése grillés. On
avait essayé, plusieurs fois, d’augmenter la teneur en manganése de ces fontes,
en gjoutant au lit de fusion des minerais de manganise des environs, notam-
ment ceux de Giessen, qui renferment, a I'étal de peroxyde, jusqo'a 50 °/, de
manganése métallique. Ces essais n'avaient servi qu'a faire passer dans le lai-
tier la plus grande partie de l'excés de manganése ajoute; il semblait done
que pour produire la réduction du manganése il fallait que l'oxyde de man-
ganése fut mélangé intimement avec du minerai de fer.

En dehors de celte fabrication de spiegeleisen, le premier essai de fabrication
et d’emploi industriel du manganese métallique remonte & 1839. M. Marshal
Heath, qui était emplove de la Compagnie des Indes, avait été frappé du role
important que semblait jouer la fonle manganésée dans la fabrieation de I'acier
damassé qui porte le nom de Woolz et qui s'obtient dans 'Inde par la fusion
d'un mélange de fer et de charbon dans des creusels de terre réfractairve. 11
considéra, comme de la plus grande importance, d'inlroduire le manganése
dans l'industrie de I'acier. Voulant se livrer & ses essais, il quitta la position
qu'il avait dans I'administration de la Compagnie et vint en Angleterre; aprés
quelques voyages, il se fixa & Sheffield et vendit aux fabricants de cette ville du
manganése métallique. C'était, plus vraisemblablement, du ferromanganése a
trés haute tencur, qu'il fabriquait au creuset par la réduction de l'oxyde de
manganése avec du charbon de bois, et qui se présentait sous la forme de fines
grenailles, probablement parce que la température etait insuffisante pour
agglomeérer le produit en une seule masse. Les fondeurs d'acier trouvérent des
avantages A cette addition de manganésc métallique. Mais, ayant observé que le
résultat était le méme en mettant dans le creuset un mélange d’oxyde de man-
ganése et de charbon en place des petits paquets de manganése métallique que

curieux article de M. Pourcel publié par le Génie civil dans ses numéros des 2, 9 et 23 mai
1885. Nous avons aussi fait des emprunts & Particle Métallurgie du manganése inséré par
M. F. Gautier dans lc dictionnaire de Lamy. Enfin nous citons les recherches de MM. Troost et
Hautefeuille, celles de M. Jordan, et nous adressons tous nos remerciements 4 M. Osmond pour
les renseignements techniques qu'il a bien voulu nous indiquer sur ce sujet.
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Marshall leath leur vendait fort cher, ils tournérent le brevet et refusérent de
se servir de sa drogue; le malheureux inventeur fut ruiné par les procés qu'il
eut & subir pour soulenir les droits de sa patente du 5 avril 1839 conire ses
ingrats compatriotes. (F. Gautier.)

Ces premiers essais rappelés, nous ne pouvons faire mieux maintenant que
de citer l'article de M. Pourcel, ancien ingénieur de Terrenoire, qui a dirigé
pendant de longues années cette fabrication des alliages de manganése.

Définition. — On est convenu d'appeler ferromanganése la fonte de fer ren-
fermant une proportion de ce métal supérieure i 25 9/, Au dessous de 25 o/,
de manganése, la fonte manganésée conserve le nom commercial de spiegel, et
de petit spiegel quand la proportion de mangangse descend & 5 ou T °/,. Dans
quelques usines anglaises (X Barrow-in-Furness, enire autres), on ne classe
méme parmi les ferromanganéses que les fontes renfermant 40 Y/, de manga-
nése et au-dessus; mais ce sont 13 des classifications de pure fantaisie, tandis
que le premier mode de classement repose sur ce fait : que les propriétés ma-
gnétiques du fer se trouvent complétement annihilées dans Ia fonte par la pré-
sence du manganese dans la proportion de 24 a 25 °/,. Ainsi le spiegel riche
i 24 9/, de manganése, réduit en poudre, s’attache encore & l'aimant, tandis
qu’a la teneur de 25 4 26 °/, de manganése, 1'aimant ne I'attire plus.

Voila un point de démarcation entre le spiegel et le ferromanganése, nette-
ment accusé par un fait plus palpable que ne saurait I'étre aucun indice fourni
par la cristallisation. En effet, la cassure lamellense, & grandes James, blanche
et trés éclatante des spiegels, ne se modifie que par nuances graduelles entre
les teneurs de 25 a 50 °/, en manganese ; el ce n'est guére avant 50 °/, qu'elle
arrive & présenter franchement la cristallisation baxillaire ou la texture
grenue, amorphe, qui s'accusent de plus en plus & mesure que la feneur en
manganése augmente.

Historique de la fabrication. — La fabrication du ferromanganése a toutes
les teneurs, qui se chiffre aujourd'hui par des milliers de tonnes, a des origines
toutes récentes, plus scientifiques sans doute, mais plus modestes, a eoup sir,
au point de vue industriel, que celles de la fonte de fer aux femps historiques.

C'est 4 raison de quelques kilogrammes par jour qu'on a commencé 4 Bonn
en 1866, a produire au creuset les alliages 4 la teneur de 70 & 80 °/, de man-
ganése, les seuls qui soient susceptibles de donner un résultat vraiment pra-
tique dans la fabrication de I'acier doux. Le docteur Prieger, de Bonn, en dé-
montrant la possibilité d’allier le manganése & ces hautes proportions, a inau-
guré la métallurgie du manganese. 1l doit étre considéré comme un novateur,
bien plus que M. W. Henderson, de Glasgow, qui depuis 1863 fabriquait sur sole
(au four & gaz, & régénérateurs Siemens) des spiegels riches de 20 a 25 ¢/, de
manganeése.

Le brevet pris en France par M. W. Henderson, & la date du 14 aofit 1863,
est d’'une lecture peu instructive sous le rapport de Ia fabrication de la fonte
riche en manganése. Le nom de ferromanganése n'y figure pas. L'industriel
qui l'ett appliqué a la lettre, en usant de tous les mélanges indiqués minutieu-
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sement par M. W. Ilenderson, etit éprouvé bien des déceptions. En effet, le
brevet ne fait pas mention du dispositif essenticl, qui a permis d'obtenir au
four Siemens, d'une fagon industriclle, les alliages riches en manganése : la
sole en carbone. Or, dans ce qu'on a appelé le procédé Henderson, une scule
chose merite d’étre mentionnée : c¢'est 'emploi des briques en carbone, coke
ou graphite de cornue comme revétement intéricur du four.

Le docteur Prieger, de Bonn, fondait ses mélanges dans des creusets en gra-
phite, chauffés dans un four a acier & tirage naturel. Le chimiste ¢cossais
réalisait les conditions du creuset en graphite en donnant au four & sole un
laboratoire construit avec des briques faites en carbone.

Dans les premiers mois de 1868, on installait & Terrenoire la fabrication au
creuset du ferromanganése a 80 9/ ; 'année suivante, en mars, on transportait
ceite fabrication au four Martin-Siemens, oi elle fut praliquée exclusivement
jusqu’en 1875; enfin, an mois d’avril 1875, aprés avoir pourvu deux des hauts
fourneaux de 'usine d'appareils Cowper, on 'inaugurait au haut fourneau en
produisant immédiatement du ferromanganése a 62 ¢/,.

L’intérét tout spécial que présentait pour Terrenoire la fabrication du ferro-
manganése avait pris naissance dés 1865. A cette époque, M. Valton commen-
cait a appliquer I'alliage Henderson & I'obtention du métal doux au Bessemer,
et la révolution fondamentale que devail produire dans les constructions mé-
talliques de loute sorle ce merveilleux métal qu'on appelle indistinctement
aujourd’hui acier doux ou fer fondu, avait ét¢ dés lors préssentie. Aussi, quand
I'alliage & 80 ¢/, de manganése fit son apparition, un peu fortuitement et des-
1iné a la fabrication d’objets en bronze, Terrenoire ne fut pas longtemps a s’en-
tendre avee son inventeur.

Au mois de juin 18067, on employva pour la premiére fois le nouvel alliage
dans une coulée Bessermer de premicére fusion, & raison de 20 kilogrammes
jetés en morceaux dans la poche de counlée, pour un poids de trois tonnes en-
viron de métal Bessemer. Les lingots n’eurent qu'un rochage modéré; les uns
furent utilisés a 'usine, les autres furent envoyés a Fraisans, qui en fit des toles
pour son exposition, ou elles figurérent avec la mention d’origine du métal.
A cette époque Terrenoire avait pu se réserver 1'application du ferromanganése
i la fabrication du métal doux.

Fabrication au ereuset du ferromanganése. — Les creusets en graphite em-
plovés par M. Prieger prdviennent d'une fabrique des environs de Passau; ils
sont mis hors de service aprés une seule opération. L'oxyde de manganése qui
sert de base & la fabrication est finement pulvérisé avant d’étre employe. Sa
composition esl la suivante :

Manganése. . . . . . . . . . . . . . .. .. 58,00
Oxygéne. . . . . . . . . . . . ... .. .. 2800
Silice et alumine. . . . . . . . . . . . . .. 450
Bau. . . . . .. .. ... . ... 1000

Le four & fondre est fait pour recevoir deux creusets. 1l est a tirage naturel,
active par une cheminée de 33 métres.
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Chaque creuset recoit la charge suivante :

Oxyde de manganése. . . . . . . . . . . . . 404,00
Poussicre de charbon de bois. . . . . . . . . 2 10
Spiegel 4 9, 4 10 ¢/, de manganése. . . . . . . 1 ,00

13 x1,10

Le mélange est recouvert sur une épaisseur de 5 & 8 millimétres de charbon
de bois en petits fragments, et c’est sur cette couche de charbon que repose le
couvercle du creuset.

On a soin de concasser le spiegel en fragments de 100 4 200 grammes et de
tasser fortement la charge dans les creusets.

La fusion dure de 9 4 10 heures et consomme 250 kilogrammes de coke par
four de deux creusets. Quand arrive la fin présumée de l'opération, le fondeur
plonge une petite tringle en fer dans le creuset, et si la matiére qui s’y attache
parait étre da laitier pur, sans mélange d'oxyde, on procede a la coulée, qui se
fait comme dans les fonderies dacier. Le métal est moulé dans de petites lin-
gotiéres en fonte, en solides ayant la forme de troncs de pyramide & section
carrée.

Chaque creuset fournit de 4 a4 § kilogrammes de métal.

Yoici les éléments du prix de revient. On coule par jour quatre creusets, qui,
en admetlant tout le métal réussi, dounent environ 18 kilogrammes de métal
pour lesquels il a fallu employer :

A0kilog. oxyde de manganése a 25 francsles 100 kilog. Fr. 10
8 kilog. charbon de bois en poudre & 18 francs les

100 lnlog . . I 1]
4 kilog. spiegel 4 13 iranus les iUU kllou e o 0,52
4creusets 4 3 fr. 50T'um, . . . . . . . o 00 140
500 kilog. de coke . C 12,50
5 ouvriers & 4 francs par jour. . . . . . . . . . . 12,
Frais généraux, réparation, ete.. . . . . . . . . . 8, »
Total . . . . Fr. 58,52

soit 3 fr. 23 par kilogramme, c¢'est-d-dire 3250 francs la tonne.

Ce prix a été rarement atteint i Terrenoire, mais presque toujours dépassé
et dans de fortes proportions. La moyenne de rendement de chaque creuset
n'arrivait pas a 4kilogrammes, tandis que la teneur en manganése du métal variait
de 70 a 82 °/,. L'utilisation du manganése ne dépassait donc pas en mayenne
50 & 53 9/,; elle atteint aujourd’hui au haut fourneau 70 et méme 80 9/, mais
exceptionnellement.

Il est a remarquer que ce procédé de fabrication, tel qu'il était pratiqué a
Bonn, laissait de coté toute étude chimique de flux; la gangue du minerai,
la cendre du charbon de bois et I'argile qui entre dans la composition des creu-
sets en graphite, tout ccla était considéré comme quantités négligeables. Un seul
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point arréte 'attention du chimiste, ¢’est I'emploi du spiegel, c'est-d-dire d'un
métal tout forme, comme réducteur de I'oxyde de manganése. Le docteur
Prieger ne [aisait 1a qu'appliquer lesindications si précicuses de Berthier, conte-
nues dans son traité de la voie séche, ou se trouvent a I'état d’embryon
presque tous les récents progres de la sidérurgie. On lit en effet, page 172,
[l volume : « La présence d'un autre métal facilite a la vérité la réduction de
I'oxyde de manganése par le charbon & une hauie {empérature, en sorle que tel
silicate ou borale de manganése qui seul ne pourrait pas donner de métal, en
abandonne une certaine quantité quand il se frouve en confact avec du fer,
du cobalt, du nickel, ete. » Et plus loin, page 216 : « Le fer, par laffinité qu’il
a pour le manganese, facilite la réduction des oxydes de ce métal au contact
du charbon », & fortiori le fer carbure, et c’est ce que nous avons eu l'occasion
de vérifier bien des fois au four a sole et méme au haut fourneau. Ainsi, en
passant des débris de spiegel dans un dosage de 82 °/, composé avec des oxydes
riches, dans le but d’abaisser la teneur du métal obtenu 4 72 ¢/, ou au-dessous
méme, nous avons ohtenu des utilisations au haut fourneau variant entre 75
et 80 v/,

Procédé Henderson. — Le procédé Prieger ne pouvait d’aucune sorte de-
venir industriel; mais il nous fournit l'occasion d'étudier des dosages, et ce
fut M. W. Ilenderson qui nous donna 'appareil pour les appliquer industriel-
fement. 11 serait peu intéressant de rappeler ici les mélanges imaginés par
Henderson; tous élaient basés sur l'emploi des résidus de produits chi-
miques @ blue-billy, ehlorure de manganése régénéré en carbonale ou
oxyde hydrate, ete. Cependant le bon marché des matiéres premiéres impor-
tait peu tout d’abord; ce qui dominait la question, c¢’était le prix de fabrica-
tion et surtout le moyen de produire des quaniités d’alliages riches capables
d’alimenter une fabrication d'acier doux de quelque importance. Aussi, dés
que le représentant de M. W. Henderson, aprés avoir monié le four de fusion,
eut initié nos fondecurs 4 la facon de le conduire et de le réparer aprés chaque
opération, on laissa de cdle les mélanges venus de Glasgow, pour employer
les oxydes naturels riches d’Allemagne et de Romandche. Ce n’élait pas en
effet un alliage a 23 9, que nous désirions produire, mais un ferromanganése
470 ou 80 9,. Le four de fusion était un four Martin-Siemens, a deux portes
de chargement, asole profonde et a carneaux inclinés, de fagon a conduire la
flamme au centre du laboratoire. Il différait peu, comme forme, du four Sie-
mens généralement employé en Angleterre pour le Pig and ores process; ce
qui I'en distinguait, c’étaient les nouveaux matériaux en carbone employés
pour la garpiture intéricure du four a fusion.

Le carbone employé élait du graphite provenant de cornues & gaz et ne
renfermant pas plus de 14 29/, de cendres. Réduit en poudre fine comme du
grain de mil, on enfaisait une espéce de mortier en le mélangeant avec 10 9/,
de son poids de goudron bien exempt d'eau ammoniacale. Le mélange se
faisait & la maniére dont on prépare le mortier de chaux et de sable, sur une
aire formée de plaques de fonte et chauffée aux environsde 80 a 100° ¢. 11 en
résultait une espéce de pate noire, 4 texture grenue, prenant corps & la
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main et se moulant parfaitement. C'était Ja matiére premiére pour faire les
briques el qui servait également de mortier pour les coller enire elles dans
leur mise en place.

La brique de sole, de section carrée, avait 50 centimétres de cdtés et 20 cen-
timéires de hauteur. On ne fabrique pas autrement aujourd’hui qu’on ne fa-
briquait alors les briques en graphite dont nous avons généralisé 1'emploi
depuis dix ans dans la construction des soles et creusets de hauts fourneaux. On
les monte 4 la main en tassant fortement la matiére, a1'aide d’une petite dame
en bols, dans des moules en fonte ou elles subissent la cuisson. Le moule de
fonte est fait de plusieurs piéces s’ajustant et s’emboitant parfaitement, et,
pour leur permettre de résister & la pression des gaz qui s'échappent pendant
la cuisson, elles sont maintenues solidaires les unes des autres au moyen d’un
systeme fort simple de frettes. Entre la brique et les parois du moule, tou-
jours un peu rugueuses, on interpose des plaques de tole.

La cuisson s'opére dans un four & voiite surbaissce, qui rappelle le four
dormant & recuire les tdles, & lurge sole, et ne donnant pas une température
au-dessus du rouge cerise. On pousse la chaleur graducliement, une fois les
moules enfournés. Le goudron brile en s'échappant des joints: les flammeéches,
d’abord trés abondantes, deviennent de plus en plus rares, jusqu'au moment
ou elles disparaissent aprés cinq ou six heures de cuisson. On défourne apres
ce laps de temps ; on laisse refroidir les moules 4 l'air, on sort les frettes et
on démoule ensuite quand la chaleur n'est plus trés sensible & la main. La
brique doit éire sonore et présenter des angles vifs. On la travaille au ciseau
et au marteau, ni plus ni moins facilement que la bonne brique réfractaire
employée A la construction des hauts fourneaux.

Afin d’augmenter la prise du mortier de graphite avec les briques et de
relier plus fortement celles-ci entre elles, on trace, & l'aide du ciseau et du
marteau, des stries profondes de quelques millimétres sur chacune des faces
de joint. Les parties du four a sole ou des hauls fourneaux construites en pisé
ou méme en briques et mortier de graphite doivent nécessairement subir la
cuisson & l'abri de l'air. Quand on emploie directement le mortier de graphite
comme pisé, on se sert pour le damer d'une dame en fer légérement chauffée.
L'emplol des moules en fonte pour la fabrication des briques en graphite ne
gréve leur prix de revient que de cinq a six francs par tonne.

Nous n’entrerons pas dans de plus grands détails au sujet de la construction
du four Henderson : ils n'auraient qu'un intérét rétrospectif; nous nous bor-
nerons a dire quelques mots de la préparation de la charge et de I'opération de
la fusion.

Le minerai de manganése, réduit en poudre fine, était mélangé aussi inti-
mement que possible avec de la chaux vive en poudre et du menu lavée de
houille maréchale. La chaux ne renfermait que des traces de silice, et
la houille pas plus de 3 4 5 ¢/, de cendres. Le fer était introduit & I'état de
limaille de fonte ou de tournure d'acier. On humectait légérement ces ma-
tiéres avec de l'eau pendant qu'on en opérait le mélange i la pelle. La charge
du four, avec du minerai renfermant 46 a 54 °/, de manganése, rendait en bonne
marche 280 4300 kilogrammes de ferromanganése & 80 %/, environ.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE MANGANESE ET SES COMPOSES. 25

L'opération du chargement était la plus délicate et Ia plus pénible pour les
fondeurs: elle se faisait 4 la pelle. Les portes de chargement demeuraient
complétement ouvertes pendant toute sa durde, ¢t comme pendant ce temps le
tirage par la cheminée était supprimé, afin d'éviter tout entrainement des
matiéres pulvérulentes, les travailleurs étaient sufloqués par la chaleur et aveu-
glés par laflamme fuligineuse qui s'échappait du four et que produisait 1a com-
bustion partielle de la houille mclangée & la charge. Quand le four avait recu
toute sa charge, on baissait les portes et on ouvrait peu & peu les valves de gaz
et d’air pendant que graducllement on donnait le tirage & la cheminde.

Ce n'¢tait pas avant huit ou dix heures de chauftuge qu’on arrivait & oblenir
la chaleur blanche. Alors seulement commencait i se former un pefit hain de
métal, et le travail du fondeur consistait, jusqu'au moment de la coulée, i
ramener au contact de ce bain, au moyen de longs ringards, les partics pa-
teuses collées sur les cotés de la sole. Enfin, dans le but de donner toute la
fluidité possible au laitier pour qu’il ne retint pas de grenailles de métal em-
pitées, on jetait sur la sole, quelques instants avant la coulée, du spath fluor
en poudre : environ 10 °/; du poids de chaux vive entré dans le dosage.

La durée de la fusion étail de quinze heures au moing, et plus souvent de
dix-huit & vingt heures. La coulée, la réparation du four et son chargement
réclamaient rarement moins de deux heures d’un travail délicat et fort pénible.

Tel est, rapidement décrit, et sauf quelques légéres variantes, le proeédé dit
Ilenderson, comme il a ¢été pratiqué pendant sept ans & Terrenoire. C'était
assurément un grand progrés industriel sur le procédé Prieger, mais en réalité
une solution trés incompléte, un modeste acheminement vers la solution pra-
tique qui a été obtenue au baut fourneau. Quelle installation de fours Siemens-
Marlin aurait nécessitée une production, par vingt-quatre heures, d'une donzaine
de tonnes de ferro-manganése & 80 °/, que donne si facilement aujourd’hui un
petit haut fourneau de 100 meétres cubes & peine de capacité : le haut fournean
a fourni une fois de plus, dans cette fabrication, la preuve convaincante de sa
merveilleuse supériorité sur le four & sole, comme appareil de réduction. Ainsi
les frais de fabrication par tonne de ferromanganése, qui étaient de 2000 francs,
au minimum, auv creuset, ¢taient descendus a 1400 francs, minimum également,
au four Martin-Siemens; ils ne sont aujourd’hui jamais supérieurs & 40 francs
par tonne au haut fournegu. Ces chiffres se passent de commentaires.

Quant & I'utilisation du manganese, plusieurs circounstances contribuaient a
ce qu’elle firt inférienre a celle obtenue au creuset, principalement i cause des
entrainements mécaniques des matiéres pulvérulentes pendant le chargement
el presque toute la période de réduction. Lorsqu'on utilisa les oxvdes de man-
ganése reégénérés, agglomérés avant d'étre chargés au four de fusion, les pertes
par entrainement mécanique ne diminuérent pas. En moyenne, la quantité de
mangandése incorporée au métal atteignit rarement 50 9/, de la quantité entrée
au four; 45 %/, serail un chiffre plus exact. 8i I'on examine les conditions dans
lesquelles on se trouvait pour réduire un corps aussi peu réduaclible que Dest
l'oxyde de manganése, et pouvant remplir 4 la fois le role de base énergique et
celui d'acide, on voit combien elles étaient peu favorables 4 cette opération.
En effet, tout dabord les agents réducteurs, c’est-a-dire le carbome ot les
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hydrocarbures de la houille entrant dans le dosage, étaient en excés, mais sans
beaucoup d’action sur I'oxyde de manganése, tant que la température du four
n’était pas suffisamment élevée. Ainsi, en premier lieu, s’opérait la distillation
de la houille, qui emportait de la chaleur du four et se faisait presque en pure
perte pour la réduction. Lorsque celle-ci pouvait commencer, 1'élément réduc-
teur avait donc disparu en grande partie, tandis que la silice enfermée dans le
minerai s'était déja formée en scorie ou silicate tribasique de manganése, désor-
mais irréductible.

La chaux, quoique introduite en excts puisque dans le dosage on en mettait
deux parties pour une de silice, ne décomposait pasile silicate de manganése
formé, méme partiellement, faute de contact intime; mais quand la tempéra-
ture du four atieignait le blanc, alors que nécessairement la flamme devenait
oxydante, la chaux se combinait avec I'oxyde de manganése pour former du
manganate de chaux qui surnageait le bain de laitier 4 I'élat de matiére a
demi agglomérée. 11 faut encore ajouter comme une cause qui tendait beau-
coup & troubler le dosage calculé, la silice qui coulait des carneaux et de la
voute du four.

Quelles que fussent les bases employées, quels que fusseut leur nombre et
leur quantité en exces afin d’obtenir un sous-silicate fusible avec un minimum
d'oxyde de manganése combiné, le laitier en renfermait toujours un poids au
moins égal & deux fois celui de la silice.

Pour ce qui nous concerne, nous avons conunencé i entrevoir la possibilité
de fabriquer le ferromanganése au haul fourneau lorsque nous avons su que
la société industrielle de Carniocle avait envoyé a l'exposition de Vienne, en
1875, des échantillons de ce produit, obtenu au haut fourncau en traitant un
meélange de fer spathique et d'oxyde de manganése.

« Ce ferromanganése ne dépassait pas 30 */,, dit M. Griner dans son compte
rendu de 'exposition, et cependant, ajoute-t-il, le haut fournean qai le produit
ne peut conserver cette allure sans danger que pendant quelques jours. »

Sinous avions eu alors & Terrenoire un haut fourneau fabriquant du spiegel,
et surtout les appareils Cowper, qui ne fonctionnérent, & deux hauts fourneaux
seulement, que vers le milieu de 1874, nous n'aurions pas hésité & essayer de
faire ce qui avail été fuil dans la basse Autriche. Gependant, en 1873 et pendant
les premiers mois de 1874, la compagnie de Terrenoire vendait encore au prix
de 2000 francs la tonne du ferromanganése a 40 °/, aux aciérics de Montlugon-
Commentry ainsi qu'a Montlugon-Fourchambault. Ce produit était obtenu en
ajoutant du spiegel 4 10 ¢/, au dosage & 80 ¢/, vers le milieu de ['opération; on
utilisait ainsi une bien plus forte proportion de manganése entré au four.

Dés les derniers mois de I'année 1874, Saint-Louis nous fournit des spiegels
a 25°/,, et en décembre M. Forey, de Montlugon-Fourchambault, nous envoya du
ferromanganése & 42 °/, obtenu au haut fourneau. L'opération au four Martin-
Siemens fut appliquée dés ce moment & I'enrichissement de ces fontes cf devint
plus facile et plus lucrative qu'auparavant.
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PREPARATION DU FERROMANGANESE AU HAUT FOURNEAU

Cependant le haut fourneaun® 2 de l'usine ayant ¢témis hors feu, en {éyrier 18375,
I'ordre ful donné de tout préparer peur qu'a son prochain allnmage on y fit
I'essai de la fabrication du ferromanganése, en employant un minerai & gangue
calcaire provenant d'unc mine de Toscane.

Ce devait étre un essai de fabrication de courte durée, car, d'une part, le
stock de minerai manganésifére dont on disposait ne dépassait pas 700 fonnes,
et d'autre part, le fourneau n°® 1 devant étre réparé dans le courant de 1'été, on
avait hate de faire produire de la fonte Bessemer au haut fourneau n° 2. Ces
circonstances, jointes 4 la crainte d'un risque trop grand i courir, firent que
I'on n'osa pas eonstruire la sole et le creuset entiérement en briques et pisé
de graphite, qui ne ful mis 4 exécution que l'année suivante, en 1876, On ne
{it done faire avee ces matériaux qu’un simple revéterent intéricur mesurant
25 cenlirnétres environ dans sa plus grande épaisscur. Pour la mise en feu,
toute la partic en graplite ful preéservée par une couche de terre réfractaire
simplement dameée.

Yoici en quelques lignes le compte rendu de cet essai.

Marche du haut fourneau.— L.e haul fourneau n° 2, alluméle 11 avril 1875,
donne de la fonte Bessemer le 15 avril dans la journde. 1l est muni de trois
tuyéres; le vent est donné par trois busillons de 120 millimétres de diamétre
4 une température de 600° C. et & 414 centimétres de pression. Dans ces condi-
tions, en marche normale, ee haut fourneau produit de 43 4 43 tonnes de fonte
Bessemer par vingt-quatre heures avee une consormmation, par tonne de fonte, de
950 kilogrammes d'un coke & 15 ¢/, de cendres.

Le minerai dont on dispose permet de faire du ferronianganése a 60 ¢/, de
manganése environ, si toutefois l'on arrive & une utilisation de 60 ¢/, de man-
ganése entré dans la charge. Pour ticher d'obtenir ce résultat en tenant compte
de la difficulté de réduction de 1'oxyde de manganése, on diminue la vitesse
de descente des charges presque de moitié et on double la consommation de
coke par tonne de fonte.

Les trois busillons ont un diametre de 80 millimétres, 1a pression du vent
est conservée 4 14 centimétres, et la température cst maintenue a 600° au
moins, si I'on ne peut toutefois I'élever davantage.

Le 16 avril, & neuf heurcs et demie du matin, on introduit la premiére charge
du dosage, destin¢ & donner du ferromanganése a 50 °/; le lendemain,
17 avril, une premiére coulée, faite & trois heures du maltin, donne de la fonte
grise; la seconde coulée, a neuf heures un quart, donne un spiegel & 24 ¢/, de
manganeése; la troisiéme coulée, 4 quatre heures aprés midi, donne du ferro-
manganése a 42 °/; la quatriéme coulée enfin, faite & minuit, donne du ferro-
manganése 3 48 °/,. Le 18 avril, 4 huit heures du matin, c¢’est du ferromanganése
4 50 °/, de mangantsc que P'on coule.

Le gaz est devenu trés abondant au gueulard; il a pris une teinte foncée, il

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



26 INCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

est épais et presque incombustible. On ne ['utilise plus aux appareils Cowper;
seul le gaz du haut fourneau n° f, en allure Bessemer, sert au chauffage du
vent dont la température se maintient aux environs de 600°C. Le laitier est
vitreux 4 la surface, a cassure cireuse et de couleur vert foncé; sans doute le
revétement de terre réfractaire destiné & préserver la garpiture en graphite du
creuset a di fournir un exeés de silice, en commengant 4 fondre quand est
arrivé aux tuyéres le dosage pour ferromangandse.

Du 18 au 22 avril, la tencur en manganése de la fonte varie peu : de 50 &
51 ¢/, Le laitier est devenu un peu moins foncé ef sa cassure un peu moins
pierreuse. Le 22 avril, le dosage, destiné & donner du 60 %, commence 4
arriver aux tuyéres. Le laitier est un peu plus clair, aussi fluide & la coulée
que le précédent, mais d’aspect plus pierreux. La coulée de quatre heures de
I'aprés-midi donne du 53 %, ; celle de minuit également. Le 23 avril, la coulée
de huit heures du matin donne du 57 °/, de manganése ; celle de quatre heures
de 'aprés-midi du 60 °/,; celle de minuit du 64,80. Le laitier est d'un vert
trés pen foneé, un peu court. La proportion de chaux a ¢té augmentée dans ce
dosage, comme on le verra plus loin, et l'utilisation du manganése a été supe-
rieure 4 60 °/,.

Mais le stock de minerai manganésifére étant épuisé, on remet au fourneau,
dans 1'aprés-midi, le dosage pour fonte Bessemer. Le 24 avril, 4 huit heures du
matin, on coule du ferromanganése a 62,5 ¢/, ; 4 la coulée de quatre heures
du soir, c’est encore du 55 °/,; 4 dix heures du soir, du 40 °/y; enfin le len-
demain matin, 4 quatre heures, on coule du spiegel riche a 27 °/,. La pro-
duction moyenne par vingt-quatre heures a oscillé enire 11 et 12 tonnes,
tandis que la consommation de coke par tonne de fonte a été de 1700 2
1900 kilogrammes.

Auwalyse des gaz. — Pendant qu'on passait le dosage pour ferromanganése a
60 °/,, I'analyse des gaz faite & l'appareil Orsat dans la journée du 23 avril
donne :

Oxyde de carbone =— 5,50

Acide carhonique = 50,00

Dans la matinée du 24 avril, quinze & dix-huit heures aprés avoir introduit
la charge Bessemer, le gaz ne renferme encore qu'une faible proportion
d’oxyde de carbone :

Oxyde de carbone = 15,50
Acide carbonique ==16,50

Dans la soirée cependant le gaz briile au gueulard, quoique encore épais et
teinté en vert:

Oxyde de carbone =19,00
Acide carbonique—= 17,50.

En allure Bessemer, le gaz renferme généralement :

Oxyde de carbone —27

a 29 pour 100.
Acide carbonique = 8 & 1

0 —_—
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Cette composition des gaz est variable avec la nature des minerais et la pro-
portion des fondants. Dans le cas parliculier mentionné ici, le minerai de
manganése employé était un minerai de dépot renfermant beaucoup d'eau et
d'acide carbonique. 1l entrait également dans le dosage du feldspath et du
sulfate de baryte, qui mélangeaicnt aux gaz des alcalis volatilisés et de I'acide
sulfureux.

Quand on dispose d'un minerai riche, méme d'un minerai de bioxyde four-
nissant une grande proportion d'oxvgéne qui briile I'oxyde de carbone aux
régions supérieures du haut fourneau, mais qui permet de composer un dosage
ol le rendement en laitier ne dépasse pas le rendement en fonte, les gaz qui
se dégagent du gueulard renferment encore 15 %/, au moins d’oxyde de carbone
et peuvent étre brulés avantageusement sous les chaudiéres, sinon employés
aux appareils Gowper A cause des poussiéres qu'ils enfrainent.

Composition des laitiers. — Dans ces essais il y a eu perte de mangandse
et de chaux par volatilisation, ou plutét par simple entrainement par le courant
gazeux, Néanmoins, comme il y a eu du ferromanganése produit 4 une teneur
voisine de 63 °/,, Vutilisation a été supéricure & 60 °/,. Or, comme le laitier
malgré sa composition chimique intermédiaire entre le sous-silicate et le
protosilicate, a présenté une fluidite parfaite 4 sa sortie du crcuset, i1 est
¢vident qu'on peut, sans altérer les proportions deloxygéne de Uacide a celui
des bases, diminuer notablement la quantité de protoxyde de inanganése qu'il
renferme par I'adjonction an dosage de bases alealino-terreuses. Ce raisonne-
ment nous condnisit dans les essais suhséquents, qui eurent lieu en septembre
1875 et en janvier et février 1876, & fixer la dose de la baryte & moitié¢ de celle
de la silice introduite, et & augmenter peu a peu la proportion de chaux, jus-
qua ce que le laitier devint fusant. Enfin quand, en avril 4876, on put com-
mencer une fabrication de longue haleine dans un fourneau préparé, et grice
A un approvisionnement assuré de minerais de manganése, on s’arréfa pour la
composition des dosages, & cette formule pratique :

Chaux =2 fois silice
Silice =—=2 fois baryte.

En employant la dolomie comme castine, on additionnait la magnésie avec
la chaux. L'expérience a consacre cette formule; en allure pour ferromanga-
nise & 82 °/, elle a permis d'obtenir réguliérement a Terrenoire, ainsi qu'a
Tamaris, sous la direction de M. Escalle, des utilisations de 72 & 75 °/,. Nous
dirons plus loin quelques mots de ces fabrications.

Une question nous avait été posée par M. Griner, en 1876, quand nous lui
fimes part de I'emploi que nous faisions du sulfate de haryte, dans les dosages
pour ferromanganése riche : « Que devient le soufre? avait-il demandé; s'il
ne sulfure pas la fonte, & quel état passe-til dans le laitier? »

Le soufre du sulfate de baryte ne sulfure pas la fonte de manganése; une
faible proportion s’en va dans les gaz & 1'état d'acide sulfureux, Paulre passe
dans le laitier, partie & I'élat de sulfure de calcium et partie a I'état de sulfure
de manganése, sans qu'on retrouve traces de sulfure de baryum.
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Pour finir I'historique de nos essais, nous ajouterons que le 2 février 1876,
aprés une campagne d’un mois en spiegel d 20 9/, et avant de fabriquer du
40 °fy qui élait demandé, nous avons essayé de passer pendant vingt-quatre
heures un dosage pour produire du 74 °/, avec une utilisation supposée de
60 ¢/,. Le 4 fevrier, on eut de la fonte a 73 ¢/, ; le 5 février, une coulée & 74 9/,
et les autres & 71 °/,; au total, prés de 14 tonnes dans les vingt-quatre heures.

Le laitier avait éL¢ ainsi composé :

Silice.. . - - - . . . . .. o 18,20
Chaux.. . . .« . . . . . . . . . .. ... 37,50
Baryte. . . . . . . . . .. 9,25
Alumine. . . . . . . . . ... 4,55
Protoxyde de manganése. . . . . . . . . . . . 30,50

100,00

La consommation de coke s'était élevée & 2600 kilogrammes.

Ce fut enfin au mois d'avril 1876 qu'on entra, a Terrenoire, en fabrication
suivie de ferromanganése, avec le haut fourneau n°® 3, pourvu d'appareils
Cowper. Aprés avoir produit du 23 avril au 23 mai, suivant les demandes, des
teneurs variant entre 42 et 65 °/,, nous avons voulu produire du 82 °/; mais
nous n'y sommes pas parvenus; les minerais dont nous disposions étaient trop
pauvres, le mélange le plus riche qu'ils pussent donner atleignait a peine une
teneur moyenne de 33,60 ¢/, de manganésc.

Cependant, en passant 34 charges par vingt-quatre heures, au licu de 52 au
moins en allure Bessemer, avec du vent soufflé & 12 centimeétres de pression et
4 750° C., le fourneau donna réguliérement, du 21 juin au 4 juillet, du 72, du
75 et du 77 %/,; araison de 412 tonnes en moyenne par vingt-quatre heures.
L'utilisation du manganése varia de 64 a 70 °/;; elle fut un jour de 72 ¢/ ; la
consommation de combuslible s'éleva a 2700 kilogrammes par tonne de fonte
et ne fut pas inférieure 4 2400 kilogrammes. La charge comportait 1200 kilo-
grammes de mingrais variés dont la teneur moyenne était de 37 %/, y compris
250 kilogrammes d'un minerai en poudre provenant de chlorures de man-
ganése régeénérés, lequel, introduit a I'éfat de boue dans le dosage, était
entrainé en majeure partie par le courant gazeux.

Le laitier calculé contenait :

Silice. . . . . . . . .. ... ... .. 117 kilogr.
Chaux.. . . . . . . . . . . . . . ... 934 —
Alumine.. . . . . . . . . . . . .. .. a0 —
Baryte. . . . . .. ... .. .. ... 69 —

abstraction faite de I'oxyde de manganése.

L’analyse du laitier correspondant 4 une coulée de 75 9/, donna les résultats
suivants :
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Silice. . . . . . . ... .. .. ... 20665

Chaux.. . . . ... . ... ... .. 3760

Magnesie.. . . . . . . . . . . . ... 2,20

Alumine.. . . . . . . . . . .. 7,10

Baryte.. . . . . . . . . .. .. 8,55

Protoxyde de fer. . . . . . . . . . .. 1,40

Protoxyde de manganése. . . - - . . . . 1497 ouMn=11,60

Soufre.. . . . . . . . . . ... 1,70 :
100,17

Ces résultats, a cause de la pauvretd du lit de fusion, parurent trés satisfai-
sanis, et & partir de ce moment nous ne doutions plus de pouvoir produire,
avec des minerais suffisamment riches, c’est-a-dire renfermant au moins
45 %/, de manganése, des ferrotnanganéses a 82 et plus de manganése, & raison
de 10 tonnes au moins pour vingt-quatre heures et avec 2700 kilogrammes de
coke 4 15 9/, de cendres.

En résumé, dans le mois de juin 1876, le haut fourneau produisit en ferro-
manganéses a teneurs elevées :

72 tonnes a4 62 pour 100.

11 — 4 67 —
8 — 472 —
27 — 475477 —

11 produisit en outre des teneurs variant de 42 & 57 9/,.

La campagne fut terminée fin septembre. La {abrication de la fonte de man-
ganése était désormais un fait industriel acquis.

Avec des minerais & une teneur inférieure & 40 %/, de manganése, le seul
inconvénient, constaté dans la fabrication des ferromanganeéses a 72 et 77 9/ est
que le creuset se garnissait et que la sole montait aprés quelques semaines de
marche. Cet inconvénient, qui est & redouter surtout quand on fabrique'des
fontes riches en silicium et manganése, n’existe plus méme avec une produe-
tion de 82 a 85 ¢/,, du yuoment que le lit de fusion est riche, c’est-d-dire que le
rendement en scorie ne dépasse pas le rendement en fonte.

A Terrencire, on ne disposa qu’en 1878 de minerais riches a teneur en
manganése dépassant 45 ¢/, et atteignant méme 54 °/.. CGependant au mois
d’'aotit de l'année précédente on avait passé trente charges d’un dosage dans
lequel entrait un minerai de Romanéche & 44 °/; de manganése et qui avait été
calculé pour donmer un alliage & 81 °/; avec une utilisation de 60 ¢/, et une
consommmation de & tonnes de coke par fonne de funte. On eut une coulée de
3800 kilogrammes d'alliage & 81 °/, intercalée enlre une coulée de 79 et une
de 77 °/,. Les.stocks de minerais ne permettaient pas alors la fabrication d'un
alliage aussi riche, mais il n'y avait aucun doute & avoir sur la possibilite de
l'obtenir en se plagant dans de honnes conditions.
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En effet, en juin 1878, avec un mélange de minerais a feneur moyenne de
50 ¢/, de manganése, on fit pendant trois jours quelques tonues de 83 a 85 9/,
en utilisant plus de 70 °/, du manganése entré dans le dosage, tandis que la
consommation du coke n’atteignit pas tout & fait 3 tonnes par tonne de
fonte.

Mais ce ne fut qu’au mois de décembre de la méme année qu'on put, grice &
un approvisionnement de bons minerais, commencer une fabrication suivie
d'alliages a 82 %/,. Ayant & solder une commande de 300 tonnes de cet alliage,
on en fabriqua sans intermittence, et avec la plus grande régularité dans I'al-
lure, 353 tonnes environ, depuis le 12 décembre jusqu’au 13 janvier inclus,
c'est-3-dire pendant trente-trois jours. La production movenne fut done, en
chiffres ronds, de 10 700 kilogrammes par vingt-quatre heures, tandis que Ia
moyenuoe des charges passées pendant le méme temps fut de trente-quatre.

Yoici du reste le releve des notes de fabrication :

On souffle 4 deux tuyéres seulement, les deux latérales, avec des busillons
de 90 millimeétres de diamétre. La pression du vent est maintenue & 12 centi-
mefres aux tuyéres, sa fempérature varie de 680 & 715°.

Le dosage pour 82 9/ est introduit au fourneau le 9 décembre A six heures
du soir. Le dosage précédent donnait du 47 °/, en moyenne. Le 12 décembre,
4 six heures du matin, la fonte coulée renferme 81°/, dec manganése, et le
13 décembre, 8% °/,. Du 12 au 13 janvier il n'y a eu que trois coulées, &
80,50 9/, de manganése, les autres ont eu une teneur de 81 & 84,50.

Les minerais traités sont de provenance de Huelva et d’Almeria (Espagne).

LIT DE FUSION POUR FERROMANGANESE A 82 %/,

Fe Mn
Minerai de Huelva.. . . 4R0 14 952
— d'Almeria.. . . 200 3 100
— deTafna. . . . 20 11 »
700 28 352><0,75 —= 264 Mn
Castine. . . . . . . . 220 28 Fe
Sulfate de haryte.. . . 60 23 C + Si

980 rendement par charge—= 315 kilogr.

Le rendement calculé avec une utilisation de 759/, du manganése entré donne
315 kilogrammes de ferromanganése a 83,50 de manganése. La teneur a varié,
mais le poids moyen rendu s’approche de 315 kilogrammes. Le poids du coke
par charge étant de 850 kilogramimes, la consommation moyenne a donc été de
2700 kilogrammes.

Le laitier correspondant 4 une coulée de 83 ¢/, a donné & l'analyse:
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Siliee.. . . . . . ..o o o0 2115
Chaux.. . . . . . .. . ... ... . ... 3950
Magnésie.. . . . . . . . . .. .. ... ..o 400
Baryte.. . . . . ... . ... ... ... 390
Alumine.. . .« . « v« « v v o .. o oo oo 15,95
Protoxyde defer. . . . . . . . . . . . . . . traces
Protoxyde de manganése. . . . . - . . . . . . 1,56 Mn=35,80
Soufre. . . . . . . . . . e - ... .. 180

99,76

Deux variétés de ferromanganése présentaient la composition suivante :

Ned Ne 2
Manganése. . . . . . . . . . . 81,249 84,573
Fer. . . . . . . . . . . ... 12,420 8,550
Carbone. . . . e e 6,600 6,650
Silielum. . . . . . . . . . .. 0,093 non dosé
Phosphore. . . . . . . . . . . nondosé 0,234
100,055 - 100,007

{Pourcel, Génie civil des 2, 9 et 25 mai 1885.)

Voici une autre analyse de ferromanganése obtenu au haut fourneau 4 l'usine
de Saint-Louis prés de Marseille:

Manganese. . . . . . . . . . . ... . L 84,960
Fer. . . . . . .. .. ... ... 8550
Carbone. . . . . . .. . 0L L. 5,700
Silicium. . . . . . . L 0,660
Soufre.. . . . . . .. .. ..o 0,03
Phosphore. . . . . . .. .. .. ... . .. 0005

99,910

Cette usine de Saint-louis avait. fabriqué jusqu’a l'année 1878 plus de
100 000 kilogrammes de ferromanganése livrés aux aciéries francaises, Elle
s'occupait d'ailleurs depuis plus de vingt années de cette fabrication des fontes
manganésées et c’est par élapes successives et en suivant en quelque sorte les
demandes de l'industrie qu'elle était arrivée & produire des ferromanganéses
titrant jusqu'a 87,4 %/, de manganése. Lorsqu’on a cherché & dépasser cette
limite, on n’a plus obtenu de produits capables de se conserver pratiquement
sans altération & I'air. (Jordan. Sur la [abrication des fontes de manganése
et sur la volatilité du manganése. Comptes rendus de I'Academie des sciences,

t. LXXXVI, p. 1374.)

Volatilité du manganése.— La fabrication des ferromanganéses a conduit les
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ingénieurs de P'usine de Saint-Louis & la consiatation d'un fait qui n’avait pas
encore élé signalé: la volalilité relativement considérable du manganése aux
températures des foyers métallurgiques. Voici ce que rapporte M. Jordan & ce
sujet :

« En cherchant & établir le bilan comparatif des quantités de chaleur pro-
duites ou introduites dans le hauat fourneau et des quantités de chaleur dépen-
sées par les différentes réactions chimiques, perdues par les parois ou
entrainées par les produits fondus ou gazeux de l'appareil, de maniére a se
rendre compte de l'utilisation réelle du combustible consommé dans la fabri-
cation, les ingénieurs de Saint-Louis trouvaient toujours une consommation ou
plutét un déficit de calories inexplicable, alors que dans la fabrication des
fontes de fer ordinaire rette anomalic n'existe pas. Il est vrai que les capa-
cités calorifiques de la fonte et des laitiers fluides n'ont pas été spécialement
déterminées & Sajnt-Louis et que les chiffres adoptés pouvaient n'étre pas
absolument exacts. Il est vrai encore que la quantité de chaleur absorbée par
la réduction des oxydes de manganése n’est pas non plus connue exactement
et qu'il faut se servir de chiflres déterminés par induction. Mais le déficit en
calories que l'on trouvait était trop considérable pour qu’il pit avoir pour
cause une simple erreur d’appréciation; d’autre part, il est beaucoup plas
grand dans la fabrication des fontes trés riches en manganése que dans celles
des fontes moins riches. Aussi on a ¢té conduit i se demander s’il n'y avait pas
en jeu une cause encore inapergue d’absorption de chaleur, un changement
d'état par exemple.

D'autre part, en cherchant & établir aussi le bilan comparatif de la quantité
de manganése infroduife dans les charges du haut fourneau, quantité facile a
déterminer, et des quantités de manganése contenues dans la fonle, dans les
laitiers et méme dans les poussiéres du gueulard, on constatait qu'une portion
importante (souvent jusqu'a 10 °/, en allure chaude) de ce métal avait disparu
sans qu'on put la retrouver.

Ces deux faits ont amené les ingénieurs de 'usine & penser qu'il y avait une
perte de manganése par volatilisation.

Certains faits constatés de longue date militaient du reste en faveur de cette
présomption :

1° En recueillant dans les conduites du gaz & diverses distances du gueulard
les poussiéres entrainées et en les analysant, on voit que la {eneur en zinc et
en fer diminue & mesure quon s'éloigne du gueulard, celle en manganése se
maintenant. A une distance un peu grande du gueulard, on trouve ces pous-
siéres riches en manganése 4 un état impalpable, analogue a celni qui caracté-
rise I'oxyde de zine provenant de zine bralé.

2° Les fumées du gueulard, blanches au moment de leur sortie du haut
fourneau, deviennent roussilres quand elles sont brilées, ce qui permet de
penser qu'elles contiennent le manganése en vapeur au moment de leur
sortie.

5° En observant la coulée d'une fonfe trés manganésée (20 a 25 °/, de
manganése par exemple) fabriquée en allure chaude, on voit sortir avec la
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fonte du trou de coulée des fumées abondantes de couleur roussitre ; ces
fumeées forment un Iéger dépdt sur les surfaces environnantes. En les analysant,
on Y trouve une proportion notable d’oxyde de manganése, mélangé aux oxydes
.de corps entraines par les gaz qui s’échappent de la fonte tels que le silicium,
le caleium, etc. Ces fumées roussatres sont semblables & celles qui s’échappent
du convertisseur Bessemer 4 un certain moment du travail des fontes manga-
nésées,
4 Les guecusets de fonte trés manganésée sont, aprés leur refroidissement,
souvent recouverls d'unc couche d’oxyde rouge de manganése.

G° Dans le travail au haut fourneau avec tuyére de sortie des laitiers, il se
dégage quelquefois des gaz par cette tuyére ct I'on trouve dans les canaux que
ces gaz sc frayent & travers le laitier des dépols pulvérulents d’oxyde rouge de
manganése, dépdts qui semblent montrer que du manganése volatilisé est sorti
avec les gaz incandescents et s’est oxydé au fur et 4 mesure que I'air extérieur
a pu intervenir.

Diverses observations faites sur les flammes et les fumées qui s'échappent du
convertisseur Bessemer disposaient aussi 4 eroire & la volatilisalion du manga-
ugse dans cet appareil.

Des cxpériences direcles faites au laboratoire de Saint-Louis par les ingénicurs
de cetie usine ont permis de constater ce qu'il en est réellement :

1° On a introduit dans un creusel soigneusement, brasqué 200 grammes de
ferromanganése contenant 84,9 °/; de manganése; on les a mis en fusion
et on les a maintenus pendant 2 heures 30 minules & la plus haute température
possible & obtenir dans un four & vent. Au bout de ce temps le culot avait
perdu 9 grammes et ne contenait plus que 84,2 °/, de manganése : la perie
correspondail au manganése disparu. On a trouvé le creuset toul pénélré par
du manganése oxvdé provenant du métal qui devait avoir passé i I'état de
vapeur & travers la brasque.

9 On a placé I'un dans Tautre deux creusets de graphite de dimension
différente en les séparani par une couche de brasque el on a brasqué encore
soigneusenienl le ereuset extérieur. On y a introduit 252 grammes de ferro-
manganése & 84,9 9, et 'on a chauffé pendant 4 heures 50 minutes dans un
four a vent. Aprés refroidissement le culot pesait 243 grammes, soit encore
9 grammes de moins, et il ne contenait plus que 84,4 °/, de manganése. Le
calcul donnait donc pour le manganése disparu

252 >< 0,849 — 243 >< 0,844 =8 gr. 82

soit sensiblement 9 grammes (Jordan, vide supra).

ROCHAGE DES FONTES MANGANESEES
Les fontes manganésées présentent dans leur coulée au sortir du haut

fourneau des particularités qui les distinguent immédiatement des fontes de
fer.
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En effet, tandis que les fontes ordinaires lancent des étincelles et ne dégagent
que par infermitience quelques bulles gazeuses pendant le refroidissement du
métal, les fontes manganésées préparées avec des minerais purs émettent,
depuis leur sortie du haut fourneau jusqu'au moment de leur solidification,
une si grande quantité de gaz combustible qu'une nappe gazeuse brale d'une
maniére continue au-dessus du métal liquide.

Pendant la solidification le dégagement se {ait par jets nombreux.

La nappe gazeuse et les jets brilent comme du gaz hydrogéne: ils ne pre-
sentent nullement I'aspect des flammes qui contiennent de I'oxyde de carbone.

MM. Troost et Haulefeuille dans leurs importantes recherches sur les fontes
manganésées ont reproduil en petit ces phénoménes dans des conditions ou
ils sont facilement observables; dans un four & réverbére en chaux, disposé
comme pour la fusion du platine, et dont la sole est portée préalablement au
rouge vif par la flamme du chalumeau & gaz d'éclairage et a oxygéne, on
introduit fragment par fragment 200 grammes environ de spiegeleisen, en
maintenant la flamme réductrice. Quand Ia fusion compléte a été obtenue et
que le mélal est irés chaud, on ajoute 100 grammes de spiegeleisen; la matiére
ainsi ajoutée fond avee rapidilé sans s’affiner sensiblement. Si T'on découvre
alors le bain qui est trés chaud et trés fluide, il parait aussi brillant que de
I'argent ; il est parcouru par une flamme légére a peine lumineuse qu'on aper-
coit trés bien en placant I'eeil dans le plan du four. De temps en temps le bain
émet quelques bulles de gaz qui rident la surface et'dont la flamme ne se
distingue pas de celle de la nappe gazeuse qui brille d'une maniére continue a
quelques millimétres au-dessus du métal liquide. Au moment de la solidi-
fication on observe un véritable rochage avec dégagement abondant de gaz
hydrogéne. Le méme bain aprés un affinage asscz prolongé, pour lui faire
perdre par oxydation la majeure partie de son manganése, prisente des phéno-
meénes tout différents et qui se rapprochent de ceux que 'on observe dans la
coulée des fontes ordinaires. Pendant le refroidissement du métal liquide, on
ne voit pas de nappe gazeuse incandescente, on n'observe que quelques jets
de gaz, quise produisent surtout au moment de la solidification, et ces jets
brilent avec la flamme bleue de l'oxyde de carbone.

La fonte manganéseée retient encore aprés sa solidification une quantité de
gaz hydrogéne bien supérieure & celle que conserve la fonte ordinaire. Ainsi,
en chiauffant dans le vide a 800° environ 500 grammes de chacune de ces deux

fontes, on a obtenu les résultats suivants :
Fonte au bois.  Spiegeleisen.

Acide carbonique. . . . . . . . . . 0,6 0,0
Oxyde de carbone. . . . . . . . . . 28 0,0
Hydrogéne. . . . . . . . . . . .. 125 27,0
Azote . . . . . . . ... .. ... 10 2,5

16,7 29,5

(Sur les fontes manganésiféres par MM. Troost et Ilautefeuille. Comptes
rendus de U Academie des sciences, 1. LXXX, p. 908.)
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ROLE DU MANGANESE EN METALLURGIE.

Nous avons vu précédemment combien étalent grandes les quantités de
ferromanganése employées en sidérurgie. Son emploi dans les aciéries n’a fait
qu'augmenier depuls une vingtaine d’années. Bien que le rdle du manganése
ne soit pas encore complétement élucidé, ses principales réactions ont été
nettement établies par MM. Troost et Hautefeuille et voici les résultats indiqués
par ces deux savants : « Les nombreuses expériences calorimétriques consignées
dans ce mémoire et les précédents pourraient faire penser que le manganése
employé dans le traitement des fers impurs se combine aux matiéres étrangéres
et que ce sont ces combinaisons dissoutes ou disséminées dans la masse métal-
lique qui rendent plus faciles sa purification, en communiquant aux éléments
4 éliminer I'oxydabilité propre aux composés correspondants du manganese. 11
en est souvent ainsi; mais le manganése joue aussi unrdle plus simple et plus
facile & assigner, celuoi derdéducteur de Uoxyde de fer. En effet, dans plusienrs
opérations métallurgiques, I'éliminalion du soufre ou du phosphore exige,
pour étre poussée assez loin, une oxydation prolengée qui fournit un meétal
intimement mélangé d'oxyde de fer. L’addition d'un ferromanganése composé
tonjours trés riche en carbone ainsi que nous I'avons établi, restitue au métal
le carbone qu’il doit contenir et réduit avec dégagement de chaleur 1'oxyde
de fer 4 la fois par son carbone et son manganese. L'oxyde de manganése
formé et disséminé dans le métal ne présente pas le méme inconvénient que
Foxyde de fer, car il passe presque immédiatement dans la scorie en enlrainant
encore des impuretés. Ainsi, soit que le manganése existe dans le métal avant
sa purificalion, soit qu'on I'ail ajouté aprés un affinage prolongé, le role
important qu'il joue dans la métallurgie du fer est di : 1° & la formation de
composés qui se produisent avec un dégagement de chaleur plus grand que
celui qui répond aux composés correspondants du fer; 20 4 la scorification
facile de ces composés, car ils jouissent de la propriété de s'oxyder en dégageant
plus de chaleur que ceux qui contiennent la méme proportion de fer, surtout
lorsque ces composés se trouvent, comme c’est le cas en métallurgie, en
présence d'un trés grand excés de métal. » (Sur un borure de manganése et sur
le rdle du manganese dans la métallurgie du fer, par MM. Troost et Hauntefeuille.
Comptes rendus de I'Academie des sciences, t. XXXI, p. 1263.)

INFLUENCE DU MANGANESE DANS LA FABRICATION DE L'ACIER

D'une fagon générale on peut dire que les alliages de fer et de manganése
sont employés dans la métallurgie de l'acier pour donner aux produits du
convertisseur Bessemer et du four Martin Siemens :

1° La bonne qualité 4 chaud qui en permet le laminage et le forgeage;

20 La dureté et, en général, les propriétés que réclame l'usage spéeial auquel
est destinée la coulée. '
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Quel est le role du manganése et comment agit-il?

Nous rappellerons d'abord que tout acier qui, aprés avoir été convenablement
chauffé, se crique pendant le travail normal, est dit rouverin.

Ce défaut peut se manifester 4 partir d'une certaine température ou seulement
et d'une facon transitoire, dans un intervalle de températures quelquefois tres
etroit. On I'attribue a la présence du cuivre, de I'arsenic, du soufre oude 'oxyde
de fer en proportions trop fortes dans I'acier. [l peut donc exister et il existe
en réalité, plusieurs sortes d’état rouverin; mais la question n'a été que trés
insuffisamment étudiée.

En pratique, les ruinerais cupriféres et arscniféres étant proserits de la
fabrication des fonles pour aciers, nous n'aurons que le soufre et l'oxyde de
fer 4 combattre et dans ce cas l'addition de ferromanganése rend de trés
grands services.

1° L'affinité du manganése pour le soufre est beaucoup plus grande que celle
du fer,

MnS préeipité est formé avee production de 29tat g
FeS — — 11, 9 -

C'est donc le sulfure de manganése qui doit se former quand on {raite, en
allure chaude, des minerais manganésés.

Les données de la thermochimie expliquent également que le sulfure de
manganése formé passe au laitier, par double décomposition avec la chaux,
tandis que le sulfure de fer reste mélangé au métal.

Le manganése a donc une influence trés efficace sur la production de fontes
peu sulfureuses; or ces fontes sont les seules que I'on puisse traiter pour acier
par les procédés Bessemer et Martin, car la désulfuration est trés incompléte
sur garnifure basique et insignifiante sur garniture siliceuse.

(Quand, cependant, & la suite d'un refroidissement, les fontes et ensuite les
aciers contiennent une proportion de soufre un peu forte, on peut, dans une
mesure assez restreinte d'ailleurs, corriger ce défaut par I'addition d'une
quantité convenable de manganése; le soufre n'est pas sensiblement éliminé
daus ce cas; mais, grdce au manganése, le laminage est encore possible sans
accidents; c'est 14 un fait d'expérience dont on n'a pas encore d'explication
satisfaisante.

2¢ Examinons maintenant I'action du manganése sur I'oxyde de fer.

Dans tous les procédés d'affinage de la fonte, & mesure que les éléments les
plus combustibies ou, en d'autres termes, les ¢léments qui deégagent, en bri-
lant dans T'oxygéne, les plus grandes quantités de chaleur, sont ¢liminés du
bain métallique par les combustions intermoléculaires, il se forme normale-
ment des quantités croissanies d'oxydes de fer. La plus grande partie de ces
oxydes passe a la scorie, mais une fraction reste mélangée an métal el le rend
rouverin. On n’est pas absolument fixé sur le degré d'oxydation de cette derniére ;
on serait porté a croire que le protoxyde seul peut subsister en présence du fer
en excés.

Cependant les données thermiques que M. Berthelot a publiées sur les cha-
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leurs de formation de T'oxyde magnétique anbydre et du protoxyde hydraté
montrent que la réaction
Fe30* + Fe —= 4ke0

est loin d'éire certaine. D'autre part, une récente expérience de M. Werth
semble bien prouver que c'est I'oxyde magnélique ou du moins un oxyde salin
plus oxygéné que le protoxyde qui resle dans l'acier; et I'on comprend beau-
coup mieux en effet ia persistance dans le bain métallique de ce dernier
oxyde non salifiable plutdt que celle du protoxvde. Ce dernier devrait former,
cornme le fait le protoxyde de manganése une scorie fluide avec les plus faibles
quantités de silice (procédé acide) ou d’acide phosphorique (procédé basique).

Le role essentiel des alliages de fer et de manganése que 'on ajoute, & la fin
de chaque opctration, au convertisseur ou au four Martin est donc de décom-
poser FefQ

Fes0 +- 4Mn = 4Mn0 + Fe?

réaction conforrme aux lois de la thermochimie et qui est expérimentalement
démontreée: '

Par la non-combustion du fer tant que le bain conticnt une proportion
suffisante de mangandse.

Par ce fait que le manganése ajouté sous forme de spiegel (ou de ferro-
manganese) ne passe pas complotement au métal, mais qu'une fraction plus
ou moins importante se retrouve dans la scorie. Le passage du protoxyde de
manganése du mdtal & la scorie se fait d'ailleurs par l'intermédiaire de la
silice des garnitures du four et par celle que l'alliage lui-méme fournit.

INFLUENCE DU MANGANESE SUR LES PROPRIETES DE L'ACIER A FROID

Il est difficile d’ajouter au bain d’acier, aprés décarburalion, la quantité de
fonte manganésee strictement nécessaire pour faire disparuitre état rouverin;
en oulre, la fonle mangandsée doit apporter & 1'acier la guantité de carbone
quexige sa destination; le métal coulé contient done toujours un certain exces
de manganése métallique, rarement moins de 0,40, souvent plus de 1 °/,, parfois
1,50 et méme au dela.

Ce métal se combine d'abord au soufre, puis au silicium, mais non au phos-
phore que peut renfermer acier. Les composés ainsi produits ont une tendance
marquée & se liquater pendant le refroidissement des lingots. Le surplus du
manganése est uniformément réparti dans la masse métallique, on peut admettre
qu'il est alhié au fer.

Cetle petite quantité de manganeése a sur les propriétés des aciers une influence
qui est loin d'étre négligeable. ,

Tout d’abord le manganése diminue ou méme annule les soufflures, défaut
redouté des métallurgistes, bien qu'il soit généralement effacé, par le forgeage
et le laminage et n’ait d’inconvénient grave que pour les piéces moulées. Mais,
pour que les soufflures disparaissent, si le métal a passé par 1'état rouverin, il
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semble que la teneur en manganése ne doive pas étre inférieure & 1 9/, en
chiffres ronds.

Un acier ainsi manganésé n'est pas convenable pour tous les usages; aussi a-
t-on pris I'habitude, surtout pour les aciers doux, d'associer le manganése au
silicium, qui produit plus facilement le méme résullat, el de fubriquer des
combinaisons mixtes de ces deux corps avec le fer. Les travaux de MM. Troost et
Hautefeuille que nous avons cités plus haut rendent compte du réle du man-
ganése sur les gaz de I'acier; ce métal faciliterait I'occlusion de I'hydrogeéne et
éliminerait I'oxyde de carbone. Il se dégage en effet au moment de I'introduc-
tion du spiegel, une quantité plus ou moins grande de gaz inflammable en par-
ticulierd'oxyde de carbone, selon que 'opération a été plus ou moins longue.
Les gaz qui se dégagent pendant la solidification des lingots conticnnent aussi
beaucoup d'oxyde de carbone, mais au moins autant d’hydrogéne, tandis que les
gaz occlus seraient surtout composés, d’apres les expériences du docteur Miiller,
d’hydrogéne et d'une petite quantité d'azote.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques des aciers, le manganése éléve
la limite élastique et la charge de rupture en diminuant l’allongement.
M. Deshayes a méme pu exprimer ces caractéristiques en fonction de la compo-
sition chimique.

Si R représente la résistance a la rupture par mm?de section primitive, nous
aurons en kilogrammes:

R =30 4 18C +- 56C% + 18Mn + 15Ph + 108i

et paur a’ (allongemnent pour 100 & la rupture mesuré sur 100 millimtires),
a’' = 42 —36C — 5,5Mn — 6Si.

(Les symboles chimiques représentent les teneurs pour 100 pour chacun des
corps correspoudants.)

Ges formules empiriques ont été établics pour des aciers recuits au rouge et
abandonnés & un relroidissement lent et ne s’appliquent qu'd des aciers de
composition récente.

Des fabricants d'acier par un maunvais mélange de spiegel ou de ferroman-
ganése, ont produit quelquefois par hasard, des lingots 4 3 ou 49/, de manga-
nése. Ils ont constaté alors que 'acier se laminait sans rebut, mais possédait &
froid une extréme fragilité, bien que la teneur en carbone restit trés modérée.

Cependant, M. Hadfield de Sheffield a proposé, dans ces derniéres années, de
nouveaux aciers manganésés a haute dose, pour moulages (9 a 14 %/, de man-
ganése), qui offriraient une remarquable association de dureté, de résistance et
de ductilité & froid. L'existence de semblables aciers parait étre en contradiction
avec tous les faits antérieurement établis et leurs propriétés mériteraient d'étre
étudiées 4 nouveau.

Le manganése augmente la force coercitive des aciers et diminue leur conduc-
tibilité électrique. D'aprés Griner, il augmente trés notablement |'oxvdabilité

“des aciers sous l'influence des agents atmosphériques, de I'eau de mer et des
acides.
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Cette influence du manganése sur les différentes propriétés des aciers a froid
pourrait s'expliquer de la maniére suivante : MM. Osmond et Werth ont essayé
de démontrer que les propriétés de cet ordre sont la conséquence d'un mélange,
en proportions variables de deux varictés allotropiques du fer, le fer «, mal-
léable et le fer B non malléable, ce dernier contenant par rapport a la variété «
un excédent de calorique. Le mangantsce ferait passer & I'élat 8 une proportion
de fer d’autant plos grande que lui-méme est en quantité plus lorte dans Ualliage;
cette maniére de voir est conforme aux travaux de M. Mallard, d’aprés lesquels
le fer qui cristallise naturcllement dans le systéme cubique prend des formes
prismatiques lorsqu’il est mélangé & une proportion suffisante de manga-
nése.

Les fontes manganésées du commerce contiennent toujours du carbone qui
croit en méme lemps que le manganése, mais beaucoup plus lentement et passe
progressivernent de 4 °/, (spiegel 410 °/g) & 7%/, environ (ferromanganése 80 ¢/,).
On choisit done, en pratique, la teneur en manganése d’aprés la dureté de Pacier
que l'on veut obtenir; les alliages pauvres seront utilisés pour la fabrication des
aciers durs, les alliages riches pour celle des aciers ol le carbone doit rester
en trés faible proportion.

Le plus souvent on décarbure complétement la fonte au Bessemer et 1'on
ajoute ensuite la proportion voulue de ferromanganeése,

Au lien d’attendre la décacburation compléte pour faire le mélange de fer et
de ferromanganése, certaines usines trouvent avantageux de fabriquer des fontes
Bessemer manganésées (soit de 3 & 5 °/, environ de manganése) et a arréter le
soufflage lorsque le métal & acquis la dureté voulue. Si la teneur initiale en
manganése cst assez forte et l'opération convenablement conduite, on trouve
facilement un point d’arrét pour aciers de dureté moyenne et I’on ohtient des
produits de bonne composition chimique, suffisaniment manganésés, non rouve-
rins, sans addition finale de ferromangangse.

ALLIAGES DE MANGANESE ET DE CULIVRE

Le manganése a beaucoup d'affinité pour le cuivre et fournit de nombreux
alliages dont quelques-uns ont des applications importantes. Valenciennes a
préparé un alliage & 20 °/, de manganése avec lequel il a obtenu cing échan-
tillons titrant 3, 5, 8, 12 et 15 °/,. Tous ces alliages ont une grande ressem-
blance avec les alliages de cuivre et d’étain. Ils sont durs, sonores et fondent
facilement.

L'ulliage 4 15 9/, est de couleur grise, irés dur ef eassant; il fond eomme
le bronze et se coule facilemeatl. Préparé depuis longtemps, il ne parait pas
avoir subi d'altération.

L'alliage 4 12 ¢/, est encore plus aigre et cassant; il est trés dur; récem-
ment tourné sa couleur est grise, mais il prend bientot une coloration jaune de
laiton.

Les titres inférieurs (3, 5 et 8 ¢/, de manganése) sont ductiles et il semble
que le manganése donne du liant au cuivre. On peut les marteler, les passer
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au Jaminoir et les réduire en feuilles aussi minces que le laiton ordinaire. (Va-
lenciennes, Note sur e cobalt, le manganése et leurs alliages avec le cuivre.
Comptes rendus de ' Académie des sciences, t. LXX, p. 607.)

Nous trouvons dans le Gente ciwil (1. 1, p. 546, 1881), les détails suivants sur
la fabrication du bronze au manganése, dont quelques ateliers de construction
anglais font, parait-il, un usage assez étendu. La fabrication de ce nouvel al-
liage repose sur un traitement spécial ducuivre qui entre dans sa composition.
On fond dans un creuset, une certaine quantité de fer manganésé que I'on addi-
tionne ensuite de cuivre également fondu. Grice 4 la grande affinité du man-
ganésg pour Voxygéne, ce métal délruit l'oxvde de cuivre existant dans le me-
lange. Une partie du mangancse est ainsi éliminée dans la scorie, aprés avoir
rendu le cuivre plus compact; le reste forme avee le fer et le cuivre un alliage
qui sert plus tard 4 la fabrication du bronze au manganése.

La Manganése Bronze and Brass Company en fabrique cing qualités dif-
férentes, dont I'une est employée pour la construction des hélices de bateaux.
D’aprés les expériences faites par cetfe société, les ailes d’hélice, construites
avee cet alliage, peuvent étre moins ¢paisses que celles en acier, parce gque la
corrosion qui met ces derni¢res hors d’état en trois ans, permet anx aulres
une durée d'une dizaine d’années. Kn vertu de cette résistance rclativement
ires longue, on trouve les hélices en bronze au mangancse plus économigques
que les autres, quoique leur prix d’acquisition soit bien supérieur.

La grande ténacité du nouvel alliage ne peut étre contestée; elle a été prou-
vée suflisamment, lors des deux accidents du steamer Garth-GCastle, de 1a Castle-
line, ef du steamer Ferra, dy Nord-Deutsche Lloyd. Une aile d’hélice des deux
bateaux a été courbie a angle droit par le choe saus qu'il y ait en ruptare, et
celle du Garth-Castle, reprise en cliantier, a été rameude & sa forme primitive
par le martelage 4 froid, que le bronze ordinaire n'aurait certainement pas pu
supporter.

M. Parsons a fait des expériences comparalives sur la résistance et sur la
flexion du bronze de manganése et du bronze & canons ordinaire. Des barres
carrées de 07,025 a 0m,30 de longueur entre supports ont ¢té soumiscs 4 la
flexion. Le melal & canons a eédé sous une pression de 2912 livres; le bronze
manganésé ne s'est brisé qu'a 6048 livres de charge. Un poids de 50 livres tom-
bant d'une hauteur de 1%,50 brisait les mémes barres de bronze & canons au
septiéme ou huitiéme coup; le bronze au mangunése ne se brisa qu'a la seiziéme
ou dix-septi¢me chute. Des barres d’acier identiques se brisérent au troisicme
coup. Ces essais ont déterminé l'amirauté anglaise 4 adopter le bronze au
manganése pour la construction des helices de quelques navires de guerre.

AMALGAME DE MANGANESE

Scheenbein a conseillé, pour obtenir l'amalgame de manganése, d’agifer
vivement une solution de chlorure de manganése avec de I'amalgame de sodium;
on obtient ainsi une masse butyreuse qui se décompose lentement & 1'air ou en
présence de I'eau en fournissant un oxyde de manganese. En emplovant cette
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méthode on a toujours la crainte de laisser une petite quantité de métal alealin
dans 'amalgame obtenu.

Pour obvier 4 cet inconvénient, M. Moissan a décomposé par la pile une
solution concenirée de protochlorure de manganése, en présence d'une élec-
trode négative en mercure.” Il se dégage du chlore et 1'amalgame se forme.
Il y a en méme temps décomposition de 1'eau, et de I'’hydrogéne se produit
& la surface du mercure. Le chlore se combine & une portion de loxvgeéne
mis en liberté et forme de 1'acide hyvpochloreux, qui fait passer une partie du
protochlorure de mangansse a 1'état de sesquichlorore. La liqueur devient
marron foncé.

Pour avoir une électrode de mercure d'une grande surface, on a placé au
fond d'un verre de DBohéme ou d'un verre a pied de
grandeur moyenne, une petite couche de mercure, dans
laquelle venait plonger le pole négatif de trois éléments
& bichromate réunis en série (fig. 2).

Au-dessus du mercure se trouvait la selution concen-
trée de protochlorure, dans laquelle trempait une lame
de platine servant d'électrode positive.

On obtient, dans ces conditions, des amalgames moins
riches que ceux préparés par 'amalgame de sodium. Cela
tenait & ce que, co méme temps que le courant de la
pile décomposait le chlorure, I'amalgame formé réagissait
sur les liquides en contact desquels il se trouvait, pro-
duisant par sa décomposition un courant inverse qui venait Fig-
détruire le premier. Nous avons placé, par exemple, une
solution de protochlorure de manganése dans Iappareil décrit ci-dessus; on
a fait passer le courant pendant une demi-heure et un galvanométre se trou-
vait dans le circuit. On supprime ensuite la pile en réunissant les deux fils;
les ¢lectrodes sont dépolarisées et replacées eomme précédemment. Le galva-
nométre accuse alors un courant assez intense, inverse du précédent, et,
comume l'intensité change el augmenie au fur el & mesure que amalgame se
concentre, il est probable qu’avec une pile donnée, regardée comme coustanie,
on ne pourrait former qu'un amalgame & proportions déterminées.

En utilisant le courant provenant de 20 éléments Bunsen, on a obtenu des
aignilles d'un amalgame de manganese cristallisé, lesquelles sé¢parées du mer-
cure en exeés qui les mouillait; renfermaient 4 °/; de manganése environ. (Sur
I'amalgame de manganése, H. Moissan,, Comptes rendus, t. LXXXVIII, p. 140.)

Nous avons vu plus haut que cet amalgame distillé & une température peu
supérieure & 350° fournissait du manganése pyrophorique. (H. Moissan.)
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COMBINAISONS DU MANGANISE
AVEC LES ME'I‘ALLO'I'DES

Nous avons classé ces composés en suivant 'ordre des familles indiquées
par Dumas. Nous donnerons cependant fout d’abord les oxydes, sulfures, sélé-
niures et tellurures.

OXYDES DUJ MANGANESE

Le manganése fournit, avec l'oxygeéne, de nombreuses commbinaisons; elles
sont représentées par les formules suivantes :

Protoxyde. . . . . . . . . . . . .. .. .. MnO
Oxyderouge. . . . . . . . . . . . . .. .. MnO¢
Sesquioxyde. . . . . . . .. . . .. . ... Mo®
Bioxyde. . . . . . . . . . ... .. . ... MnO
Acide manganique. . . . . . . . . . . . . . Mn0
Acide permanganique. . . . . . . . . . . . . Mno¥?

PROTOXYDE DE MANGANESE ANHYDRE MnO

Mo  77.52
0 99 .48
100.00
Préparation. — Le protoxyde de manganése anhydre s'ohtient :

1° En calcinant le carbonate ou oxalate de manganése a I'abri de I'oxygéne
de I'air, dans un courant d’hvdrogtne ou d'azote :

CO%,Mn0 = MunO + 02

2e Par la fusion d'un mélange de chlorure de manganése anhydre, de car-
bonate de soude et d’'une petite quantité de chlorhydrate d’ammoniaque :

MnCl +- C0%,¥a0 = MnO + NaCl + CO2.

La masse fondue est épuisée ensuite par V'cau. Le chlorhydrate d’ammo-
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niaque réduit les traces d’oxyde rouge qui pourraient se former. L'oxyde de
manganése obtenu par ce procédé est d'une couleur gris verditre; on peut le
laver sans I'oxyder. (Liehig et Weehler.)

Z° En chauffant au rouge blanc, dans un creuset soigncusement brasqué, le
carbonate de manganése ou un oxyde quelconque. L'oxyde oblenu est vert
d’herbe. (Berthier.)

4° En maintenant au rouge, un oxyde de manganése dans un courant d’hy-

IRa AT

drogéne pur (fig. 3). L'oxyde est réduit et la désoxydation s'arréte toujours
au protoxyde,

Mn0? -4 . [l = Mn0 —+ HO

M0 - 11 = 3Mn0 + HO

Fig. 4.

L'bydrogene peut étre remplace par l'oxyde de carbone; la reduction se fait
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aussi bien. On dispose I'expérience ainsi que Uindique la figure 4 (puge 43):
Mu0? + GO = MnO —+ CO2.

C'est en variant légérement ceite préparation, en réduisant au rouge un
oxyde supérieur par un excés d'hydrogéne contenant une petite quantité
d’acide chlorhydrique, que H. Sainte-Claire Deville a obtenu le protoxyde de
manganése cristallisé, Nous insisterons plus loin sur le détail de cetle expé-
rience.

Nous avons lenu & vérifier si, en opérant 4 trés haute température, le prot-
oxyde de manganése serait stable dans une atmosphére d’hydrogéne ou d’oxyde
de carhone.

Pour cela nous avons pris le dispositif indiqué par Sainte-Claire Deville pour
la preparation du chrome et du manganése. (Mémoire sur la production des
températures trés élevées, par Henri Sainte-Claire Devilie, Annales de chimie
et de physique, 3¢ série, 1856, t. XLVI, p. 182.)

Sur une bonne forge est placé un manchon de terre, travers¢ par un tube
de porcelaine. Ce dernier, entouré d'un eylindre réfractaire riche en magnésie,
contient un tube de charbon de cornue qui a pour but de donner de la rigi-
dité & I'appareil, au moment ol le tube de porcelaine, ramolli par la chaleur,
tend & s’écraser. Au milieu du tube de charbon, on place une nacelle de mérae
matiére renfermant de l'oxyde rouge de manganése. L'appareil est chauffé au
moyen de fragments de coke de la grosseur d’'une noisette.

En opérant ainsi, dans un courant d’hydrogéne pur et sec, on obtient du
protoxyde de manganése qui se fritte d'abord, puis fond en une masse vilreuse,
mais qui ne présente pas trace de réduction.

L'expérience faite dans I'oxyde de carbone nous a fourni un proloxyde de
manganése fritté de belle couleur verte.

Ces recherches ont été répétées en se servant du chalumeau de MM. Deville
et Debray. La partie du tube de porcelaine chauffée était disposée dans un cy-
lindre vertical de magnésie qui servait de fourneau. La chaleur produite dans
ces conditions était tellement intense, que si 'on n'avait pas soin de modérer
I'arrivée de 'oxvgéne, le tube de porcelaine, en moins de dix minutes, ¢oulait
comme du verre fondu. Avee ce dispositif nous avons pu fondre le protoxyde
de manganése dans une atmosphére d’hydrogéne sans provoquer sa réduction.
(Il, Moissan.)

Propriétés. — La couleur du protoxyde de manganése anhydre varie depuis
le vert d’herbe jusqu'au gris; elle dépend du procédé de préparation et sur-
tout de la température 4 laquelleil a &té porté. Du reste, toutes les propriétés
du protoxyde de manganése sont modifiées par le fait dune élévation de tem-
pérature. Nous ne pouvons mieux le démontrer qu’en donnant les propriétés
du protoxyde cristallisé obtenu par Sainte-Claire Deville et celles du protoxyde
que l'on obtient par réduction 4 basse température d’'un oxyde plus oxygéné.

Voici les recherches de Sainte-Claire Deville: « Le protoxvde de manganése a
la couleur de I'émeraude et sa transparence, avec 1'éclat adamantin ef une re-
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fringence qui parait considérable. En masse, il ressemble au vert de Schwein-
firth, dont il a la teinte générale. Ce sont des octaedres réguliers de 109028,
ou des cubo-oetaédres qui n'exercent aucune action sur la lumiére polarisée.
Ces eristaux se dissolvent complétement dans les acides forts, sans dégage-
ment de gaz et sans coloration; ils paraissent ne subir aucune modification,
méme quand on les laisse au contact de l'air. On les prépare trés facilement
en réduisant un oxvde quelconque de manganése par I'hydrogéne et introdui-
sant dans 'appareil chauffé au rouge cerise quelques bulles d'acide chlorhy-
drique gazeux qui doivent se succéder a4 de Jongs intervalles. La quantité de
cet agent de cristallisation est tellement faible, que les personnes qui répéte-
ront pour la premitre fois mes expériences en seront certainement étonnées.
D'ailleurs I'acide qui entre dans I'appareil en sort intact, car il n'agit ici que
par sa présence. » (Sur le protoxyde de manganése cristallisé, par H. Sainte-
Claire Deville, Comptes rendus de I'Académie des sciences, t. LIll, p. 299,
1881.)

On savait depuis longtemps que le protosyde de manganése obtenu & basse
température, par réduction an moven de I'hydrogéne, était plus oxydahle.
M. Moissan a repris I'étude de cette question et indiqué quelques nouveaux ré-
sultats que nous transcrivons ici : « En portant & 260 degrés dans un courant
d’hydrogéne pur et sec, I'oxyde salin obtenu par réduction du bioxyde de man-
ganése, on voit ce composé se transformer rapidement en une poudre verte
avant la composition du protoxvde de manganése.

« En partant d’un bioxyde de manganése pur, le protoxyde obtenu par réduc-
tion, soit par I’hydrogéne soit par l'oxyde de carbone est une matitre amor-
phe d'un vert d’herbe, altérable au contact de I'oxvgéne asmosphérique 4 la
température ordinaire. La moindre trace d'oxygéne est immédiatement fixée
par ee composé, qui prend alors une teinte grise. 8i I'hydrogéne qui serl & la
réduction n'est pas complétement pur, il est impossible de préparer le pro-
toxyde de manganése et de le laisser refroidir dans le courant de gaz sans voir
sa surface perdre sa couleur primilive.

« L’oxydation de ce produit se fait a la température ordinaire avec dégage-
ment de chaleur. Vers 100 degrés, I'absorption de 'oxygéne est plus forte et
la couleur de la poudre se rapproche davantage de celle de l'oxyde magné-
tique. Au contact de U'eau, a froid, ce protoxyde ne s’altére que trés lentement.
En présence de I'oxygéne, la réaction est la méme que dans I'air. L'acide azo-
tigue nitreux le transforme partiellement en oxvde rouge et le dissout avee
rapidité. Conservé dans un tube fermé rempli d’hydrogine, sa couleur ne s’al-
tére pas. :

« 8i l'on porte ee proloxyde de manganése 4 la lempérature de 140 degrés
et qu'on le projette dans l'air, chaque particule devient incandescente et se
transforme en oxyde rouge Mn®0*. On obtient une gerbe d’étincelles analogues
a celles produites par le protoxyde de fer pyrophorique. En un mot le pro-
toxyde de mangandése obtenu par réduction dans I'hydrogéne ou 'oxyde de car-
bone est pyrophorique i 140 degrés ». (Sur les oxvdes métalliques de la famille
du fer, par M. II. Moissan, Annales de physique et de chimie, 5¢ série, t. XXI,
p- 199,
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D'une facon générale, nous pouvons dire que le protoxyde de manganise est
une poudre verte devenant momentanément plus pale par la caleination. Sa
densité d'apres Rammelsherg est de 5,091. 11 fond au rouge blanc en une masse
verte et sans perdre d’oxvgéne. Il est donc indécomposable aux plus hautes
températures que nous puissions produire. Lorsqu’il a &té préparé & basse
température, il absorbe peu & peu l'oxvgéne de l'air et prend alors une cou-
leur brune. 11 a d'autant moins d’affinité pour I'oxygéne qu'il a été obtenu a
une température plus élevée et qu'il est plus cohérent. Lorsqu’il a été forte-
ment caleine, il peut rester a 'air pendant longtemps sans s'oxyder.

Chauffé dans I'air ou dans I'oxygéne, il se transforme en oxyde rouge de
manganése Mn®0°.

Au rouge blanc le protoxyde de manganése est réduit par le charbon, mais
I'hydrogéne et I'oxyde de carbone restent sans action sur lui, ainsi que nous
I'avons vu plus haut.

Calciné dans un courant d'hydrogéne sulfuré, il donne de 'eau et du sul-
fure de mangandse.

PROTOXYDE DE MANGANESE HYDRATE MnO,HO

Préparation. — Le protoxyde de manganése hydraté est obtenu en décom-
posant un sel de manganése soluble par une dissolution de potasse ou de
soude :

S0%,Mn0 +KO0,HO0 —= MnO0,110 + S0%,KO.

Propri¢tés. — L’hydrate de protoxyde de manganése est blanc. Au contact
de l'air il se transforme rapidement en hvdrate de sesquioxyde de couleur
brone. Cette réaction a lien & la température ordinaire.

Une calcination transforme également I'hydrate de protoxyde en oxyde
intermédiaire. Le chlore et les corps oxydants accélérent 1'oxydation.

Le protoxyde de manganése récemment précipité et encore a4 peine altéré se
dissout entiérement dans 'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. La disso-
‘lution dans 'ammoniaque seule est trés peu stable; au contact de lair elle se
trouble en peu de temps et laisse lentement déposer la fotalité du manganése
a I'état d’oxyde hydraté brun. L'oxydation du protoxyde se fait donc dans la
liqueur ammoniacale, a peu prés de la méme fagon que celle du protoxyde
hydraté encore humide, exposé a I'air. L'oxydation est plus lente, mais tout
aussi compléte. Les sels ammoniacaux en excés ralentissent notablement 1'oxy-
dation, mais sans toutefois 'arréter, ni 'empécher d’étre compléte. Les disso-
lutions des sels doubles d’'ammoniaque et de manganése qui ne contiennent pas
d’ammoniaque libre, se troublent & peine aprés plusicurs jours et ne laissent
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déposer qu'une portion de manganése a 1'état d'oxvde brun, méme aprés un
conlact prolongé avec 1'air atmosphérique. La présence d'un excés d'ammoniaque
parait donc une condition nécessaire sinon de la suroxydation  partielle, au
moins de la suroxydation totale du protoxvde. Quelques sels doubles ammonia-
caux sont méme inaltérables & l'air aussi bien en dissolution gu'en eristaux.

Le protoxyde de manganése ne se combine pas avee les alcalis. Avec Ies acides,
avec les dissolutions salines, il se comporte comme base trés énergique, toutes
les fois qu'il est placé dans des circonstances telles qu'il ne peut pas se
suroxyder rapidement ; ainsi I'hydrale encore humide fixe l'acide carbonique
de l'air, de méme il précipite les oxydes de cobalt, de nickel et de cuivre de
leurs dissolutions.

L'hydrate de protoxyde de manganése se dissout dans l'acide chlorhydrique
sans dégagement de chlore, il se dissout aussifacilement dans les antres acides
en donnant le sel correspondant.

OXYDE ROUGE DE MANGANESE Mus(+

100.00

[oxyde rouge de manganése naturel a recu des minéralogistes le nom de
haussmannite. On le trouve en petits cristaux octaédriques ou en masses cris-
tallines ou grenues, fortement agrégées, d'un noir brunatre et d’un éclat semi-
mélallique. Sa densité est alors 4,7; il a une dureté de 5 5,5 el fournit une
poussiére rouge brun.

Préparation. — (Jn prépare ect oxyde en chauffant 4 I'air soit le protoxyde
de manganése, soit un oxyde plus oxygéné. Ainsi le sesquioxyde de manganése
fournit par sa caleination de I'oxyde rouge Mn°0* et un équivalent d’'oxygéne :

aMn20% = 2Mn°0* 4 0.
Le bioxyde donne de 1'oxyde rouge et denx équivalents d'oxygéne :
3Mn0? = MniQ¢ + O

On peut obtenir I'oxvde brun de manganese a 1'état de purcté en précipitant
le chlorure ou le sulfate de protoxyde de manganése par un carbonate alcalin,
Ie précipité est lavé, par décantaliondl'eau distillée un grand nombre de fois,
séché, puis caleiné au contact de I'air.

Enfin on peut encore obtenir l'oxyde rouge de manganése en réduisant le ses-
quioxyde par I'hydrogene & une température voisine de 240 degrés.

Plusieurs chimistes se sont occupés de sa reproduction artificielle; nous indi-
querons les procédés les plus importants :
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M. Daubrée a reproduit cetle espiee minéralogique en faisant passer de la
vapeur d'eau sur du chlorure de manganése chauffé au rouge.

M. Debray a obtenu le méme oxyde en calcinant dans un creuset un mé-
lange de sulfate de manganése et de sulfate de potasse (Comptes rendus, t. L1,
p. 985).

Yoiel le procédé indiqué par ee savant :

« On prépare un certain nombre d’oxydes cristallisés en calcinant 4 une
haule température, dans un creuset de platine, un mélange de sulfates de ces
oxydes et de sulfates alcalins. Les oxydes mis alors en liberté a une tempé-
rature trés élevée dans le sulfate de potasse ou de soude fondu peuvent y eris-
talliser. Avec le sulfate de manganése mélangé de potasse on obtient des cris-
taux assez volumineux d’oxyde rouge de manganése Mn*0¢, mais ils sont tel-
lement enchevélrés les uns dans les autres, qu'il a é1é impossible d’en mesurer
les angles avec assez d'exactitude pour conclure a lear identité avec les cris-
taux de haussmannite. [ls en ont toutefois la composition et la dureté ; la cou-
leur de leur poussiére est la méme, seulement les cristaux artificiels sont
transparents. »

On sait que M. Debray a appliqué ce procédé a la préparation de l'alumine,
de l'oxyde magnétique de fer et de I'oxyde vert d'urane.

On peut encore préparer la haussmannite cristallisée en chauffant dans un
tét & rotir un mélange de chlorure de calcium et de protoxyde de manganése
ainsi que 'a conseillé M. Kuhlmann (Comptes rendus, 1. L1, p. 1285).

Sainte-Claire Deville a obtenu, en faisant passer un courant trés lent
d’acide chlorhydrique sur de l'oxyde rouge amorphe, & la température du
rouge naissant des cristaux de haussmannite. Il a pu, dans cetle expérience,
recueillir de petits octaédres carrés dont 'angle de 104 a 1053° peymettait de
les identifier complétement avec la haussmannite naturelle. (Comptes rendus,
t. LIIT, p. 199.) 8i 1a température s’é¢léve au rouge vif, il y a formation de
protoxyde de manganése cristallisé,

M. Gorgeu a obtenu la haussmannile arlificielle en maintenant le chlorure
de manganése fondu pendant plusieurs heures au sein d'une atmosphére
oxydante chargée de vapeur d'eau.

« Pour réaliser ces conditions, on place un creuset de porcelaine?, haut
de 0m,03 environ, contenant le tiers de son volume de chlorure anhydre, dans
un autre creuset haut de 0,05 et recouvert d’'une lame de platine, dont les
bords & demi rabattus dépassent dé quelques millimétres le grand creuset et
qui ne reposent sur lui que par quelques points.

« Le tout est chauffé au-dessus d’un bec Bunsen ouvert de telle sorte que le
chlorure soit maintenu au rouge cerise et que les gaz qui pénétrent dans 1'in-
térieur de 1'appareil ne soient pas réducteurs.

« Il faut éviter une température trop basse, parce que 'oxyde rouge pourrait
étre mélange de sesquioxyde ou d'oxychlorure. Une température trop élevée,

1. Avec les creusets de platine les eristaux sont plus petits, mais purs; ceux que l'on
trouve sur la paroi externe des creusets de porcelaine atteignent parfois 0<=,5, mais ils
contiennent un peu de silice.
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en provoquant un dégagement abondant de vapeurs de chlorure, apporteralt
aussi un obstacle & I'entrée des gaz extérieurs, qui sont les agents actifs dans
ce procéde.

¢« Pendant toule la durée de V'expérience, il se dégage de l'acide chlorhy-
drique mélé peut-éfre de chlore en pelite quantite, et il se dépose sur les parois
inléricure et extérieure du petit creuset une ahondante eristallisation, formée
d’octaédres opaques et doués d’un vif éclat métallique.

« Les eristaux sont d’autant plus gros que 'on a prolongé davantage opé-
ration en prenant soin d’ajouter de temps en temps du chlorure, afin de rem-
placer celui qui a été sublimeé on décomposé.

¢ Une bonne préparation demande au moins cing 4 six heures et ne doit étre
arrétée, aprés la derniére addition de ehlorure, qu'au moment ou le dégage-
ment d'acide chlorhydrique a presque cessé.

« L'oxvde rouge, débarrassé des parties légéres a l'aide de quelques décan-

tations rapides, est lavé a 1'eau bouillante jusqu'a ce qu'il ne lui céde plus de
chlorure et séché au deld de 100°.
"« Alnsi préparé, le produit oblenu présente tous les caractéres de la hauss-
mannite; soumis & I'sction d'une forte chaleur, il ne change pas de poids,
guand il a élé préparé duns un creuset de platine; sa densilé 4,80 prise sur
des grains & peu prés uniformes, sa durcté 5,5 ainsi que la couleur de sa pous-
siere sont exactement les mémes que celles de 'oxvde naturel; enfin cefte
identité est confirmée par la forme des cristaux.

M. Emile Berirand a constaté qu'ils dérivaient du prisme droit a base
carrée, comnie la haussmannite; qu'ils se présentent sous la forme d’octaédres
aigus &* surmontés de 1'octaédre obtus 2, combinaison habituelle & Poxyde na-
turel, enfin que les angles des produits artificiel et naturel sont absolument
tgaux.

« La présence simultanée des chilorures de potassium, de sodium, de calcium
el de baryum ne modifie en rien les réactions qui se passent dans le creuset
de platine, nécessaire dans cetle expérience : les cristaux sont seulement plus
pelits, mais ils ne reticunent pas une quantité notable des bases ajoutées.

« On s'est assuré, par différentes cpreuves, que la formation de Ioxyde
rouge résullail de I'action combinée de la chaleur, de Uair et de la vapeur d’eau
sur le chilorure de mangandse.

« Le chlorure, en effel, maintenu en fusion dans un courant de gaz inerte,
d'aeide carbonique, par exemple, n'éprouve sous la seule action de la chaleur
aucune altération. Lorsque ce gaz est humide, le sel est bien décomposé avec
digagement d'acide chlorhydrique, mais les produits fixes formés sont du
proloxyde vert, en partie amorphe, en partie cristallisé, et de I'oxychlorure
manganeux : l'air sec dans les mémes conditions n'agit que difficilement sur le
chlorure, avec production d'oxyde octaédrique brillant et de chlore. Ce n'est
enfin que par I'emploi d'un courant d'air chargé de vapeur d'cai que 'on voit
les-cristaux de haussmannite se produire facilement; il sort de Vappareil un
mélange d'acide chlorhydrique et de ehlore. » (Gorgeu, Comples rendus de
U Académie des sciences, t. XCVI, p. 1144.)

Enfin, nous ajouterons que M. Nordenskiceld a prépare la haussmaitenn eris-

4
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tallisée par la dissolulion de I'oxyde rouge de manganése amorple dans du
borax fondu.

Propriétés. — L'oxyde rouge de manganése cristallisé est d’un brun noir.
Sa poudre est hrune ou brun rouge. Sa densité & I'élat cristallisé est 4,866;
celle de I'oxyde amorphe est égale a 4,718.

L’oxyde rouge de manganése est indéecomposable par la chaleur; il est & peu
prés inattaquable par les acides élendus. Traité i chaud par l'acide chlorhy-
drique concentré, il se dissout lentement avec dégagement de chlore :

Mn®*0* + 4HCl == 3MnCl -+ C1 -+ 4110.

11 se dissout dans I'acide sulfurique concentré et froid en donnanl une solu-
tion rouge qui renferme a la fois du sulfate de proloxyde et de sesquioxyde :

Mus0® —+ 4 (SOPHO) = 4HO —+ 7805, Mn?0% + S0%, Mn0).

Si l'on vient & chaulfer une sembluble solution, le sulfate de sesquioxvde est
décompose et il se dégage de 'oxygine.

L'acide oxalique et I'acide phospherique trés concentré el bouillant ont une
action analogue.

En présence d'acide sulfurique étendu et bouillant, I'oxyde rouge de manga-
nése donne du sulfate de protoxyde et 38 9/, de peroxyde de manganése :

Mn>0* + 2807, HO — 280%,Mn0 —+ Mn0? +- 2110.

On peut donc considérer I'oxyde rouge de manganése comme une combinai-
son de sesquioxyde et de protoxyde de manganése (Mn*0®—+ MnO) ou encore
comme une combinaison de deux équivalents de protoxyde de manganése et d'un
équivalent de bioxyde (2Mn0 -+ Mn0?).

I'acide azotique bouillant dédouble ['oxvde rouge en proloxvde el en
bioxyde suivant I’équation suivante :

~ Mp*0¢ = 2Mn0 +- MnO?,

Lorsqu’on précipite par un alcali une dissolution d'oxyde rouge, il se pro-
duit un précipité brun d'oxyde hydraté.

Les dissolutions alcalines étendues sont sans action sur l'oxyde rouge méme
a I'ébullition. Sur cet oxyde et sur les oxydes supérjeurs, les alcalis n’agissent
facilement que par voie séche : I'oxvde est alors transformé en acide manga-
nique. Par voie humide et en présence d'une liqueur alealine le chlore trans-
forme rapidement l'oxvde en acide permanganique.

L’oxyde rouge ne forme pas de sels particuliers, ainsi que nous I'avons vu
plus haut, lorsqu'on cherche & le combiner aux acides.

La variété d'oxyde de manganése Mn*0*, obtenue par réduction, par I'hydro-
gene, différe de P'oxyde de méme composition prépare i haute température, en
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ce que chauffée modérément dans une capsule de platine au contact de Dair,
elle repasse & I'¢tat de sesquioxyde Mu*0%. Et ce sesquioxyde, s'il est fortement
caleiné, peut a son tour reproduire de I'oxyde rouge Mn*0*, oxyde qui alors est
stable et n'absorbe plus d'oxygéne au contact de l'air, 4 quelque température
qu'il soit porté. (H. Moissan.)

SESQUIOXYDE DE MANGANESE ANHYDRE Mn203

Mn®  69.70
03 30.30

100.00

Les minéralogistes désignent cet oxyde sous le nom de braunite. Son hydrate
naturel porle les noms de manganife ou ‘d’acerdése. I.a braunite se présente en
petits cristaux ou masses cristallines d’'un gris noir, qu'on trouve cn filons
irréguliers dans les roches porphyriques. Sa densité est 4,75 a 4,82, sa du-
reté 6,55 elle fournit une poussiére brun noir.

L’acerdése ou manganile se rencontre & U'¢lat cristallisé, fibreux ou massif.
Elle est d’un gris foncé presque noir et posséde parfois un aspect trés brillant.
Le plus souvent elle se présente sous la forme de prismes cannelés a4 4 ou
a 8 faces appartenant au type orthorhombique. Sa densité varie de 4,2 & 4,4, sa
dureté est de 4, elle raye le spath fluor et elle fournit une poussiére brune. Le
nom d'acerdése (peu profitable) lui a é1¢ donné pour indiquer que par compa-
raison avec la pyrolusite, cet oxvde rouge ne fournit qu'un faible dégagement
de chlore en présence de l'acide chlorhydrique et trés peu d'oxygéne par sa
calcination.

Préparation. — Le sesquioxvide de mangantse se forme sous I'action
prolongée du rouge sombre sur le bioxvde de manganése ou sur I'azotale de
protoxyde :

21z0°Mn0 = Mn(® + 2Az0* -+ 0.

D’aprés Schneider, il se produit également lorsqu’on caleine des oxydes in-
ferieurs dans une atmosphere d'oxygéne. .

M. Moissan I'a obtenu en réduisant & 230 degrés du bioxyde de manganése
par un courant d’hydrogéne sec.

Propri¢tés, — Le sesquioxyde de manganése anhydre est presque noir, il
est insoluble dans 'eau, la chaleur le decompose parliellement; au rouge vif
il se transforme en oxyde rouge en perdant 3,39 %/, d'oxygéne. [l se peroxyde
difficilement, par grillage au rouge sombre et jamais d'une facon complete. Sa
densité, d'aprés Rammelsberg, est de 4,525,

L'action des acides sur le sesquioxyde est la méme que sur 'oxyde rouge;
cependant I'acide chlorhydrique un peu concentré I'attaque plus facilement.
que ce dernier; il se dissout lentement 4 froid dans cet acide, en donnant une
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liqueur brune qui se décolore peu a peu sous I'influence d’une douee chaleur
en dégageant du chlore :

Mn203 - - 3HCL = 3HO 4+ 2Ma€l +- Gl

Les acides sulfurique et azotique éiendus le transforment en sels manganeux
et peroxyde de manganése. L'acide sulfurique concentré le dissout en produi-
sant un liquide rouge pouvant étre employé comme oxydant. Cette solution de
sulfate de sesquioxyde se décompose lentement & 1'¢bullition en donnant de
Poxygéne et du protoxyde de mangantse.

SESQUIOXYDE DE MANGAKESE HYDRATE Mn205,110

Mnf0s  89.79
HO  + 10.91

100.00

Préparation. — (et hvdrate se produit par 'oxydation 4 I'air de I'hydratede
protoxyde précipité.

On 'obtient encore, mélangé d'un peu d’hydrate de peroxyde, en faisant
passer un courant de chlore dans de I'ean tenant en suspension un excés de
carbonate manganeux.

I se forme du protochlorure de manganése et du sesquioxyde hydraté, sur
lequel le chlore continuerait a agir, si I'on n’avait pas l'altention d’arréter le
courant de gaz avant Ja décomposition compléte du carbonate. On obtient ainsi
un mélange de sesquioxyde hydraté et de carbonate non décomposé que l'on
traite par l'acide acélique étendu et froid ou par 1'acide sulfurique faible. Le
carbonate et 'excés de protoxyde se dissolvent, et I'on n’a plus que le sesqui-
oxyde complétement pur. (Berthier.)

Carius a indiqueé, pour préparer le sesquioxyde de manganése, un procédé
qui consiste & chauffer du bioxvde de manganése trés divisé avec de l'acide
sulfurique concentré. Quand le mélange est devenu fluide et a pris une teinte
verte, on le traite par 1'eau, on lave avec soin et I'on séche le précipité a 100°
(dnn. der Chem. und Pharm., t. XCVIII, p. 53.)

Propriétés. — Le sesquioxyde de manganése hydraté artificiel est une pou-
dre brun foncé. Avec les acides il se comporte comme l'oxyde anhydre; pur,
sans mélange de protoxyde, il est insoluble dans I'acide sulfurique étendu
et légerement chauffé. Lorsqu'il contient upe petite quantité de protoxyde, il
produit une solution violette. 1l se dissout dans V'acide sulfurique concentré et
donne du sulfate de sesquioxyde de manganése de couleur verte.

L'hydrate naturel ou manganite est noir; il a benucoup d’analogie avec le
bioxyde. Cependant sa poudre est brune comme I’hydrate précipité. On le
distinguera facilement du peroxyde a la trace brune qu'il laisse sur la porce-
laive tandis que la trace du biosyde est noire. Ce minéral contient :
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Vauquelin. Berthier.  Klaproth. Turner.
Sesquioxyde de manganése. 82 81,7 992,75 89,9
Sesquioxyde de fer. . . . 0 3,5 traces traces
Eau. . . . oo ... 5 7,8 7 10,1
Carbonate de chaux. . 1 » » »
Silice. . . [§ 0,0 » »

100 100,0 99,75  100,0

I

v,

A

On a rencontré cel hydrate & Laveline dans les Vosges; il sy trouvait a
l'état amorphe. On ne peut s’en servir pour la préparation de l'oxygéns, mais
les verriers peuvent en tirer parti ainsi que les fabricauts de chlore. C'est cette
variélé qui a été analysée par Vauquelin et Derthier. Klaproth a examiné un
échantillon trés pur, se présentant en beaux cristaux et recueilli i llefeld, prés
du Hartz.

BIOXYDE DE MANGANESE MnO®

¥n  63.98
0r  76.72
100.00

Le bioxvde de manganése est le principal minerai de ce métal. 1 est connu
dans le commerce sous le nom de manganése et les minéralogistes 'appellent
pyrolusite. On lui a parfois donné la dénomination impropre de peroryde.

Le Lioxyde de manganése naturel était employé longtemps avant les expé-
riences de Sclieele par les verriers et les fabricants d'émaux, qui en ignoraient
la nature. La ressemblance extérieure de ce minéral avec 1'oxyde de fer magné-
tique lui avait fait donner par les anciens chimistes le nom de magnesia nigra,
magnésie noire. Nous avons vu précédemment que c’est aux belles recherches
de Scheele que l'on doit de connaitre la nature de ce composé et par suite
I'existence du manganése comme corps simple métallique.

Priparation. — 1° Le bioxyde de manganése pent étre produit artificiel-
lement lorsqu’on méle de l'oxyde rouge de manganése avee du chlorate de
potasse et qu'on chaufle le mélange jusqu'a fusion en le maintenant quelque
temps 4 cette température. Aprés refroidissement on épuise la masse par l'eau,
le bioxyde reste a 'atat insoluble, et est lavé avec soin. Une température
trop élevée peut le décomposer; il se dégage alors de 'oxvgeéne et il reste du
sesquioxyde. Afin d'éviter cette élevation de température, il est hon d'employer
un excés de chlorate de potasse.

2° On obtient encore le bioxyde de manganése anhvdre en calcinant Yazotate
de protoxyde, en reprenant par l'acide azotique pur et en calcinant modeé-
rément desnouveau. Ce procédé indiqué par Berthier fournit un bioxyde de
manganése trés pur. Voici comment il doit étre modifié lorsque 1'on veuat obte-
nir cet oxyde au moyen de la pyrolusite. Un mélange de bioxyde de manganése
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du commerce pulvérisé et de chlorhydrate d’ammoniaque est calciné au rouge
dans un creuset de terre. On reprend le résida par 'eau et 1'on obtient ainsi
une solution renfermant du chlorure de manganése, des chlorures de magné-
sium, de calcium et de métaux alcalino-terreux; ony ajoute de 'acide azolique
et 1'on fait bouillir dans un ballon. On doil continuer I'ébullition jusqu’au mo-
ment ot la liqueur, rendue fortement acide, ne précipile plus par l'azotate
d’argent; les ehlorures sont alors transformés en azotates. On évapore ensuite &
siccilé dans une capsule de platine et I'on calcine pour décomposer I'azotate
de manganése en bioxyde. Onn’a pas & craindre de trop chauffer, car en repre-
nant par 'acide azotique concentré et chaud on transforme en azotates tous les
oxvdes qui ont pu se former, sauf le bioxyde de manganése. On lave cnsuite
avec soin, on jette sur un filtre et 1'on séche 4 1200,

M. Gorgeu a obtenu des cristaux de bioxyde de manganése possédant tous
les caractéres du bioxyde naturel, en chauffant longuement, & une température
de 155 4 1629, de l'azotate de manganése dans une fiole de verre maintenue
dans un bain d’huile ou de paraffine.

(Gorgeu, Sur la production artificielledu bioxyde de manganése, Comptes
rendus de ' Academie des sciences, t. LXXXVIII, p. 796.)

5° En caleinant du carbonate de manganése en présence de I'air, & partir’
de 260°, on obtient encore du bioxyde de manganése anhydre. Le rendement
maximum en bioxyde est produit par 'action e¢ontinue d'une tempéraiure de
300°. Le résidu renferme alors un mélange de bioxyde et de profoxyde dans les
proportions de 2Mn0*—+-Mn0. Si la température s'éléve, il y a dégagement
d’oxygéne et production de I'oxyde Mn°0*. Le mélange des deux oxydes Mn0?
et MnO est ensuite traité par de 'acide ehlorhydrique étendu, qui dissout fa-
cilement le protoxyde. (Forchhammer, Reissig.)

4° Goebel a indiqué comme moven de préparation du bioxyde de manganése
de fondre avec precaution du clilorate de potasse mélangé de carbonate man-
ganeux. Ce procédé est analogue i celui que nous avons indiqué précédemment.

3¢ Enfin Fischer a remarqué que dans la décomposition par la pile d'une
solution étendue d'un sel de protoxyde de manganese, il se déposait du bioxyde
au pdle positif.

Propriétés. — Le bioxyde de manganése nalurel est d'une couleur gris
d’acier; il a I'éclat métallique. Il se présente parfois en cristaux bien nets,
parfois en masses cristallines radiées. Sa forme est voisine de celle du sesqui-
oxyde Mn*0%; on rencontre méme des cristaix de pyrolusite formeés extéricure-
ment de bioxyde et intérieurement de sesquioxyde.

Chauffé forlement dans une cornue de terre (fig. 5) le hioxvde de manga-
nése laisse dégager le tiers de 'oxygéne qu'il contient et passe a I'état d'oxyde
rouge : )
: 9 Mn0* =Mw°0* + 02

Un kilogramme de bioxyde de manganése pur peut donner ainsi 83 litres

d’oxygéne. Le manganése du commerce de bonne qualité donne enviren 60 3
65 litres d’oxvgéne renfermant une petite quantité d'azote et d’acide carbonique.
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Dans cetle décomposition le bioxyde passe d'abord au rouge naissant a 1'état
de sesquioxyde en perdant de Poxygéne, puis par une plus grande élévation de

température il abandonne une nouvelle quantité d’oxyeéne et laisse de I'oxyde
rouge comme résidu :
2 Mn0? =Mn*0° +-0
3 Mn’0% = 2 Mn®0* +- 0

Enfin, chaulfé au rouge blane, le bioxyde de manganése d’aprés Geuther se
transforme complétement en protoxyde. Par sa calcination dans un creuset
brasqué Berthier a reeueilli 82 °/; de protoxvde de manganése.

81 dans la calcination du bioxyde on ajoute des substances végétales ou ani-
males telles que du sucre, de I'acide tartrique, de l'acide oxalique, ces matiéres
sont détruites par I'oxygene du bioxyde qui est ramené & 'élat de prolosyde
sans dégagement d’oxygéne.

Le bioxyde de manganése est décomposé par les acides; & froid il se trans-
forme en sesquioxyde, mais par une élévation de température il fournit du
protoxyde de manganése. Ce dernier corps se dissout dans l'acide en donnant
un sel de protoxyde.

Fig. 6.

Le bioxyde de manganése chauffé avec de 'acide sulfurique donne du sulfate
de protoxyde et de l'oxygeéne (fig. 8). On sait que celte réaction est peu em-
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ployée & cause de la température assez élevée & laquelle on doit porter le
mélange :
Mn02+ 803110 =HO ~+- S0*Mn0 + O

L’acide sulfureux en solution dans 1'eau donne avec le bioxyde de manganése
un mélange d'hyposulfate et de sulfate.
Les réactions sontreprésentées par les équations suivantes :

MnQz—+- S0 ==S0%,Mn0.
280% —+ Mn0? —$§20%,Mn0.
3802 +4- 2Mu02 = S05,Mn0 + S205,Mn0.

L’acide chlorhydrique décompose le bioxvde de manganése en produisant
du gaz chlore et du chlorure de manganése (1) (fig. 7) :

Mn0?2 +- 2HCl =— MnCl + 2H0 +-Cl

Fig. 7

Dans I'acide chlorhydrique concentré et froid le bioxvde de manganése se
dissout en fournissant une solution brune qui dégage facilement du chlore et
d’oit 'eau précipite le bioxyde hyvdraté. L'addition de chlorures alcalins donne
de la stabilité i la solution.

1. C’est au moyen de cette réaction que Scheele a isolé le chlore et voici en quels termes
ce savant rapporte cette découverte a I'Académie des sciences de Stockholm.

¢ I/acide muriatique dépouillé du phlogistique qui est une de ses parties constituautes, ne
s'unit avec I'eau qu'en Lrés petite quantité, et ne la rend pas fort acide; mais aussitdt qu'il
rencontre une substance ph'ogistique, il redevicnt un véritable muriatique. C'est dans son
état élastique que se découvrent le mieux les qualités de cet air; on met au bain de sable une
cornue de verre, dans laquelle on a versé de I'acide muriatique sur le manganése; on v adapte
de petits ballons de la contenance d'environ 12 onces d’eau, dans lesquels on met 4 peu prés
2 gros d'eau, sans autre lut qu’une hande de papier gris au col de la cornue: au bout d'un
quart d'heure on apercoit I'air jaune dans ce ballon qu'on enléve. Si le papier a été bien posé,
l'air sort avec force; on ferme aussildt le ballon et on en met un autre. On peuat aussi
remplir plusieurs ballons avec l'acide muriatique déphlogistiqué; mais il faut arranger
la cornue de maniére que les gouttes qui s'éléveraient jusgu'a son col puissent v vetomber.
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L'acide azoteux et le bioxyde d’azote transforme le bioxyde de manganése en
azotate. (Kastner.)

L'acide azolique ne parait pas altaquer le bioxyde de manganése. Cependant
4 chaud comme & froid, en présence d'une maliére organique, il se forme de
l'azotate de manganése.

Le Lioxvde de manganése décompose particllement I'acide oxalique, il se
déegage de T'acide carbonique et il se forme de I'oxalate de protoxyde.

Chauffé a abri de I'oxygéne avec des alcalis caustiques, de la potasse ou de
la soude, le peroxyde de manganise se dédouble en acide manganique et en
hydrate de sesquioxyde :

5Mn0* 4+ KO,I10 = Mn03,K0 + Mn05,110.

La méme réaction faite au contact de V'air ne fournit que du manganate de
potasse ;
Mn0? -0 4~ KO,HO == Mu0?,KQ + HO.

La premiére de ces réactions a amené quelques chimistes & considérer le
hioxyde de manganése comme une combinaison de sesquioxyde de manganése
et d’acide manganique.

I'eau sert & retenir les vapeurs de l'acide. Je prends plusieurs buallons pour n'étre pas obligé
de répéter a chaque expérience une pareille distillation. 1l ne faut pas en employer de gros,
parce qu'a chaque fois qu’on les ouvre, il se dissipe & I'air une bonne partie de 'acide.

¢ Ce que j’ai soumis & I'examen dans cet acide muriatique déphlogistiqugé, était dans le col
du ballon que javais bouché :

A. Le bouchon a jauni comme par I'eau forte.

B. Le papier blen de tournesol est devenu presque blanc; toules les fleurs rouges bleues et
jaunes, méme les plantes vertes, ont jauni en peu de temps, et I'cau du ballon a été changée
en un pur acide muriatique faible.

C. Les alkalis ni les acides n'ont pu rétablir les couleurs des fleurs et des plantes.

D. Les huiles exprimées et les graisses animales qu'on a exposées dans le col du ballon, ou
dont on l'a enduit, ont pris en peu de temps la consistance de la thérébenthine.

E. Le cinabre a blanchi i sa surface, et, lavé dans P'eau, y a laissé une dissolution de
muriate mercuriel corrosif, mais le soufre n'a pas été altérd,

F. Le vitriol de mars est devenu rouge et déliquescent ; ceux de cuivre et de zinc nont pas
changé.

G. La limaille de fer qu'on avait misc dans le ballon y a été dissoute , lorsqu’on a évaporé
la dissolution jusqu'a siceité, et distillé avec de I'acide vitriolique, il a passé de l'acide muria-
tique pur qui ne dissolvait pas J'or.

H. Tous les métaux ont €1é attaqués; c’est une chose & remarquer relativement & l'or, que
sa dissolution dans cet acide déphlogistiqué, donne a I'aikali volatil, de T'or fulminant.

J. Sil'on met au col du ballon quelques gouttes d’esprit de sel ammoniac préparé par la
chaux, onapercoit un nuage blanc, des bulles d'air qui s’échappent de ces gouttes et produisent
cette vapeur en crevant,

K. L'alkali fixe a formé du sel commun, qui a décrépité sur les charbons, mais n'a point
détonne.

L. Dans cet acide 1'arsenic blanc est devenu déliquescent.

M. Les insectes y sont morts immeédiatement.

N. Le feu s’est éteint sur-le-champ. »
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ACTION DE 1’HYDROGENE SUR LE RIOXYDE DE MANGANEKSE

T action de I'hydrogéne sec et pur sur le bioxyde de manganése maintenu &
des températures déterminées, présente des résultats asscs curieux, qui, com-
parés & ceux fournis par la réduction des oxydes de fer, de cobalt, de nickel
et de cuivre, permet d’énoncer la proposition suivante : Lorsque l'on réduit
un peroxyde par I'hydrogéne ou l'oxyde de carbone, on obtient, pour une suite
de températures successives, différeats oxydes intermédiaires entre le peroxyde
et le corps stable dans 'hvdrogéne ou l'oxvde de carbone, 4 la température
maximur de la réduction (*).

Le bioxyde de manganése employé dans ces recherehes avait &t préparé par
la calcination de 'azotate. Pour U'obtenir, on traite un excés de carbonate de
mangandse par de 'acide azotique pur, on fait cristalliser 'azotate de protoxyde
de manganése, qui est séparé des eaux méres et calciné légérement. Le
résidu est finement hroyé an mortier d'agate, lavé a I'eau bouillante et séché
4 200 degreés.

L’oxyde de manganése est placé ensuile dans un tube en U traversé par un
courant d'hydrogéne pur et sec. Ce petit appareil se trouvait dans un bain de
nitrates fondus, dont un thermomeétre indiquait la tempcérature.

A 980 degrés, le bioxyde de manganése ne peul plus exister dans une
atmosphere d'hydrogéne & la pression ordinatre; il se réduit tout & coup. La
chaleur développée par la combinaison de son oxygéne avec I'hiydrogene est
assez grande pour que toute la masse devienne incandescente, et, grice & un
excés d'hydrogene, la réduction ne s’arréte ni au sesquioxyde, ni a l'oxyde
rouge, mais elle va de suite jusqu'a l'oxyde stable 4 haute température dans
I'hydrogéne, jusqu'au protoxyde de manganése.

Si, an lieu de porter de suite le bain de nitrates fondus a 280 degrés, on le
chaulfe graduellement, on voit la réduction commencer vers 230 degrés, et en
maintenant censtante cette température, on obtient une poudre de couleur
marron foncé dont la composition répond a la formule Mn205.

Ce corps dégage de l'oxygéne avec l'acide sulfurique bouillant et produit
4 froid, avec l'acide chlorhydrique, du sesquichlorure de mangangse. Ce
sesquichlorure est décomposable par 1'ébullition ou un excés d’eau et doune
un préeipité brun par Pammoniaque répondant 4§ la formule Mn?03,HO.

Le premier composé obtenu par réduction est du sesquioxyde de man-
ganése,

Si I'on ¢éléve la température de 10 degrés, on obtient une poudre de couleur
plus claire qui présente les caractéres de I'oxyde salin M30*. Elle diffore eepen-
dant de I'oxyde Mn0* obtenu 4 haute température en ce que, chaulfée modére-
ment dans une capsule de platine au contact de I'air, elle repasse a l'état de
sesquioxyde Mn®*0%. Et ce sesquioxyde, s'il est fortement caleiné, peut a son
tour reproduire 1'oxyde salin Mn®0%, oxyde salin qui alors est stable et n'ab-

1. Recherches sur Jes oxvdes métalligues de la famille du fer, par M. 1, Moissan. drnales
de chim. et de phys. (3), t. XXI, p. 23.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN — LE MANGANESE ET SES COMPOSES. 59

sorbe plus d'oxygéne au contact de l'air & quelque température qu'il soit
porté. Nous avons déja insisté sur le changement de proprietés que Poxyde
Muw0? peut présenter suivant la lempérature & laquelle il a €Lé préparé.

Fn maintenant & 260 degrés, dans 'appareil que nous avons deécrit plus haut,
l'oxyde salin obtena précédemment, on le voit se transformer rapidement en
une poudre verte préseniant la composition du protoxyde de manganése ; seale-
ment ce protoxyde ainsi que nous I'avons déja fait remarquer, est beaucou
plus oxydable que le protoxvde cristallisé. Il est pyrophorique & la température
de 140 degrés. (. Moissan.)

MM. Wright et Luff (Chem. News, t. XXXIII, p. 504), en étudiant I'action de
différents réducteurs sur les oxvdes de manganése et sur des combinaisons
d'oxydes analogues & celles obtenues par M. Gorgeu, ont treuvé que ces
composés se réduisaient aux températures suivantes :

Mn70t Mnts(s Mn30? Mus0* MnO

amorphe. cristallin.  amorphe.  amorphe. amorphe.
Oxyde de carbone. . . . 15° 87 97° 240°  pas a 600°
Hydrogéne. . . . . . . 145 190 240 265 —
Charbon. . . . . . . . 260 390 410 450 —
Chaleur seule,. . . . . 260° 390 rougeblanc irrédactible  —

Nous ajouterons que la température de réduction d’un oxyde, varie pour le
méme réducteur avec les conditons thermiques dans lesquelles I'oxyde a été
obtenu. En général, plus Poxyde aura été préparé & haute température et plus
il se réduira difficilement.

EMPLOIS DU BIOXYDE DE MANGANESE

Le bioxyde de mangaunése a de nombreux emplois tant en industrie qu'en
chimie. Il peut seevir & préparer le manganése méfallique et toutes les autres
combinaisons de ce mdfal. Dans ecrtaines conditions 1l peut élre employé
comme oxydant, et celle imporlanie propriété a deja ¢té ulilisée industriel-
lement. :

Depuis tres longtemps les verriers s’en servent pour blanchir la pate de verre
en fusion dans les creusets, de 14 son nom de savon des verriers. Il joue dans ce
cas un double réle; il brile d’abord les matiéres charbonneuscs provenant de
la flamme, qui peuvent noircir le verre. De plus on sait que si les matiéres pre-
miéres employées contiennent du fer, le silicate double obtenu prend la teinte
du verre 4 bouteilles. En ajoutant une quantité convenable de bioxyde de man-
ganise, on fait disparaitre cette teinte, soit parce que le manganése, en cédant
de I'oxygéne au fer, le fait passer & 1'état de sesquioxyde qui colore peu le
verre, soit plus probablement, comme le pense Licbig, parce que le silicate de
sesquiosyde de manganése violet a une couleur complémentaire de celle du
silieate de protoxyde de fer. Dans ce cuas le mélange des deux couleurs repro-
duitdu blane. Sil'on ajoute une trop grande guantité de hioxyde, le verre prendra
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nécessairement la teinte du silicate de manganése, il restera coloré en rose ou en
violet. Un centiéme de ce composé suffit en effet pour donner i toutes les ma-
tiéres vitreuses une belle teinte violette assez foncée. Cette propriété le fait
employer dans la fabrication des émaux, des pierres précieuses factices et des
verres colorés.

On emploie aussi le bioxyde de manganése pour colorer en brun quelques
couvertes de poteries communes, et pour la gravure sur les poteries blanches
dites anglaises. Dans ce cas, on le prépare en calcinant 4 une douce chaleur un
mélange de carbonate de manganése, d'oxyde brun de cuivre et d'oxyde de
cobalt. On obtient ainsi une poudre d'un noir velouté trés beau qui résiste bien
4 la chaleur.

Enfin la fabrication industrielle du chlore consomme de trés grandes quan-
tités de bioxyde de manganése. Il est inutile de rappeler combien d'industries
utilisent cette préparation : production des hypochlorites de chaux, de soude
et de potasse, des chlorates de chaux, de potasse et de baryte; fabrication du
permanganate de potasse, du ferricyanure de potassium, de I'hydrate de chloral,
du chloroforme, etc., etc.

COMPOSITION DU BIOXYDE DE MANGANESE NATOUREL

Le bioxyde de manganése naturel contient toujours des maliéres étrangéres
et l'oxygéne qu'il fournit peut renfermer des quantités variables d'azote et
d'acide carbonique.

MM. Sainte-Claire Deville et Debray, chargés par le gouvernement russe d’une
étude sur la métallurgie du platine, furent amenés dans le cours de leurs recher-
ches & étudier minutieusement la composition du bioxyde de manganése. Voici
ce que rapportent ces deux savants a ce sujet :

« Tout le monde sait, depuis Scheele, que 1'oxygéne obtenu du manganése
contient de I'azote, et que ce gaz se dégage au commencement de la préparation.
Berzélius avait méme observé que le gaz du mangandse possédait une légére
odeur nitreuse, odeur que nous avons bien souvent observée dans l'ozone.
Mais comme le gaz recueilli 3 une époque quelconque de la préparation de
Poxygéne contient toujours de l'azote, nous avons di chercher dans le man-
ganése lui-méme la matiére trés stable qui fournit un gaz dont la présence
pouvait éire génanie dans nos opérations métallurgiques.

« Les manganéses que nous avons examinés jusqu'ici contiennent tous de no-
tables quantités d'eau, 60 kilogrammes de manganése de Giessen donnent
5 kilogrammes d'eau dont la réaclion est sensiblement acide. Sil'on évapore
cette eau apris 'avoir exactement saturée avec de la potasse pure, on obtient
15 grammes de nitrate de potasse et 5 grammes environ de chilorure de potas-
sium, L'absence des nitrites dans les sels cristallisés nous fait penser que le
chlore et l'acide hyponitrique sont les deux produils gazeux qui se sont
condensés.

« Il parait done bien probable que le manganése doit contenir de l'acide
nitrique, & moins que l'ammoniaque, subissant au contact de I'oxygéne et du
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manganése une combustion totale analogue 2 celle qui se produit dans la célébre
expérience de M. Kuhlmann, ne seit l'origine de l'acide nitrique condensé.
Nous avons lavé avec de 'acide sullurique faible 250 grammes de manganése
finement pulvérisé, et nous n'avons trouvé dans la solution que 4 milligrammes
d’ammoniaque que les deux litres d’'eaux distillés employés avaient bien pu
y apporter.

« En faisant bouillir 500 grammes de manganése de Giesscn pulvérisé avec un
ou deux litres d'eau et 10 grammes de carbonale de potasse, traitant Ia liqueur
filtrée par de l'acide acétique en tris léger exces et faisant évaporer i sec, on
obtient un résidu salin qui, traité par I'alcool 4 90 degrés et bouillant, Iui aban-
donne du nitre qui cristallise par le refroidissement. :

« Enfin, en faisant digérer 500 grammes de ce manganeése avee de l'eau pure
et évaporant la solution filtrée, on obtient un dépét salin qui a la composition
suivante : '

Sulfate de chaux. . . ... .. ... ........ 103
Chlorure de caleium. , . . . . . . ... .. .... 203
Chlorure de magnésium. . . . . . . . .. . .. .. 84
Chlorure de sodium. . . . .. ... ... ..... 174
Nitrate desoude. . . . . . . .. .. ... ... 333
Nitrate depotasse. . . . ... . ... .. ... ... 699

1,548

¢« Chaque kilogramme de ce manganése abandonne donc & l'eau 3,096 de
substances solubles tout 4 fait neutres. On est averli de la présence des nitrates
dans ces maliéres par une circonstance importante & observer dans I'analyse.
Quand on veut chasser par la chaleur acélate et 1'oxalate d’ammoniaque qu’on
a introduifs pendant I'opération, il se manifeste dans les derniers moments une
vive commbustion et une déflagration assez forte pour que, mémeen couvrant les
vases avec un entonnoir, on ne puisse loujours éviter des pertes.

«Onade la peine & s'expliquer la formation du bioxyde de manganése naturel
qui ne se produit jamais par oxydation directe, et que nous ne pouvons obtenir
dans nos laboratoires que par la décomposition de 'acide manganique et du
nitrate de manganése. Notre analyse nous ferait croire de préférence que le
mangantse dérive du nitrate. De plus le nitrate de mangantse neutre ou acide,
dissous dans 1'eau et chaulfé en vases clos vers 150 degrés, laisse déposer du
bioxyde noir, miroitant, mamelonné comme certains manganéses naturels,
mais nullement cristallisé. Cette expérience que M. de Sénarmont a faite et
que nous avons répétée, ¢tant rapprochée de la présence de l'acide nitrique
dans le manganése naturel, donne beaucoup de probabilités 4 I'opinion que nous
venons d’émetire.

« En essayant le pouvoir comburant de l'oxygéne au moment ot il commen-
cait & se dégager, nous avons eu plusieurs fois, avec unc certaine variété de
manganése, une explosion trés violenle. Nous ne pouvons expliquer cette
explosion que par la présence de matiéres organiques mclangées accidentelle-
ment ou par fraude au manganese. 1l sera donc toujours prudent d'essayer les
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gaz au moven d'une petite éprouvette quand on préparera de I'oxvgene avee
un manganése qu’on n’aura pas cncore expérimenté.

« Du resle, la préparation de 1'oxygéne pur en grande abondance et & un prix
relativement assez bas, au moven de bioxyde de manganése, nous parait aujour
d'lini un probléme résolu économiquerment. » (Sur la présence de l'acide nitrique
dans le bioxyde de manganése naturel, par Sainte-Claire Deville et H. Debray,
Comptes rendus de I' Academie des sciences, t. L, p. 868. — 1860.)

Peu de temps aprés la publication de ce travail, M. Boussingault fit aussi
remarquer que certains échantillons de bioxvde de manganése pouvaient ren-
fermer de petites quantités de nitrates amencées par les eaux de lavage de ces
minerais. (Boussingault. Sur la présence de 1'acide nitrique dans le bioxyde de
manganése, Comptes rendus de U Academie des sciences, t. L, p. 890.)

Voici I'analyse de quelques variétés de bioxyde de manganése naturel.

Crettnich. Timor. Calvéron. Moravie.
Bioxyde de manganése. . 95,8 84,0 72,7 99,25 97,8
Sesquioxyde de fer. ., . 1,0 2,0 1,0 0,00 0,0
Oxyde de cuivre,. . . . trace frave trace 0,00 0,0
Carbonate de chaux. . . 0,0 9,0 94,0 0,00 0,0
Silice. . . . . . . .. 4,0 4,0 1,2 0,00 0,5
Baryte. . . . . . . .. 0,0 0.0 0,0 0,00 0,5
Eau.. . . . .. ... 1,2 1,0 11 0.50 1,1
100,0 100,0 100,0 99,75 99,9
R Ve e e

Berth'er. Klapro'h.

On trouve assez souvent dans les oxydes de manganése des traces de baryle
qui avaient déja été signalées par Scheele. Mais cerlaines variétés, ainsi que
Vauquelin I'a constaté pour celle de Romancéche, prés de Macon, en renferment
de grandes quantités. Nous donnons ici la composition de quelques minerais
de ce genre.

I'érigueus. . Romanéche.
— e . e
—_ Compact. Terreux.
Bioxyde de manganésc. . . 71,6 75,9 71,0 78.9
Sesquioxvde de fer. . . . . 6,8 1,5 0,0 0,0
Baryte. . . . . . . . . . 4,6 16,0 12,8 16,7
Silice. . . . ... ... 100 2,6 5,6 0,0
Eau. . . . . . .. . .. 7,0 3,0 4,6 4,1

100,0 100,0 100,0 100,0

Cette varicté de bioxyde de manganése barytique nommé psilomélane, con-
lient souvent, a I'état de mélange, de V'argile, de I'hydrate de sesquioxvde de
fer, de I'hydrate de sesquioxyde de manganése et du peroxyde de manganése.
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BIOXYDE DE MANGANESE HYDRATE

On connait plusieurs hydrates de bioxyde de manganése ; I'hvdrate

4Mu0%,110

se forme par l'aclion de l'acide azotique conceniré et bouillant sur le
sesquioxyvde Iiydraté. Il se présente en masses denses d’un brun noir, 4 cassure
fibreuse

L'évaporation d'uue solution de bromale de protoxyde doune lieu a la for-
mation d'un hydrate 5Mn0%,10, qui perd toute son eau a 200°. (Rammelsberg.)

Quand on fait passer du chlore en exces & travers du carbonate de manga-
uése tenu en suspension dans l'eau, il se produit une poudre noire. Cette
poudre, qu'on lave & l'acide acétique el & I'eau pour lui enlever l'excés de
de carbonate de protoxyde, renferme

9Mn0LHO ou 5Mn02,21[0 (Berthier.)

C'est le méme hydrate qu'on obtient en précipitant un sel de proloxyde par
de I'hypochlorite de chaux ou de soude. Poudre ténue d'un brun foncé, formée
de petites écailles brillantes qui laissent une tache sur les doigts. Au rouge.
sombre cet hydrate perd de l'eau et en méme temps de 1'oxygéne. C'est un
oxydant des plus actifs. : :

Enfin Forchhammer a oblenu I'hydrate MnO2,110 en faisant bouillir le
sesquioxyde hyvdraté avee de l'acide azotique étendu. Mitscherlich avait obtenu
le méme hydrate en décomposant les manganates ou les permanganates par
I'eau ou par les acides. .

Dans le cours de ses recherches sur l'acide manganeux, recherches sur
lesquelles nous aurons & revenir en parlant de la propriété acide du bioxyde
de mangancse, M. Gorgeu a ohservé sur cet oxyde pur, un fait assez curieusx,
constaté par M. Péan de Saint-Gilles & 1'égard de I'oxyde de fer modifi¢ par la
chaleur. :

Au moment o0, par suite deslavages, l'eau au sein de laquelle se trouve le
bioxyde n'est plus acide, une quantité notable de celui-ci forme avec 1'ean une
liqueur brune qui, trouble & la lumicre réfléchie, semhlg au contraire parfai-
tement claire a la lumicere réfractée. Cette espece de dissolution passe sans
ttre décomposée a travers un filtre en papier ou une mince couche d’amiante,
et ne se trouble ni par I'agitation, ni par un repos prolongé de plusieurs jours
¢t méme de plusieurs semaines - il suffit, au contraire, d'sjouter a la dissolution
de trés petites quantités de certains corps, tels que 1'acide azotique, I'acide
chlorhydrique, 'acide sulfurique, la potasse, 'ammoniaque ou 1'cau de baryte,
pour que de suile elle se trouble et redevienne incolore aprés avoir déposé le .
bioxyde qui lui communiquait sa couleur brune. (A. Gorgeu. Sur l'acdie man-
gauncux, Ann. de chim. et de phys. (3), t. LXVI, p. 155.)
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PROPRIETE ACIDE DU BIOXYDE DE MANGANESE

Le bioxyde de manganése peut, dans certaines condifions, se conduire
comme un corps acide, neutraliser les bases el fournir des sels hien cristal -
lisés. L’hydrate de bioxyde de manganése bien Javé, mis en suspension dans
I'eau, produit une effervescence avec les carbonates de chaux et de haryte.

Les sels obtenus correspondent & un hydrate dont la formule serait :

5MnO0*, HO = (Mn®0®)110.

Cette curieuse propriélé du bioxyde de manganése a été mise en évidence
par M. Gorgeu, dans un inléressant mémoire publié aux Annales de physique et
de chimie (Sur l'acide manganeux (3° série), t. LXVI, p. 153) et dont nous
détachons les pages suivantes :

« L'hydrate de bioxyde de manganése ne parait pas avoir été éludié jusqu’ici
d'une maniére complite; ce qui me le fait supposer du moins, ¢’esl que la
plupart des modes de préparation indiqués pour I'obtenir sont trés défectucus,
et surtout que les propriétés acides de ce composé n'ont pas été remarquees.
Ces propriétés sont cependant bien faciles 4 constater et leur importance est
fort grande au point de vue du corps qui nous occupe, puisque, si I'on réus-
sissait & les faire admetlre, elles obligeraient i faire passer le bioxyde de
manganése de la classe des oxydes indifférents dans celle des acides et &
substituer a son nom celui d'acide manganeuz.

« Analyse. — Le procédé & I'aide duquel j'ai cherché & gtablir le rapport
du manganése i 1'oxygéne et la proportion d'eau dans les hydrates de suroxvdes
de manganése consiste a déterminer directement le manganeése sous forme
d'oxyde rouge, Mn*(*, en sounettant I'hydrate & un quart d’heure de calci-
nation au rouge vif, et 'oxygéne en recherchant la quantité d’acide oxalique
qu’un poids donné de I'hydrate transforme en acide carbonique. Pour ce der-
nier dosage!, j'ai eu recours au procédé de M. Hempel, qui consiste, comme
on le sait, & déterminer la quantité d'acide oxalique ou d'oxalate d’ammo-
niaque que transforme en acide carbonique un poids donné de suroxyde de
manganeése.

« Préparation. — Parmi les procédés indiqués, celui de Berthier seul
m'a fourni du bioxyde de manganése pur. Il consiste & traiter & plusieurs
reprises, par l'acide azolique concentré et bouillant, 'oxyde rouge de manga-
nése pur et finement pulvérisé.

a Quant & la méthode généralemnent employée et qui consiste & faire agir le
chlore en excés sur le carbonate de manganese précipité, elle produit un
suroxyde qui, supposé anhydre, ne renferme que 135,54 °/, d’oxygtne en sus de
MnO au lieu de 18,35 qu'exige la théorie. Cet oxyde, ainsi que nous le verrons

1. L’eau était dosée directement, en a recueillant dans des tubes 4 acide sulfurique tarés.
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plus loin, n’est qu'une combinaison de bioxyde et de protoxyde dont la com-
position doit étre représentée par la formule

5(Mn02%)Mn0.

« 11 faut le traiter & plusieurs reprises et & 1'éhullition, par 'acide azotique
ordinaire ou de l’eau contenant au moins 10 °/, de son poids d'acide azotique,
pour lui enlever la totalité du protoxyde qu'il renferme. Le produit finalement
obtenu présente sur celui que F'on obtient avee I'oxyde rouge I'avantage d'étre
plus divisé.

« Dans tous les cas, lorsque les traitements & I'acide et los lavages ont &ié suf-
fisamment répétés, le bioxyde, dont on a séparé tout le protoxyde auquel il était
rombiné, ne décolore plus une dissoluiion de permanganate de potasse
employée méme en trés pelite quantité. Au contraire, les mélanges de Mu0? et
de MnO décomposent, de ce réactif, une quantité en rapport avec la propor tlon
dc protoxyde qu'ils renferment.

« Propriéte acide. — YVoicl maintenant sur quels faits je m’appuie pour
croire que le bioxyde de manganése est un acide faible et non un oxyde
indifférent.

Le bioxyde au sein d'une eau de lavage neutre rougit fortement et immédia-
lement le papier bleu de tournesol ; mis en contact avec des dissolutions d'al-
cali, de chaux, de baryte, ajoutées peu 4 peu, il en absorbe des quantités irés
notables. Remplace-t-on les alcalis par leurs carbonates, I'oxyde de manganése
absorbe de méme les bases et dégage alors une quantité correspondante d’acide
carbonique et ce quli est fort curicux, ce dernier phénoméne se produit encore
lorsqu’on mel le bioxyde en contacl avee des carbonates de chaux et de baryle
précipités ou méme des fragments de marhre. Eufin, pour démonirer d’une
mauitre eoncore plus frappante, la fonction d’acide fuible que joue le bioxyde,
je mentionnerai la propriété qu'il posséde de faire devenir immédiatement et
franchement acides les solulions neutres de sels de chaux, de baryte, de man-
ganése, d’argent, etc. ele., et méme de chlorure de sodium ou de sulfate de
potasse avec lesquelles on le met en contact.

« En présence de ces faits, pour refuser au bioxyde de manganése un rdle
acide, il faut nécessairement admettre que, par suite de son élat de division,
il peut retenir une certaine quantité de l'acide qui échappe ensuite & L'action
des lavages.

« Lorsque 1'on considére la proportion de base que neutralise le bioxyde on
ne peut que repousser cette hypothése, parce qu'il faudrait admettre que cette
quantité retenue put s'élever aux 35 au moins du poids de 'hydrate ; du reste
il est ais¢ de constater qu’aprés la saturation du bioxyde par une base alcaline
ou terreuse, ni la liqueur ni le précipité ne renferment trace d'un acide
étranger. »

Une fois convaincu des propriétés acides du hioxyde de manganése et de la
netteté des réactions M. Gorgeu a recherché & I'aide de quelques expériences
s'il formait avee les bases des composés définis et quelle élait dans ces derniers

5
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sa capacité de saturation. Voici les résuliats auxquels il est parvenu. Différents
bioxydes préparés au moyen de T'acide azotique bouillant mis en coniact
avec des dissolutions étendues de carbonate de potasse et de soude, ont
absorbé & froid comme & chaux 7 °/, de la premiére base et 4,1 %/, de la
seconde, c’est-a-dire ;% d'équivalent de potasse et ,'; de soude et donné pro-
bablement naissance & des composés représentés par la formule T

¢

15(Mn(?),MO.

On connaissait déjd un composé de 5Mn02%,Mn0, véritable combinaison qui
prend naissance par I'action d'un excés de chlore sur le carbonate de manga-
nése. Cette diversité dans les formules donne a penser que le bioxyde de
manganése produit a froid et le bioxyde de manganése produit au moyen de
I'acide azotique bouillant ont des capacités de saturation différentes.

7 Plusieurs manganites ont été préparés a I'acide bioxyde de manganése pro-
duit & froid et mis en contact avec la potasse, la chaux, et le protoxyde de
Inanganése.

MANGAKNITE DE POTASSE

Lorsque l'on fait passer un courant d'acide carbonique dans une solution
alcaline pure de manganate de potasse jusqu'a ce que la totalité de [alcali
libre soit carbonatée, on constale que le manganate se décompose. 1l se produit
du permanganate qui colore en rose le mélange et un précipité jaune hydraté
composé de manganése, d'oxygéne et de potasse, qui se dépose. Ce précipite
bien lavé contient le manganése 4 1'état de bioxyde, car il ne décolore pas
‘trace de permanganate de potasse et l'analyse démontre que le rapport du
‘manganése & I'aleali est représenté dans ce compaosé par la formule :

5(Mn0®)KO.

L’analyse en effet fournit 17,2 9/, de potasse dans le composé supposé
anhydre et la théorie en exige 47,8, 9/, dans le composé 5(Mn0*)KO (Gorgeu,
loc. cit.).

MANGANITE DE CHAUX
5(Mn0%) (a0,

Préparadon. — 1° Une dissolution d'azotale de manganése est versée dans
une dissolution d’hypochlorite de chaux maintenue en assez grand excés pour
que le mélange conserve une réaction alcaline ; on obtient un précipité brun-
noir, formé de manganése, d’oxygéue et de chaux, qui de méme que le sel
précédent ne décolore pas le permanganate de potasse et dont la eomposition
est représentée par la formule

5(Mn0?)Ca0.
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L'expérience en effet fournit 11,8 ¢/, de chaux dans le scl supposé sec et la
théorie en exige 11,5 dans Ies composés 5 (Mn0? Ca0 (Gorgeu, loc. cit.).

29 On peut encore d’aprés, un procédé indiqué par Risler, préparer le
manganite de chaux par voie séche. A cet effel on chauffe au rouge dans
un creuset, un mélange intime de permanganate de potasse et de chlorure
de calcium anhydre pris en léger excés. Le composé obtenu est lavé par décan-
tation & l'eau bouillante afin d'éliminer le chlorure de potasqum forme et
Pexcés de chlorure métallique employé.

Propriétés. — Le produit est noir, nettement cristallin, trés soluble dans
I'acide chlorhydrique & chaud, moins soluble dans l'acide azotique.

MANGANITE DE BARYTE

5(Mn0%) BaO.
Préparation. — On l'obtient par le méme procédé que le manganite de
calcium.
Propri¢tés. — ('est une poudre d'un vert olive foncé qui renferme des

paillettes cristallines, plus solubles dans I'acide chlorhydrique que dans
I'acide azotique.

MANGANITE DE STRONTIUM
5(Mn0%)S:0.

Il se présente sous la forme d'une poudre noire moins bien cristallisée que
le manganite de calcium, mais également soluble dans lesacides chlorhydrique
et azotique.

MANGARITE DE ZINC
5(Mn02)Zn0.

(e corps est brun rouge foncé, on distingue dans la masse un grand nombre
de cristaux trop pelits pour étre mesurés. Les dosages du manganése et du zirc
conduisent & la formule ci-dessus.

MANGANITE DE PLOMB
5(Mn0) PhO,

Il se présente sous la forme d'une poudre noire, trés nettement cristalline,
dense, inattaquable par les acides concentrés, soluble dans 'eau régale.

La formule de ce corps n'est pas encore bien établie et 'on n’a obtenu jusqu'a
présent que des analyses approchées. ‘
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MANGANITE DE MANGANESE
5(Mn02) Mn0

Lorsque dans un flacon de plusieurs litres on fait passer pendant quelques
heures un courant de chlore sur du carbonate de manganése précipité, tenu
en suspension dans une petile quantité d’eau, la décomposition qui ne com-
mence qu'aprés un certain temps, s’achéve ordinairement du jour au lendemain.
On reconnait du reste la fin de l'expérience 4 ce double signe que le mélange
sent encore forlement le chlore et que le précipité ne fait plus effervescence au
contact des acides étendus.

Celte opération revient en définitive & mettre le bioxyde prodnit 4 froid en
contact avec le carbonate de manganése ou avec une solution de bioxyde de
manganése constamment maintenue neutre par ce carbonate.

Dans ces conditions on trouve par I'analyse de cet oxyde, supposé anhydre
15,60 ¢/, d'oxygene en sus du protoxyde. Or la théorie exige 15,8 ¢/, dans le
composé 5(Mn0?)MnO et 15,25 dans celul qui aurait pour formule 4Mn0?,Mn0.

On pourrait hésiter entre les deux formules

4Mn0%)MnO et 5(Mn0?}Mu0,

mais les expériences suivantes de M. Gorgeu, qui comprennent les actions
réciproques du permanganate de potasse et des sels de manganése, tendent a
démontrer que dans les conditions précédentes, ¢'est le composé 5(Mn02Mn0
qui a du prendre naissance.

Ces réactions sont differentes suivant que I'un ou l'autre corps est en
exces.

1° Lorsque 1'on verse peu a peu une dissolution titrée de chlorure de man-
ganese dans une dissolution également titrée de permanganate de potasse, on
cbserve les faits suivanis: tant que ce dernier réactif est en exeés, tout le man-
ganése du sel passe 4 1'élat de bioxyde en méme temps que les deux tiers de
I'acide avec lequel il était combiné deviennent libres; celte quantité d'acide
mis cn liberté est méme assez forle pour empécher & un moment donné que
de nouvelles additions de sel de manganése décomposent le permanganate
restant. Sil'on a soin de neulraliser cet acide & 1'aide de carbonate de chaux
précipité, & mesure qu'il se produit, on constate qu’il faut verser trois équiva-
lents de chlorure de manganése dans un de permanganate pour que celui-ci
soit décoloré et que la liqueur ne renferme plus de manganése. Cette réaction
peut donc d’aprés M. Gorgeu se représenter par 'équalion suivante :

3MnCl 4~ Mn*07, KO + 200 = KCI 4- 2HC] + 5Mn0*.
2¢ Si c’est le permanganate que 1'on verse peu a peu dans le chlorure, tout

le permanganate se décompose, en méme temps que la liqueur devient acide
et qu'un précipité brun clair prend paissance. Si 'on a soin de neutraliser
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comme précédemment 1'acide mis en liberté, on constate, aprés avoir versé un.
équivalent de permanganate de potasse dans quatre de chlorure de manganése,
que les trois quarts de I'acide chlorhydrique ont été mis en liberié et qu'il ne
reste plus de manganése dans les liqueurs. Nous aurons donc dans cette pre-
rmu‘e phase de la réaction :

4AMnCl 4~ Mn207, KO + 5110 = KCl + 3Gl — 5(Mn0?)MnO0.

En continuant a verser le permanganate titré, le précipité en décolore seul, 1a
quantité capable de transformer le manganite 5(Mn0% MnO en cinq équivalents
de bioxyde de manganése ou d’acide manganeux Mn02,

3MnCl+ Mn20y, 2 KO + 2HO = 2KC1 + 4HCI -+ 5Mn0®.

Dans ces réactions on n'a jamais observé de dégagement gazeux, soit d'oxy-
gine soil de chlore.

Remarquons que dans la deuxiéme expérience on ne peut a 'aide de formules
simples représenter la formation d'un manganite de manganése ayant pour
formule.

4(Mn02)Mn0.

M. Gorgeu en conclut que cing équivalents de bioxyde de manganése mis en
contact avec un sel de manganése mainlenu neutre, lui enlévent un équivalent
de base métallique pour produire un raanganite de manganése dont la formule
est identique & eelles des manganites de potasse et de chaux. :

Les manganites précédents sont susceplibles de quelques phénoménes de
double échange qui prouvent que ces composés en présence des sels solubles
se comportent comme les sels insolubles ordinaires.

Les manganites alcalins, par exemple, échangent au moins la plus grande
partie de Jeurs bases avec la chaux ou la baryte, aussitét quon les meten contact
avee des solutions neutres de ces oxydes. La double décomposition peut méme
devenir totale lorsqu’ils se trouvent en présence de solutions d'argent ou de
mercure.

Enfin les manganites caleaires ajoutés aux solutions de sels de mercure,
d’argent ou de mangandse fournissent des manganites de ces bases et un sel de
caleium (Gorgeu, loc. cit.).

En résumé, M. Gorgeu considére le bioxyde de manganése comme un acide
faible, formant des combinaisons définies avec les bases, mais dont la capacité
de saturation, lorsqu’il a été préparé au moyen d'acide azotique bouillant.

ACIDE MANGANIQUE

Ce composé n'est pas encore connu & I'état de liberté. On obtient des com-
binaisons de I'acide manganique avec les bases par lu calcination du bioxyde
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de manganése avec la potasse, la soude, la baryte ou les azotates de ces oxydes.
Lorsqu’on fraite un manganate soluble par un acide, il se produit aussitét un
permanganate. D'aprés Aschoff, en faisant réagir Uacide sullurique concentré
sur du manganate de potassium, on obtient un dédoublement en acide perman-
ganique et bioxyde de manganése : '

3Mn0® =Mn0? + Mn®0".

MANGANATES

On savait depuis longtemps que par la calgination d'un mélange de potasse,
de nitre et de bioxyde de manganése, on obtenait une matiére qui, en solution
aqueuse, fournissait un liquide vert, capable de prendre une teinte violette,
puis rouge, en présence d'un grand excés d’eau. Cette singuliére propriété
avait fait donner a ce composé le nom de caméléon minéral.

Voici les expériences faites par Sclieele sur ce sujet : « Le manganése pulvé-
risé, mélé avec le nitre et poussé a grand feu dans un creusct dégage I'acide
du nitre, et s’unissant avec son alcali, forme une masse d'un vert sombre, qui
se dissout dans I'cau et la colore en vert. Cette couleur est proprement hleue;
car, si l'on tient la dissolution bouchée pendant longtemps, il se précipite peu
4 peu une poudre fine jaune, quiest en grande partie du safran de Mars, et
alors la dissolution passe insensiblement au bleu. Dans cette dissolution le
manganése n'est que trés faiblement uni avec I'alcali, car I'eau seule le pré-
cipite. Ce mélange parait d'abord violet, puis rouge; et quand les particules
rouges se réunissent, la couleur rouge disparait, et ce qui est an fond n'a plus
que la couleur naturelle du manganése. Le méme effet a lieu lorsquon
ajoute quelques gouttes d'acide & la dissolution, ou qu'on I'expose quelques
jours & l'air libre ».

En 1817, Chevillot et Edwards démontrérent que cette combinaison est un
véritable sel, formé par ['union de la potasse avec un acide particulier, I'acide
manganique (Ann. de chim. et de phys. (2), 1.1V, p. 287, et t. VIII, p. 337). Peu
de temps auparavant, M. Chevreul avait préparé le caméléon minéral en em-
ployant le carbonate de manganése naturel, et avait ¢tudié les diverses colo-
rations de sa solution aqueuse.

Forchhammer (4nn. philos., t. XVI, p. 130, et t. XVII, p. 150), puis Fromherz
(Poggend., Ann. t. XXXI, p. 677) reprirent aussi 1'é¢tude de ces combinaisons.
Enfin Mitscherlich, en 1850, par I'action des alcalis sur le bioxyde de manganése,
mit hors de doute l'existence de deux acides du manganése et en fit connajtre la
composition ¢t les principales propriétés (Poggend., Ann., t. XXV, p. 287 et
Ann de chim. et dephys. (2), t. XLIX, p. 113).

Les manganates alcalins se produisent par la calcination au contact de I'air
d'un mélange d'oxyde de manganése et d'alcali. 8i I'on emploie du bioxyde de
manganeése, la présence de I'airn’est pas indispensable, une partie de cet oxyde
se transformant en sesquioxyde et en oxygéne (Mitscherlich).

5Mn0?+ 2K0,H0 —2KO0,Mn0° + 2HO -+ Mn*0=.
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La présence de I’air ou d’un azotate alcalin, favomse I'oxydation et augmente
le rendement.

En employant un mélange de bioxyde de manganése et de potasse, Chevxllo};
et Edwards n’avaient pas observé la formation d’un manganate dans une atmos-
pliere d’azote ; cela peut tenir d’aprés Elliot et Storer & Taction de I'azote sur
le mantramte, qu'il réduit en produisant de l'acide azothue {Répertoire de
chim. appliquee, 1861, t. 11I, p. 392). :

Les manganates & 1'état solide ont une couleur verte si intense qu'ils parals-
sent souvent noirs. Ils détonent en présence des charbons incandescents el des
matiéres facilement oxvdables. Les manganates alcalins sont seuls solubles dang
I'eau, les combinaisons avec les oxydes alcalino-terreux et particuliérement la
baryte sont insvlubles. Les dissolulions de manganates alcalins sont d'un vert
intense. Tous les acides colorint immeddiatement en rouge ces solutions par
suile de la transformation des manganates en permanganates.

Une solution d'acide sulfureux ou d'un sulfite alcalin décolore immédiatement
un manganate soluble sans produire de dépét d'oxyde. Enfin 'acide chlorhydri-
que étendu, qui rameéne tout d'abord au rouge la solution verte d'un manga-
nate, ne tarde pas 4 la décomposer avec formalion de perchlorure de manga-
nése de couleur foncée qui dégage du chlore et qui laisse finalement une solu-
tion ineolore de protochlorure.

MANGANATE DE POTASSE

kO £1.T4
MnOs  52.96

100.00

Préparation. — Si l'on calcine au contact de I'air un mélange formé de
parties égales de bioxyde de manganése finement pulvérisé et de potasse on
obtient du manganate de polasse et du sesquioxyde de manganése.

5Mn0* + KO,10 —= Mn0°,KO + Mn*0° + HO.

La masse noire ainsi obtenue est reprise par I'eau; on décante pour séparer
le sesquioxyde, et la liqueur verte évaporée dans le vide sec fournit des eristaux
de manganate de potasse Mn0?KO.

Béchamp conseille de chauffer la masse de bioxyde de manganése et de
potasse dans un courant d'oxygéne. On mulange dix parties de bioxyde pulvé-
risé et desséché avec douze parties de potasse dissoute dans la plus petite
quantité d’eau possible ; on desséche le mélange dans un vase de tole, piis on
Yintroduit dans une cornue tubulée. L'oxygéne arrive par la tubulure quiplonge
jusqu’au fond de la cornue et lorsque ['absorption est terminée, il se dégage
par un long tube abducteur adapté au col et plongeant dans le mercure.

On peul remplacer le courant d’'oxygéne par un corps oxydant tel quc le
chlorate ou I'azolate de potassc. On fait un mélange de une partie de bioxyde de
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manganése pulvérisé, 9 parties de potasse et 3 de chlorate de potasse. On fond
e tout dans une capsule de téle et 1'on agile avec une spatule de fer de facon
4 avoir une matiére bien homogéne. Lorsque tout le bioxyde de manganése a
été attaqueé on laisse refroidir et I'on reprend ensuite par I'eau.

Le meilleur procédé de préparation, celui du moins qui peut fournir rapi-
dement du manganate de potasse mélangé seulement de potasse, a é1é indiqué
par Aschoff. On porte 4 1'ébullition une solution concenirée de permanganate
de potasse 'additionnée de potasse; il se degage de l'oxygéne et par refroi-
dissément il se forme une poudre cristalling verte que P'on dissout 4 nouveau
dans la potasse étendue :

Mn?(07,K0 + KO = 2(Mn0?,K0) —- 0.

Cetle solution esl évaporée dans le vide. Les cristaux de manganale qui se
séparent sont bien définis, presque noirs, d'un éclat métallique, ils se ternissent
d l'air en devenant verts (Aschoff, Poggend. Ann. t. CXI p. 217).

On peut modifier le procédé d'Aschoff de la maniére suivaute : dans un
xreuset d'argent, on fond de la potasse caustique et I'on y ajoute peu 4 peu

des cristaux de permanganate de potasse de telle sorte que la potasse soit tou-
" jours en grand excés. On agite le tout; lorsque le dégagement d’oxygéne a cessé,
on laisse refroidir complétement, puis on reprend par l'eau, on filtre et 1'on
fait cristalliser dans le vide. .

Le manganate de potasse étant facilement décomposé par les maliéres orga-
niques, il faut éviter de filtrer ses solutions sur du papier. On emploic un tam-
pon d’amiante ou mieux encore de verre filé.

Propriétés. — Le manganate de potasse se présente en cristaux verts de
couleur foncée, isomorphes avec le sulfate de potasse (Mitscherlich).

Ces cristaux sont inaltérables A I'air sec ; en solution dans 1'eau ils fournis-
sent un liquide vert auquel un excés de potasse donne de la stabilité.

En présence d'une grande quantité d’eau la solution verte de manganate de
polasse se transforme en permanganate et devient rouge. Cela tient a4 ce que
I'eau renferme toujours en solution assez d’oxygéne pour transformer lacide
manganique en acide permanganique.

2(Mn03,K0) + HO +- 0 = KO,HO -- Mu?07,KO.

Si I'on n’emploie pas un trés grand excés d'eau, la décomposition du manga-
nate peut encore avoir lieu, mais, dans ce cas, il se dépose de I'hydrale de
bioxyde de manganése en mémie temps qu’il se forme un permanganate :

3(Mn03,K0) + 3H0 = Mn®*0",K0 4 Mn0%,HO + 2(k0,HO0).

Enfin, si I'eau employéerenferme de I'acide earbonique la transformation du

"manganate en permanganate en sera d'autant plus rapide. L'acide sulfurique
¢tendu, ou méme l'acide carbonique fait passer en effet au rouge la teinte
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verte du manganate. Il se produit du permanganate et un sel de protoxyde de
manganése ; la solution reste donc limpide.

5(Mn0%,K0) -+ 4S0%,HO == $0%,Mn0 —+ 3(S0%,K0) - 2(Mn*07,K0) - 4HO.

Lorsque 'on a obtenu cette solution rouge de permanganate, on sait qu'il
est possible de la ramener au verf, c'est-d-dire & I'étal de manganate, en y
ajoutant de la poltasse impure, contenant des matidres organiques, des azotites
ou des cyanures. Ces substances réduisent le permanganate et lui enlévent de
T'oxygéne:

Mn*0",K0 + KO = 2(Mn03,KO0) + O.

Abandonnée & ['air, une solution potassique de manganate se décompose en
permanganate et en bioxyde hydraté par suite de I'action de I'acide carbonique.

Une dissolution d'acide sulfureux ou d'un sulfite alcalin décolore compléte-
ment le manganale de potasse sans produire de dépdét brun. L’acide phospho-
reux fait d’abord passer la solution au rouge, puis la décolore lentement.

Le manganate de potasse, chaulfé au rouge dans un courant de vapeurs de
sulfure de carbone, produil du sulfure de manganése, du polysulfure de po-
tassium et du gaz acide carbonique. La réaction a lieu avee explosion si le sel
ne conlient pas un exceés de potasse (Miiller, Poggend. Ann., t. CXXVII, p. 404).

MANGANATE DE SQUDE
Ma03,Na0 - 1010

Préparation. — Le manganate de soude se prépare dans les mémes condi-
tiong que le manganate de potasse. On chauffe aurouge blanc pendant environ
16 heures un mélange & poids égaux de bioxyde de manganése et d'azotate de
soude ordinaire. [a masse refroidie est ensuite pulvérisée; on reprend par
Ieau et la solution filtrée sur du coton de verre, puis abandonnée au froid,
-fournit des cristaux pcu colorés ayant quelque analogie avee le sulfate de
soude. Ces cristaux renferment dix équivalents d'eau de eristallisation
Mn0?,Na0,10i10.

Propriétés. — Les cristaux de manganate de soude sont solubles dans I'eau.

Ils donnent une solution verte en se décomposant partiellement. Les propriétés
de cette solution sont semblables & celles du manganate de potasse.

MANGANATE DE BARYTE
Mn03,Ba0

Préparation. — On prépare le manganate de baryte soit en calcinant I'azo-
tate de baryte avec le sesquioxyde de manganése, soit en faisunt fondre du
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chlorate de potusse avec de la baryte hydratée et en dissolvant du Bioxyde de
manganése finement pulvérisé dans le mélange en fusion. La masse refrotdie,
est ensuite traitée par I'eau pour la débarrasser du chlorure de potassium. On
obtient le manganate sous forme d’une poudre vert foncé, insoluble dans I'cau.

Chevillot et Edwards ont préparé le manganate de baryte en calcinant a I'air
du bioxyde de manganése avec de la baryte. En employant le carbonate de
baryte 4 la température d'un fourneau & vent, Abich a obtenu une masse cris-
talline renfermant des cavilés tapissées de petits prismes quadrangulaires
{Poggend. Ann., t. XXIII, p. 388).

En calcinant du bioxyde de manganése avec de I’azotate de baryte, le man-
ganate resle sous forme de poudre verte formée de tables hexagonales micros-
copiques (Forchhammmer, Rosenstiehl); on I'obtient dans le méme état enajou-
tant du hioxyde de manganése finement pulvérisé 4 un mélange fondu de chlo-
rate de potasse et de baryte (Weelher).

On peut encore préparer ce sel par voie humide, soit en ajoutant un exces
d'eau de baryte & une dissolution d'acide permanganique, soit en faisant digérer
du permanganate de baryfe avec de I'eau de barvte. Dans ce dernier cas le sel
se stpare & la surface en petits cristaux verts.

Enfin Beettger a préparé du manganate de baryte doué d'une belle couleur
verle en caleinant dans une bassine de métal le précipiléviolet que 'on obtient
lorsquon traite une solution de chlorure de baryum par du permanganate de
potasse (Neues Repert. Pharm., t. XXV, p. 115).

Propriétés. — Le manganate de baryte est un sel cristallin insoluble dans
I'eau, sa couleur est vert émeraude. Lorsqu’il est sec il est inaltérable 4 Tair.
Il est facilement décomposable par les ucides ; sa densité est égale & 4,85.

EMPLOIL INDUSTRIEL DU MANGANATE DE BARYIE

Le manganate de baryte est connu dans l'industrie de la teinture sous le
nom de vert de Cassel. On I'obtient en chauffantun mélange de quatorze parties
de bioxyde de manganése et de quatre-vingts parties d'azotate de haryte, on y
ajoute six parties de sulfate de buryte pour empécher le mélange de fondre;
ou bien vingt-quatre parties d'azotate de manganése, quarante-six parties d’azo-
tate de baryte et trente partics de sulfate. Quand la masse a pris une couleur
verte uniforme on la retire du four et on la broie.

Le manganatede baryte peut étre fixé sur tissu & 'aide de I’albumine (Rosens-
thiel, Journ. de pharm., 31, t. XLV, p. 544).

MANGANATE DE STRONTIANE

C’est une poudre vert pile insoluble dans I'eau qui s'obtient comme le sel
de baryle soit par voie s¢che, soit par double décomposition.
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MANGANATES DE MANGANESE

D’apraés M. A Guyard il existerait trois combinaisons d'oxyde de manganése
el d'acide manganique ayant pour formules :

Mnf0® = 5Mn0,Mn0>.
Mu30" = 4Mu0,Mn05.
Mn*0¢ = 5MnO,Mn0s.

Ces composés ont les propriétés des oxydes de mangandse hydratés; leur
couleur varie du brun neir au brun rouge et ils ne présentent aucune trace
de cristallisation. I'oxyde Mn*0® = 2(Mn®0*) semble étre le type de la série.

On les prépare en mélangeant un équivalent de manganate de potasse a 3,4
ou 5 équivalents d'un sel de protoxyde dec manganése. lls se produisent encore
en calcinant plus ou moins les permanganates de manganése. Ils n'ont aucune
propriété bien saillante (A. Guyard, Bull. Soc. chim., 1864, t. 1, p. 91).

MANGANATE CE PLOMB

Berthier I'a obtenu & 1'élat anhydre en fondant un mélange d’oxyde de man-
ganese et d'azotate de plomb. 1l se présente alors sous I'aspect d'nn verre de
couleur verte attirant 'humidité et 1'oxvgeéne de l'air, en se colorant en brun.

ACIDE PERMANGANIQUE ANHYDRE, Mnz0?

Mo 49.61
07 50.39

100.00

Préparation. — Pour préparer I'acide permanganique on introduit, d’aprés
Aschoff, 20 grammes environ de permanganate de potasse dans de Yacide sul-
furique concentré et contenu dans un vase enlouré d'un mélange réfrigérant ;
'acide permanganique se dissout avec une coloration verte. Petit & petit il se
dépose des gouttelettes oléagineuses qui finissent & la longue par se décom-
poser, surtout s'il y a ¢lévation de température.

Le produit dont Aschoff a fait I'analyse correspond & la formule Mn?0".

M. Terreil a employé pour préparer 1'acide permanganique anhydre la mé-
thode suivante :

On dissout le permanganate dans.de V'acide sulfurique dilué en évitant 1'¢lé-
vation de température. La dissolution d'un vert jaunatre estintroduite dans une
cornue tubulée qui communique avec un ballon bien refroidi (I’appareil ne
doit renfermer ni bouchons de liége, ni matiéres organiques).
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On chauffe la cornue au bain-marie vers 60° ou 70° Si celte température est
dépassée, il distille de 1'acide sulfurique: 'appareil se remplit alors de vapeurs
analogues aux vapeurs d'iode. Ces vapeurs viennent se condenser dans le col
de la cornue, sous forme d'un liquide épais, noir verditre qui est de l'acide
permanganique. M. Terreil n'a pas établi la composition du liquide préparé.

On ne peut pas obtenir une grande quantité d'acide permanganique en une
seule opération : en effet, lorsque la proportion d'acide distillé commence 2
étre un peu notable I'acide se décompose spontanément avec une faible déto-
nation. Cette décomposition laisse duns I'appareil un corps solide, d'un noir
brun, et extrémement ténu qui présente les caractéres du sesquioxyde de
manganeése. Lorsqu’on abandonne pendant quelque temps & I'air humide la dis-
solution de permanganate de potasse dans l'acide sulfurique, ou mieux, si 'on
v verse quelques gouttes d’eau, ’acide permanganique vient nager 4 la surface
sous forme de goutlelettes oléagineuses, noir verdatre et d'un aspect métallique.
Ces gouttelettes se solidifient quelquefois en tombant au fond de la liqueur.

Propriétés, — L'acide permanganique anhydre a été étudie d’abord par
Chevillot qui n'a fait que I'entrevoir, puis par P. Thénard, enfin par Aschoff et
par Terreil,

Thénard le décrit comme un liquide vert olive, Aschoff lui attribue une
couleur rouge foneé et Terreil, enfin, I'a obtenu sous forme d'un liquide oléa-
gineux noir verditre a reflets métalliques. :

(’estun liquide peu stable, il répand l'odeur de V'ozone; chauffé brusque-
ment & 40°, il détone avec production d’oxygene et de bioxyde de manganése
(Terreil). Suivant Aschoff celte décomposition n'aurait lieu qu'a 63° et il se
formerait du sesquioxyde de manganése. La lumiére solaire le décompose
également.

Chauffé avec précaution, il produil des vapeurs violetles.

Aschoff n’a pas pu le solidifier & la température de — 20°; cependant, d’aprés
Terreil, on pourrait 1'obtenir & 1'état solide.

L'oxyde d'argent, I'oxyde de mercure, le peroxyde de manganése le décom-
posent & froid (Thénard).

F’acide permanganique est trés hygroscopique ; il donne avec 'eau une dis-
solution violette que I'on peut arriver i conserver assez bien en la maintenant
a l'abri de toutes poussiéres organiques.

L'acide permanganique est un oxydant trés énergique ; il enflamme instanta-
nément le papier et 1'alcool, il détone viclemment avec une belle lumiére
blanche lorsqu’il est mis en contact aveec un corps gras. Toutes ces réactions
sont accompagncées de vapeurs violettes. Une solution desulfite de potassium le
décompose avec production de lumiére.

I1 donne avec I'acide sulfurique concentré une dissolulion verte et dans I'acide
a trois équivalents d'eau une solution violette ; il semble que dans le premier
cas c'est de l'acide anhydre qui se dissout et dans le deuxiéme de Lacide
hydraté.
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ACIDE PERMANGANIQUE HYDlRATE'

Mn207,H0

Préparation. — 1° On prépare l'acide permanganique hydraté au moyen du
manganate de baryte, obtenu par la calcination du nitrate de baryte avec le
bioxvde de manganése. Le manganate de baryle est réduit en poudre fine,
délayé dans I'eaun et additionné d’'acide sulfurique étendu qui fournit une solu-
tion rouge. On concentre la dissolution par I'évaporation et T'on en précipite la
baryte au moyen d’une petite quantilé d’acide sulfurique, ajoutée avec précaa-
tion. La solution rouge pourpre d'acide permanganique doit étre décaniée et
non filtrée, le papier la décomposerait instantanément. L'acide sulfurique peut
étre remplacé dans cette préparation par ’acide carbonique. On traite par un
courant d'acide carbonique du manganate de baryte en suspension dans trente
parties d'eau jusqu’a ce que le dépét, formé de carbonate de baryte, de bioxyde
de manganése hydraté et d’'un peu de permanganate non décomposé soit devenu
brun. Le liquide est décanté, puis filiré sur de I'amiante. La petite quantité de
baryte restée en solution est précipitée par deux ou trois gouttes d'acide sulfu-
rique étendu.

2° On peut encore préparer I'acide permanganique hydraté au moyen du per-
manganate d’argent (obtenu en traitant le permanganate de potasse par l'azotate
d’argent). On dissout dans 1'eau le permanganate d'argent, et I'on ajoute la
quantilé de solution de chlorure de baryum strictenent nécessaire pour que la
précipitation soit compléte. On isole I'acide permanganique comme préce-
demnment. _

3° Hiinefeld prépare l'acide permanganique en décomposant le permanga-
nate de baryte par I'acide phosphorique concentré.

On décante la solution qui est ensuite évaporée & une douce chaleur; on
dissout dans I'eau le résidu qui abandonne un peu de phosphate de baryte resté
en dissolution et l'on évapore & nouveau. L’acide permanganique reste sous
forme d'une masse rouge brun, cristalline et rayonnée qui ne renferme plus ni
acide phosphorique, ni baryte, le résidu se dissout complétement dans I'eau.

Propri¢tés. — L'acide permunganique donne avec ['eau une dissolution
d'un beau rouge cramoisi par réflexion et violefte par transparence. Examinée
au speclroscope en solution concentrée elle présente une forte ahsorption dans
le vert et le jaune; en solution étendue elle fournit cinq bandes trés nettes
dans la méme partie du spectre (Hoppe-Seyler. Journal fiir prakt. chem., t. CX,
p. 303). .

L’acide permanganique n’est pas altéré par 'action de l'oxvgéne, de l'azote
ou du chlore. Le phosphore, le soufre, I'iode et le carbone lui-méme sont len-
tement oxydés. L'acide iodhydrique est transformé en acide iodique. C'est un
oxydant trés énergique et les métaux tels que le cuivre, antimoine, le hismuth,
le mercure et I'argent sont oxydés aprés un contact prolongé. La plupart des
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oxydes mélalliques sont porfés au maximum d’oxydalion par I'action de I'acide
pCI'Il’l{ngﬂIli(lUC.

Sa solution atlaque trés rapidement les matiéres organiques. Elle a sur les
matiéres colorantes la méme action que le chlore. Dans toutes ces réactions
I'acide permanganique est ramené 3 l'état de sesquioxyde hydraté ou de
bioxyde hydraté. Dans certains cas, cependant, lorsqu’il peut rester dissous, le
miial est ramené au premier degré d’oxydation ; ainsi, avec I'acide sulfureux, il
se forme du sulfate de protoxyde de manganése; avec I'acide c¢hlorhydrique, il
se produil du protochlorure.

L'acide permanganique décompose 'ammoniaque en donnant de 1'eau et de
I'azote (Mitscherlich) :

3Mn®07 + 4AzIP — 3Mn20° 4 12110 + 4Az.

Un grand nombre de corps simples ou composés détraisent 'acide perman-
ganique; ainsi un courant d’hydrogéne, d’hydrogéne sulfuré, d’hydrogéne
phosphoré décomposent cette solution. Les réactions sont, en général, les
mémes qu'avec les dissolutions de permanganates, mais elles se foni plus
facilement.

PERMANGANATES

L'acide permanganique forme avec la potasse, la soude, la baryte, la stron-
tiane, 'oxyde d’argent, etc., des sels cristallisés et bien définis. Ces sels sont
isomorphes avec les perchlorates des mémes bases. -

On les obtient le plus souvent par I'action d'un acide étendu sur les manga-
nates.

5(Mn0%,K0) + 4(S0°,HO) = S0%,Mn0 -+ 3(S0%,K0) + 2(Mn207,K0) +- 4110.

Nous avons vu préctdemment qu’Aschoff préparait le manganate de polasse
en portant 4 I'ébullition une solution concentrée de permanganate en présence
d'un excés de potasse.

Mn207,K0 4 KO =2(Mn03,K0) + 0.

11 est donc facile de transformer un manganate en permanganate et inverse-
ment.

On peut encore obtenir les permanganates en traitant les manganates par un
courant de chlore.

2(Mn0?,K0) + Gl = Mn207,K0 4+ KCl.

Les permanganates sont d'un rouge brun foncé, presque noir;ils ont parfois
un éclat métallique. Projelés sur des charbons incandescents ou en présence de
matiéres organiques, ils détonent comme les nitrates ou les chlorates. Chauffés
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seuls, les permanganates alcalins se transforment en manganate ¢t en une
combinaison de potasse et de hioxyde de manganése; en méme tewps il se
dégage de l'oxvgéne.

+ Les permanganates sont solubles dans I'cau, quelques-uns sont déliquescents;
le moins soluble est le permanganate d’argent. Leurs solutions sont rouge pour-
pre el ont comme - I'acide permanganique un pouvoir colorant {rés infense.
{Cette solution aqueuse ne se détruit que lentement et conserve sa couleur rouge
méme lorsqu’elle est étendue de heaucoup d'eau.

I’ammoniaque décompose assez rapidement la solution des permanganates ;
il se produit un précipité brun et la liqueur est décolorée. Les sels ammonia-
caux, tels que le chlorhydrate et le sulfate d’ammoniaque ne modifient pas la
solution rouge des permanganates.

SiTon verse de 'acide nitrique ou de l'acide sulfurique sur les permanga-
nates a 'état solide, ils sont décomposts; il se dégage de l'oxygéne et il se
produit de 'hydrate de bioxyde de manganése. Par une élévation de fempéra-
ture on obtient un degré inférieur d'oxydation du manganése. Sil'on fraite les
solutions des permanganates alealins par 1'acide sullurique, I'acide nitrigue ou
I'acide phosphorique étendu, elles conscrvent trés longtemps leur coloration
rouge et ne sont pas modifiées par ces acides. Si cependant l'acide nitrique
contient une quantité, méme frés faible d'acide hypoazotique,la liqueur est dé-
colorée. En faisant bouillir avec les mémes acides étendus la solution d'un
permanganate alcalin, et en prolongeant I'ébullition, une réduction partielle
de 'acide permanganique se produit et il se forme un précipité brun : plus la
solution de permanganate est étendue, moins la réduction a de tendance & se
produire.

I'acide sulfureux ou la golution d'un sulfite ou d'un hyposulfite décolore et
décompose immeédialement les permanganates alcalins.

L’acide chlorhydrique décompose avec rapidité les solutions des permanga-
nates. 1l se produit un abondant dégagement de chlore gazeux. Si la solution
est trés ttendue, la couleur rouge persiste pendant longtemps a froid, mais il
se dépose peu & peu sur les parois ct au fond du vase de '’hydrate de ses-
quiosyde de mangunése. En chauffant, la décoloration est immédiate; le chlore
se dégage et la dissolution qui resle limpide renferme du protochlorure de

manganése :
Mn?07, KO 4 8HCl == 2MnCl 4~ KC1 + 5C1 + 8HO.

Enfin la plupart des matiéres organiques décomposent facilement les solu-
_tions des permanganates. '

PERMANGANATE DE POTASSE Mn207, KO

kO 29.75
Mo207 70,25

*100.00

Pn‘-.pamiion. — Le permanganate de potasse se forme toutes lesfois queles
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oxydes de mangandse sont calcinés en présence de corps oxydants, comme
I'azotate de potasse, le chlorate de potasse, ete. ; il se forme également dans la
calcination du manganate dans un courant d’oxygéne.

Chevillot et Edwards indiquent le procédé suivant pour la préparation du
permanganale de potasse :

On calcine un mélange formé d'une partie de peroxyde de manganése et
d'une partie de potasse ou de deux parties d’azotate de polasse; on reprend par
I'eau le produit et 1'on évapore la dissolution & pellicule; si la solution est
verle, elle est additionnée d’une petite quantifé d’acide azolique.

Woelher a préparé le permanganate de potasse de la fagon suivante : dans du
chlorate de potasse fondu, il ajoute de la potasse, puis du bioxyde de manga-
nése pulvérisé et en excés. Le bioxyde se dissout dans la masse en fusion avec
une belle coloration verte. On chauffe jusqu’a décomposition compléte du chlo-
rate, on iraite la masse refroidie par de I'eau bouillante et I'on fait cristalliser.
Si la calcination n'a pas été poussée assez loin, les eaux méresde la premiére
cristallisation fournissent des cristaux de perchlorate en méme teraps que des
cristaux de permanganaie (Woelher, Poggend. 4nn., t. XXVII, p. 626).

Gregory a modifié le procédé de Woellier, et sa méthode est encore actuelle-
ment la meilleure et la plus usitée. Voici en quoi consiste cette préparation.

On ajoute dix parties de potasse dissoute dans fort peu d'eau 4 un mélange
de huit parties de bioxyde de manganése et de sept parties de chlorate de
potasse ; on évapore & sce, ce qui produit déjd une certaine quantité de per-
manganate, puis on calcine au rouge naissant jusqu'a complite décomposition
du chlorate. On fait bouiilir avec de I'eau [a masse bien relroidie et pulvérisée;
on décanle ou I'on filtre sur de Pamiante et 1'on abandonnela solution au re-
froidissement. On obtient ainsi du permanganate cristallisé en longs prismes
(Journ. Pharm., t. XXI, p. 312).

Greeger emploie, pour préparcr le permanganate de potasse, le mélange
d’oxydes que I'on obtient par caleination a l'air du carbonafe de manganése. Il
mélange intimement :

130 parties d’oxvde,
184 — de potasse,
100 —  de chlorate de potasse,

et il chauffe le tout au rouge sombre. La masse est reprise par I'eau ct, aprés
filtration on fait cristalliser ainsi que nous 'avons vu plus haut (Greeger. Journ
fiir. prakt. chemie, t. XCGV1, p. 169). . :

Béchamyp a préparé le permanganate de potasse en traitant directement le
manganate de potasse par l'oxygénec.

On introduit dans une bassine de fer dix parties de bioxyde de manganése
finement pulvérisé et lavé a l'acide nitrique faible, douze parties de polasse
caustique bien fondue (celle du commerce de la droguerie contient souvent
plus du sixiéme de son poids d'humidité) et trés peu d'eau, juste ce qu'il en
faut pour que le mélange devienne péteux sur le feu. La masse est desséchée
rapidement en remuant sans cesse avec une forte spatule de fer : on obtient
ainsi des grumeaux plus ou moins volumineux et suffisamment poreux; & la
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fin on donne un bon coup de few pour chasser toute I’humidité. Pendant ce
traitement la masse prend déja une teinte verte.

Le mélange alcalin encore chaud est introduit dans une cornue tubulée en
grés dans laxe de laquelle on a ajouté d’avance 4 I'aide d'un bon bouchon
enfouré de lut argileux, un tube de verre vert d’un diamétre aussi grand que
possible. 11 faut que ce tube atteigne le fond de la panse de la cornue et que, -
pour empécher qu'il ne s'obstrue, on entoure son ouverture inférieure de
quelques fragments de verre concassé. Cette cornue esf placée sur un fromage
élevé ou sur un cone en tole, dans un fourneau muni de son laboratoire de
facon qu'elle puisse étre chauffé sur toute la surface. A son col on adapte
un tube recourbé qui plonge de 2 centimétres dans du mercure. Par le tube de
verre qui pénétre jusqu'au fond de la panse de la cornue, on fait arriver un
courant d'oxygéne see el exempt d'acide carbonique. Lorsque la cornue a été
poriée au rouge sombre, l'absorption de l'oxvgéne commence ; elle est si rapide,
fue, malgré I'abondanee du dégagement de ce guz, aucune bulle ue s'échappe
pur le tube qui est adapté au col de la cornue.

On reconnait que I'action touche & sa fin lorsque I'oxygéne comunence i se
dégager par l'orifice du tube qui plonge dans le mercure ; on peut le recon-
naitre aussi en observant qu'il ne se dégage plus de vapeur d’eau ; en effet par
I'équation

Mn0? 4 0 5- KO,110 = Mu0°,K0 + 110,

il est visible que l'oxygéne absorbé est proportionné a I'cau dégagéc. Seulement
I'absorption est un peu plus considérable que ne l'indique I'équation, attendu
qu'il se forme en méme temps du permanganate. Quoi qu’il en soit, lorsque
I'absorption est terminde, on laisse refroidir la eornue et on la vide, ee qui
est tros facile, car la masse n’est presque pas agglomérée; cette matiére est
reprise plusieurs fois par l'eau chaude; la liqueur bleu verditre que l'on
obtient ainsi contient le mélange de manganate et de permanganate. Pour décom-
poserle manganate, on profite d une indication de Mitscherlich qui a transformé
le manganate de baryte en permanganate par 'action de l'acide carbonique et
de 'observation de Forchhammerqui a montré que cet acide fait passer le man-
ganate du vert au rouge. On soumet donc la liqueur & l'action d'un couraut
d'acide carbonique lavé, jusqu’a ce que Ia dissolution ait pris la teinte rouge
caractéristique du permanganate.

Apres un repos de 24 heures pour donner an bioxyde de manganése ré-
sultant du dédoublement de l'acide manganique le temps de se séparer, on
décante et L'on fait rapidement évaporer la liqueur ; on peut pour cela porter
sans danger la température presque Jusqu'a l'ébullition du liquide. Par le
refroidissement, on aobtient une belle cristallisalion de permanganate. On
continue la concentration tant quon obtient des eristaux prismatiques. En
général pour 1 kilograrume de bioxyde employé, on retive de 350 & 400 gramimes
de permanganate de premicre cristallisation (Note sur [a préparation de I'hy-
permanganate de potasse par M. A. Béchamp. Annales de chimie et de physique
(3°s.) t. LVII, p. 295).

Stoedler opére également sur le manganate; il a recours i un courant de

6
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chlore pour le transformer en permanganate. De cetle fagon tout le manga-
nése est utilisé, il ne se dépose pas d’oxyde :

2(Mn03,KO) + Cl = KCl ~+ Mn207,KO.

On ajoute de I'eau chaude au manganate brut préparé par les procédés ordi-
naires, puis on y fait passer du chlore en agitant continuellement jusqu’a ce que
la couleur soit devenue rouge ; on étend alors d'une grande quantit¢ d’eau, on
filtre sur de l'amiante, puis on évapore jusqu'a ce qu'il se forme unc pellicule
(. prakt. chem. t. CIII, p. 107).

On obtient encore le permanganate de potasse en faisant digérer a uue douce
chaleur un mélange d'un sel de protoxyde de manganése avee de hypoclilorite
de potasse et du bicarbonate de potasse.

Purification du permanganate de potasse. — Le permanganate de potasse
se rencontre facilement dans le commerce des produits ehimiques en beaux
cristaux ; cependant il renferme diverses irapurelés, qui tirent leur origine
des procédés employés pour sa préparation : on peut y rencontrer de petites
quantités de chlorate de potasse, de nitrale de potasse, de chlorure de polus-
sium, enfin de carhonate ou de sulfate de potasse. Il est donc utile le plus
souvent de purifier le permanganate de potasse par de nouvelles cristalli-
sations jusqu'd ce que ce composé ne renferme plus de sels étrangers.

Pour s’assurer de sa pureté, on mélange ce sel avec un peu de formiate ou
d’acétate pur et l'on projette quelques parcelles du mélange dans un tube
de verre fortement chauffé : on treprend par I'eau et la liqueur ne doit ren-
fermer ensuite ni chlorure, ni sulfate. Quant 4 la présence des nitrates, on la
reconnait en dislillant une solution étendue de permanganale avec de l'acide
sulfurique et en recherchant I'acide nitrique dans le produit volatil (Recher-
ches sur I'emploi du permanganate de potasse comme agent d'oxydation par
M. Berthelot, Annales de phys. et de chimie (4) t. XV, p. 375).

Propriétés. — Le permanganate de potasse eristallise dans le systéme du
prisme oblique & base rectangle; il est isomorphe avee le perchlorate de po-
tasse. Il se présente en prismes volumincux d'un vert foncé a reflets mordores.
Exposés a I'air, ces cristaux deviennent d’un bleu d’acier sanss’altérer profon-
dément. Leur poussitre est d'un rouge eramoisi. Ills fournissent avec I’eau une
solution possédant une belle couleur pourpre, mais qui s'aliére assez rapide-
ment. La puissance tinctoriale du permanganate de polasse est trés grande,
une parcelle de ce composé suffit pour donner une teinte rosée a plusieurs
litres d’eau. D'aprés Mitscherlich, le permanganate de potasse est soluble dans
15 4 16 parties d’eau froide. Ses cristaux ont une densité de 2,71.

Chaufté 4 240° le permanganate de potasse cristallisé se décompose cn dé-
gageant de 'oxygéne el fournissant un résidu de manganate de potasse et de
bioxyde de manganése (Thénard, Comptes rendus t. XL, p. 582) :

2(Mn®07, K0) == 2{Mn0%,K0) + 2Mn0? 4 40.
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Action des alealis. — Nous avons déja indiqué a propos des généralités
sur les manganates quelle (tait l'action des alealis sur les permanganates.

Si I'on fait réagir de la potasse pure sur du permanganate de potasse, il ne
se produit aucune altération ; la couleur du permanganate n’est en rien changée.
Vient-on & ajouter 4 un semblable mélange une petite quantité d'un composé
organique, une goulte d'alcool par exemple ou une trés petite quantité d'un
cvanure alcalin, aussitot la réduction se produit ; de rouge la liqueur devient
verte, le permanganate a été ramené & l'élat de munganale. Celte expérience
nous explique pourquoi la potasse ordinaire peut produire la transformation
du perrmmanganale en manganate, c'est que cetl aleali impur contient toujours
des cvanures et des azotites. On comprend trés bien que, dans ces conditions,
la transformation exige pour se produire un grand excés de polasse, c'est-
-dire une certaine quantité des impuretés qu'elle renferme.

Si T'on prend la solution de permanganate additionnée de potasse pure qui
conserve sa couleur et qu'on I'évapore dans le vide, on obtiendra des cristaux
de permanganate absolument inaltérés. Il n’en sera point de méme si cette so-
lution est abandonnée sans précautions & une évaporation lente ; dans ce cas
les poussiéres organiques en suspension dans l'air produiront une réduction et
le liguide changera de couleur. De V’eau impure renfermant en solution des
matiéres organiques produira le méme phénoméne.

Action des acides. — L'acide sullurique concentré décompose rapidement
le permanganate de potasse cristallisé ; il se dégage de l'oxygeéne entrainant
des vapeurs roses d’acide permanganique. Cet oxygéne -est ozonisé, ainsi que
cela se produit dans toutes les préparations d'oxygeéne qui se font a froid.
Avee Vacide sulfurique étendu, la décomposition se produit encore, surtout si
l'on chauffe, et dés 50° 11 coramence & se dégager des bulles d'oxvgéne; & 100°
la décomposition est trés rapide.

Nous avons insisté déja, & propos des propriétés géncrales des permanganates
sur cette action des acides et nous avons fait remarquer que la plupart des
acides non saturés d'oxygéne passaient & 1'état de peroxydes en présence du
permanganate de potasse.

Actions des réduetenrs. — Le permanganate de polasse est immédiatement
“détroil par les maticres mincérales réductrices. Si les liqueurs sont neutres ou
Iégérement alcalines, le permanganate se transforme en sesquioxyde, si le mé-
lange est acide on obtient le sel de protoxyde de manganése correspondant.

L'hydrogéne sulfuré, phosphoré et arsénié, I'acide iodhydrique, l'acide sulfu-
reux, 'acide phosphoreux, 1'acide arsénieux réduisent instantanément le per-
manganate de potasse. C'est en se fondant sur cetle propriété qu'il est possible
de purifier Yhydrogéne produit au moven du zinc et de 'acide sulfurique. Le
gaz passe bulle & bulle dans une solution de permanganate acide et dans une
solution de permanganate basique ot il abandonne toutes ses impuretés.

Les solutions des sels de proloxyde de fer sont immeédiatement ramenées 4
I'état de sels de sesquioxyde par une solution de permanganate de potasse. De
méme les sels de protoxyde d'étain fournissent des sels de peroxyde. Les sul-
fures sont oxydés et donnent des sulfates.
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Une solution alcaline renfermant du chrome 4 I'état de sesquioxvde se {rans-
forme en chromate sous l'action du permanganate de potasse (Alvaro Reynoso).

Les chlorures de métalloides sont décomposés par une solution de perman-
ganate en fournissant de P'ncide ehlorhydrique et un acide oxvgéné. L'iodure de
potassium est transformé en iodate et i1 se produit en méme temps de la
potasse ct du sesquioxyde de manganése.

Le permanganate de potasse en poudre forme avec le soufre et le phosphore
des mélanges qui détonent par le choc ou par une élévation de température;
un mélange de charbon et de permanganate de potasse brile comme de
'amadou.

Iraprés Cloéz el Guiguet, le permanganate de polasse transforme 1'ammenia-
que, & froid en acide azoteux et & chaud en acide azotique.

Action des matiéres organiques. — L’action oxydante du permanganate
de potasse sur les substances organiques a été étudiée par un grand nombre
de chimistes; nous citerons plus particuliérement Péan de Saint-Gilles (Annales
de chimie et de physique (3¢ s.) t. LY, p. 388 (1859); Cloéz et Guignet (Comptes
rendus de I'Academie des sciences, t. XLVI, p. 1110 et XLV, p. 710) et enfin
M. Berthelot qui dans une étude d’ensemble a délerminé les conditions et lu
marchie de la réaction (Recherches sur l'oxydation des principes organiques
par M. Berlhelot. Annales de chimlie et de physique (4 s.) t. XV, p. 943).

Les substances organiques donnent lieu & des phénoménes trés divers au
contact du permanganate de potusse. Les unes résistent a I'oxydation, du moins
pendant un teinps assez long (acides : acélique, butyrique, valérique, benzoique,
camphorique, etc.); d’autres sont enticrement transformeées en ean et en acide
carbonique comme dans une véritable combuslion (acides oxalique et formique);
mais le plus grand nombre subit une décomposition moins avancée, qui tantot
se produit & la température ordinaire et tantotexige I'application d'une chaleur
voisine de 100°. L'acidité ou I'alcalinité du milieu exerce fréquemment une in-
lluence pronuncée surces réactions, et dans la presque totalité des cas, l'oxyda-
tion n’atteint son maximum qu'en présence d’un excés de permanganate.

Le eyanogéne et 'acide cyanhydrique sont oxydés & froid par le permangu-
nale de potasse, il se forme du carbonale et de l'azolate de potasse. Le ferro-
cyanure de potassium fournit du ferricyanure, la naphtaline de 'acide phtali-
que; le camphre de l'acide camphorique, 1'alcool de l'acide acétique ; les
acides gras de Yacide succinique.

D’aprés les rechierches de M. Berthelot sur P'oxvdation des earbures benzéni-
ques, le toluéne donne de l'acide benzoique, le xvléne les acides toluique et
téréphtalique, le styroléne de I'acide benzoique et de l'acide carbonique et la
benzine en solution alcaline de I'acide oxalique, de I'acide carbonique et une
petite quantité d'un acide gras analogue a 1'acide propionique,

Un comprend trés bien que les produits d’oxydalion varient suivant I'alcali-
nité ou l'acidité du milieu. M. Berlhelot a étudié ces différentes conditions.
Aprés avoir déterminé Vaction du permanganate sur les carbures benzeniques,
ce savant a c¢ludié 'oxydation des acides organiques. L'acide acétique en solu-
tion alcaline est transformeé en acide oxalique, acide carbonique et au; lacide
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butyrique donne de I'acide carhonique, de I'acide oxalique et une petite quan-
tite d'acide succinique. M. Berthelot conclut de ses recherches que la réaction
du permanganale de potasse sur les principes organiques est illimitée. O
peut, en effet, parvenir 4 réduire ces principes entiérement ou presque entiére-
ment en eau et en acide carbonique, & l'aide du
susdit réactif. Comme exemple de ces réaclions &
complétes , nous cilerons l'essence de térében- et
thine. Eu opérant a froid, dans une liqueur irés /\\\
acide et par une réaction prolongée pendant un e
an, M. Berthelot a transformé ce carbure & peu
prés en totalité, en cau et en acide carbonique. ‘
On peut faire une observation semblable sur I'a- \H;#
cétone, en opeérant & froid et dans une ligueur \
frés alcaline, ‘
Enfin sans entrer dans plus de délails sur
toutes ees réactions nous rappellerons que grace
au permanganate de potasse, M. Berthelot a pu
réaliser Uimportante syntliése de l'acide oxalique
par l'addition successive des trois éléments qui
constituent cel acide : carbone, hydrogéne et
oxygéne.

carbone + hydrogéne = acétyléne
acélyléene + oxvgéne —acide oxalique

Il suffit de faire agir sur I'acétyléne gazeux, a
la température ordinaire, une solution de per-
manganate de potasse pur, ou micux rendue for-
tement alealine. On ajoute la solution peu a peu,
par trés petites quantités a la fois, en refroidissant et en agitant continuelle-
ment et tant que la liqueur se décolore. Arrivé prés du terme, on filtre, pour
séparer le bioxyde de manganése. Le liquide renferme alors une grande quan-
tité d'acide oxalique, uni & {a potasse et facile & caractériser et a isoler par les
procédés ordinaires. En méme temps prennent naissance de l'acide formique
et de I'acide carbonique, lesquels peuvent étre envisagés comme produits par
la transformation d’'une partie de I'acide oxalique & 'éfat naissant :

G208 = (20°¢ - C21120%.

lans une liqueur acide, l'oxydation de l'acétyléne par le permanganate de
potasse donne seulement naissance aux acides formique et carbonique : I'acide
oxalique ne peut prendrs naissance, attendu que 'acide oxalique est oxydé com-
pléetement dans cette condition, comme M. Hempel nous1’a appris (Jahresbericht....
von Liebig, fur 1853, p. 627). La méme chose arrive quelquefois dans une liqueur
neutre, c'est-a-dire avec l'acétyléne et le permanganate de potasse pur et
sans addition d’alcali, parce qu'une telle liqueur tend a devenir acide & cause
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de 'oxydation méme. Aussi la présence d'un aleali libre et en grande quantité
est-elle favorable & Ia production de I'acide oxalique aux dépens de 1'acétylene.
Elle n’empéche pas d'ailleurs a froid, 'apparition de l'acide formique, bien que
cel acide soit détruit par un excés du permanganate rendu alealin, sous I'in-
fluence du temps et surtout d'une légére élévation de température, circonstances
qui tendent a accroitre la proportion définitive d'acide carbonique (Berthelot,
Nouvelle méthode pour la synthése de I'acide oxalique et des acides homolo-
gues. Ann. de chimie et de phys. (4 s.) 1. XV, p. 545, 1868).

Cette propriété oxydante du permanganate de potasse a été souvent appliquée
en chimie organique & Ia purification des principes immédiats souillés de prin-
cipes colorants. On a pu l'uliliser aussi pour la décoloration de quelques fibres
textiles.

ACTION DE L'EAU OXYGENEE SUR LE PCRMANGANATE DE POTASSE.

Cette étude a été reprise récemment par M. Berthelot, nous ne pouvons mieux
faire que de citer les résultats obtenus par ce savant :

« 1. Cette réaction est des plus singuliéres : en effet les deux composés,
mis en présence dans une liqueur fortement acide, se décomposent réciproque-
ment et perdent tout leur oxvgéne actif en étant ramenés P'un et lautre &
I'état de protoxyde (*). La découverte de ce fait intéressant, due & M. Brodie, a
donné lieu a des théories diverses sur la polarité réciproque des atomes. Je me
bornerai 4 démontrer que la réaction du permanganate de potasse sur l'eau
oxvgénée est due, comme la plupart des réactions de ce genre, 4 la formation
d'un composé instable, composé dont la destruction spontanc¢e explique le
dégagement d’oxygéne consécutif.

« 2. Le point de départ de mes essais est tiré d'une expérience remarquable
de notre confrére M. P. Thenard, expérience publiée en 1872 (*) et sur laquelle
il n'est pas revenu depuis. C'est ce qui m’autorise a en parler aujourd’hui, me
trouvant amené a cette recherche par mes propres études sur I'eau oxygénée.
L'expérience consiste & méler 'eau oxygénée et le permanganale, en solutions
acides au sein d'un mélange réfrigérant : le mélange se décolore aussi bien
qu'a la température ordinaire, mais avec cette différence que 1'oxygéne ne se
dégage pas tant que la liqueur demeure refroidie. Yoici quelques détails plus
circonstanciés.

« 3. Je prends une dissolution de permanganate de potasse, contenant
20 grammes de ce sel par litre, et je la mélange peu 4 peu avec son volume
d'une solution d'acide sulfurique de densité égale & 1,757 (SO*H -+ 510) i peu
prés, en évitant tout échauffement notable.

1. Dans les liqueurs neutres ou alcalines, la décomposition est ‘moins simple, I'eau oxygente
étant détruite. tandis que I'acide permanganique est réduit a I'état de bioxyde, ou plutdt d’'un
oxyde intermédiaire. La formation d'un tel oxyde s’explique parce gue Ie protoxyde, n'étant pas
changé en sel par la présence d'un acide, demeure uni avee une portion de l'oxygéne. Le per-
oxvde de manganése détermine d'ailleurs la décomposition continue de 'eau oxygénée, en vertu
de quelque meécanisme analogue a celui qui préside & la réaction de la baryte et des alcalis
peroxydes, d'aprés I'un de mes mémoires précédents.

2. Comptes rendus des séances de U Acadénnie des sciences, t. LXXV, p. 177 (1879).
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« La liqueur se conserve pendant quelques heures sans altération sensible (*).
Elle peut élre refroidie & — 12°, et au-dessus sans se congeler.

« J'ai aussi remplace, dans le méme hut, Tacide sulfurique par 1'acide azo-
tique pur, AzO®H + 4HO, hien exempt d'acide nitreux. La liqueur obtenune
résiste également a la congélation.

« D’autre part, j'ai pris une liqueur renfermant 5&7,5 d'ean oxygénce au litre,
avec une trace d’acide sulfurique (0#7,15 par litre). J'ai encore opéré sur une
autre liqueur contenant 3#7,5 d'eau oxygénée, avec une trace d'acide chlor-
hydrique (0,009 par litre). L'une et I'autre ont été mélangées séparément :
d'un cété avec leur volume d’acide sulfurique précédent (SO*H +- 5110), d’un
autre coté avee leur volume d’acide azotique pur (AzO°ll 4 410).

« Toutes ces liqucurs sont plactes dans des ballons séparés, au sein d'un
grand mélange réfrigérant, et refroidies jusqu’'a ce que leur température ait
atteint — 12°. A ce moment on préléve un certain volume de Ia solution d’eau
oxvgeénée, on le place dans un ballon séparé, puis on v verse d’abord rapide-
menl, puis goutte & goutte, la solulion refroidie du permanganate (renfermant
le méme acide que la solution d'ean oxygénde), jusqu'a ce que celle-ci cesse
de se décolorer. On a aussi opéré les mélanges dans un ordre inverse.

« Dans tous les cas le mélange se décolore lorsqu'il est fait dans des pro-
portions telles que les deux composants, eau oxvgénée et acide permanganique
renferment la méme dose d'oxvgéne disponible (2). Cette décoloration a eu lieu
sans qu'il se produisit d'effervescence. Si le ballon est retiré du mélange réfri-
gérant, il ne tarde pas a s’y développer une vive ébullition. La liqueur une
fois ramenée & la température ordinaire n’agit plus, ni sur le permanganate de
potasse, ni sur l'iodure de polassium, ni sur l'acide sulfureux. Elle retient
cependant encore une dose notable d’oxygéne dissous, qui se dégage par
l'agitation, & la facon d'un gaz en solution sursaturée.

« 4. Il résulte de ces fails que lu réaction du permanganate sur 1'ean oxygé-
née, dans les liqueurs fortement acides donne naissanee & un composé incolore
stuble & —12¢ dans le milieu ol il s'est produit, mais qui se détruit en déga-
gennt de I'oxygene, deés qu'il est ramené & la température ordinaire. Les deux
composants le forment suivant une proportion telle qu’ils contiennent l'un et
lautre la méme dose d'oxygéne actif, et la tofalité de cet oxygéne devient libre
pendant le réchauffement.

« 5. Quelle est 1a nature de ce composé instable et suroxydé? Dérive-1-il du
manganése ou de l'acide éiranger, c'est-a-dire de I'acide sulfurique, ou bien
de P'eau oxygénce clle-méme? Serait-ce lout simplement de 'ozone, qui demeu-
rait dissous & basse température. Clest ee que je vais examiner.

« 1° Le caractire incolore du composé et I'absence de recoloration des pro-
duits observés pendant la période de sa destruction paraissent exclure l'exis-
tence de tout composé suroxvdé du manganése. Un el composé devrait d'ail-

1. Un jour apres, I'acide permanganique est changé en sulfate manganique. Le mélange de
permanganate et d'acide azotique dépose de méwme, a la longue, de I'oxyde manganique. (4nn.
de chim. et de phys., 3° série, 1. XXI. {Octobre 1880.)

2. Cest-3-dire I'eau oxygénée se résolvant en eau et en oxygéne, l'acide permanganique (en
présence de l'autre acide) en sel de protoxvde de manganése et oxygéne.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



83 ENCYCLOPEDIE GIIVMIQUE.

leurs renfermer une dose d’oxygéne double de celle de I'oxygene disponible de
I'acide permanganique Mn*0™ + 07, proportion invraisemblable,

« 20 Pavais pensé d'abord a l’acide persulfurique. Cette conjeclure paraissait
confirmée par le fait que l'acide persulfurique, sans action sur le permanga-
nate de potasse lorsqu’il est étendu, le décompose au countraire rapidement
lorsqu'il se trouve disséus par I'acide sulfurique convenablement concentré,
tel que SO*H + 510. La destruetion a lieu méme avec les liqueurs refroidies
a4 — 12° : ce qui la rapproche des observations précédentes. Mais en poussant
plus loin la veérification, je m’apercus que la décomposition de l'acide persul-
furique par l'acide permanganique dans les mélanges réfrigérants est plus
lente que celle de 1'ean oxygénée. Les liqueurs formées par l'acide persulfu-
rique une fois retirées du mélange refrigérant font effervescence comme Jles
liqueurs d’cau oxygénce ; mais aprés avoir été ramendées & la tempcrature ordi-
naire, elles retiennent encore une dose notable d’acide persulfurique, suscepti-
ble de precipiter I'lode de l'iodure d& potassium. La différence est rendue plus
nette encore si 1'on étend les solutions refroidies avec 8 & 10 volumes d’eau
pure mélée de glace, ce qui en maintient la température vers 0% De telles
ligueurs une fois diluées ne tiennent aucune trace de composé oxydant lors-
qu'elles dérivent de ’cau oxygénée; tandis qu’elles en conservent lorsquelles
résultent de Vacide persulfurique. L'eau oxygénée ne devient done pas acide
persulfurique dans ces conditions.

« Cependant la simililude des réactions des deux systémes porte & croire
qu’il se forme dans les deux cas, avec une vilesse inégale d'ailleurs, un méme
composé instable, lorsque l'eau oxygénée et 1'acide persulfurique, pris séparé-
ment, sont mclanges 4 I'acide permanganique en présence d'une dose consideé-
rable d’acide sulfurique.

« I'ajouterai enfin que le méme composé prend naissance en présence de
I'acide azotique; ce qui exclut la nécessité d'une formation, méme trausitoire,
d’acide persulfurique. -

« 3 Les liqueurs contiennent-elles de 'ozone condensé, ou plutdt dissous?
Le gaz qui s'en dégage posstéde en effet une forte odeur d'ozone; mais sa
richesse n'est pas ce qu’exigerait cetfe hypothése, car elle n'approche pas de
celle de Toxvgéne modifié par Veffluve. La formation de l'ozone scmblerait
d'ailleurs exiger que l'un des deux agents oxydant fournit deux fois plus
d'oxygéne que l'autre {0+ 0 =0z); tandis que les permangauates et l'eau
oxygcnée concourent pour des doses égales d'oxygéne.

« Disons enfin, ce qui est décisif, que l'ozone est 4 peu prés insoluble dans
I'eau. Cetie guestion est controversée depuis longtemps. Pour I'éclaircir, j'ai fait
barboter dans 10 centimétres cubes d’eau quelques litres d'un gaz renfermant
0,060 d'ozone au litre; puis I'cau, transvasée 4 deux reprises pour la séparer
de son atmosphere a été agitée avee de 1'éther, et I'on a ajouté un peu d’acide
cliromique; il ne s’est pas produit d'acide perchromique bleu, ce qui prouve
Iinsolubilité & peu prés compléte de 'ozone dans ['eau.

« 4° On est ramené & I'hypothése d'un trioxyde d'hvdrogéne HO®, résultant
de 'oxydation de I'eau oxygénée par le permanganate de potasse, c’est-a-dire
produit par une réaction réguliére, inverse de celle de '’eau oxygénée sur les
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oxydes métalliques et dans laquelle les deux substances concourent ehacune
pour une dose égale d'oxygene :

Mn°0" - 5110* — 2Mn0 —+ 5H0",

le protoxyde de manganése étant changé en sulfate par l'acide auxiliaire.

« Le trioxyde d'hydrogéne est analogue a divers suroxydes et acides métal-
liques ainsi qu'au trisulfure d’hydrogene 1%, déji connu. La formation d'un
tel composé me parait l'interprétation la plus probable desfaits observés; mais
le corps form¢ dans les conditions précédentes est si inslable qu’il n'a pas été
possible de I'isoler. (Observations sur la déeomposition du permanganate de
potasse par 'eau oxygénée, par M. Berthelot. Ann. de chim. [5* série] t. XXI,
p. 176.) »

ANALYSE DU PERMANGANATE DE POTASSE.

I.a composition du permanganale de potasse avait été établie par Mitscherlich,
qui Tui avait donné la formule :

Mn207,KO.

En 1860 M. Phipson a cru pouvoir soutenir que I'acide manganique est le seul
acide formé parle manganése, et que le sel nommé permanganate est un biman-
ganate anhydre (Mn0?),2K0. (Comptes rendus de I'Academie des sciences, t. 1V,
p. 694).M. Phipson recommande, avant de faire I'analyse du sel, de le dessécher
i 100 degrés, car il renferme environ 1,50 d’eau purement hygroscopique.
D'aprés M. Terreil, cetle eau ferait partie de la conslitution du sel, qui aurait
alors pour formule :

MnOSK0,Mn0*HO ou Mu20'H,KO.

M. Maumené a repris I'dtude de eette question et est arrivé aux ménes
résultats que Mitscherlich. Voici le détail de ses expériences :

« Deux points m’ont paru pouvoir éire mis facilement et siirement en évi-
dence :

1o L’action de la chaleur. — 11 ne me parait pas possible d’admettre 1 équi-
valent d’eau dans la composition du permanganate sans que la chaleur donne
celte eaun 4 une température plus ou moins élevée.

2° Parmi les actions chimiques, un assez grand nombre peuvent faire res-
sortir 1'existence de 1'eau ou son absence d'une maniére incontestable. Par
exemple, I'acide oxalique en excés donnera :

Mn20® - 4020% = 8C0% +- 2Mn0
si le permanganate est un bimanganate anhydre ou hydraté; mais il donnera : -

Mn(07 + 5€20° = 10002 4 2Mn0
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si la formule Mn207,K0 est la véritable. Or il est facile de reconnaitre si 1 équi-
valent de permanganate donne 8 C0? ou 10 G(? en volumes ou en poids, puisque
la différence est d'un cinquiéme.

Je me suis attaché & ces deux points, et pour les établir j'ai procédé de la
maniére suivante :

J'ai d’abord purifié une assez grande quantité de permanganate commercial;
aprés l'avoir fait dissoudre dans assez d’eau bouillante pour pouvoir le filtrer
sur I'smiante, j'ai concentré dans le vide la solution (acidifiée d’'un trentiéme
environ d'acide azotique pur) et jai fait cristalliser de maniére & recueillir
110 grammes sur prés de 800. J'ai continué les cristallisations par 100 ou
150 grammes. Jai admis la pureté des premiers eristaux, surtout en me fon-
dant sur le caractire suivant : Lorsqu'on décompose du permanganate en v
versani du sulfite de soude, onarrive presque toujours, avec le sel du commerce,
4 une liqueur violette, puis brusquement verte anx derniers millitmes de sul-
fite; mais aprés la purification dont je viens de parler, cet accident ne se pré-
senle plus.

Voici mainlenant ee que j'ai observé.

1° Action de la chaleur. — La décomposition du permanganate a bien lieu
vers + 240 degrés comme ['ont indiqué MM. Thenard (M. le baron Thenard et
fen son pére). Jusque-la, je n'ai pas obtenu d'eau en faisant usage du sel pur,
bien desséché a 100 degrés dans le vide, ou méme sans cet auxiliaire. A
240 degrés, le sel déerépite trés faiblement; il peut donner une trace d’eau
qui se colore fortement par les parcelles salines dont le degagement d’oxygéne
opére la projection, et qu’il est nécessaire d’arréter par un petit tampon
d’amiante logé dans une ampoule soufflée prés de 1'orifice de départ du tube &
gaz; mais cette trace n'a pas dcpassé, fout compris, 27 milligrammes sur 6298,
qui auraient diit en perdre 356,35, d'eau pure, si la formule Mn2?0°,K0,110 pou-
vail étre vraie.

20 Action de Uacide ozalique. — Cette étude présente quelques difficultés.
Sans entrer dans des détails, je me borne & dire que ee qui m’a paru néces-
saire, ¢’'est de loger dans un tube bouche, de 16 & 18 millimetres de diamétre,
une dizaine de grammes d'acide oxalique bien pur, le double d’eau distillée et
environ 1,5 & 2 grammes de permanganate, contenus dans un plus petit tube
tiré en entonnoir & la lampe. Avec ces dispositions on peut conduire 1'opéra-
tion & terme sans explosion et sans trop de dégagement d'eau. L'ensemble
ordinaire des tubes 4 analyse organique donne trés commodément le poids de
l'eau et de 'acide carbonique. Voici les résultats obtenus :

Calcul.
1#7,405 de permanganate ont donné. . . 18,949 CO? au lieu de 1,954
1#,952 — — cee 20T — 2,718
1e,694 ~  — — ... 2356 — 2,539

Ces nombres s’accordent aussi bien que possible avec la formule Mn?07,K0,
el ne laissent, 4 mon avis, aucu ne réserve en faveur des autres formules (Sur
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la composition du permanganate de potasse par M. Maumeneé, Comptes rendus de
'Academie des sciences, t. LXXIX, p. 177).

MANGANOPERMANGANATE DE POTASSE
Mn207,K0, 2 (MnOK0)

Priéparation. — On oblicent cesel double en combinant directement le man-
ganale au permanganate de potasse. On ajoute 10 grammes environ de perman-
ganate i unesolution bouillante de 100 grammes de potasse dans 75 centimetres
cubes d'eau, on fait bouillir jusqu'd ce qu'il ne se dégage plus de gaz du
mélange : lorsque la transformation en manganate est terminée, on étend de
150 a 200 centimétres cubes d’eau et la solution verte est additionnée de 1 &
2 grammes de permanganate de potasse, qui s'v dissolvent sans altération. On
évapore et I'on abandonne la solution & I'air sec ou mieux dans le vide. Aprés
refroidissement et & la suite d’'une évaporation sponianée, la liqueur laisse
déposer les cristaux de sel double.

(e composé se rencontre souvent dans la préparation du permanganate de
potasse, sous forme de cristaux bien nets et toul & fait distinets de ceux du
manganate et du permanganate. 1l se dépose dans les ligqueurs alealines qui
ont déji fourni une certaine quantité de permanganate de potasse.

Propridtés. — Les cristaux du sel double sont formés de lames hexagonales
qui ont le méme éclat que le permanganate de potasse préparé récemment. s
se dissolvent facilement dans une eau alcaline et lui communiquent une co-
loration rouge pensée.

La baryte donne naissance dans celte solution 4 un précipité bleu au sein
d'une liqueur rose, au lieu de donner un précipité blanc au sein d'une liqueur
rose comme avec une solulion de permanganate ou un précipité bleu au sein
d'une liqueur incolore comme avec le manganale de potasse.

L'eau pure et I'eau acidulée agissent de la méme fagon sur le sel double et
sur le manganate (A. Gorgeu. Comptes rendus de ' Acadeémie des sciences, t. 1.,

p. 610).
PERMANGANATE DE SOUDE
Mn207,Na0

"Te permanganate de soude se prépare de la méme fagon et posséde les
mémes propriétés que le permanganate de potasse.
1l cristallise cependant moins facilement, de plus il est déliquescent.

PERMANGANATE D'AMMOKIAQUE

Ma#07,A1+0

Préparation, — On fait digérer du permanganate d'argent avec du chilor-
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hiydrate d’ammoniaque; la solution est décantée et placée sous la cloche &
acide sulfurique (Mitscherlich).

Ge compose s'obtient aussi en décomposant le permanganate de baryte par le
sulfate d’ammoniaque (Beettger).

Propriétés. —Le permanganate d’ammoniaque fournit des eristaux anhydres
trés solubles dans I'eau, qui ressemblent au sel de potasse; 1l se décompose
treés facilement par la chaleur.

PERMANGANATE DE LITHINE

Mitscherlich a obtenu ce sel par double décompuosition. 11 se présente sous
la forme de beaux eristaux inaltérables & 'air.

PERMANGANATE DE BARYTE Mn2()7,Ba0

Ba0 39.84
Mn207"  60.16

100.400

Préparation. — Mitscherlich a préparé le permanganate de baryvle en
décomposant le permanganate d'argent par le chlorure de baryum. La solution,
évaporée au bain-marie, aprés filiration sur de l'amiante, fournit des cristaux
de couleur foncée, solubles dans I'eau. Depuis les recherches de Mitscherlich,
divers expérimentateurs, Fromherz, Weelher, Beettger ont essayé de décomposer
le manganate de barvte en suspension dans I'eau bouillante par un courant
d'acide carhonique. Dans ces conditions la réaction ne s’opére qu'avec une
grande lenteur et la majeure partie du manganése reste indécomposée; de
plus I'acide carbonique tend & détruire le permanganale formé en mettant
I'acide permanganique en liberté (Aschoff).

MM. G. Rousseau et B. Bruneau ont obtenu le permanganate de baryte en
{rés beaux eristaux, et voici les détails qu'ils donnent sur cetie préparation :
Tous nos essais pour obtenir directement ce produit 4 l'aide du bioxyde de
manganése et des sels borvtiques ont échoué. La seule méthode qui nous ait
fourni des résultats satisfaisants consiste dans la décomposition du permanga-
nate de potasse par l'acide hydrofluo-silicique.

On prépare une dissolution, saturée & froid, de permanganate de potasse et
I'on y verse un poids connu d’acide hydrofluosilicique 3 30 degrés Beaume. I}
faut, pour déplacer complétement I'acide permanganique, ajouler un excés
d’acide, 2 équivalents environ pour un équivalent de sel de potasse. Pour
100 grammes de permanganate de potasse, on emploiera donc 300 grammes
400 grammes d’acide hydrofluosilicique concentré.

On laisse reposer quelques heures; quand le précipité s'est rassemblé, on
décante la partie liquide, on jette le dépdt sur un filtre d’amiante et on lave a
I'ean froide. Il se produit dans celte opération une légére décomposition,
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accusée par la teinte brun clair du magma de fluosilicate de potasse. En évi-
tant avec soin foute élévation de température, cette cause de perte est tout &
fait insignifiante.

Laliqueur limpide contenant un mélange d’acides permanganique et hydro-
fluosilicique est saturée & froid par un lait de baryte qu'on y ajoute peu 4 peu
en remuant.

La baryte se dissout dans 'acide permangunique et se reprécipile aussitot a
'état d’hydroflnosilicate de baryle insoluble taut qu'il reste de 'acide fluosili-
cique libre; la saturation s’opere par suile avec une grande rapidité.

L’emploi du carbonate de baryte ne fournit pas de bons résultats; la liqueur
se décolore brusquement, et tout le manganése se précipile & U'état d’hydrate
brun de peroxyde.

Un quart d’heure environ aprés I'addition des derniéres portions du lait de
Laryte, on cesse d'agiter. On laisse reposer, on décante la liqueur claire et
I'on sournet le magma de fluosilicate de barvte 4 une séric de lavages par
décantation. Les liqueurs décantées, réunies aux eaux de lavage, sont évapo-
rées au bain-marie, jusqu'a ce qu'une goutte de liquide, déposée sur une lame
de verre, se premne rapidement en une masse cristalline. Par refroidisse-
meut on obtient une eristallisation abondante.

Toutefois le produit est encore souillé par la présence d'un peu de bioxyde
dc manganése ou de manganate vert de baryte, selon que la liqueur retepait
un faible excés d’acide ou d’alcali. Pour obtenir le sel dans un grand état de
pureté, il vaut mieux évaporer & sec, reprendre le résidu par une petite quan-
tité d’eau bouillante, filtrer la dissolution sur I'amiante et la concentrer jus-
qu'au point convenable (Sur un nouveau mode de préparation du perman-
ganate de baryte par MM. G. Rousseau et B. Bruneau. Comptes rendus de
I'Academie des sciences, L. XCIII, p. 229, 1881).

Propriétés. — Le permanguanate de baryie se présente en beaux octaédres
orthorhombiques presque noirs, & reflets violaces. Ce sont des cristaux trés
durs, solubles dans 'eau et dont la solution présente Iea réactions générales
des permanganales indiquées précédemuent.

PERMANGANATE DE STRONTIANE
Mn207, §t0

Ce composé a &1¢é oblenu en traitant le permanganate d'argent par le chle-
rare de strontium (Mitscherlich). C'est un sel déliquescent cristallisant moins
facilement que le permanganate de baryle.

PERMANGANATE DE CHAUX
Mn*07,Ca0

Sel déliquescent prépare pur Mitscherlich comme les pernranganales de
slrontiane et de baryte.
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PERMANGANATE DE MAGNESIE
Mn=07, ¥gO

Le permanganate de magnésie, a été produit par double décomposition au
moyen du permanganate d’argent et du chlorure de magnésium; sel deli-
quescent cristallisant avec difficulté.

PERMANGANATES DE PROTOXYDE DE MANGANESE

M. A. Guyard a indiqué trois combinaisons de protoxyde de manganése avec
I'acide permangunique.
Mn'0t2 == 5 Mn0,Mn?0"
MntO" — 4 Mn0O,Mn207
MniQ1 = 3 MuO),Mn*07

Ccs composés, prendraient naissance par le mélange d'un équivalent de
permanganate de potasse avec 3, 4 ou 5 équivalents d'un sel de protoxyde de
manganése. Ou peut préparer a froid les deux premiers, le troisiéme ne se
forme qu'a la température de 70 & 80 dogrés.

Ces permanganates, bien que possédant d'aprés M. Guyard toutes les réactions
des oxydes de manganése, ont cependant des propriétés caractéristiques. Ils
sont d'un brun violacé; calcinés légeérement, leur couleur se fonce, et ils
fournissent du sesquioxyde de manganése. Chauffés au rouge a 1'abri de l'air,
ils donnent de I'oxyde sulin d'un jaune orangé; chauffés a 1'air, ils fournissent
le méme oxyde mais d'une couleur plus foncée. Les permanganates de manga-
nése se reconnaissent a4 ce que, calcinés dans I'hydrogéne, ils fournissent
d’abord un mélange de protoxyde de manganése et d’oxyde jaunc MufQd, et
qu'ensuite le mélange se réduit enlicrement en protoxyde. Les oxydes du
mangansse possédent done deux modifications isomériques : a l'une d’elles
correspond l'oxyde de couleur jaune; a P'autre, l'oxyde de couleur rouye ayant
tous les deux pour formule Mn*0* (A. Guvard. Bull. de la Soc. chim., t.],
p- 89, 1864).

PERMANGANATE DE ZINC
Ge sel se prépare par double décomposition suivant le proccdé de Mitscherlich.
PERMANCANATE DE PLOMB

Mn®*07,PhO

Forchhammer 1'a obtenu en traitunt une solution d'azolate de plomb par du
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permanganate de potasse. Il se précipite une poudre de couleur brune soluble
sans résidu, et conservant sa couleur dans 'acide azotique.

PERMANGANATE DE CUIVRE

Sel déliquescent préparc par Mitscherlich au moyen de permanganate d'ar-
gent et de ehlorure de cuivre.

PERMANGANATE D'ARGENT
Mu207, Ag0

e compose s'obtient en mélangeant des dissolutions chaudes de permanga-
nite de polasse et de nitrate d'argent neutre el en abandonnant le tout a un
refroidissement lent. 1l se dépose alors sur les parois du vase dans lequel se
fait 1a réaction de beaux cristaux réguliers et volumineux. Ces crislaux séchés
et conserves dans des flacons ne tardent pas 4 perdre leur brillant sans cepen-
dant s’altérer beaucoup. Le permanganate d'argent se dissout & 15° dans
190 parties d’eau; il est beaucoup plus soluble dans 'eau chaude, mais se
décompose partiellement i la température de 100 degrés. Nous avons vu pré-
cédemment que ¢'est au moven de ce composé que 1'on a obtenu la plupart des
permanganates métalliques solubles :

KCI + M*07,Ag0 = Mn®07, KO -+ AgCl.

Voici les précautions a prendre dans ces préparatious. On pese des quantiles
¢quivalentes de permanganate de potasse et du clilorure métallique dont on
veut obtenir le permanganate, puis on les broie dans un morticr en présence
d'une petite quantité d'ean. Le liquide est abandonné au repos, décanté pour
séparer lc chlorure d'argent, filtré sur du coton de verre et enfin mis & évaporer
dans le vide (Mitscherlich).

SULFURES DE MANGANESE

PROTOSULFURE DE MANGANESE MuS

M 65.98
S 30,72
100.00

Le sulfure de manganése se rencontre dans la nature & 1'état cristallisé, les
minéralogisies le désignent sous le nom de alabandine. CCest un minéral noir,
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campact et brillant, dont la poudre est verte. On peut obtenir artificiellement
de plusieurs maniéres : par voie séche ou par voie humide.

Préparation par voie séehe. — [° On fait passer sur de l'oxyde, du sulfate
ou du carbonate de manganése un courant de gaz hydrogéne sulfuré. La
réaction se fait & chaud;

20 Par la calcination au rouge sombre d'un mélange de soufre et de bioxyde
de manganése :

Mun02+ 28 =MnS—+802;

3 En faisant passer de la vapenr de sulfure de carbone sur de I'hydrate de
sesquioxyde de manganése. Un a remarqué que si 1'hydrate employé était cris-
tallisé, le sulfure formé conservait la forme et la couleur des eristaux d'oxyde;

4 Par la calcination du sulfate de protoxyde de manganése avec du charhon.
Le sulfure obtenu dans ce cas n'est pas d'une grande pureté; on y a parfois
constaté un meélange de sulfure et d’oxysulfure (Dabereiner, Berthicer).

Préparation par voie humide. — Par voie humide le sulfure de manga-
nése s'obtient en précipitant un sel de protoxyde de manganése par un sul-
Mydrate. Le précipité est couleur chair; & l'air il prend d'abord une teinfe
ocreuse, puis 1l s’oxyde promptement et se colore en brun. On le recueille
siurun filire, on le lave, onle dessiéche et on le chauffe dans un appareil distil-
latoire. Il fournit de 'eau et prend une teinte verte. Pour relirer de ce dernicr
produit le sulfure de manganése pur, on le chauffe doucement dans un courant
de gaz hydrogéne sulfuré; les portions d'oxyde passent a 1l'état de sulfure,
pendant que le soufre séparé précédemment se volatilise.

Proprictés. — ]l existe une différence notable entre.le sulfure obtenu par
voie séche et le sulfure obtenu par voie humide. Occupons-nous d'abord du
premier : ¢’est une masse fondue, de couleur gris d’acier, douée d'un éclal
vitreux, sa cassure est cristalline, sa poudre est gris verdatre. (Berthier.)

Certains échantillons se présenient sous la forme d'une poudre vert foncé
qui devient brune au contact de I'air. Le sulfure de manganése ealciné a I'air
donne de l'acide sulfureux et de I’oxyde rouge de manganése. Chauff¢ dans un
courant de vapeur d'eau, il se décompose en fournissant de I'hydrogene, dc
Phydrogéne sulfuré, de I'oxyde rouge Mn®0* :

SMaS + 4HO =Mn°0*+ 3 HS + H.

Il est facilemenl décomposé par les acides. Le chlore a chaud ne 'attaque
que trés lentement. Cependant le sulfure obtenu par I'action de I'hydrogéne
sulfuré sur le carbonate de manganése se décompose en présence du chlore.
11 se forme alors du chlorure de soufre et du chlorure de manganése cristal-
lis¢ (Fellenberg).

Le sulfure de manganése obtenu par précipitation est couleur de chair, mais
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il se peroxyde rapidement au contact de ['air en prenant une couleur brune.
Chaufié & 100 degrés & Vair, 1l se transforme en un mélange de soufre,
d'oxvde de manganése et de sulfate de protoxyde. Caleiné il donne de l'acide
sulfureux, du protoxyde et du peroxyde de manganése et environ 44 %/, de
sulfate de protoxyde (P. W. [offmann, Dingler's Polyt. J. t. CLXXXI, p. 564).
En vase clos, par ealeinalion, il perd de l'eau et fournit un sulfure de manga-
nese vert foncé anhydre. (derzélius.) Lorsqu'on fait congeler la liqueur dans
laquelle le préeipité se trouve en suspension, on obfiendrait, d'apres Geu-
ther, du sulfure vert. Ce dernier fail a elé contredit par MM. de Clermont el
Guyot.

Le sulfure de manganese se dissout avec facilité dans les acides, avec dégage-
ment d'hydrogéne sulfuré. [l est légérement soluble dans le sulfhydrate
d'ammoniaque (Wackenroder) ainsi que dans la solution aqueuse d'hydrogéne
sulfuré (Gorgeu). En présence des solutions des sels de fer, de cuivre, de
plomb, de cohalt, de nickel et d’argent, il se dissout en précipitant les sulfures
correspondants (Anthon). Gorgeu attribue celte préeipitation 4 la solubilité du
sulfure de manganese dans I'hydrogene sulluré (4nn. de chim. et de phys. (5)
t. XL, p. 72).

(Juand on précipite des solutions concentrées de chlorure ou de sulfate de
mangancse par du sulfhvdrate d’ammoniaque, on obtient un sulfure rose qui
devient lenlement pulvérulent et vert. Ces mémes solutions en présence du
¢hlorhydrate d’ammoniaque lajssent déposer Ientement un préeipité de sulfure
compact,” noir verdatre, el composé de petites tables octogonales réguliéres,
visibles sous le microscope. Le protochlorure, le phosphate et l'oxalate de
protoxyde sont transformés en sulfure vert par le snlthydrate d’ammoniaque.

Les caracleres particuliers des deux modifications du sulfure de manganése,
sulfure rose et sulfure vert, ont été étudiés par P. de Clermont et 11 Guyot {Bull.
Soc. chim., t. XXVII, p. 355; Ann. chim. phys. (5), t. XII, p. 111).

Chauffée a 505" avec une grande quantité d'ean, le sulfure rose n'éprouve
aucune modification. Au contraire, avec une pelite quantité d’eau, il est converti
en sulfure vert, et 'on doit atiribucr cette transformation & 'action de la
vapeur d’eau. Le snlfure rose sec ne change pas a 2509, La potasse en solution
dans I'eau ou dans I'alcool ne le transforme pas en sulfure vert; il v a seule-
ment oxvdation. L’ammoniague aqueuse bouillante ne transforine pas le sulfure
rose en sulfure vert, mais provoque celte transformation & 250° en tubes scellés.
Le gaz ammoniac sec produit & chaud la transformation inverse.

Conlrairement & une assertion de Mtick, le sulfure rose est converti en sulfure
vert par l'action d'une solution d’hydrogéne sulfuré a 220°. Les monosulfures
alcalins absolument exempts de sulflivdrate sont sans action surle sulfure rose.
P. de Clermont et Guyot n’ont jamais observé la transforination du sulfure rose
par congélation, ainsi que nous I'avons fait remarquer plus haut.

Si I'on fait bouillir du sulfure de manganése avec du chlorhydrate d’ammo-
niaque en vase ouvert, il se dégage du sulfhydrate d'ammoniaque et il se forme
un sel double. A I'abri de I'air il n'y a pas d’action. La solution de sulfure
dans I'cxalate d’ammoniaque donne du sulfure rose par un excés de sulfhydrate
d’ammoniaque; par l'ébullition le sulfure devient vert.
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En résumé le sulfure rose est toujours plus hvdraté que le sullure vert et
beaucoup plus soluble dans Ie ehlorhydrate d'ammoniaque.

SULFOSELS DE MANGANESE

Weelker (Ann. der Chim. und Pharm., 1. LIX,p. 55. Ann. de Millon, 1847,
p- 86) et Berthier ont signalé des sulfures doubles de manganése et de potasse
ou de soude dont les formules étaicnt -

(MnS)?,KS et (MnS)7, NaS.

Ce sont des poudres cristallines rouges que l'on obtient en ealcinant un
mélange de sulfate de manganése anhydre avee 1/5 de charbon, 3 parties de
carbonate de potasse ou de soude et un excés de soufre. On traite la masse par
I'eau bouillante ; 1la combinaison reste insoluble.

En fondant 1 partie de sulfate de manganése avee 6 parties de carbonate de
soude et 6 parties de soufre, on obtient des petits cristaux aciculaires brillants,
couleur de chair, insolubles dans I'eau, assez oxydables, qui renferment :
Na§, 2MnS

Si T'on remplace le carbonate de soude par le carbounate de polasse, on
obtient une poudre cristalline d’un beau vert, mélangée de lamelles rougedlres.
Le produit vert est du sulfure de manganése, les lamelles rouges constituent
sans doute le sulfosel de potasse.

OXYSULFURE DE MANGANESE
Mu208

Quand on chauffe du sulfate de protoxyde dans un courant d’hydrogéne, on
obtient une poudre verte plus péile que le protosulfure. Ce composé est de
I'oxysulfure de manganése Mn?0S; il prend feu lorsqu’on le chauffe légérement
en présence de l'air et se transforme en oxyde rouge. Les acides le dissolvent
avec dégagement d’hydrogéne sulfuré. Calciné fortement dans un courant
d’acide sulthydrique, il se transforme en protosulfure de manganése.

BISULFURE DE MANGANESE

MnS$e

Ce composé se renconire dans la nature; on le¢ connait sous le nom de
hauérite. 11 a été obtenu en chauffant en tubes scellés 4 480° une solution de
sel de protoxyde avec un persulfure alealin.

(Vest une poudre rouge brique, amorphe, inaltérable & l'airet qui se décom-
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pose en présence des acides. (De Sénarmont. Ann. de chim. et de bhys. (3)
t. XXXIL, p. 163.)

SELENIURE DE MANGANESE
On obtient le séléniure de manganése & I'état d'hydrate en décomposant un

seléniure alcalin par un sel de protoxyde de manganése,
C’est un préeipité rouge pile qui se décompose 4 l'air en devenant plus foncé.
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COMBINAISONS DU MANGANESE
AVEC LE FLUOR, LE CHLORE, LE BROME ET 1’IODE

FLUORURE DE MANGANESE MnFi

Mo 59.14

F1 49.86
100.00
Prépacation. — On dissout du carbonate de manganése dans un excés

d’acide Auorhydrique pur maiontenu dans une capsule de platine; on évapore
au bain-marie 1'acide libre, et le sel se sépare en pelits cristaux roses parfois
trés peu colorés.

Propriétés. — Le fluorure de manganése est assez soluble dans 1'eau pure,
il se dissout trés bien en présence d'une certaine quantité d'acide fluorhy-
drique. Il est indécomposable par la chaleur rouge.

Lie fluorure de manganése s’unit en deux proportiens au fluorure de zirco-
nium et fournit des combinaisons doubles, (M. Marignac.)

SESQUIFLUORURE DE MANGANESE
Mn?FIs

Préparation. — On dissout de I'hydrate de sesquioxyde de manganese fine-
ment pulvérisé dans de l'acide fluorhydrique; la dissolution est d'un rouge
foncé intense. Il se dépose des cristaux pendant 'évaporalion spontanée.

Proprictés. — Les erislaux prismatiques de sesquifluorure sont brun fonee;
quand 1ls sont plus petits, ils ont une couleur rouge rubis et sont transparents.
Ce sel donne une poudre d'un rouge rose. Il est soluble dans 1’eau sans décom-
position apparente, mais si 'on étend la dissolution ou qu’on la porte & I'ébul-
lition, le sel se décompose, la liqueur prend une réaction acide et il se précipite
un sel basique, combinaison d'oxyde et de sesquifluorure de mangandse. Quand
la dissolution est acide avant 1'ébullition, une partie du précipité formé par
I'ébullition se redissout pendant le refroidissement. L'ammoniaque précipite de
la liqueur de I'hvdrate de sesquioxyde sans mélange de fluorure.
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BIFLUORURE DE MANGRNESE
MaFlz

Préparation. — Le bifluorure de manganése peut s’obtenir en mélangeant,
dans un vase de platine, de 'acide fluorhydrique pur et du bioxyde de manga-
nése finement pulvérisé, Ce dernier ne tarde pas a se dissoudre et 1'on obtient
une liqueur possédant des propriétés oxydantes trés énergiques, décolorant
I'indigo, transformant les sels de protoxvde de fer en sels de peroxyde el four-
nissant avec 'aniline des dérivés colorés.

On peat encore priparer ce bifluorure de manganése en faisant réagie I'acide
fluorhydrique sur la combinaison éthérée de bichlorure de manganése de
Nickles.

Propri¢tés. — Le bifluorure de manganése est soluble dans 1'alecool. Les
solutions alcalines et I'eau en excés le décomposent en produisant du bioxyde
de manganése hydraté.

La solution de hifluorure donne avec le fluorure de potassium un précipité
rose, anhydre & 100 degrés, qui a pour composition :

MoF12,2KFI.

Ce lluorure double ou fluomanganite chauffé devient liquide, perd du bifluo-
rure et fournit un nouveau sel qui aurait pour formule :

Mnlk12,8KF1.

Un pourrait obtenir aussi ce dernier ¢omposé en traitant le bioxyde de man-
ganése par le fluorhydrate de fluorure de potassium.

Le fluomanganite de potassium. qui est rose, devient bleu lorsqu'il est fondu,
mais par le refroidissement il reprend sa couleur primitive.

Le fluomanganite d’'ammoniaque a ¢té obtenu dans les mémes conditions que
le fluomanganite de potassium. Cerlains de ces composés ont pu étre prépares
par double décomposition.

PERFLUORURE DE MANGANESE
Mn2Fl?
Préparation. — D'aprés Weehler, on obtiendrait un gaz jaune verdatre en
traitant par l'acide sulfurique concentré, dans un appareil en platine, un

mélange de manganale de potasse el de fluorure de polassium (fig. 9).

Proprié¢tés. — (e gaz en présence de lair humide fournit des vapeurs
pourpres. 1l attaque le verre trés rapidement en produisant du fluorure de
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102 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
silicium et de I'acide permanganique. 11 décompose le chlorure de calcimn
fondu a la température ordinaire, la masse s’échauffe beaucoup et il se dégage
du chlore. .

Le perfluorure de manganése est soluble dans I'eau, quiil eolore en rouge
pourpre el daus laguelle on retrouve de Pacide {luorhydrique et de lacide

permanganique. La dissolution de perfluorure dissout rapidement le cuivre
maétallique, le mercure et l'argent. Il ne se dégage pas do gaz et la solution se
décolore complétement.

Si la dissolution de perfluorure de manganeése est évaporee, le gaz se trans-
forme en sesquifluorure de manganése; il se dégage en méme temps de
Poxygéne et il reste un excés d’acide fluorhydrique dans le liquide. (Weehler,
Poggend. Ann. t. IX, p. 619.)

FLUORURE DOUBLE DE MANGANESE ET DE SILICIUM
MnF1,SiF12, 6 HO

Ce fluorure double ou fluosilicate de manganése se prépare en traitant le
carbonate de manganése par de l'acide hydrofluosilicique. 11 cristallise en
prismes 4 six pans régulicrs, longs et éiroils, de eouleur rouge. Par uue
dvaporation lente, on 'obtient en prismes plus courts ou en cristaux rhombog-
driques. Chauffé dans un appareil de platine, il perd d'abord son eau, puis il
se décompose en fluorure de silicium, qui se dégage, et en fluorure de man-
ganése, qui conserve la forme des cristaux primitifs.

OXYFLUORURE DE MANGANESE

D’aprés Nicklés, on obticnt, a I'état de combinaison, un oxyfluorure de man-
ganése, de formule MnFl10, en ajoutant goutte 4 goutte une solution de bifluo-
rure de manganése & une solution bouillante de fluorure de potassium.
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La poudre rose ainsi préparée renferme :

MnF10,2KFL

(Nickles, Comptes rendus de ' Académie des sciences, t. LV, p. 107.

CHLORURES DE MANGANESE

PROTOCHLORURE DE MANGARESE ANHYDRE MnCl

Mu  45.74
Cl 02,926

100.00

Préparation. — Le protochlorure de manganése anhydre s'obtient :

1> En chauffant au rouge, dans un courant de gaz acide chlorhvdrique, de
I'oxyde rouge ou du carbonate de protoxyde de manganése. L'expérience doit
gtre faite dans un tube de peorcelaine ou dans un tube de verre peu fusible. La
nacelle renfermant I'oxyde se trouve aprés la préparation remplie d'une masse
cristalline rouge, et si le tube a été fortement chauffé, on trouve dans la partie
refroidie de petits eristaux de protochlorure anhydre de forme trés réguliére

(fig. 10).

Fig. 10.

20 On peul encore chauffer le manganese métallique dans un courant de gaz
acide chlorhydrique. Cette réaction est intéressante parce qu'elle est identique
a celle qui fournit le protochlorure de fer et le protochlorure de chrome.
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3¢ Par la calcination dans un creuset d'un mélange intime de bioxyde de
manganése et de chlorhydrate d’ammoniaque.

On commence par réduire en poudre fire le bioxyde de manganése nalurel ;
il est lavé ensuite avec de l'acide chilorhyvdrique étendu, afin de dissoudre les
carbonates terreux qu’il contient souvent, et calciné au rouge obscur avec la
moitié de son poids de chlorhydrale d'ammoniaque. 11 se dégage de 1'eau, de
l'azote, de I'ammoniaque, et il se forme du chlorure de manganése, qui reste
meélé avec une certaine quantité de bioxyde non altéreé ; le résidu de la calci-
nation, traité par I'eau bouillante, laisse cristalliser un sel pur, qui ne contient
pas de fer.

Propric¢tés. — Le chlorure de manganése est trés déliquescent, soluble dans
I'eau avec dégagement de chaleur. Au rouge, il fond sans décomposition,
s'il est chauffé a I'abri du contact de I'sir, ou mieux dans un courant de gaz
acide chlorhydrique; & une température plus ¢levée, il se sublime et fournit
des lames minces, brillantes et cristallines. Mélangé d’azotate de potasse el
chauffé vers 2807, il se décompose partiellement. Il se dégage de l'acide hypo-
zotique, et le résidu lavé a l'ean fournit une poudre noire, qui, d’aprés Pean
de Saint-Gilles, est un oxychlorure de formule 5Mn*G*MnCl. (Péan de Saint-
Gilles, Comptes rendus, t. LV, p. 329.)

Le protochlorure de manganése est plus soluble & chaud qu’a froid. Jusque
vers 62°, Brandés a trouvé qu'une dissolution saturée de ce sel contient les
quantilés snivantes de chlorure anhvdre & diverses températures :

a Ao, . 0,38
LB L 0,489
=620, L 0,550

A partir de ce point, nne température plus élevée diminue la solubilité du
sel au lieu de 'augmenter.

Le protochlorure de manganése est soluble dans I'aleool, e dissolution
concentrée dans ce dissolvant est verle, mais par refroidissement il se dépose
un sel incolore. Chauffé en tube scellé avec de I'alcvol, le chiorure de manga-
nése anhydre fournit du chlorure d’éthyle.

PROTOCHLORURE DE MANGANESE HYDRATE
Préparation. — On obtient le protochlorure de manganése hydraté en atta-
quant les oxvdes ou le earbonate de manganése par 'acide chiorhydrique. Tous
les oxydes, i I'exception du protoxyde, fournissent du chlore. Avec le bioxyde,

la formule de la réaction est la suivante :

MnO? + 2HC] =MnCl + 2H0 + CI.

l.e chlorure de manganése ainsi obtenu n’est pas complatement pur, lors-
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qu'on a employé Je bioxvde de manganése naturel. Outre de I'acide chlorhy-
drigue libre, il renferme des chlorures de calcium, de baryum, de fer, quel-
quefois de cobalt, de nickel, de euivre et de plomb. On le purifie en le sou-
mettant d’abord & plusieurs cristallisations successives : la plus grande partie
des corps étrangers est éliminée; mais le fer reste, et il ne peut étre séparé
qu’en faisant bouillir le chilorure avec du carbenate de chaux ou de baryte, —
ou micux encore avec du carhonate de manganése, — qui précipite tout le fer
a l'état d'hydrate de sesquioxyde. Le plomb et le cuivre sont séparés a 1'aide
de I'hydrogéne sulfure; s'il existe dans la liqueur du cobalt et du nickel, on les
précipite au moyen de sulfhydrate ajouté par petites portions. On s'arréle au
moment ou le sel de manganése lui-méme forme un précipité d'une couleur
rosée bien pure, dont la teinte ne varie pas dansl'espace de vingt-quatre heures.
A ce moment, on précipite la dissolution par le carbonate de soude, et le
carbonate de manganése que I'on obtient, lavé ensuile par décaniaiation, est
tout & fait pur et peut servir non seulement a lu préparalion du chlorure, mais
a celle de tous les sels de manganese.

Proprictés. — Le chlorure de manganése cristallise en lables ayant la
forme de quadrilatéres d'une couleur rosée, renfermant quatre équivalents
d'eau. Ces cristaux sont solubles dans I'eau et dans 'alcool, insolubles dans
I'éther. Ils attirent I'humidité de Pair; 4 la température de 039, ils se frittent
en une masse spongieuse; a 88°; ils fondent et fournissent un chlorure pulve-
rulent, retenant un équivalent d'eau qui se dégage 4 100°. L’alcool, qui ren-
ferme du chlorure de manganése en dissolution, briile avec une flamme rouge.
L'alcool se commbine du reste avec le chlorure de manganése : il se forme des
ceristaux dont la formule est :

MuCl, 2{G*H%0%).

Ces cristaux renferment 43,3 pour 100 d’alcool.

Avec le chlorhydrate d’ammoniaque, le chlorure de manganése fournit un
sel double cristallisuble MnCL,AzH*ClL, non précipitable par 'ammoniaque. Une
sohition de chlorure de manganése additionnée d'un chlorure alcalin est decom-
posée par un courant de chlore avec formation d’'un précipité de bioxyde de
manganése (Solkers et Selmi).

Avec le chlorure de rubidium, le chlorure de manganése forme un sel
double qui correspond a la formule suivante :

MnCi—+ 2RbCL + 2110,

Ce sel se présente en gros cristaux rouge pale, solubles dans I'eau, insolubles
dans I'alcool (Godeffroy).

UTILISATION DU CHLORURE DE MANGANESE INDUSTRIEL.

Le chlorure de manganése impur est obtenu en grande quantité dans toutes
les industries qui ont & produire du chlore. On a cherché depuis longtemps,
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soit & utiliser ce résidu trés embarrassant pour les usines de produits chi-
miques, soil & régénérer a I'état d’oxyde le manganése qu’il contenait.

Le chlorure de manganése sert dans la teinture pour obtenir les couleurs
brunes, dites solitaires, mais son emploi dans ce genre d'industrie n'en utilise
qu'une faible quantité.

M. Mallet a proposé d’employer les résidus de chlorure de manganése a I'épu-
ration du gaz de l'éclairage. Ce sel décompose, en effet, avec la plus grande
facilité, les carbonate et sulfhydrate d’ammoniaque, qui existent dans les pro-
duits de la distillation de la houille.

M. Kublmann a songé a les utiliser avec plus de bénéfice dans la fabrication
des sels de baryte. Pour cela, il chauffe dans un four & réverbére, un mélange
de sulfate de baryte, de charbon et de chlorure de manganése; il se forme du
chlorure de baryum, du sulfure de manganése, et il se dégage de T'oxyde de

carhone :
S05,Ba0 + MnCl + 4C =BalGl -+ MnS + 4CO.

Si Yon reprend le résidu par 'eau, le sulfure de manganése reste insoluble,
et le chlorure de baryum est dissout. Par évaporation on 'obtient cristalliseé.

A Dieuze, on décompose les résidus de chlore, saturés d’abord par un lait de
chaux, au moyen du mélange de sulfures et d’hyposulfiles que donne 1'oxydation,
a l'air, des marcs de soude. Il se forme du sulfure de manganése mélangé de
soufre, que I'on grille comme les pyrites pour en obtenir de 1'acide sulfureux.
Il reste un résidu d'oxyde et de sulfate de manganése qu'on additionne d’azotate
de soude. En chauffant ce mélange, on obtient des vapeurs nitreuses que l'on
dirige dans les chambres de plomb, du sulfate de soude el de l'oxyde de man-
ganése, faciles a séparer par des lavages, pour les livrer au commerce. Cet
oxyde de manganése peut ensuite ¢tre utilisé par les verreries.

Les procédés de régénération du bioxyde de manganése sont nombreux, mais
cette question n'a été véritablement résolue que par les recherches de Walter
Weldon. Nous rappellerons fout d’abord la méthode de Dunlop, qm a oteé
employée par quelques usines anglaises.

Procéde Dunlop. — Les résidus acides recueillis dans un grand réservoir, et
convenablement clarifics par le repos, sont saturés par du carbonate de chaux,
qui précipite le peroxyde de fer, la silice et I'alumine. La solution limpide des
chlorures de manganése et de ealcium est mélangée de craie et introduite dans
de grandes elhiaudicres, que 'on porte sous pression 4 uns fempérature corres—
pondant a 5 ou 4 atmosphéres. Des agitateurs spéciaux remuent constamment
le mélange. En quelques heures, tout le manganése est transformé en carbo-
nate. qui est ensuite décanté, lavé, et enfin calciné A une lempérature voisine
de 500 degrés. 11 s'est formé, dans ces conditions, un oxyde de manganése un
peu moins oxvgéné que le bioxyde, et qui peut & nouveau réagir sur l'acide
chlorhydrique et fournir du chlore. 100 parties de cet oxyde régénére, corres-
pondent & 60 ou 70 parties de bioxvde de manganése.

Le procédé de Dunlop a 'inconvénient d'exiger des appareils colteux et sur-
tout une grande dépense de combustible, tandis que la méthode Weldon, que
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nous allons déerire rapidement, ne nécessite pas d’'élévation aussi grande de
température, et se fait par voie humide.

Procede Weldon. — Weldon ¢onumence par se procurer, au moyen de résidus
de la préparation du chlore, une solution limpide de chlorure de manganése
aussi exerple de fer que possible. 1l y ajonte un excés de chaux hydratée,
pour former par double décomposition du chlorure de caleium et de Voxyde
manganeux, et dans Je mélange maintenu entre 55 et 70 degrés, 1l insuffle de
Vair. L’oxyde manganeux blanc est rapidement converli en un précipité d'une
couleur trés foncée, qui est un manganite de chaux. On le laisse déposer, on
décante la solution de chlorure de calcium, et c'est cet oxyde de manganése
peroxydé qui est introduit dans les appareils pour la préparation du chlore,
Traité par I'acide chlorhydrique, il dégage du chlore et reproduit du chlorure
manganeux, qui scra transformé & nouveau comme précédemment.

Les avantages de ce procédé seraient, d'aprés lauteur, les suivants :
1° La peroxydation de I'oxyde manganeux s'opére rapidement;

20 11 se forme un oxyde plus riche en oxygéne que le sesquioxyde; en effet,
le sesquioxyde manganique peut étre considéré comme une combinaison de
peroxvde manganique avec I'oxyde mangancux :

Mn20> = Mn0 +Mn03,

renfermant 55,5 pour 4100 de Mn0% Or, on obtient fréquemment dans ce pro-
cidé un oxvde titrant 65 pour 100 de Mn0?, représentant approximativement
le camposé

a¥Mn0? + 2Mn0.

Les manganéses du commerece renferment ravement au deli de 70 pour 100
de MnO*.

3o L'oxyde de manganése peroxydé artificiellement, est irés facilement
altaqué par T'acide ehlorhydrique et dégage tout ce qu'il est susceplible de
dégager, sans qu'il soit nécessaire d'employer un excés d'acide; le contraire
a lieu avec le peroxyde de mangantése naturel du commerce, qui est trés diffi-
cilement attaquable, qui exige un grand excés d'acide, et qui en outre renferme
ordinairement beaucoup d'oxydes étrangers (oxyde de fer, baryte, etc.}, absor-
hant inutilement une forte proportion d’acide. Weldon affirme que son oxyde
de manganése artificiel dégage le chlore du tiers de I'acide chlorhydrique
emplové, tandis qu'un peroxyde de manganése naturel, méme 4 70 pour 100
de Mn0?, n’en dégage pas un sixiéme. .

Le précipité noir obtenu dans la méthode Weldon n’est pas un oxyde, c'est
une combinaison de bioxyde de maunganése et de chaux, ¢’est un manganite de
chaux. Le seul inconvénient qu'on puisse lui reprocher, c'est qu'il est telle-
ment volumineux qu'il occupe une grande partie de la capacité des appareils,
el qu'a cause mémne de sa ténuité, il s'attaque trop rapidement par l'acide
chlorhvdrique. On a donc été conduit dans les usines de produits chimiques 4
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avoir deux sorles d'appareils, les uns dans lesquels se fait I'attaque du bioxyde
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naturel, et les antres beancoup plus voluminenx (fig. 11, 12), dans lesquels on
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n'emploie que le manganite de chaux régénére par le procédd Weldon. Dans ce
dernier cas, l'arrvivée de 1'acide chlorhvdrique est réglée de fagon a éviter les
dégagements brusques. Nous n'avons pas & insister d'ailleurs sur les délails de
Ia régénération du bioxyde de manganése, ecar cetle question est traitée com-
pletement dans les applications de chimic inorgunique de UEncyclopedie.

SESQUICHLORURE DE MANGANESE
Vn2(]5

Préparation. — On ohtient ce composd en dissolvant d [roid le sesquioxyde
de manganése hydraté dans 'acide chlorhydrique; il se forme une liqueur
brune sentant fortement le chlore.

En faisant passer un courant de chlore dans une solution concentrée de proto-
chlorure de manganése dont on maintient la lemperature a4 5° on obtient,
d’aprés John, une masse jaune cristalline qui fond 4 une température peu élevée,
qui attire I'humidité de I'air, et qui se décompose avee fucilité.

Propriétés. — Ues solutions, que 'on regarde comme renfermant du sesqui-
chlorure de manganeése, sont instables, se décomposent par évaporation lente
4 froid, et abandonnent en présence de solutions alcalines un hydrate de sesqui-
oxyde de manganése.

BICHLORURE DE MANGANESE
MnCl2

kn traitant du peroxyde de manganeése par Uacide chlorhydrique, on obtient
du chlore libre en vertu de l'équation :

Mu02+ 2HC1 =2HO0 + MnCl 4~ CL

En donnunt cette réaction, on fait remarquer le plus souvent que la moitié du
chlore se dégage, parce que le composé correspondaut au bioxyde de manga-
nése, ¢’est-d-dire le bichlorure MnCI?, n'est pas stable dans les conditions de
I'expérience, car §'il existait, on aurail 'équation :

Mn0? 120G =2H0 + MnCl?,

ct par conséquent point de chlore libre.

M. Nickliés a fait voir que ce perchlorure peut tre obtenu réellement, et
quil en est de méme de ses congéncres, du brome et de l'iode.

Ayant reconnu antérieurernent que si 'eau détruit sans peine certains per-
chlorures et perbromures, 1'éther, au contraire, leur donne de la stabilite, il a
vu dans ce fait la possibilité de proparer des composés qu'il avait été jusque-la
impossible d’isoler.
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On peut v arriver de deux maniéres : 4° soit en traitant par un courant de
chlore see le protochlorure de manganése placé dans de 'éther, un alcool,
ou tout autre liquide anhydre capable de dissoudre [e composé que I'on veut
obtenir; 2¢ soit en attaquant par du gaz ehlorhydrique sec le peroxyde de man-
ganése en présence de 'un des liquides mentionnés.

Le procédé par le gaz chlorhydrique est le plus simple et donne les résultats
les plus nets. 11 'suffll, méme d’agiter dans un tube un peu de peroxvde de man-
ganése en poudre avec de l'éther anhydre, saturé de gaz chlorhydrique, pour
obtenir a l'instant méme, un liquide d’'un beau vert, conienant le composé en
question.

C’est une expérience de cours. Klle réussit dans tous les cas, et surtout quand
on a soin de refroidir le meélange en trempant plusicurs fois le fube i essai
dans de V'eau glacée. Si 1'on veut avoir une certaine quantité de ce perchlorure,
il convient de faire arriver du gaz chlorhydrique sec dans le mélange de
peroxvde et d'éther convenablement refroidi.

On obtient ainsi un produit de couleur verte, trés altérable avee dégagement
de gaz chlorhydrique, soluble en toute proportion dans I'éther et insoluble
dans le sulfure de carbone. Le phosphore le décolore en formant du proto-
chlorure de mangancse, il en est de méme de la limaille de fer ou de celle de
zine, de I'antimoine en poudre ou du sulfure d’antimoine; ce dernier occasionne
de plus un dégagement d’hydrogene sulfuré; le sulfure de plomb doune du
soufre libre, les iodures alealins abandonnent de 1'iode, et les matiéres colo-
ranies organiques, telles que I'indigo, sont détruites trés rapidement. L'eau le
décompose ; toutefois, son action est moins prompte en présence de acide
chlorhydrique. Sa composition s'accorde avec la formule :

MnCl2 -+ 12(CHH50) + 2HO.

Bien que ce composé soit soluble dans 'éther anhydre, il 1’y forme pas deux
couches distinctes comme le fout certaing composés éthérés. On doit le consi-
dérer comme un composé défini. En effet, ce ne peut étre une simple dissolu-
tion dans I'éther, car si l'on traite du peroxyde de manganésc par de l'eau
saturée d’acide chlorhydrique, on obtient un liquide brun qui verdit en pré-
sence de }'éther anhydre, fournissant dans ce cas, un produit identique au pré-
cédent. (Sur I'existence du bichlorure de manganése ct ses congénéres, du
brome et de I'iude, par J. Nicklés, Comptes rendus de I Académie des sciences,
t. LX, p. 79.)

PERCHLORURE DE MANGANESE
Mn2Cl7

Preparation. — On ajoule peu d peu du chlorure de sodium fondu 4 uné
solution de manganate de potasse dans 1'acide sulfurique concentré. 11 se dégage
un gaz de couleur jaune qui se ¢ondense 4 — 15° ou —20°, en un liquide vert
brunétre. (Dumas, Annales de physique et de chimie (2), t. XXXVI, p. 81.)
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Propriétés. — Ce corps est peu slable, il se décompose & I'air sous l'in-

fluence de I'humidité, en émettant des vapeurs purpurines. L'eau en effet semble
décomposer ce chlorure en acide chlorhydrique et acide permanganique :

Mn2Cl" + THO — Mn207 < TIICL.

Les bases ont une action analogue sur ce composé; elles fournissent un per-
manganate et un chlorure.

L'analyse de ce perchlorure n’a pas été faite par Dumas; d'apres Aschoff,
elle conduirait & considérer ce composé comme un oxychlorure de manganése.

D'apres Luck (Zedtsch. Analyt. Chem., t. VHI, p- 245), ce chlorure présente
au spectroscope huit raies d'absorption placées aux numéros 66, 67, 68 et 69 et
aux numéros 73 et 84, la raie du sodium détant 50.

OXYCHLORURE DE MANGANESE
3 Mn205¢1

Cet oxyclilorure a été obtenu par Péan de Saint-Gilles en chauffant au bain
d'huile, daus un vase imparfaitement bouché, un mélange de chlorure de man-
ganise et de nitrate de soude. La tempéralure n'a pas dépassé 2805 vers 2200,
un dégagement trés abondant de vapeurs nitreuses s'est manifesté, et n’a été a
pen prés terminé qu'aprés 8 4 10 heures de chauffe. Le produit solide de la
réaction, dépouillé, parlavage, de toule trace de chlorure soluble, a laissé sur
le filtre une poudre noire, semblable par son aspect au peroxyde de manganése;
I'analyse de cette poudre a faif voir qu'elle renfermait a la fois du maunganése,
du chlore et de I'oxygéne.

Sa composition correspond a la formule o(’\[n"O )Cl. Les conditions de 'expé-
rience, ainsi que le fait remarquer Péan de Saint-Gilles, semblent indiquer la
possibilite de faire varier dans de certaines limites, non seulement ce rapport
de combinaison, mais aussi le degré d’oxydalion du manganése. (Péan de Saint-
Gilles, Sur un oxychlorure de manganése; Comples rendus de U Acadeémie des
sciences, t. LY, p. 529.)

BROMURE DE MANGANESE MnBr
Mn  25.58

Br  T4.42
100.00
Préparation. — Un ne connait qu'un composé stable de broute et de man-

gaugse; le protobromure MnBr; le bibromure n'a été préparé par Nicklés qu'a
I'état de combinaison éthérée.
On peut obtenir le protobromure de plusieurs manitres :

1¢ On chauffe du manganése en poudre daos un courant de vapeur de brome;
on prépare ainsi le bromure anhydre ;
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9¢ On décompose le carbonate de proloxyde de manganese par lacide
bromhydrique ;

3¢ On traite le bioxyde de manganése en poudre, par de l'eau de brome.

Proprictés. — Une solution concentrée de bromure de manganise laisse
déposer des petits cristaux incolores et déliquescents. Ces cristaux renferment |
quatre équivalents d’eau. Ils sont isomorphes avee le protochlorure de manga-
nése. lls prennent une belle couleur rouge lorsqu’on les chauffe dans un vase
fermé. Calcing au contact de l'air, le bromure de manganese se décompose, du
reste, au rouge sormbre, U'oxygéne sec peut en déplacer le Lrome.

BIBROMURE DE MANGANESE

MnBr#

Nicklcs a oblenu une combinaison verte de bibromure el d'éther, analogue i
celle du bichlorure. Les propriétés sont identiques, seulement la stabilité esl
moins grande, ce composé se détruisant avec la plus grande facilite.

I0DURE CE MANGANESE Mnl

Mo 17.80
I 82.40

100.00

Préparation. — L'iodure de manganése s'obtient comme le hromure. On
peut I'avoir cristallis¢, & I’état hydraté, en évaporant la solution & une douce
chaleur,

Propri¢tés. — L'iodure de manganése cristallise avee quatre équivalents
d'eau. Il se présente sous forme de lamelles isomorphes avec le chlorure. Il
est déliquescent et brunit a la longue en présence de I'air et de la lumiére. La
chaleur rouge ne le décompose pas en vase clos.

Chauffé dans un courant d’oxvgéne see, l'iodure de manganeése prend feu et
brile comme de 'amadou, en répandant des vapeurs d'iode. (Berthelot.)

Nickles a préparé une combinaison instable d’éther et de biindure de man-
ganése en agitant de 1'éther refroidi, de Yiode et de l'iodure de manganeése.
Nuus avons indiqué précédemment, & propos du bichlorure de manganése,
quelles étaient les précautions & prendre dans la préparation de ces composés.
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COMBINAISONS DU MANGANESE
AYEC LE PHOSPHORE ET I’ARSENIC

PHOSPHURE DE MANGANESE

Preparation. — On obtient des phosphures de manganése : 1° par l'action
du phosphore sur du manganése métallique chauffé au rouge (Pelletier);

2 Ln réduisant dans un creuset brasqué du pv10phosplﬂte e manganése
par du charbon de sucre, a haute température;

70 Par I'action de I'hydrogene phosphoré sur du chlorure de manganése
chauffe au rouge; apres refroidissement, la masse est épuisée par l'eaun
houillante.

Propriétés. — Aucun de ces composés n'est cristallisé. Le phosphure de
manganése préparé par le premier procédé est une masse cassante, grenue,
plus fusible que le manganése, et inaltérable & Lair.

Le phosphure obtenu par réduction du pyrophospliate ressemble a de la
fonte grise. Il est soluble en partie dans l'acide sulfurique et dans l'acide
chlorhydrique, I'eau régale le dissout facilement. 11 est attaqué par I'eau iodce.
Le culot de phosphure est entouré d'une scorie cristalline, verdatre, renfer-
mant du phosphure et du phosphate de manganése. La composition de ce phos-
phure est comprise entre les deux formules :

Mn°Ph et Mn‘Ph

(A. Strave, Journ. praki. Chem. t. LXXXIX, p. 921; Repert. de chim. pure,
1860, t. 11, p. 515).

Fnfin, le phosphure obtenu par l'action de I’hydrogéne phosphoré sur le
chlorure de manganése offre un aspect métallique. 1l est insoluble dans l'acide
chlorhydrique et correspond & peu prés au composé Mn3Ph (1. Rose).

ARSENIURE DE MANGANESE

I'arséniure de manganese se rencontre dans la nature. Il ressemble & la
8
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pyrolusite, est dur, de couleur grise, et se recouvre & 'air d'une poudre noire ;
il renferme 51,8 pour 100 d’arsenic, et 45,5 de manganése (Kane, Poggend.
Ann., t. XIX, p. 145).

La densité de I'arséniure est égale 4 5,55 ; il est eassant. Chauffé cn présence
de l'air, il brile avec une flamme bleudtre et répand une forte odeur d’ail.

On peut produire un arséniure ayant des propriétés similaires, en soumet{ant
le manganése i I'action de I'arsenic & une température rouge.
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COMBINAISONS DU MANGANESE
AVEC LE CARBONE, LE BORE ET LE SILICIUM

CARBURES DE MANGANESE

Le mangandése préparé par réduction des oxydes a 'aide du charbon renferme
toujours du carbone, qui reste sous forme d'une poudre noire, lorsque 1'on
dissout le métal dans un acide.

Le sulfocyanate de mangancse calciné laisse un carbure MnC, et le cyanure
un earbure Mn(2; ce sont des poudres ténucs, combuslibles, qui peuvent étre
cristallisées si la décomposition se produit lentement; on obtient dans ce cas
des octaédres incolores, possédant un beau brillani (Brown, Journ. praki
Chem., t. XVII, p. 492).

Plus récemment, MM. Troost et Haulefeuille ont étudié les carbures de fer et
de manganése, au point de vue de leurs propriétés calorimétriques. Ils ont
établi que ces carbures dégagent des quantités de chaleur trés différentes,
suivant leur tencur en carbone. Les expériences ont été faites au moyen de
carbures que l'on a preéparés en réduisant un oxyde par le charbon; ces car-
bures étaient traités par le bichlorure de mercure dans le calorimdtre de
M. Favre.

Un carbure contenanl 4,8 %/, de carbone dégage beaucoup plus de chaleur
qu'une fonte blanche aussi riche en carbone.

MM. Troost et Hautefeuille ont trouvé pour sa chaleur de chloruralion, aux
dépens du bichlorure du mercure, 1190 calories; tandis qu'un autre carbure
préparé de la méme maniére et contenant 5,8 %/, de carbone, dégage dans les
mémes circonstances 1010 ecalories. 1 °/, de carbone en plus abaisse donc la
chaleur de cliloruration de 180 calories.

Enfin, le carbure obtenu en maintenant lo manganése en fusion dans un
ereuset de charbon fournit un culot contenant 6,7 2/, de carbone.

Ce carbure saturé de charbon est difficilement altaqué par le bichlorure de
mereure ; il dégage encore moins de chaleur que les deux carbures précédents :
260 calories seulement par gramme.

La perte de chaleur considirable, analogue & celle qoi secompagne la pro-
duction des combinaisons les mieux caractérisées, nous parait de nature a faire
admetire que ces deux corps sont combinés.

La composition centésimale de ce carbure répond a une formule simple Mn°C.

Enfin, on a pu obtenir en soumettant ce métal trés carburé & un lent refroi-
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dissement, de vérilables solides de elivage (Troost et Haulefeuille, Comptes
rendus, t. LXXX, p. 960).

CYANURE DZ MANGRNESE
MnCy

Préparation. — On prépare le cyanure de manganése en traitant une solu-
tion d'un sel de protoxyde de manganése par du cyanure de potassium. Le pré-
cipité est lavé & l'eau distillée, filtré, puis évaporé dans le vide.

Proprictés. — C'est un sel pen colore, soluble dans un excés de cyanure
alcalin, avec lcquel il forme un manganoeyanure. Celle solution s’allére assez
rapidement a I'air et & la lumiére.

Les acides décomposent le eyanure de manganése avec dégagement d’acide
cyashvdrique.

MANGANOCYANURES

Il existe des composés de manganése et de ecyanogéne, aualogues aux ferro
et aux ferricyanures. Ces combinaisons doubles ont été surtout étudiées par
Gmelin et Rammelsherg (4nn. de Poggend , t. XLII, p. 117), par Hailden et
Fresenius (4nn. der Chem. und Pharm., t. XL, p. 152), par Balard (Comyptes
rendus de ' Academie des sciences, t. XIX, p. 909), et par Descamps (Thése de la
Faculte des sciences, 1869, et Bull. Soc. chim., t. IX, p. 443).

MANGANOCYANURE DE POTASSIUM
MnCy*K2

Préparation. — On ohtient le manganocyanure de potasstum en mettant une
solution concentrée de cyanure de potassium, chauffée & environ 40° ou 50°, en
contact avec du protoxyde ou du carhonate de manganése, ou mieux encare
avec du cyanure de manganése récemment précipité.

Aprés une demi-heure de digestion, la liqueur jaune paille qui en résulte est
filtrée. Elle abandonne par refroidissement des cristaux de manganocyanure
de potassium.

Christensen a préparé ce composé en dissolvant & chaud I'acétate de prot-
oxvde de manganése dans le ¢vanure de potassium.

Propriétés. — (e sel est d'une couleur violette trés foncée ; ses cristaux ont
la forme de tables carrées, comme le ferrocyanure de potassium, Au contact de
I'air, il s'altére rapidement, absorbe de l'oxygéne et se décompose en manga-
nicyanure et en sesquioxyde de manganése.

On le conserve assez facilement dans une solution de cyvanure de polassium
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ou dans l'aleool 5 on peut encore le garder, sans qu’il se décompose, en le des-
séchant avec soin dans le vide et en Yenfermant dans des tubes bien secs.

A Tair et sous l'action de la chaleur, 1l se décompose en sesquioxyde de
manganése et en cysnate de potasse, de la méme fagon que le ferrocvanure.

Il n'est pas attaqué par les alcalis caustiques et les carbonates alcalins. Les
acides, méme étendus, le décomposent en dégageaunt de 1'acide cyanhydrique.
Le véritable dissolvant do muanganocyanure est le cvanure de potassium. La
solution est jaundtre et se conserve quelque temps & froid, mais si I'on vient &
elever la température, elle s'oxyde rapidement avec formation de mangani-
evanure,

Les eorps oxvdants, tels que le chlore, les hvpochlorites, le permanganate
de potasse, oxydent immédiatement la solulion de manganocyanure ct la
changent en manganicyanure.

I’hydrogéne sulfuré est sans action sur ce sel et rameéne 4 ’élat de manga-
noeyanure une solution de manganicyanure (Descamps, loco citalo).

MANGANOCYANURE DE MANGANESE ET DE POTASSIUM
Mn2kCys

Préparation.— Lorsqu’on traite par 'eau le manganocyanure de potassium,
le sel commence par se dissoudre rapidement, puis en quelques instants lu
dissolution se trouble et bientdt elle laisse déposer un ahondant précipité vert ;
I'cau retient en dissolution du eyamure de potassium.

Séché i 1009, apres un lavage complet, ce préeipité présente la composition
suivante :

Mu? K Cys.

La décomposition du manganocyanure de potassium par l'eau peut done
s'exprimer par I'équation :

9(K*Muly?) = Mn*KCy* ~+ 5KCy.

Un obtient encore ce composé vert dans plusieurs cas, d’abord en versant
goutte & goutte un acide dans une solution de manganocyanure : un excés
d'acide le redissout.

On le produit aussi en précipitant un scl de manganése par le mangano-
cyanure de potassium. Cette préparation permet de le ecousidérer comme un
manganocyanure de manganése et de potassium KMn®Cy® analogue au ferro-
evanure de fer et de potassium gu'on obtient par Uaclion de I'acide sulfurique
étendu sur le ferrocyunure de potassium, ou hien encore en traitlant un sel
ferreux par le ferrocvanure.

Ce composé vert a une cerfaine importance dans P'histoire des cyanures de
manganése. Il permet en effet de préparer le manganocyanure de potassium
en quelques instants et sans la moindre difficulté. I1 est tros soluble dans le
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cyanure de potassium chauffé 4 envion 50" et, si la solution est assez concentrée,
elle abandonne par refroidissement le manganoeyanure de potassium en tres
beaux eristaux.

Le manganocyanure de potassiutn forme un sel double avee le ferrocyanure;
il se combine également avec le chlorure pour former un sel double
K2MnCy® + KCl et avee I'iodure de potassium (Descamps, loco citalo).

MANGAROCYANURE DE SODIUM
NazMn(ys

On le prépare de Ia méme facon que le manganocyanure de polassium en
remplagant le cyanure de potassium par celui de sodium.

On l'obtient sous forme de eristaux d'un blen fonee, solubles dans 1'eau,
insolubles dans l'alcool et présentant les mémes propriétés que le sel de po-
tassium. La dissolution dans I'eau s’altére aussi rapidement que celle du man-
ganocyanure de potassium. Il se forme dans ce cas un précipité vert dont la

formule est :

) 3
Ma*NaCy = Mn\a (,J;‘

(Descamps, loco citato).

MANGANOCYANURE D'AMMONIUM

L'acétate de mangandse et le cyanure d’ammonium donnent un précipité
verdalre renfermant de I'ammoniaque el do cyanure de manganése; mais la
solulion de ce précipité, dans un excés de cvanure d’ammonium, n'a pas
fourni, par le refroidissement ou par 1'addition d'alcool, de manganocyanure

bleu cristallisé ; il s'est séparé le méme composé (Eaton et Fittig, Ann. der
Chem. und Pharm. et Bull. de la Soec. chim. de Paris, t. I, p. 51}].

MANGANOCYANURE DE BARYLM
Ba2MnCy®

Ce sel s’obtient en chauffant légérement du "carbonate de manganése ou
mieux du eyanure de manganése en présence d'une dissolution concentriée de
cyanure de baryum; aprés un quart d’heure de contact environ, on fillre la
dissolution et on la spumet & une évaporation rapide sous une cloche dans
laquelle on fait le vide; sans cette précaution, le cyanure de baryum, s'altérant
rapidement, active la décomposition du manganocyanure, et il est impossible
d’obtenir des cristaux.

Quand les cristaux sont formés, on décante 'eau mere, on lave ces derniers
4 ralcool & plusieurs reprises, puis on les conserve dans 'alcool, qui les pré-
serve de toute altération.
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Les cristaux sont bleu tros fonee, translucides, solubles dans U'eau, insolubles
dans 'alecol. Ils sont trés altérables a aie el se décomposent par oxydation en
sesquioxyde de mangangse et en manganicyanure de baryum rouge.

Ce sel est décomposable par les acides avec dégagement d'acide cyanhy-
drique. Le chlore le transforme rapidement en manganicyanure. _

La décomposition par I'eau est identique avec celle que présente le sel de
potassium; il se dissout d'abord trés rapidement, puis bientét la liqueur se
troub'e et laisse déposer une poudre verte, tandis que I'eau retient du cyanure
de baryum.

La composition de ce sel vert est exprimée par la formule :

2 . Qy J— Nlu ] b v
Mu? BaCy® = Ba ’)ln(q

('est le manganocyanure de baryum et de manganese.

Cesel s'altére au contact de I'eau ou de l'air humide, mais, bien desséche,
il se conserve sans altération. On peut le préparer par double décomposition
comme le sel de potassium analogue et s’en servir de méme pour préparer le
manganccyanure de baryum (Descamps. loco citato.)

MANGANOCYANURE DOUBLE DE BARYUM ET DE POTASS:UM

BaKMnCys = L" MnCys

préparation. — (e sel s'obtient rapidement en dissolvant le composé

Mn
Ba
A, Descamps 1'a encore obtenu en dissolvant dans le cvanure de baryum le

.

. . Mn . S e
manganocyanure de manganése et de potassium K i MnCy5 dont il a été ques-

vert MnCy® dans uue solution concenirée de cyanure de potassium.

tion plus haut.
propriétés. — Par 'un ou par Uautre de ces procedés on obtient, en éva-

porant les liqueurs, de petits cristaux bleuatres solubles dans 'ean, trés alté-
rables ¢t qu'on pcut conserver dans 1'alcool (Descaraps).

MANGANOCYANURE DE STRONTIUM
St:\MnCys
Ce sel se prépare de la méme facon que le manganocyanure de baryum. 1

posséde la méme couleur et les mémes propriéteés.
La solution dans 1'eau se décompose rapidement et donne le composé vert
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correspondant qui est un manganocyanure de strontium et de manganése de

formule St MnCys.
Mn v

MANGANGCYANURE DE CALCIUM
CazMn(ys

Ce sel présente une grande analogie avec le sel de baryum. Sa préparation,
sa couleur el ses propriétés sont les mémes,

MANGANOCYANURE DE MANGANESE ET DE CALCIUM

 Mntalys — 2 My
v (“.1 J
Préparation. — On verse dans un sel de manganése une dissolution con-
cenirée de eyanure de calcium. 1l ne se forme d'abord aucun précipité, mais
aprés quelques minutes la liqueur elaire se trouble subitement et laisse déposer
un précipité vert qu'on peut facilement laver par décantation et recueillir sur
un filtre.

Propri¢tés. — Desséché & 100°, ce précipité, présente la composition
suivante :
. Mny )
MnCaCy*— " { MnCy.
M La M

(’est le manganocyanure de manganése et de calcium. 11 est insoluble dans
I'eau et dans 'alcool, treés altérable a I'air humide, mais il se dissout parfai-
tement dans le cyanure de calcium, et la liqueur colorée qui en résulte,
évaporée dans le vide, abandonne des cristaux d’'un bleu trés foncé de manga-
nocyanure de calcium. ’

Ce sel est trés soluble dans I'eau; mais la dissolution se décompose rapide-
ment et de Ia méme maniére que les sels de potassium et de baryum examinés
précédemment.

Le manganocyanure de calcium est déliquescent, trés altérable au contact
de I'air; il se conserve assez bien dans P'aleool.

Si I'on dissout dans le cyanure de potassium ou dans le evanure de haryum
?:l;l % MnCy = dont on vient de parler, on obtient des mangano-
cyanures doubles 4 base de calcium et de potassium ou de baryum.

Ges sels doubles ont la méme couleur bleue caractéristique des mangano-
cyanures alcalins et terreux.

le composé vert

Lies manganocvanures de baryum, de strontium et de ealcium dont il vient
d'étre question sont difficiles i obtenir en quantité, & cause de la rapidité
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avec laquelle s'altérent les solutions concentrées des cyanures simples de ces
trois métaux.

L'évaporation rapide dans le vide perniet seule d'obtenir les cyanures doubles
cristallisés.

MANGANOCYANURE OE PLOMB

Le manganocyanure de plomb est un précipilé jaune obtenu par double
décomposition, qui a permis de préparer une solution d’acide mangano-
cyanhydrique en le décomposant par I'hydrogeéne sulfure.

REACTIONS QUE DONNF LE MANGANOCYANURE DE POTASSICM AVEC LES DISSOLUTIONS
METALLIQUES.

Sels de zine. — En traitant un sel de zinc, soluble dans V'euu, par le man-
ganocyanure de potassium, on obtient un précipité violet qui s'altére en quel-
ques heures an contact de 'eau. On peut cependant le laver et le dessécher
4 100° sans qu'il se décompose. Il est insoluble dans un excés de réactif.

Le manganocyanure de cadmium posséde la méme couleur que celui de zine,

Sels d’alumine. — Par préeipitation d’un sel d'alumine on obtient un
précipité bleudtre comme celui de zinc, assez altérable au contact de eau.

Sels de fer. — Si lon verse une dissolution de manganocyanure de po-
tassium dans un sel de protoxyde on de sesquioxyde de fer, on obtient un pré-
cipité bleu foncé de la couleur du bleu de Prusse, mais qui est altérable au
contact de I'eau et soluble dans 'acide chlorhydrique.

Sels de manganese. — Dans les sels de manganése le manganocyanure de
potassium donne un précipité vert qui n'est autre que le munganocyanure de
manganése et de potassium MnK.MnCys.

Sels de eobalt. — Précipité brun rougedtre trés altérable au contact de
eau.

Sels de plomb. — Précipité jaune, assez stable.

Sels de eaivre. — Précipité brun rougeﬁlré.

Sels d'argent. — Drécipité gris noircissanl presque immeédiatement; inso-

luble dans un exces de réactif.
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MANGANIGYANURES

Les manganicyanures alcalius, alcalino-terreux el terreux ont tous d peu
prés la méme couleur : ils sont dun rouge plus on moins foncé, anhvdres.
et présentent la méme forme cristalline que le ferricvanure de potassium.

On les prépare, soit en abandonnant au contact de 'air la dissolution des
manganocyanures correspondants, dans le cyanure de potassium, ou plus rapi-
dement en faisant passer un courant de chlore dans ces dissolutions.

Christensen a obtenu le manganicyanure de potassium en dissolvant 3 par-
ties d’acétate manganique dans une solution de 10 grammes de cyvanure de
potassium dans 40 grammes d’eau.

Ou les obtient crislallisés par évaporation : ces sels brunissent lenlement 3
I'air; ils sont trés solubles dans ’eau, mais dans ce cas ils ne tardent pas
4 se décomposer en laissant déposer du sesquioxyde de manganése hydraté. Si
I'on chauffe cette dissolution, sa décomposition est immédiate.

Les acides dégagent de I'acide cvanhydrique de leurs solutions. Les alcalis
sont sans action sur eux. Desséchés dans du papier & filtrer, on peut les con-
server dans un flacon bien sec sans qu'ils s’allérent sensiblement. 1ls sont
d’ailleurs beaucoup plus stables que les manganocyanures.

Les manganicyanures en dissolulion dans le |cyanure de potassium sont
réduils par I'hvdrogéne sulfuré et reproduisent les manganocyanures.

L’amalgame de sodium produit le méme résultat, mais beaucoup plus rapi-
dement (Descamps).

REACTIONS QUE DONNENT I.LES MANGANICYANURES SOLUBLES:AVEC LES SOLUTIONS

METALLIQUES.
Sels de zime. — Précipité rose de manganicyanure de zinc. Ce sel est
assez altérable au contact de I’eau, mais on peut le laver vivement et le dessé-

cher sans qu'il s’altére notablement.

Sulfate de eadmium. — DPrécipité rose analogue a celui que donne le
zinc.

Sels d’alumine. — Précipité rose d’apparence gélatineuse.
Sels de protoxyde de fer. — P’récipité bleu fonce; assez altérable.

Sels de sesqunioxyde de fer. — Pas de précipité, décomposition rapide” de
la liqueur.

Sels de manganése. — Précipité de couleur orangée.
Sels de cobalt. — Précipité brun rougeatre.
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Sels de plomb, — Précipité jaune foneé assez stable.
Sulfate de cuivre. Précipité brun rougeitre.

Azotate d'argent, — Précipité rouge Dbrique, brunissant {rés rapidement a
l'air.

BORURE DE MANGANESE
MnBo

Préparation. — [e manganise se combine plus aisément que Ie fer avee le
hore; aussi, tandis qu'il faut recourir & I'emploi du bore cristallisé pour pré-
parer un horure de fer pur, I'acide borique chauffé dans un creuset de charbon
avee le carbure de manganése Mn2C fournit imamédiaternent un borure de man-
ganése en pelils cristaux d'on gris violet. L'analyse a montré que c’est une
cornbinaison définie, renfermant exactement un équivalent de bore pour un
¢quivalent de manganése. Sa formule est done MnBo (Troost et Hautefeuille,
Comptes rendus, t. LXXXI, p. 1269).

Proprictés. — Le borure de manganése eristallisé et bien exempt de man-
ganése en exees se dissout dans les acides, en dégageant de I'hydrogéne. L’acide
chlorhydrique gazeux ne I'attaque que lentement au rouge sombre. Il ne dé-
compose L'eau qu'a 100 degrés. Les dissolutions alealines sont attaquées a une
température un peu moius ¢levée. Le bichlorure de mercure humide le trans-
forme en quelques minutes en chlorure de mangzmése, acide borique et acide
chlorhydrique. e cyanure de mercure l'attaque également en présence de
T'eau.

Chaleur de combinaison du borure de manganése et des borures de fer. —
MM. Troost et Hauteleuille ont établi que le carbone et le silicium forment
avee le manganése des combinaisons trés stables, tandis que ces metalloides,
en s'unissant au fer a4 haute fempérature, ne forment que des combinaisons
beaucoup moins stables. Il y avait donc un certain intérél & rechercher si le
bore que I'on place d’ordinaire & c6té du carbone et du silicium, présenterait
dans ses combinaisons avec le fer et le manganése des différences de méme
ordre.

Le borure de manganése & 28 ¢/, de bore (MnBo) dégage 1697 ecalories par
gramrme, lorsqu'on Datfaque par le bichlorure de mercure humide, tandis
que ses ¢léments, pris & V'étal libre, en dégageraient 4184. La différence,
2487 calories, représeunte la chaleur dégagée dans l'acte de la combinaison;
elle est plus de la moiti¢ de la chaleur totale disponible. Quand aux borures
de fer prépards par le bore cristallisé et le fer, un premier produit, encore un
pea malléable et contenant 11 °/; de bore, dégage 1205 calories ; la chaleur
calculée, en supposaut les éléments libres, serait 1722 calories. La différence,
517 calories, est déja notable. Un second produit cristallin, cassant, contenant
95 0/, de bore, dégage 1486 calories. La chaleur calculée en supposant les
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éléments libres serait 3097 calories. Il y a donc 1611 calories perdues au
moment de la combinaison, c'est-a-dire encore moiti¢ de la chaleur dis-
ponible.

En résumé, le borure de manganése présente les propriétés thermiques de
toute combinaison chimique trés énergique; il dégage dans le calorimétre
beaucoup moins de chaleur que n'en produiraient ses éléments séparés. La
différence entre ces deux quantités de chaleur est a peu prés aussi conside-
rable quand il s'agit des borures de fer, de sorte que l'opposition que nous
avons observée entre les combinaisons formées par le fer pur et le manganése
avec le carbone ou le silicium n'existe plus pour les combinaisons de ces
métaux avee le hore.

SILICIURES DE MANGANESE

Le silicinre de manganése a été étudié d'abord par Wahler [Ann. der chem.
und Pharmacie, 1. CV1, nouvelle série, t. XXV, p. 54, et dnn. de chim. et de
phys. (3), t. LIV, p, 90, Voici le procédé qu'il indique pour la préparation de
e composé :

On mélange environ parties égales de fluorure de manganése, de silicate de
potasse, de cryolithe et de sodium. Le mélange est fortement tassé dans un
creuset de terre bien sec, et couvert d'une couclie de chlorure de potassium
et de chlorure de sodium. On chauffe dans un bon fourneau & vent, et lorsque
la réduction est opérée on augmente le feu.

On obtient ainsi un culot bien fondu, trés dur, cassant, et offrant une
texture feuilletée ; on n’y remarque pas la présence de silicium libre.

Ce produit est une combinaison de silicium et de manganése. II est peu
soluble dans I'acide chlorhvdrique. Chaque fragnent qu’on v jetie se recouvre
d'une couche grisitre d'oxvde de silicium qui empéche T'action ultérieure de
I'acide. Cet oxyde est bien plus dense que celui qu'on peut obtenir avec un
manganeése pauvre en silicium ou avec du chlorure de silicium.

Lorsqu'on attaque le siliciure de manganése dans l'acide chlorhydrique,
I'hvdrogéne qui se dégage renferme de Phydrogéne silicié. (On peut s’en con-
vaincre aisément en faisant passer cet hydrogéne § travers un tube chauffé au
rouge en un point. Au bout de dix minutes déja il s'est formé un dépot mi-
roitant de silicium amorphe.

L'acide fluorhydrique dissout d'une fagon compléte le siliciure de manganese
avec dégagement d'un hydrogéne {rés fétide. Le siliciure renferme 11,7 9/, de
silicium.

Un autre échantillon, préparé également par Wahler en calcinant un mélange
de chlorure double de sodium et de manganése, de spath fluor, de silicate de
potasse et de sodium, renfermait 15 ¢/, de silicium. Celte composition parait
s’accorder avec la formule Mn3Si.

Dans un troisi¢me essai Wolher a opéré sur un mélange de chlorure de
manganése fondu, de fluorure de calcium, de fluosilicate de potlasse et de
sodium. Le culot ¢tait presque blane d’argent et trés cassant. Sa cassure était
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conchoide et trés hrillante, propriétés qu'il devait peuat-étre a cette circonstance
qu'on ne 1'avait pas fait refroidir lentement. 1l renfermait seulement 6,48 °/, de
silicium.

Enfin, dans un dernier essai, on a fondu un mélange de chlorure de man-
ganése, de sodium, de sable fin et de cryolithe, les deux derniéres substances
dans le rapport de 22 : 26. Le culot obtenu, légérement jaunitre, montrait des
indices de texture cristalline et renfermait 11,37 ¢/, de silicium.

Pour terminer cet exposé nous donnons ici 'étude calorimétrique du siliciure
de manganése par MM. Troost et Hautefeunille :

« Le silicium et le manganése s'unissent & haule température. Les méthodes
décrites par les chimistes donnent des produits renfermant jusqu'a 80 °/; de
silicium. Nous avons préparé des siliciures moins riches en porlant rapidement
au rouge blanc un mélange de silicium a 30 */, et de manganése aussi pen
carburé que possible.

En opérant ainsi, nous avons obtenu des siliciures & 8,5 et 4 12 ¢/, de silicium,
el conlenant au plus 1%/ de carbone.

(es siliciures sont atfaqués assez rapidement par le bichlorure de mercure
humide ; ils fournissent des donuées calorimétriques précises.

Chaleur
Chaleur calculée a partir
degagée. des ¢liments, Différence.
| gramme de siliciure & 8 de
stlicium et 19/, de carbone. 1330 2160 850
1 gramme de siliciure a 12 de
silicium et 4 9/, de carbone. 1250 2280 1050

Les ehiffres de la premiere colonme nous montrent que la quantité de chaleur
dégagée diminue quand Ta proportion de silicium augmente; ¢'est I'inverse de
e ue nous avons consiaté avec le siliciure de fer.

Les carbures de manganése nous avaient déja donne des resultats analogues
et nous avions pu en déduire immeédiatermnent que 'union dn carbone avec le
manganése se fait avec dégagement de chaleur, el que par suite les carbures
de manganése sont des combinaisons stables.

Mais ici le silicium étant attaqué en méme temps que le manganése, il est
nécessaire de comparer la chaleur de chloruration du silicium & celle de ses
élements. Or le manganése a 1 ), degagerait par gramme 1910 calories, et
le siliciutn cristallise donnerait 5140 calories. Ces données permettent de
caleuler les quantités de chaleur que dégageraient les éléments du siliciure
de manganese pris 4 P'état de liberte, et de constater, commme le montre la
deuxiéme colonne, qu'elles sont de heaucoup supérieures 4 celles que donnent
les siliciures.

On reconnait ainsi que les éléments a 8,2 ¢/, out perdu, par le fail de la
combinaison, les § de la chaleur qu'ils dégageraient s'ils étaient libres.

Les siliciures de manganése se comportent donc comme les carbures corres-
pondants.
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En résumé les détermninations calorimétriques établissent :

1o Que le silicium s'unit au manganese en dégageant beaucoup de chaleur,
et que par suite il forme avec ce métal des combinaisons trés stables : ¢’est ce
que nous avons déjh constaté pour le carbone.

2° Que le rapprochement de ces deux méetalloides, carbone et silicium, se
poursuit quand on considére leur action sur le fer; ils se¢ conduisent tous deux

comme s'ils se dissolvaient dans ce métal » (Troost et Hautefeuille, Comptes
rendus de I'Academie des sciences, {. LXXXI, p. 264).
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SELS DE PROTONYDE DE MANGANESE

GENERALITES

Le manganése fournit deux séries de sels: les sels de protoxyde et ceux de
sesquioxyde. Les premiers sont des sels bien définis, dont la préparation est
facile et qui se présentent en beaux cristaux inaltérables & Pair. Les sels de
sesquioxyde au contraire, que nous étudierons plus loin, sont plus difficiles &
préparer et possédent une stabilité beaucoup moins grande.

Les sels de protoxyde de manganése sont colorés en rose ple, leur saveur est
astringenle. Les sels solubles sont suns action sur les véuclifs colorés; l'acide
azotique et le chlore ne les oxydent pas; les hypochlorites en précipitent len-
tement de 'oxyde manganique ou les colorent en rouge par suile de la forma-
tion d'un permanganate. Les sels insolubles se dissolvent dans I'acide chlorhy-
drique étendu et dans la plupart des acides. Lorsque I'acide du sel de manga-
nése est stable a haute température, les sels de protoxyde ne sont pas décom-
posés par la chaleur.

Quelques chimistes et en particulier Woelcker avaient attribué Ia coloration
rose des scls de manganése soit & une pelite quantité d’acide permanganique
ou d'unsel manganique, soit 4 la préseuce d'un sel de cobalt. M. Gorgeu.a dé-
montré que les sels de protoxyde purs possédent bien une coulenr rose (Sur
la coloration des sels manganeux, par M. Gorgeu, Annales de chimie etde phy-
sique, 5° série, t. XLll, p. 70).

La présence de l'acide permanganique dans les sels de protoxyde est inadmis-
sible : il suffit de rappeler que les permanganates sont immeédiatement décolo-
rés par lessolutions de sels manganeux avec production d'un peroxyde hydraté
insoluble. Un sel de sesquioxyde ne peul pas élre la cause seule de la eolora-
tion, puis les dissolutions manganiques sont de suite docolorées par I'acide
sulfureux, I'bydrogéne sulfuré et le sulfure de mianganése ; or, apres 'addi-
tion de ces reactifs, les liqueurs mangateuses restent toujours roses: on ne
peut done plus aftribuer cette teinte persistante 3 une cause étrangére autre
que le cobalt.

Parmi les sels de manganese cristallisés du commerce le sullate est eelui
qui a é{é le plus employé dans les recherches de M. Gorgeu. 1l peat contemr,
entre autres impuretés, de pelites quantités de sels de cobalt, de cuivre, de
fer, de nickel, tous mélaux qui, a cause de leur couleur, doivent apporter
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quelques changements dans la teinte des dissolutions manganeuses. 1 était
donc indispensable que le procédé employé pour séparer la totalité du cobalt
permit aussi d’éliminer complétement les trois autres métaux.

Les procédés les plus emplovés pour purifier les sels de manganése sont dus
4 MM. DBarreswil (4dnn. de chim et de phys., 3¢ série, t. XVII), Lassaigne
(dnun. de chim. et de phys., 2« série, t. XI), Lefort (The Chimist, 1852), Reu-
ben Philipps (The Chimist, 1846), et Voelker (Berzelius, 1848). Ceux de
MM. Barreswil et Voelker seuls conduisent d des résultats salisfaisants. Le
premier repase sur 'emplol simultané du carbonate de harvte et de 'hydro-
géne sulfuré ; ainsi que la fait remarquer M. Steecker, ce procédé est surtout
efficace, par suite de la production de sulfure de baryum. Le second,
basé sur l'emplol du sulfhvdrate d'ammoniaque, est encore plus expéditif
et plus sir, mais il présente l'inconvénient d'introduire des sels ammoniacaux
dans les liqueurs,

L.e mode de purification auquel M. Gorgeu s’est arréte repose sur la propriate
que posséde le sulfure manganeux, surtout en présence de I'acide sulfhydrique,
de précipiter complétement de leurs dissolutions le cobalt, le cuivre, le fer, le
nickel. Une solution contenant 1/20 0000 de ces métaux en dissolution noircit
encore 4 1'ébullition une quantité notable de sulfure de manganése.

La méme précipitation peut étre effectuée en présence du manganése & chaud
ou 4 froid : & chaud, en maintenant pendant assez longtemps & I'ébullition le
mélange de la dissolution impure et du sulfure; & froid, en agitant pendant
quelques minutes ce méme 1néelange, saturé préalablement d’hydrogéne sul-
furé. Cette derniere méthode présente le double avantage d’opérer plus facile-
ment et plus promptement une purification compléte. Il suffit en effet de verser
dans Ja liqueur impure et concentrée une dissolution de sulfure de baryum
saturé d'hvdrogéne sulfuré; il y a en méme temps praduclion de sulfure man-
ganeux et dégagement d’'acide sulfhvdrique. Une fois le mélange saturé de gaz
on agite pendant quelques minutes. On filtre une partie de la liqueur et I'on
reconnait que la purificalion est terminge lorsque, par une nouvelle addition
de réactif, on obtient un précipité couleur de chair sans aucun melange de
noir. Il faut surtout avoir soin que les liqueurs soient bien saturées d'hydro-
géne sulfure.

Le principe de la purificalion repose sur une propriété importante que pos.
séde I'eau saturée de gaz sulfhvdrique de ne pas dissoudre les sulfures de co-
balt, de cnivre, de fer, de nickel, et au contraire de pouvoir tenir en dissolu-
tion une proportion notable de sulfure manganeux. Une fois ce fait eonnu il
est facile d'expliquer comment s’effectuc la purification. Lorsyue la solution est
salurée d’hydrogéne sulfuré, elle dissout du sulfure manganeux; celui-ci,
d'aprés la loi de double échange, précipite a I'état de sulfure insoluble une
certaine quantité des métaux étrangers, une nouvelle proportion de sulfure
manganeux entre alors en dissolution pour continuer la précipitation, et ainsi
de suite jusqu’'a ce que la totalité des métaux étrangers ait été éliminée.

Des dissolutions d'azotate, de chlorure, de sulfate, d'acélate manganeux ainsi
purifiés restent toujours roses. Si l'on admet que la teinle soil due & des
causes étrangéres, comme les sels manganiques sont décomposés par les
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réactifs employés a la purification, il faut nécessairement 'attribuer dans ces
circonstances d une petite quantité de cobalt sur laquelle le sel de manganése
aura empéché le sulfure d’agir : il faut donc prouver qu'il ne reste point de
cobalt dans la liqueur.

Pour vy parvenir, M. Gorgeu admet que la cause de la coloration persistante
soit une certaine quanlité de cobalt échappée & l'action du sulfure; si I'on
évalue cette proportion, en comparant entre elles, dans des tubes de méme dia-
métre, les teintes des dissolutions de mangané¢se et de cobalt, on trouve qu'une
dissolution de sulfate de manganése pur renfermant la moitié de son poids de
sel présente, aprés avoir été purifiée, une teinte rose sensiblement de méme
intensité qu'une liqueur contenant 0,267 ¢/, de chlorure de cobalt cristallisé.

Dans I'hypothése ou I'on se place le rapport du cobalt an manganése serait
done de 4/1000 environ. Or le sulfure de haryum dans la dissolution manga-
neuse donne naissance & un précipité couleur de chair pur. Si avant de verser
ce réactif on ajoute une proportion de cobalt égale 4 la cenl einquantiéme
partie de la quantilé que la liqueur est supposée contenir, ou, en d'autres
termes, un peu plus que 1/40000 du poids du manganése, on obtient immédia-
tement & froid un précipité noiritre. Les resultats seraient certainement les
mémes en opérant avec le chlorure et I’azotate. Or, si 'on admet que la disso-
lution renferme déja une certaine proportion de cobalt, comment expliquer
qu'une quantité cent cinquante fois plus petite communique une nuance toute
différente au sulfure manganeux? Peut-on supposer qu'il existe entre les sels
de manganése et ceux de eobalt des combinaisons définies, dans lesquelles le
rapport des deux métaux serait invariablement de 4/1000 & moins de 1/40000.

D'aprés M. Gorgeu, les trois causes de coloration attribuées par les chimistes
aux sels manganeux sont insuffisantes pour rendre compte dans tous les cas
de cette coloration, et il en résulterait que les dissolutions concentrées des sels
de proloxyde de mangauese purs soni colorés en rose.

Sur les teinles diverses des sels manganeuz. — La coloration des dissolutions
manganeuses pures une fois admise, on doit pouvoir se rendre compte facile-
ment des intensités différentes que présentent dans leur teinte les selssolubles
et les sels insolubles.

Sels solubles. — Les dissolutions bien pures de sulfate, d’azotate, de chlorure
et d’acétale de manganése sont toujours colorées, el diposent constamment
des eristaux roses, méme en présence de 1'acide sulfureux.

Sels insolubles. — Les sels de manganése insolubles obtenus par double dé-
composition sont blancs, comme on le sait : le sulfite, le tartrate, le phosphate,
I'oxalate, le borate et le carbonate en sont des exemples: mais beaucoup de
chimistes ignorent que ces mémes composés oblenus 4 I'état cristallin présen-
tent ordinairement une teinte rose trés sensible. La couleur blanche des préei-
pités amorphes, résultant nécessairement de Ieur opacité et leur extréme état
de division, ce fait ne peut plus étre une ohjection sérieuse contre la couleur
rose des sels solubles. 11 est facile, du reste, d’expliquer par une analogle la
production de ce phénoméne : en effet, les sels ferreux et manganeux présen-

9
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tent des teintes dont les intcnsités sont trés comparables, et bien que les disso-
lutions du fer au minimum soient sensiblement les plus colorées, les préei-
pités amorphes qu'elles produisent avec les sulfites, phosphates, borates et
tartrales solubles sont tout 4 fait blancs : on comprend donc que les sels man-
ganeux soient également incolores.

M. Gorgeu a done pu supposer qu'on n’a pas encore oblenu de dissolutions
manganeuses pures incolores. Si maintenant on admet que les sels solubles
incolores qui ont été préparés peuvent contenir des impuretés, il est facile
d’expliquer pourquoi ils ne sont pas colorés.

Deux causes d'erreur ont pu échapper & l'attention des chimistes qui sont
parvenus a ce résultat. La premiére dépend des circonstances dans lesquelles
on se place pour observer les teintes des sels dissous ou cristallisés. En effet,
si la surface que 1'on regarde par transparence & travers le liquide ou les eris-
taux est verte au lien d'étre blanche, il est facile de comprendre comment,
dans ces circonstances, des sels roses aient pu paraitre incolores, le rose et le
vert produisant par leur réunion sur la rétine la sensation du blanc.

La deuxiéme cause d’errcur, celle qui joue le rdle le plus important, dé-
pend de la nature des métaux étrangers contenus dans le sel de manganése.
M. Gorgeu a constaté en effet, et ce résultat était facile & prévoir, que I'on peut
aisément décolorer des dissolutions concentrées de manganése en y ajoutant un
sel de cuivre, de nickel ou de protoxyde de fer. Au moyen du sulfate de nickel
la décoloration est compléte lorsque le rapport du nickel au manganése est de
8/1000. A 'aide du sulfaie ferreux pur, ce rapport doit s'¢lever & 40/100, ré-
sultat qui prouve combien est faible la teinte verte des sels ferreux, puisque
leur pouvoir décolorant n'est que le cinquantiéme de celui des dissolutions de
nickel. Enfin au moyen du sulfate de cuivre la plus grande décoloration est
effecluée lorsque le rapport du cuivre au manganése est égal & 11/1000. Cette
dissolution vue dans un tube, sous une ¢épaisseur de quelques centimétres, parait
incolore : en masse elle présente une legere teinte violacée; ce qu'il était facile
de prévoir. Par I'évaporation spontanée cette solution laisse déposer des cris-
taux & peine teintés de violet. L'existence du nickel ayant été constatée dans
les sels manganeux par M. Grégory (Millon, 1848), et en petite quantité dans
le kupfermanganése par M. Rammelsberg (Violette et Archambaud), celle du
cuivre I'ayant été par MM. Credner Kerstein et Rammelsberg (Violette et Ar-
chambaud), on peut donc supposer que la présence d'un de ces métaux au
moins ait pu permettre & des chimistes de préparer des sels incolores. Afin de
confirmer celte conclusion, M. Gorgeu cite I'examen qu’il a fait d'un sulfate
manganeux ne présentant qu'une teinte légérement violacée. Il avait été deéposé
par une eau mere a peine colorée, et donnait lui-méme une solution incolore.
Dans ces ligueurs, I'hydrogéne sulfuré donna naissance & un précipité noir
présentant tous les caractéres du sulfure de cuivre: la dissolution filtrée était
rose, et conservait cette teinte aprés 'action des sulfures.

La présence du cuivre est bien facile & justifier, car le bioxyde employé a
la fabrication du sel avait ¢té pulvérisé dans un mortier de bronze. Telles sont
les considérations qui font regarder comme impurs les sels manganeux que
T'on obtient incolores. M. Gorgeu résume ainsi ses recherches :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE MANGANESE ET SES COMPOSES. 131

1° A T'état de cristaux comme sous forme de dissolutions, les sels manganeux
solubles sont roses. '

9¢ Les sels mangancux solubles incolores sont impurs.

30 Les sels insolubles, qui & 1’état amorphe, sont blancs peuvent en général
étre obtenus sous formes de cristaux roses.

SULFATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
805,Mu0Q

Préparation. — Le procédé le plus simple consiste & attaquer du carbonate
de protoxyde de manganése par I'acide sulfurique étenda. Le liquide est ensuite
filtré, porté & I'ébullition et enfin évaporé. Par refroidissement on obtient des
cristaux de sulfate de protoxyde de manganése.

On peut aussi chauffer & feu doux un mélange d'acide sulfurique et de
bioxyde de manganése de consistance pateuse; il se forme du sulfate neutre
soluble et un résidu insoluble qu’on sépare par lavage. Le sulfate de manganése
ainsi obtenu, n’est pas pur, il renferme surtout de ’oxyde de fer provenant du
bioxyde employé, ou une petite quaniité de carbonate de manganése. On
evapore la liqueur comme précédemment, jusqu'a cristallisation.

Le manganése métallique est peu attaquable par I'acide sulfurique concentré,
mais 'acide élendu le dissout avee facilité en fournissant du sulfate de prot-
oxyde de manganése. .

Une méthode assez avantageuse consisle & employer parties égales de sulfate
de protoxyde de fer et de bioxyde de manganése. Les deux corps, mélangés
intimement, sont caleinés et l'on traite par l'eau le résidu refroidi. Le sel se
dissout et il reste un mélange de sesquioxyde de fer et de bioxyde de manganése.
Le sulfate ainsi obtenu est exempt de fer.

C. Brunner indique le procédé suivant : on calcine dans un creuset 100 parties
de bioxyde de manganése avec 40 parties de soufre et 10 parties de poussier
de charbon. La masse pulvérisée est traitée par une petite quantité d’acide
sulfurique étendu, jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus d’hydrogéne sulfuré, puis
clle est épuisée par I'eau. La solution aqueuse est ensuite évaporée 3 sec avee
addition de quelques centimétres cubes d'acide azotique pour peroxyder le fer.
Le résidu, caleiné légérement, est de nouveau repris par l'eau, puis mis en
digestion avec du carbonate de chaux ou de manganése pour précipiter tout le
fer; aprés la séparation du sulfate de chaux, le sulfate de manganése cristallise
par I'évaporation. Le sel est tout  fait pur (Poggend. 4nn., t. CI, p. 264). La
purification du sulfate de manganése peut aussi étre effectuée au moyen du
sulfure de baryum, ainsi que nous I'avons indiqué préeédemment & propos des
recherches de M. Gorgeu.

Propri¢tés. — Le sulfate de manganése est légérement rosé. Il est soluble
dans 1'eau presque en toutes proportions. Les cristaux obtenus entre 0° et 6° sont
isomorphes avec le sulfate de protoxyde de fer S0 Fe0,7THO et renferment
T équivalents d'eau, lls sont rose pile et transparents. Ceux que I'on obtient
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entre 7° ¢t 20" ne renferment que 5 équivalents d’eau et sont isomorphes avec
le sulfate de cuivre (Mitscherlich, Regnault). Entre 20° et 30° le sulfate de
manganése se dépose sous forme de prismes orthorombiques 4 6 pans, volumi-
neux et transparents, incolores ou un. peu rosés, ces cristaux renferment
4 tquivalents d’eau et sont d'une densité égale a 2,092 (Kopp). Le sel, qui
contient 7 équivalents d’eau, entre en fusion d - 18°; si l'on concentre un pen
cette liqueur par évaporation, il se sépare un sel 4 deux équivalents d’eau.
D'aprés Brandes, si I'on fait évaporer une dissolution concentrée du sel, il se
dépose en partie sous forme d'une ecrolie cristalline, en partie sous celle
d’une poudre conienant 3 équivalents d'eau. Cependant il n'y a pas de différence
sensible entre le scl & T équivalents d’eau fondu & + 18° et une dissolution
chaude et concentrée du méme sel, et il se pourrait que le sel se déposat dans
les deux cas avec la méme quantité d’eau. Brandes a tenté de produire ee sel
avec une autre proportion deau. Selon lui, le sel & 7 équivalents d'eau
s'effleurit 4 une température de -+ 10° & + 12° el se convertit en un sel &
6 equivalents d'eau dont il perd 2 équivalents & 18°. Arrosé d'alcool anhydre,
abandonné pendant quelques jours & unc tempcrature de - 10°, le sel A
7 équivalents d'eau se réduit en une poudre qui ne contient que 5 équivalents;
celte proportion n'est que de 4 équivalents, si la digestion s’est faite 4 -~ 20°.
Enfin Kihn rapporte que si I'on méle une dissolution concentrée de ce sel
avec de l'acide sulfurique, et qu'on la fasse évaporer au moyen de la chaleur,
il se sépare un sel grenu qui ne renferme qu'un équivalent d'eau. On peut
donc obtenir ce sel avec une quantité d’eau variant de 1 4 7 équivalents;
cependant il convient de ne regarder comme bien établies que les seules
combinaisons qui renferment 1,4 et 7 équivalents d'eau. La quantité d’eau la
plus commune est de quatre équivalents. Les cristaux s’effleurissent légere-
ment dans 1'air sec; soumis & 'action de la chaleur ils se réduisent en une
poudre blanche.

Le sulfate de protoxyde de manganése est trés soluble dans I'eau. A 15° le
sel anhydre demande & peine plus de 2 parties d’eau pour se dissoudre. D'aprés
Brandes, il ne faut méme pas une partie d'eau 4 50° pour le dissoudre, maissila
température vient & étre clevée au-dessus de ce point, une portion du sel
se précipile, pour se redissoudre par le refroidissement jusqu’a 50°. L’aleool
a 85° ne dissout pas le sulfale de manganese; a 87%,2 100 parties d’aleool
dissolvent 0,6; a 90°,2 100 parties dissolvent 4,1. Le sulfate neutre se dissout
dans 20 parties d'acide sulfurique bouillant. Cette solution laisse par refroidis-
sement déposer un sel acide 2S0%,H0,MnO0. Ce sel ala forme de prismes abser-
toides infusibles accompagnés de lamelles fusibles constituant le sel 3S0PHOMnO=.
Si 'on emploie 'acide de 1,6 de densité, on obtient des lamelles nacrées de
sel acide hydraté 280°,H0,Mn0 <+ HO.

Dans sesimportantes recherches sur les courbes de solubilité des sels, M. Etard
a montré récemment que les divers sulfates présentent un maximum de solu-
bilité identique a celui que fournit le sulfate de soude. C'est 14 une propriété
générale des sulfates qui ne souffre d’'exception que pour les sels de potasse
et de rubidium. 1l peut arriver que ce maximum se présente au-dessous de
zéro ou au-dessus de 100° c’est pourquot il convient de prendre les solubi-
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lités, comme 1'a fait M. Etard, dans des intervalles tres grands de température.
La solubililé du sulfate de manganése croit de 0° 4 55° puis décroit de 55 &
145°, o1t le sel devient tout a fait insoluble. La premiére ligne ascendante re-
présente la solubilité du sel SO%,Mn0,3H0. A partir de 55° il se dépose le sel
§0%,Mn0,2H0, qui est fort peu soluble, en quantités de plus en plus grandes
jusqu'a ce qu'il 'y ait plus que de ce sel insoluble dans le tube. Pour prendre
la solubilite av-dessus de 100°, sous pression, M. Etard se sert d'un appareil
trésanalogue au tube de Faraday.

On place le sel dans le fond d'un tube en verre vert résistant, avec une quan-
fite d’eau notablement insuffisante pour le dissoudre, méme a chaud.

On étrangle ensuite le tube en son milieu, en avant soin de le courher en
méme temps ; quant cet étranglement est refroidi, on ferme la branche ouverte
en I'étirant. I'appareil possede alors la forme d'un V renversé. Ce tube est
complétement noyé dans un bain d’huile muni d'un thermostat, que I'on
chauffe 4 température constante pendant environ une heure; on agite plu-
steurs fois, puis finalement on fait passer la solution, par décantation, d'une
branche dans I'autre. Aprés relroidissement on coupe l'appareil en son milieu
par un trait de lime, puis on pese et I'on procéde & 'analyse. Ces expériences a
températures élevées sont parfois -dangereuses, car les tubes scellés éclatent
quelquefois au fond du bain d’huile chaude, qui est ainsi projeté en entier.

Toutes les nombreuses courbes publices par M. Etard expriment non pas la
quantité de sel que 100 parties d’eau peuvent dissoudre, comme dans les
courbes de Gay-Lussac, mais bien la quantité de scl anhydre contenue dans
100 parties de 1la solution & la température considérée. Les résultats sont
exprimés soit par une construction géométrique comme ci-dessous (fig. 13)soit
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par une formule. Le phénomeéne normal de la solubilité étant, d’aprés M. Etard,

loujours représenté par une droite; celte formule est 'équation de la droite

Q:a’{“‘bto

Q=—quantité de sel pour cent; a==constante; b— coefficient de solubilité par
degré t*— température. h

La figure 13 indique, d'aprés ces données expérimentales, la solubilité du sul-
fate de manganése.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




‘13:i ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Chauifé, le sulfate de manganése anhydre fond au rouge sans se décomposer ;
cette propriéte permet de séparer assez exactement le fer du manganése. A une
température trés élevée le sel se détruit en fournissant de I'acide sulfureux, de
I'acide sullurique et de 'oxyde de manganése.

3{S0%,Mn0) = 80 - 250% + Mn3(%.

Maintenu dans un courant d’hydrogéne au rouge, le sulfate de manganése

fournit une poudre verte qui est un oxysulfure de manganése de formule
Mn?0s.

SULFATE DE MANGANESE NATUREL
S03,Mn0, 7HO

D'aprés M. Carnot, qui a eu l'occasion de I'examiner a 'Ecole des mines, ce
sulfate est en petiles masses cristallines formées de fibres paralleles qui sont
soudées ensemble, transparentes et incolores dans leur état primitif, mais
s'effleurissant rapidement 4 l'air et devenant alors blanches, opaques et en
quelques sortes farineuses. Le sulfate de manganése naturel ou mallardite est
facilement soluble dans I'cau; sa solution donne avec les sels de baryte un
précipité blance; avee le sulfhydrate &’ ammoniaque un précipité tantot franche-
ment rosé, tantdt grisaire, snivant que le fragment renferme des quantités plus
ou moins grandes de sulfate de fer. Chauffé dans un tube, il dégage de l'eau
et forme une masse boursouflée blanche ; 4 une température plus élevée, on
obtient des vapeurs d'acide sulfurique et un résidu brun qui, fondu avec le
borax ou bien avec le nitre et le carbonate de soude, donne soit la perle amé-
thyste soit la masse verte du caméléon minéral, qui caractérisent le manganése.

L’analyse de fragments choisis, bien exempts de parties terreuses ou cffleuries
a donné.

Oxygéne.

Résidu insoluble dans 1'eau.. 1,6 »

Acide sulfurique. . . . _ . 29,0 17,40 =95,80><3
Protoxyde de manganése.. . 23,6 5,31

Magnésie. . . . . . . . . 0,6 0,24 5 — 5,715 ><1
Chaux . . . . . . . . .. 0,7 0,20

Eau (différence).. . . . . . 44,5 anas . = 5,60 ><17

100,0

Les rapports des quantités d'oxygéne conduisent exactement & la formule du
sulfate de manganése 47 ¢quivalents d'eau :

S05,Mn0-+17 HO.

On connaissait déja quelques minéraux renfermant du sulfate de manganése,
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mals soit avee un seul équivalent d'eau (szmikite), soit avec du sulfate de
magnésie (fauserite) ou du sulfate d’alumine (apjohnite, dietrichite). Le nou-
veau minéral se distingue donc nettement, par sa composition chimique, des
espéces précédemment connues. '

- Nl est d'ailleurs également caractérisé par son aspect extérieur, sa texture
fibreuse et sa forme cristalline, que 'on peut reconnaitre avee l'aide du micro-
scope polarisant. Observant en effet entre lesnicols croiscs des fibres isolées du
minéral, fibres qui sont prismatiques et aplaties suivant la face g/, M. Mallard a
trouvé qu'elles s’éteignent quand leur direction fait avee la section principale
des nicols un angle de 43 degrés environ. Le minéral est done eristallisé dans un
svstéme oblique, sans doute le systéme clinorhombique, qui est celoi des
cristaux artificiels 4 7 équivalents d’eau des sulfates de la série magnésienne.
Le minéral abandonné & I'air devient blanc et opaque; il subit en méme temps
une perte de poids notable et arrive sensiblement & la composition :

S0°. Mn0 -+ 5H0.

On a trouvé précisément cetle méme composition 4 des eristaux transparents,
du systéme triclinique, préparés par évaporation lente, a la lempérature
de 15 degrés environ, d’une dissolution de sulfate de manganése artificiel. Il
faut que la eristallisation s’opére au-dessous de 6 degrés pour que les cristaux
soient clinorhombiques et & 7 équivalents d’eau.

On peut inférer de 12 que la mallardite s’est formée & basse température
dans le gisement de Lucki-Boy. Son origine semble devoir étre atiribuée a une
altération, par les agents atmosphériques, de sulfures de manganése naturels,
qui se seraient trouvés 1a en bien plus grande abondance que dans les autres
gites ol ils ont ¢té signalés jusqu’ici. (Ad. Carnot, Compt. rend., t. V11, p. 12538.)

FLUORESCENCE DU SULFATE DE MANGANESE

M. Lecog de Boishaudran a découvert que les composés du manganése pré-
sentaient des fluorescences remarquables, tant 4 cause de la variété et de
I'éclat de leurs couleurs que par leur résolution spectrale e une bande carac-
téristique qui varie d’aspect et de position avec la nature de la substance
manganesifére. (Fluorescence des composés du manganése soumis i l'effluve
électrique dans le vide ; par M. Lecoq de Boisbaudran. Comples rendus de I’ Aca-
demie des sciences, 1. CIII, p. 468.)

Voici le détail des expériences rapportées par M. Lecoq de Boisbaudran :

1o Le sulfale de manganése seul (préalablement chauffé au rouge sombre,
suivant le procédé imaginé par M. Crookes pour les terres rares) ne fluoresce
pas sensiblement dans le vide.

L’oxyde salin de manganése Mn*0%, provenant de la caleination du carbonate
ne donne rien.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



136 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

20 Le sulfate de chaux seul ne fournit (aprés avoir été porté au rouge
sombre) qu'une faible fluorescence & spectre continu; mais, quand il renferme
un peu de sulfate de manganése il s'illumine d'une magnifique teinte verte.
Une trace de manganése suffit pour produire cetle fluorescence. Avec 15 de
sulfate la fluorescence est tres belle, et superbe avee 5. Le spectre est pour
ainsi dire continu; cependant il ne contient presque pas de rouge, non plus
que de violet : ¢’est donc plutot une trés large bande commencant d’une fagon
indécise vers = 660, ayant son maximum d’intensité vers 540 et se terminant
trés vaguement entre le bleu et le violet.

Le carbonate de chaux (non préalablement chauffé) ne s’illumine presque
pas dans le vide; mais aprés forte calcination il produit une fluorescence un
peu variable suivant les préparations, mais généralement d'un violet bleu sur les
points les plus directement soumis a l'action de 1'électrode, violelte un peu
plus loin, enfin d'un vert bleuatre & une distance plus grande®. Les spectres
de ces fluorescences sont continus 2.

Avee le méme carbonate de chaux rendu légérement manganésifére on
obtient (aprés forte caleination) une magnifique fluorescence jaune orangé. Iei
la lumiére se condense en une brillante bande spectrale nébuleuse commengant,
a4 2=1670 environ, ayant son maximum d’intensilé vers 589, la fin de son
éclairage principal vers 553, et se perdant vaguement vers 526. Avec 37 de
protoxyde de manganése la fluorescence jaune orangé est trés belle; elle
constitue une réaction qui parait étre encore plus sensible que celle de la
fluorescence verte du sulfate de chaux additionné de sulfate de manganése.

39 Le sulfate de magnésie seul (chauffé un instant au rouge sombre) ne m’a
donné qu'une faible fluorescence d'un blane verdétre, a spectre cantinu, mais
une petite proportion de sulfale de manganése Iui communique la propriété
de fluorescer en rouge magnifique. Le spectre se compose d’une belle bande
qui commence, nébuleuse, 4 3=1672 environ, posséde son maximum d’éclat
vers 620, la fin de son éclairage principal vers 583, et se perd vaguement
vers 554.

Du carbonate de magnésie pur n’a pas donné de fluorescence notable, aprés
forte calcination.

Le méme carbonate de magnésie contenant un peu de carbonate de man-
ganése et fortement calcing fournit méme fluorescence ef bande que le mélange
de sulfate de magnésie et de sulfate de manganése.

40 L'oxyde de zinc, pur ou manganésifére et calcing, ne m'a pas donné de
fluorescence notable.
- Avec du sulfate de zine seul, je n'ai obtenu, apres calcination au rouge
sombre, qu'une faible fluorescence rose pile, spectre continu.

1. Les sels de chaux réputés purs sont rarement exempts de strontiane et possédent une belle
fluorescence bleue. Je me suis assuré que le carbonate de chaux aciuel contient une légére
trace de carbonate de strontiane.

2. Les spectres que j'appelle ici continus ne s'étendent pourtant pas sur toute l'échelle
spectrale; ce sont, en réalité, de larges bandes trés diffuses, qui s’avancent plus au moins vers
le rouge ou le violet, suivant la couleur de la fluorescence.
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Le méme sulfate de zinc contenant un peu de sulfate de manganése produit,
aprés chauffage su rouge sombre, une magnifique finorescence d'un rouge un
peu moins orangé que celui fourni par le sulfate de magnésic et de mangandése.

Une belle bande spectrale commence nébuleuse, 8 3=672 environ, a son
maximum d'éclat vers 628, la fin de son éclairage principal vers 560, et s'éteint
vaguement vers 538.

5° L'oxyde de cadmium, seul ou uni & 'oxyde de manganése et caleind, n'a
rien montré de nolable.

Du sulfate de cadmium réputé pur, n’a donne, aprés avoir ¢té porté au rouge
sombre, quune frés légére fluorescence d'un blane jaune-verdatre. On voit au
spectroscope une sorte de bande, faible, large et diffuse, qui a son maximum
d'intensité daus le jaune vert et parait indiquer la présence d'une trace extré-
nement petite de manganése, soit dans le chlorure de cadmium d'efr Jétas
parti, soit dans 'acide sulfurique qui avait servi a la sulfatation.

Avee le méme sulfate de cadmiar, additionng d'un peu de sulfate de man-
ganése, on obtient une éclatante fluorescence d'un vert juune et une trés large
bande spectrale commencant vaguement vers 2 = 662, avant son maximum
d'intensité vers 559, la fin de son éclairage principal vers 495, et se perdant
trés vaguement vers 456. C'est la plus brillanle des fluorescences du man-
gandse que j'aie obtenue.

6° Le sullate de strontiane seul, préalablement chauffé au rouge sombre,
produit une assez pile fluorescence d'un viclet lilas clair. Spectre continu.

Le méme sulfate de strontiane conlenant un peu de manganése fluoresce
assez faiblement en violet rose clair; la teinte est moins bleue, que celle du
sulfate de strontiane seul. Spectre continu.

L'oxalate ou le carbonate de strontiane paraissant pur posséde (apres forte
calcination) une trés belle fluorescence bleue, moins violette que celle du
carhonate de chaux calciné et infiniment plus intense. Les points éloignés du
centre d'action de 1'électrode sont d'un violet un peu sombre. Spectre continu.

Le m&me oxalate de strontiane, rendu manganésifére, donne (aprés forte
caleination) une trés belle fluoreseence bleue, a teinte légérement plus violette
quc celle de la strontiane seule. Les points un peu éloignés de I'électrode sont
violets. Le spectre de la lumiére bleue est continu, mais celui de la fluores-
cence violette contient une bande diffuse, modéréinent éclairée, commencant
vaguement vers 1 = 619, ayant son maximum de lumiére vers H62, et se termi-
nant d'une fagon indécise vers 519, On apercoit, du edté de I'indigo, une irace
de bande faible, large et trés diffuse.

Ainsi, contrairement & ce qu'on observe avec les sulfates de chaux, de ma-
gnésie, de zinc et de cadmium l'introdaction du manganése dans la strontiane
et son sulfate ne modifie pas beaucoup la fluorescence de ces corps.

T Le sulfate de plomb seul, préalablement porté au rouge sombre, fluo-
resce assez faiblement en bleu violet clair. Spectre continu.

Sile méme sulfate contient une trace de sulfale de manganése il produit
une fluorescence d'un joli jaune. Ses points eéloignés de I'électrode sont un peu
plus orangeés. Le spectre consiste en une bande commengant vaguement vers
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3==656, ayantson maximum d’éclat vers 582 & 576, et se terminant vaguement
vers 531 a4 526.

De I'oxyde de plomb manganésifére, modérément ou fortement calciné, ne
m’a pas donné de fluorescence notable.

8 Du sulfate de glucine, supposé pur, a produit (aprés chauffage au rouge
sombre) une fluorescence verte d’intensité modérée. Spectre continu.

Avec le méme sulfale de glucine contenant un peu de sulfate de manganése
on a une assez jolie fluorescence, notablement plus intense que celle duo sulfate
de glucine seul, mais cependant pas trés brillante. La lumiére, d’un vert
beaucoup plus jaune que celui du sulfate de glucine, se résout en une bande
spectrale (d’éclat assez modéré) qui commence dune fagon indécise vers
1=—669, atteint son maximum d'éclairage vers 564 et se termine trés vague-
ment vers 484 &4 480. Au sein d'un exces[de sulfate de glucine, la fluores-
cence du manganése ne se développe donc pas considérablement.

Dans les précédentes observalions, j'ai surtout cherché d constater les effets
dus & la présence du manganése; je ne décris done qu'a titre de simple ren-
seignement les fluorescences particuliéres des corps dans un excés desquels
on a introduit 1'oxyde ou le sulfate de manganése. Je me suis servi de ma-
tiéres relativement trés pures, mais on sait combien peu de substance étran-
gére active suffit pour modifier sensiblement une fluorescence qui n'est pas
elle-méme trés intense.

La fluorescence de certains de ces composés est une réaction cxtraordinai-
rement sensible du manganése, el permet de déceler des iraces impondérables
de ce meétal dans des substances naturelles ou artificielles qui, autrement, pa-
raitraient en étre exempfes.

SULFATE DE POTASSE ET DE PROTOXYDE DE MANGANESE
£03,Mn0 - 805,K0 + 6HO

Préparation. — On mélange des solutions de sulfate de potasse et de
sulfate de protoxyde du manganése, puis I'on évapore jusqu’a ce qu’il se dépose
des cristaux. Ces cristaux sont incolores ou du moins trés faiblement colorés.
1ls répondent &la formule

$0%,Mn0,50%,KO0, 6110.

M. Isidore Pierre, en mélangeant lesdissolutions des deux sulfates dans le
rapport de leurs équivalents, a obtenu un composé qui se présente sous forme
d’écailles, d'un blanc trés légérement rosé, qui paraissent appartenir au sys-
téme prismatique dbase rhombe par la dissymétrie de leur modifications et
qui ont pour formule:

§03,Mn0,50°,K0,4110.

Enfin en maintenant la température entre 409 et 50° M. Marignac a obtenu

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE MANGANESE ET SES COMPOSES. 159

des cristaux clinorhomboédriques de couleur rose péle. Ces eristaux ne sont
pas déliquescents et ne contiennent qu'un seul équivalent d’eau.

SULFATE DE SOUDE ET DE PROTOXYDE DE MANGANESE
S03,Mn0 + 803,Na0 + 2HO

Préparation. — (e sel s'obtient par l'évaporation 3 55° d'un meélange de
solutions 4 équivalents égaux de sulfate de soude et de sulfate de protoxyde de
manganése.

Ge sel double n'est pas deliquescent et supporte une fempérature de 100°
sans se décomposer. A la température ordinaire les deux sels se séparent de Ia
dissolution & 'état isolé (M. Arrot).

Lersqu’on soumet & I'évaporation spontanée un mélange de dissolution de
sulfate de protoxyde de manganése et de sulfate de sonde, on obfient des cris-
{aux de couleur rose clair, formeés par un sel double contenant 4 cquivalents
d'eau, tandis que eatre 40° et 50° il se dépose des cristaux d'un sel double
qui ne contient que 2 équivalents d’eau et qui est isomorphe avec le sel double

. a base de potasse correspondant (M. Marignac).

SULFATE D'AMMONIAQUE ET DE PROTOXYDE DE MANGANESE

(e sel se prépare comme le sel analogue de potasse, ct posséde les mémes
propriétés. Il est presque incolore et, abandonné & I'air humide, il ne tarde
pas a absorber de I'eau et & tomber en déliquescence.

SULFATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE ET O'ALUMINE
$0%,Mn0,3803,A1205, 24H0

Ce sel se renconire dans la nature. On I'a trouvé prés d’Algo-Bev (Afrique
méridionale) en cristaux fibreux, brillants, semblables & Pamiante. 11 est inco-
lore, soluble dans U'eau ; il ne parait pas cristalliser en octaédres etles analyses
de Apjohn et Kane y indiguent 25 équivalents d'eau. (Pogg. Ann., t. XLIV,
p. 471). La Kérornohalite du canton d'Uri est un alun magnésien dont une par-
tie du magnésium est remplacée par du manganése (E Schweitzer et Kenngott,
Jahresberg 1860 p. 789).

SOUS-SULFATE DE MANGANESE
2805, 5Mn0,3H0

Préparation. — Pour obteniv le sous-sulfate cristallisé il faut verser len-
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. tement une solution chaude renfermant 3 & 5 pour 100 de potasse ou de soude
dans un grand excés d’une solution bouillante de sulfate de manganése conte-
nant de 20 & 25 pour 100 de ce sel cristallis¢; on maintient ensuite le mélange
a I'ébullition jusqu'a ce que le précipité blanc volumineux produit soit com-
plétement transformé en un dépdét lourd de cristaux rosés.

Ainsi préparé et séché ensuite sur dé la porcelaine dégourdie, le sulfate
basique se présente sous forme de petits cristaux rosés bien nets. D'aprés
M. Emile Bertrand, ces cristaux appartiennent au systéme du prisme rhomboi-
dal droit.

Un lavage rapide ne modifie ni la forme ni la composition de ces cristaux,
mais les rend plus facilement allérables 4 1'air; un lavage prolongé les décom-
pose peu a peu, maissans pouvoir dépouiller complétement d’acide sulfurique
I'oxyde resté insoluble.

Le sous-sulfate de manganése ne perd rien de son poids a4 200°; au rouge
sombre, il ne retient plus d'eau, ni au rouge blanc, aprés grillage; il laisse
comme résidu de I'oxyde rouge pur Mn®0¢.

Les résultats de I'analyse de plusieurs échantillons préparés dans des con-
ditions varices ont été constants; ils aménent a conclure que le sulfate basique
de manganese est représenté par la formule

980°, 3Mn0-+ 310.

(AL, Gorgeu. Comptes rendus de I'Acad. des sciences, 1882. t. XCIV, p. 1425.)

SULFITE DE MANGANESE
802, Mn0

Préparation. — Le sulfite de manganése cristallisé ne présente pas le
méme état d’hydratation lorsqu’il est produit 4 la température ordinaire ou &
100° : dans le premier cas, il contient 3 équivalents d'eau et ses cristaux
appartiennent au systéme du prisme rhomboidal oblique; & 100° il ne retient
plus que l'équivalent d’eau et cristallise dans le systéme du prisme rhomboi-
dal droit :

Le sel correspondant & la formule Mn0,S0? 4 2HO peut étre facilement obtenu
sous forme de cristaux trés nets soit en exposant sous une cloche contenant de
la soude caustique une solution aqueuse concenirée d'acide sulfurenx saturée
d'un sulfite de manganése, soit en abandonnant au repos un mélange formé
d'un grand excés de solution étendue de chlorure manganeux et de sulfite
alcalin. Ce dernier sel ne doit étre ajouté que peu & peu et sans atteindre le
moment ol le précipité ne se dissout plus.

Le sulfite Mn0,80?+ HO se produit sans mélange du premier, toutes les fois
que la précipitation du sulfite de manganése est faite 4 100° ou au deli.

Propriétés. — Ce dernier sulfite est trés instable; laissé au sein de son eau
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mére, il se transforme 4 froid en Mn0Q,80°+ 3HO, lentement, lorsque celle-ci
est concentrée, rapidement quand elle est étendue, et en quelques minutes au
sein de 'ean pure. La présence de l'acide sulfureux active encore cette trans-
formation.

Cette instabilité exige, lorsqu'on veut analyser ce sel, de I'élaler, encore
humecté de l'eau bouillante employée & son lavage, sur de la porcelaine dé-
gourdie qui le séche rapidement.

En cet élat, il présente une couleur roste et ne perd son eau de combinai-
son qu'au-dessus de 150°.

Le sulfite de manganése obtenu & froid Mn0.80%+ 3H0 présente une couleur
rose plus pale que le sel précédent, posséde comme lui une réaction légére-
ment alcaline, mais il commence a se déshydrater & une température heaucoup
plus basse.

Ce sulfite est peu soluble dans 1'eau; a froid elle en dissout 1/10000 de son
poids environ et prés de 2/10000 & chaud; il est un peu plus soluble dans les
solutions concentrées de sels manganeux, surtout lorsqu'elles sont portées a
I'ébullition ; un litre d’eau saturée d’acide carbonique peut tenir en dissolu-
tion prés de 1 gramme de sulfite; enfin l'eau chargée d'acide sulfureux le
dissout facilement; saturée, elle en peut renlermer 15 a 17 °/, de son poids.

Le sulfite de manganése nettement cristallisé s’oxyde lentement a l'air sec,
plus vite & I'air ordinaire et rapidement dans 1'air trés humide ou au sein de
'eau aérée. L'oxydation du sel pulvérisé est beaucoup plus prompte, muis la
quantité de sulfate produite, 80 fois plus grande, ne parait pas devoir étre at-
tribuée seulement 4 I'augmentation des surfuces.

Lorsque cette altération du sulfite n'est pas wecompagnée d’'une production
de suroxyde, il ne se forme que du sulfate, autrement on constate la présence
de quantités d’acide sulfurique libre et d’hyposulfate qui correspond a celle du
suroxyde produit.

Cette oxydation facile du sulfite & I'air, en présence de l'eau, explique la
présence des 2 et 3 centiémes de sulfate que l'on trouve méme dans les sels
séchés trés rapidement.

Le sulfite de manganése, mis en contact avec un excés de chlore, de brome
ou d'iode dissous, se transforme de suite en sulfate.

Le sulfite déposé a froid n’éprouve an sein de I'eau bouillante aucune altéra-
tion de forme ou de composition.

Le méme sel soumis & I'influence de la chaleur commence a perdre son eau
de cristallisation vers 70°; au dela il s'oxyde assez rapidement : grillé d'abord,
puis calciné au rouge blanc, il ne laisse plus que de l'oxyde rouge Mns0%.

Les sulfites de manganése chauffés, a 1'abri du contact de l'air, jusqu’au
rouge sorabre, dégagent beaucoup d'acide sulfureux et laissent un résidu
formé de sulfate, de sulfure et de protoxyde de manganése. Une partie au
moins de ce dernier corps est combindée au sulfate.

Cette décomposition est représentée par I'équation suivante, que justifient les
quantités d'acide sulfureux dégagé et d'acide sulfurique trouvé dans la partie
fixe:

8(80%,Mn0)=13(805,Mn0} +MnS—+ 4Mn0 + 4S0%.
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Amené lentement au rouge dans un courant rapide d’hydrogtne, le sulfite
manganeux laisse un mélange contenant 87 parties de protoxyde et 13 de sul-
fure de manganése.

Le sulfite de manganése se combine aisément avec les sulfites alcalins et
produit des sels doubles, bien cristallisés.

COMBINAISONS DU SULFITE DE MANGANESE AVEC LES SULFITES ALCALINS

Le sulfite de manganése peut se combiner dans certaines conditions aux
sulfites alcalins et fournir des sulfites doubles bien cristallisés. M. Gorgeu a
obtenu les combinaisons suivantes :

$0%,Mn0,80%,K0
9(S0%,Mn0), $0°,K0
§02,Mn0, S0%,AzH*0
$0%,Mn0,802,Na0, 110
4(S0%,Mn0),802,Na0.

SULFITES DOUBLES DE POTASSE ET DE MANGANESE

Pour préparer le premier de ces composés S02,Mn0,502,K0. il faut saturer
d’acide sulfureux une solution contenant 15 4 20 pour 100 de sulfite alcalin, y
dissoudre 3 4 4 centidmes de sulfite de manganése et abandonner le mélange
sous une cloche renfermant une substance capable d’absorber de 'acide sulfu-
reux. Peu de temps aprés, le scl double se dépose sous forme de plaques hexago-
nales, a arrétes vives ou arrondies dérivant du troisiéme systéme crisfallin.

La liqueur haignant ces cristaux, chauffée au bain-marie dépose ordinaire-
ment une nouvelle quantité du méme sel double sous forme de prismes & six
pans groupés en étoiles réguliéres; d'autres fois les cristaux qui apparaissent
appartiennent & la seconde combinaison des deux sulfites :

2(502,Mn0), 502,K0.

Ce sont de longues et fines aiguilles & quatre paus qui dérivent probablement
du prisme rhomboidal droit ou du prisme oblique. La ténuité des cristaux a
empéché de déterminer plus exactement la forme cristalline.

Propriétés. — Les sulfites doubles potassiques présentent une couleur blan-
che faiblement rosée et s’oxydent d'autant plus vite 4 I'air que celui-ci est plus
chargé d’humidité.

Le sulfite double, S0*Mn0,50% K0 est remarquable par la résistance qu'il
appose & I'action décomposante de I'eau, malgré la grande solubilité du sulfite
de potasse qu'il renferme. On peut, en effet, laver ce sel double 4 1'eau froide
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sans altérer sa composition, et c’est 4 peine si, aprés vingt-quatre heures de
contact les arétes des cristaux offrent des traces d'usure. L'eau bouillante
n'agit elle-méme que lentement.

Soumis 4 I'action de la chaleur, les sulfites doubles potassiques se compor-
tent comme le feraient des mélanges de sulfite alcalinet de sulfitemanganeux;
ils laissent au rouge, 4 I'abri de I'air. des sulfates mélés de sulfure et de prot-
oxyde de manganése, et a l'air libre, des sulfates et de 1'oxyde rouge cristallin.
Dans tous les cas il y a dégagement d’acide sulfureux.

Les gulfites doubles, soumnis aux mémes épreuves, donnent naissance 3 des
produils semblables ou analogues (Gargen, Compt. rend., t. XCVI, p. 376).

SULFITE DOUBLE D'AMMONIAQUE ET DE MANGANESE

Ce sulfite double, Azl HO,80% +Mn0,80%, peut élre préparé comme le sel de
potasse correspondant, mais il vaut mieux chauffer au bain-marie le mélange des
sulfites saturés d’acide sulfureux ; les cristaux ainsi obtenus sont plus gros et
plus nets.

Ce sont des plaques hexagonales réguliéres, mélangées quelquefois de
prismes & six pans croisés, & 60°.

Proprietés. — Le sulfite double ammoniacal présente un bel éclat nacré,
une résistance a 1'oxydation beaucoup plus grande que les sels de potasse et
de soude, et peut supporter une température de 180° sans changer de poids,
alors que le sulfite neutre d’ammoniaque se décompose déja au-dessous de 60°.

Deux lavages 4 l'eau froide ne lui ont enlevé que 0,02 a 0,03 de sulfite
alcalin.

Caleing & 1'abri de Pair, il dégage un peu d'ammoniaque d’abord, beaucoup
de bisulfite ensuite, ef & 1a fin de I'acide sulfureux; le résidu est du protoxyde
de manganése contenant peu de sulfure. Lorsque la caleination se fait a Vair, il
ne reste que 1'oxyde rouge pur (Gorgeu, loco citato).

SULFITES DOUBLES DE SOUDE ET DE MANGANESE

On n’a pu réussir 4 combiner i froid le sulfite de soude avee le sulfite de
mangandsc ; 4 chand, au contraire, cette combinaison s’effectue aisément.
Pour obtenir stirement le premier sulfite double,

Na0,802+-Mn0,S0% +-HO,

il faut verser une solution de chlorure manganeux renfermant 20 pour 100 de
sel anhydre dans do sulfite de soude saturé 4 froid, contenant un peu de bisul-
fite et porté & 80° environ; lorsque le précipité ne se dissout plus que diffi-
cilement, on cesse d'ajouter le chlorure. Le mélange maiutenu chaud ne tarde

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



1414 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

pas 4 déposer le sel double sous forme de prismes dérivant du cinquiéme
systéme. Il faut avoir soin de le sécher encore chaud entre des plaques de por-
celaine dégourdie, afin d'éviter I'action décomposanie qu'exercerait sur lui son
eau mére aprés refroidissement.

En employant la méme solution de sulfite de soude étendue de 0v,5 d’ean,
on obtient 3 la méme température un autre sulfite double bien cristallisé, an-
hydre, et dont la composilion répond exactement 3 la formule Na(.S0?
~+4(Mn0,S0%).

Propriétés. — Ce dernier est & peine altéré par 1'eau froide : ’eau bouillanle
ne lui enléve, aprés trois lavages que 15 de sulfite sodique. .

L'action de 1'eau sur le sulfite double Nal),S02 4~ Mn0,S02 <110 est différente :
tandis que l'cau bouillante n’allére pas sensiblement la forme des cristaux et
ne lui enléve que 25 de sel alcalin, 'eau froide, par un contact de quelques
minutes, le dédouble complétement.

On peut suivre cette aclion sous le microscope et voir les longs prismes dis-
paraitre, tandis qu'apparaissent et grossissent rapidement des cristaux trés
nets de sulfite de manganése Mn0,80*+ 3HO.

Cette action de l'eau, identique a celle que ce liquide exerce 4 {roid ou a
chaud sur le sulfite de manganése produit &4 100° le composé Mu0,S0%,H0, sel
dont M. Gorgeu, a deji signalé Dexistence, ainsi que nousl'avons vu plus haut.

Ce sulfite double ne perd son eau de cristallisation qu'au dela de 150°. Cest
a cette méme température que le sulfite manganeux, Mn0,30%+ HO commence
4 se déshydrater. Ce sont ces réactions qui ont conduit M. Gorgeu a regarder
ce composé comme une combinaison de sulfite de soude anhydre et de sulfite
de manganése 4 un équivalent d’cau, de formule : Na0,802,Mn0,S0?,H0.

Les sulfites doubles destinés aux analyses ont tous été recueilles imprégnés
de leurs eaux méres et pressés entre des porcelaines dégourdies. Dans ces con-
ditions, lorsque les cristaux sont trés longs et atteignent un demi a un centiéme
de millimétre d'épaisseur, la quantité d’eau mére qu'ils retiennent est insigni-
fiante. '

Les résultats obtenus ont foujours été trouvés conformes, 4 quelques mil-
liémes prés, aux nombres théoriques exigés par les formules adoptées (Gor-
geu, loce citato).

HYPOSULFATE OE PROTOXYDE DE MANGANESE S205,MnQ

Mn0 33,04
5205 66,96
100,00
Préparation. — On réduit en poudre fine le bioxyde de manganése naturel,

puis on le traite par l'acide azotique, pour enlever I'hydrate de manganése
qu’il contient. Aprés qu'il a été lavé on le met en suspension dans de I'eau et
I'on fait arriver dans ce liquide un courant d’acide sulfureux. Le bioxyde de
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manganése céde de 1'oxygéne 4 une quantité d'acide sulfureux double de celle
qgui serait nécessaire pour former un sel neutre avec le protoxyde de manganése
produit ; il se forme dans ces conditions de I'hyposulfate neutre. Comme le
biozyde naturel contient toujours une certaine quantité d'hydrate de manganése,
et que celui-ci donne naissance & de I'acide sulfurique, on obtient, si ce dernier
n'est pas préalablement éliminé, Phyposulfate mélangé en partie de sulfate.

Propriétés. — L’hyposulfale de mangandse est un sel trés soluble qui cris-
tallise difficilement. 11 sert & la préparation des autres hyposulfates. Si I'on
evapore la dissolution provenant de la préparation, il reste une masse saline
déliquescente. D’'aprés Topsoé, la densité des cristaux d'hyposulfate de manga-
nese égale 4,757,

HYPOSULFITE DE MANGANESE
§202, Mn0

Préparation. — L'hyposulfite de manganése est obtenu en précipitant par le
sulfate de manganése une dissolution d'hyposulfite de strontiane.

L'hyposulfite de manganése se produit aussi en dissolvant le sulfure de man-
ganése récemment précipité dans l'acide sulfureux en dissolution agqueuse
(M. Rammelsberg).

Propriétés. — Ce sel est soluble dans I'eau ; mais il se décompose pendant
Véavaporation. 11 est insoluble dans I'alcool : ce dernier cependant ne le préci-
p P P

pite que sous forme d'une dissolution trés concentrée.

SELENITE DE MANGANESE
$e02,Mn0

Préparation. — (e composé s'obtient en dissolvant le carbonate de protoxyde
de manganése dans l'acide sélénieux.

Propriétés. — Le sélénite neutre de manganése est une poudre blanche
insoluble. Desséchée, elle fournit une matiére farineuse, cristalline, ayant I’as-
pect du carbonate de chaux. Chauffé en vase clos, ce sel entre facilement en
fusion sans se décomposer; en présence de l'air la destruction est comipléte et il
ne reste que de 'oxyde rouge.

Le sélénite de manganése fondu, tombe rapidement en déliquescence. La
poudre sableuse préparée ainsi que nous I'avons indiqué plus haut, séchée &
I'air, a pour formule :

Se0?,Mn02,2H0.

Elle se dissout dans I'acide chlorhydrique en fournissant & froid une solution

incolore qui par une élévation de température prend une teinte rouge péle.
10
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BISELENITE DE MANGANESE
2(8e0?),Mn0

Sel eristallisable, soluble dans 'eau, prépare par Berzélins en faisant réagie
un exces d'acide s¢lénicux sur le sélénite neutre. Chauffé a I'abri du contact
de I'air, il perd la moitié de son acide et régénere le sel neulre.

TELLURATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
Te03,)n0

On l'obtient sous forme d'un précipité blanc floconneux trés légérement rosé
en faisant réagir I'acide tellurique sur le carbonate de protoxyde de manganése
pur.

TELLURITE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
Te02,Mn0

H présente les mémes caractéres que le tellurate et peut élre obtenu dans les
mémes conditions.

PERCHLORATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
€107, Ma0

Sel déliquescent et soluble dans [alcool anhydre. Serullas 1'a obtenu cris-
tallisc sous forme de longues aiguilles tres solubles dans 'eau. Ce sel peut se
préparer par 1'action du perchlorate de baryle sur le sulfate de manganése.

CHLORATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
€105, Mn0

Le chlorate de mangancse s’obtient facilement par double décomposition en
traitant une solution de chlorate de baryte par du sulfate de manganése.

La solution évaporée fournit de beaux cristaux de chlorate de manganese. 11
faut avoir soin que cetie évaporation se fasse 4 froid et autant que possible a
I'abri de Ia lumiére, sans quoi le sel se détruit et il se dépose du sesquioxyde
de manganése hydraté.
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BROMATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
Br(3,Mn0

(e sel, qui s'obtient comme le clilorate, a des propriétés identiques. Sa solu-
tion fournit 4 la lumicre de I'hydrate de sesquioxyde de manganése.

IODATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
105,Mn0

Ce composé se prépare par double décomposition. C'est un précipité pulvéru-
lent, rouge péle et qui contient 4,26 pour 100 d’eau.

Sous 'influence d'une température un peu élevée, 'iodate de manganése se
décompose en iode qui se volatilise et en oxyde rouge de mangandse qui reste
comme résidu.

L’'iadale de manganése est soluble dans I'eau; d’aprés Rammelsbherg, il exige
environt 200 parties de ce liquide pour se dissoudre entiérement. :

AZOTATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
MnO,Az05,6HO

L’azotate de protoxyde de manganése a été obtenu par Scheele en traitant le
bioxyde de manganése parl'acide azotique concentré. Yoild ce que rapporte ce
savant sur ce sujet. « Sur 2 gros de manganése (bioxyde de manganése) en
poudre fine, on a versé 1 once d'esprit de nitre blane pur. Par la digestion,
ce meélange n'a point perdu son gout acide et il n'y a pas eu d'cffervescence
possible. L'acide a été deux fois distillé etreversé sur la manguanése, el on en a
encore ajouté O gros, qui ¢taieni nécessaires 4 la saturation. La dissolution
a produit, par une évaporation douce, environ dix grains de petits cristaux
brillants, qui avaient une saveur amére comme la dissolution. Cette liqueur,
ayant acquis plus de consistance par la chaleur, n’a produit aucun précipité
avec I'acide vitriolique, mais sculement un peu de sélénite; réduile en consis-
tance de miel, elle s’est cristallisée tout & la fois en petites aiguilles conver-
gentes, mais peu solides et déliquescentes au bout de quelques jours. »

Préparation. — Le procédd le plus simple consiste & dissoudre & froid dn
carboriate de protoxyde de manganése dans de I'acide azotigque pur étendu
d’eau. On ajoute un excés de carbonate de manganése et aprés filiration, le

liquide est ¢vaporé & une douce chalcur.

Propriétés. — On obtient difficilement I'azotate de manganése cristallisé.
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C'est un sel des plus déliquescents, trés soluble dans 1'eau et dans 1’alcool. Cris-
tallise, il se préscnte sous forme de longues aiguilles blanches striées. Ordway
a déterminé la densité de ces cristaux et 'a trouvée égale 4 1,82.

A 28°,5 l'azotate de manganése fond au sein de son eau de cristallisation, 4
129°,5 cette solution entre en ébullition et il se dépose bientét de I'oxyde noir
de manganése.

M. Ditte (Ann. de Chimic et de Phys. (5), t. XXIII, p. 383) a obtenu différents
hydrates de 1'azotate de manganése. Voici les résultats de ses recherches:
L'azotale & six équivalents d’ean fond dans son eau de cristallisation; mais
dés que I'éhullition de la matiére commence, on voit apparaitre des fumeées
acides, en méme temps qu'un dépdt noir de peroxyde de manganése se produit.
Si 'on continue I’évaporation en ajoutant peu i peu de l'acide azotique, de
maniére & en aveir constamment un excés, on empéche la décomposition de la
majeure partie du sel, et 'on finit par obtenir une masse sirupeuse, ne renfer-
mant que trés peu de peroxide et qui reste encore liquide, aprés son refroidis-
sement. Cette matiére, versée froide dans de I'acide fumant, donne d’une fagon
presque immeédiate un abondant précipité de pelits cristaux roses et transpa-
rents. Séparés de la porcelaine bien séche, ces cristaux ont pour I'eau une
avidité excessive et tombenl en déliquescence en quelques inslants; malgré
toutes sortes de précautions, il a été impossible de les obtenir dans un état de
pureté suffisant pour déciders’ils renferment un seul ou deux équivalents d’eau.
Si, quand onévapore la dissolution d’azotate de manganése, on ne prend pas la
précaution d'ajouter continuellement del'acide azotique, il se dégage beaucoup
de vapeurs rutilantes et il se forme du bioxvde de manganése en quantité ; on
obtient alors une masse noire, solide quand elle est refroidie, contenant encore
de I'eau en notable proportion, etbien plus soluble 4 chaud qu’a froid dansl'a-
cide azotique monohydraté. La liqueur chaude laisse déposer le bioxyde de
manganése qu'elle n'attaque pas et le liquide, décanté, abandonne par refroi-
dissement des cristaux répondant a la formule :

2(4730,Mn0),510.

COMBINAISONS DE I’AZOTATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
AVEC LE CYANURE DE MERCURE

Xylander signale deux de ces combinaisons; il assigne & la premiére la ¢com-
position suivante :
Az0%,Mn0,211gCy,THO.
La seconde renferme :
Az0?,Mn0,HgCy,2H0.

Elles sont toutes deux également solubles dans I'aleool, et 'eau les décom-
pose (Journ. Prakt. Chem., t. LXXIX, p. 379).
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SOUS-AZOTATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
Az03,2)n0,3H0

Préparation. — Pour préparer le sous-azolate de manganése, on verse de
la soude concentrée dans une solution bouillante d'azotate de manganése conte-
nant 60 ¢/, de son poids de sel. La solution claire se refroidit ensuite lentement
a l'abri du contact de 'air. Aprés vingt-quatre heures on trouve une abon-
dante cristallisation de fines aiguilles que l'on recueille sur un filtre, pour
enlever la plus grande partie des eaux méres, et que I'on étale ensuite sur des
plaques de porcelaine dégourdie, & I'abri de la lumiére (Gorgeu).

Propri¢tés. — L'azotate basique ainsi préparé présente un aspect feutre,
brillant, dd & 1'enchevéirement de Iongues et minces aiguilles appartenant au
systéme du prisme rhomboidal droit. Ces cristaux peuvent subir le contact de
l'air sec, dans I'obscurité, sans éprouver d’altération, mais 4 I'air ordinaire et
au jour, ils brunissent et se détruisent lentement.

L’eau décompose le sous-azotate de manganése; il se forme un protoxyde
plus ou moins alléré, mais ne retenant pas d’acide nitrique, et de 1'azotate
neutre.

Soumis a l'action de la clialeur, les eristaux commencent déja, au-dessous
de 100° & dégager de Ueaun ¢t de D'acide hypoazotique; de 160 & 1700, ils lais-
sent comme résida un suroxyde de manganése anhydre et brillant. Tes analyses
faites par M. Gorgeu, qui a découvert cet azotate basique, I'ont conduit 4 adopter
pour ce composé, la formule 2Mn0,Az0%,3110.

On a constaté que le scus-azotate ne posséde pas, comme le sous-sullate de
tendance a former des sels doubles avec les azotates alcalins (Gorgeu, Comptes
rendus de I Academie des sciences, t. XG1V, p. 1425).

AZOTITE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
A203,Mn0

Ce sel a été étudié par Mitscherlich, qui I'a obtenu ecristallisé sous forme de
prismes striés, en évaporant dans le vide sa solution préparée par double
décomposition. L'azolite de protoxyde de manganése est un sel déliquescent,
soluble dans 1'alcool.

PHOSPHATES DE MANGANESE
Ces composés ont été étudics par Heintz (dnn. der Chem. und Pharm., t. LXXIV,

p. 449), par M. Debray (4nn. de chimie et de physique (3), t. LXI, p. 433) et
par Erlenmeyer et G. Heinrich (Liebig’s dnn. chem., t. CXC, p. 189).
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L'acide phospliorique peut se combiner avec 1, 2 ou 3 équivalents de base
et former ainsi trois combinaisons différentes.

1o Le phosphate de manganése, qui a pour formule,
Ph03,3Mn0 ~+ THO,

s'obticnt en précipitant par le phosphate neutre de soude une dissolution
neutre de sulfate ou de chlorure de manganése. Le précipité ainsi produit
présente I'aspect d'une poudre blanche non cristalline, qui est trés peu soluble
dans I'eau mais se dissout facilement dans les acides étendus; il perd & 100°
4 équivalents d’eau de cristallisation : les 3 derniers équivalents ne se sépa--
rent qu’a une température rouge (Heintz). Nous verrons plus loin que M. Debray
a obtenn un hydrate de ee phosphate cristallisé 4 3 équivalents d’eau.

2v Le phosphate de manganése, qui a pour formule,

Ph0?,2Mn0,H0 —+- 6110.

se sépare & la longue sous forme de cristaux durs, grenus, lorsqu’on précipite
par le phosphate de soude une dissolution de sulfate de manganése qui a ¢lé
rendue acide par une addition dacide acétique, d'acide chlorhydrique ou d’acide
phosphorique (Heinlz). Le sel peut encore étre obtenu & ['état cristallin en
précipitant un scl de manganése par le phosphate de soude, en ajoutant de
I'acide libre & la moitié de la liqueur, jusqu'd ce que le précipité se dissolve
et en mélangeant cette liqueur avec 'autre moitié @ le sel se dépose 4 1état
eristallin par un contact prolongé (Bredecker).

Le mime sel peut encore étre obtenu a I'état eristallin lorsqu’on traite le’
phosphate, Ph0%,5Mn0 —+ THO, par une quantité d’acide phosphorique anhydre
insuffisante pour obtenir la dissolution du précipité-

(e phosphate de manganése est blanc, peu soluble dans l'eau ou dans
Pacide acélique, insoluble dans I'alcool. II se dissout légérement dans une
dissolution de carbonate d’ammoniaque : cette dissolution ainsi obtenue se
trouble par I'action de la chaleur. Le sel est soluble dans les acides forts; il
se décompose par 'ébullition avec 1'eau, en phosphate, Ph0?,Mn0,2110 4- 21O, -
qui se dissout, et en phosphate, Ph0%,5Mn0~+ THO, qui reste comme résidu.

« Le phosphate dé manganése, Ph0O?,2Mn0,110 + 610, perd 5 équivalents d'eau
4 120°; le 6¢ équivalent se perd & 200",

. D’aprés Krlenmeyer et Heinricli, ce dernier se présenie en cristaux ortho-
rhombiques décomposables par un excés d’eau froide et fournissant dans ce
cas de petites aiguilles de phosphate tribasique.

3° Le phosphate de manganése, qui a pour formule '

Ph0%,Mn0,210 + 2HO,

s'obtient en dissolvant dans Vacide phosphorique hydraté I'un des deux phos-
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phates précédents et en évaporant la disselution; il se sépare alors sous la
forme de petits cristaux prismatiques qui sont solubles dans une petite quan-
tité d’eau : ces eristaux perdent leur eau d’hydeatation & 1200 @ Paleool lear
enleve de Vacide libre et laisse pour résidu le phesphate Ph0?,2Mn0,HO
(Heintz).

Erlenmeyer et einvielr ont obtenu le méme phosphate cristallisé
Ph03,Mn0, 2110 + 2110,

en attaquant le sulfure de mangancse par I'acide phosphorique.

M. Debray, dans ses recherches sur les phosphates de manganese. est arrivé
aux conclusions suivantes :

¢« La dissolution d’acide phosphorique qui a s¢journé sur le carbonate de
manganése donne, quand on la chauffe vers 70°, un produit parfaitement
eristullisé qui a pour formule, '

Ph03,2Mn0,H0—+ 6110.

« Ce corps ne s’oblient malheureusement qu'en petite quantité par ¢cc moyen;
aussi pour le préparer en quantité notable, afin de pouvoir étudier 'action que
I'eau et les dissotutions salines exercent sur lui, j'al employé le procede
suivant. On ajoute & la liqueur acide assez d'alcool pour que le liguide se
trouble, et on laisse reposer le liquide : au bout de quelque temps les parois
du flacon se tapissent de eristaux qui ont souvent plusieurs millimeétres de
coté; on les detache au moven d'une baguctte de verre, el on les sépare dua
liquide en exces par des lavages a I'cau froide, qui ne les altére pas.

« Ces mémes cristaux, chauffés dans P'eau 4 1000, se transforment en phos-
phate plus basique :

Ph0?,5Mn0,310.

« L'eau devient fortement acide et contient en dissolution de l'acide phos-
phorique et du manganése..On peut expliquer ce dédoublement par la formule
suivante, en ne tenant pas comple de 'eau d'hydratation :

2(Ph08,2Mn0,110)=—Ph03,3Mn0 +- PLO® Mn0, 21U,

« Ce phosphate tribasique se forme méme au-dessous de I'éhullition; il
persiste au moins jusqu'a 140 ou 1350°, mais & une température de 2300, il se
transforme en phosphate & un seul équivalent d'eau :

Ph0#,5)Mn0,10.

-

« On peut encore obtenir le phosphale & 5 équivalents d’ean sons forme de
petits grains cristallins trés brillants, en faisant bouillir une dissolution dacide
phospliorique en excés avecdu carbonate de manganése pur.
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« J'ai essayé l'action des dissolations de chlorure de manganése & une
température élevée, surles phasphates de manganése : le résultat a été le méme
que pour les phosphates de manganése, c'est-d-dire que I’on n'a obtenu que des
phosphates de la forme Ph0%3MO. Cette impossibilité de produire un chloro-
phosphate se retrouve pour tous les phosphates qui passent facilement sous
Iinfluence de I'eau, de la forme Ph(%,2R0,H0 a la forme Ph0%,3R0; ceux que
Peau n'altére & aucune température peuvent, au contraire, se transformer en
chlorophosphate.

« Nous en avons vu un exemple pour le phosphate de chaux Ph0%,2Ca0,H0;
nous en retrouverons un autre ' propos du phosphate de plomb Ph03,2Ph0,H0. »
(Debray, Annales de chimie et de physique (3), 1. LXI p. 433).

PHOSPHATE DOUSBLE D'AMMONIAQUE ET DE MANGANESE
PhO3, A2I140, 9¥Mn0 + 210

(e phosphate s'obtient comme le phosphate ammoniaco-magnésien, en pré-
cipitant une solution ammoniacale de protoxyde de manganése par le phosphate
de soude. Ce composé est blanc et forme des écailles nacrées, insolubles. Il
faut avoir soin, dans la précipitation, d’éviter le contact de l'air, sans quoi il
serait mélangé d’hydrate de sesquioxvde; mais une fois formé, il est inaltérable
a l'air. Par la calcination on le transforme en pyrophosphate de manganése,
Ph0%,2Mn0 (H. Debray).

PHOSPHATE DE SOUDE, D'AMMONIAQUE ET DE MANGANESE

Otto a obtenu cette combinaison en mélangeant une solution de sulfate de
protoxyde maintenue ammoniacale & une solution de pyrophosphate de soude.
Ce sel n'est pas altérable a l'air, il est insoluble dans Veau, mais soluble dans
les acides étendus. L'acide azotique bouillant en précipite du bioxvde de
manganése, et la solution évaporée fournit des prismes rouges qui sont proba-
blement des phosphates de sesquioxyde. Le résidu du produit caleing renferme
de T'acide phosphorique.

HYPOPHOSPHITE DE PROTOXYDE DE MANGANESE

On obtient I'hypophosphite de manganése en faisant bouillir de l'oxalate de
manganése avec de I'hypophosphite de chaux. Il se dépose de 1'oxalate de
chaux, et aprés filtration Yon évapore la solution. Ce sel se boursoufle par la
calcination et dégage de I'hydrogene phosphoré (I Rose).
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ARSENIATES DE PROTOXYDE DE MANGANESE

Ou prépare I'arséniate neutre,

AS0%,Mn0,110,

par double décomposition; le sel se dépose sous forme d'un précipité blanc
insoluble dans 1'cau, mais soluble dans un excés d’acide. 1l se forme done un
sel correspondant & la formule 2As0%,Mn0,H0. Le sel acide peut cristalliser dans
l'acide acétique; il se dépose de la solution en lamelles quadrangulaires trés
déliquescentes (Schieffe). Scheele a obtenu Varséniate neutre sous forme
de pelits cristaux grenus, inaltérables au rouge, en ajoutant a la solution
acide da carbonate de manganése, jusqu'a ce que la Jiquenr soit devenue
neutre,

M. Debray a préparé un arséniate de manganése en beaux cristaux, en préci-
pitant le chlorure de manganése en excés par l'arséniate d’ammoniaque; il
se forine un précipité gélatineux qui se transforme en cristaux en deux atrois
jours, lorsqu’on le maintient & 100°. Ces cristaux correspondent & la formule,

As0%,2(Mn0),HO 4+ 210.

ARSENIATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE ET D'AMMORIAQUE

On mélange des solutions chaudes de protochlorure de manganése et d’arsé-
niate d'ammoniaque en ayant soin de maintenir dans la solution un léger excés
d’ammoniaque. Il se dépose un précipité rougeatre, d'abord mucilagineux, mais
qui devient aprés quelque temps grenu et cristallin (Otto).

ARSENITE DE PROTOXYCE DE MANGANESE

Ce composé se prépare par double décomposition en traitant la dissolution
d'un sel de protoxvde de manganése par arséniate d’ammoniaque. Cest un
précipité presque incolore qui brunit rapidement & 'air quand il est humide.
A 1000 i1 perd de 1'cau et se transforme probablement en pvroarsénite, puis
il se décompose, perd de 1'acide arsénicux et de 'arsenic et laisse un résidu
d’arscniate et d'arséniure.

PYROSULFARSENITE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
MnAsSs

On D'obtient sous forme d'un précipité jaune orangé qui se décompose par
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“la chaleur en laissant un sous-sel anhydre, décomposable par 1'acide chlor-
hydrique avec dégagement d’hydrogéne sulfuré.

PYROSULFARSENIATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE
MnAsS?

On prépare ce composé en faisant digérer du sulfure de manganése récem-
ment précipité avec du pentasulfure d'arsenic. Une partie du sulfarséniate
se dissout, mais I'excés reste insoluble et se dépose sous forme d'une poudre
joune, soluble dans une grande quantité d’cau. Cette solution s'altére par
Pévaporation d I'air. L’acide chlorhydrique en sépare du pentasulfure d’arsenic.
L'ammoniaque lui enléve de méme du sulfure d’arsenic et laisse une poudre
rouge brique formeée de sulfarséniate normal brilant 4 I'air avec ignition.

CARBONATE DE MANGANESE CO%,Mn0

MnO 66,35
co® 33,65
100,00

Le carbonate de manganése existe dans la nature. On le rencontre associé
aux carbonates de chaux et de fer, avec lesquelsil est isomorphe. Le carbonate
naturel est anhydre, d’une teinte rosée; sa densitlé égale 3,5.

Préparation. — On le produit artificiellement par double décomposition,
en précipitant un sel soluble de protoxyde de manganése par un carbonate al-
calin; le plus souvent on emploie le chlorure de manganése.

Lorsque l'on veut obtenir du carbonate de manganése bien blanc, il faut
saturer d’abord la solution aqueuse de chlorure de manganése par un courant
d’acide carbonique, puis la déecomposer au moyen dune solution de bicar-
bonate de soude. Le précipité est ensuite lavé avee de 'eau saturée d’acide car-
bonique et desséché dans une atmosphére de ce gaz.

D'aprés Henri Rose en faisant réagir équivalents égaux de sulfate de protoxyde
de mangangse et de carbonate de soude, le sel qui se produit le plus fréquems-
ment a pour ecompaosition

5(C02,Mn0) -+ Mn0,110.

Propri¢tés. — Le carbonate de manganése obtenu par ce procédé est
hydraté, il renferme unc quantité d'eau qui varie entre 7 et 13 °/;, G'est une
poudre ténue, blanche, inaltérable & 'air a Ia température ordinaire. Une cha-
leur rouge le décompose en acide carbonique et en protoxyde de manganése;
chuauflé au contact de lair, il passe rapidement, a I'état d’oxyde rouge de man-
ganise. )
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Sa densité est un peu moins élevée que cclle du carbonate naturel. Schrader
'a délerminee et I'a trouvée égale & 3,13. Le carbonate de manganése précipité
est peu soluble dans l'eau pure, un peu plus dans P'eau chargée d’acide car-
bonique. D'aprés John une partie de carbonate exigerait pour se dissoudre
7680 parties d'eau pure, et seulement 3840 d'eau chargée d’acide carbonigue.

La précipitation du carbonate de manganése est en partie empéchée par la
presence des sels ammoniacaux. A I'ébullition la potasse causlique le trans-
forme en protoxyde de manganése. Le chlore et les hypochlorites exercent une
action oxydante. En présence de l'eau le chlore le transforme en bioxyde. Si
'on chauffe du carbonate de manganése sec dans un courant de chlore égale-
ment sec,on oblient de l'acide carbonique et en méme temps d’abord un mé-
langede protochlorure de manganése et d'oxvde rouge, puis finalement, si 1'on
cleéve Ia température, du protochlorure de manganese (Forehhammer, Reissig).

SULFOCARBONATE DE MANGANESE
CS3Mn

En mélangeant une solution de protochlorure de manganése avec du sulfo-
carbonate de caletum, on obtient une liqueur translueide d’un brun foneé;
qui laisse ensuite déposer du sulfoearbonate de munganése sous forme d'une
poudre orange pile peu soluble dans l'eau. La liqueur surnageante est jaune ;
le précipilé se dissout en jaune par le lavage. Il ne noircit pas sur le filtre, et
donne, aprés la dessiccalion, une masse un peu plus foncée, qui, calciné, en vase
clos, dégage du gaz acide carbonique et du soufre, et laisse du sulfure vert de
manganése. Ce sulfocarbonate est soluble dans I'acide chlorhydrique sans aucun
residu (Berzelius).

BORATE DE MANGANESE Bo(3,Mn0

MaO 50,35
Bo03 49,65

100,00

On produit ce sel par double décomposition en mélangeant un sel de prot-
oxyde de manganése soluble avec une dissolution de borate de soude. Le
borate de manganése se préeipite bientdt sous forme d’une poudre blanche in-
soluble. Sile sel de manganése contient une certaine quantité de magnésie, il
nese forme pas de précipite, et si I'on méle le borate de manganése récemment
précipité avec une dissolution de sulfate de magnésie, il se redissout (Ber-
zélius).

SILICATES DE MANGANESE

On rencontre plusicurs silicates de manganése dans la nature ; généralement
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ils sont hydratés et mélangés & des silicates isomorphes; cependant quelques
variétés répondent aux deux formules suivantes :

$i0%,5(Mn0),3H0
et
2(5105),3(Mn0).

Le premier est soluble dans les acides et le second se présente en masses
compactes ou, plus rarement, en cristaux dont le clivage est le méme que celui
du pyroxéne. Ce dernier silicate n’est décomposé que difficilement par les
acides.

SILICATE CHLORURE DE MANGANESE
8i02,2Mn0 4- MnCl

Fn faisant agir pendant trois quarts d'heare, & la température du rouge
cerise, un courant d’hydrogéne chargé de vapeur d'eau, sur un mélange de
20 grammes de chlorure de manganése pur et de 1 gramme de silice préci-
pitée, on obtient, comme résultat de Popération un culot rose renfermant au
sein du chlorure en excés, dela rhodonite (SiU%,Mn0), de latéphroite (S102,Mn0)
et surtout un silicate chloré de formule :

Si02,2Mn0,MnCl.

Ce corps est rapidement dédoubls par I'eau, mais résiste bien pendant vingt-
quatre & quarante-huit heures & laction de l'alcool concentré. Clest & 1'aide
de ce dissolvant que I'on enléve l'excés de chlorure aprés avoir concassé le
culot.

Le résidu insoluble que 1’on séche sur de la porcelaine dégourdie, puis dans
le vide, est un mélange de silicates simples biréfringents et de grandes la-
melles 4 ardtes vives qui n’agissent pas sur la lumiére polarisée et appartien-
nent au nouveau sel double.

11 est facile de s'assurer que les cristaux préexistaient dans la masse fondue ;
celle-ci présente, aprés son refroidissement, une texture feuilletée. On distin-
gue, parmi les lames roses qui la composent, celles du chlorure et celles du
chlorosilicate. Les premiéres deviennent humides & I'air sans perdre leur trans-
parence landis que celles du chlorosilicate deviennent blanches dans le méme
milieu. Les premiéres, vues au mieroscope poluarisant, présentent une croix et
des anneaux; les autres n'offrent rien de semblable.

Le sable substitué 4 la silice agit comme elle, mais plus lentement; dans
tous les cas, la présence du silicate acide rose auprés du chloro-silicate est
nécessaire, afin d'éviter la formation d’oxychlorure ou de protoxyde vert cris-
tallisés, qui rendraicnt impossible I'analyse du sel double.

Pour déterminer la composition du silicate chloruré, on traite rapidement
la partie insoluble dans 1'alcool par 50 a 100 fois son poids d’ecau froide aigui-
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sée de 1/100 & 2/100 d'acide azotique pur et de quelques gouttes d'acide sul-
fureux; cette liqueur acide n’attaque pas sensiblement les silicates simples, et
I'on trouve dans la solution nitrique filtrée tous les éléments du sel double,
¢léments faciles & doser par les méthodes ordinaires.

Les résultats de I'analyse prouvent que le rapport de 1'oxygéne de la silice a
celui du protoxyde de manganése, qui lui est combiné est : ; 1 : 1,03, et
celui du silicate neutre au chlorure : :; 1 : 1,07 en moyenne; l'excés de
chlorure provient de petits cristaux biréfringents de cc sel retenus entre les
lamelles du chlorosilicate.

La formule 8i0%,2Mn0—+-MnCl répond & la composition et aux propriétés chi-
miques de ce composé.

La synthése de ce corps s'effectue rapidemment en fondant le silicate neutre
de manganése avec un excés de chlorure dans un courant d’hydrogéne sec.

Proprié¢tés. — La forme des cristaux du chlorosilicate manganeux n’a pu
étre déterminée exactement. Ils appartiennent certainement au premicr systéme
cristallin, puisqu’ils sont monoréfringents, mais leur apparence est si bizarre
et ils sont tellement allongés qu'on ne sait & quelle forme de ce systéme on
doit les rattacher.

[ls sont anhydres : l'air sec est sans action sur eux; mais exposés & I'air
humide, ils en absorbent assez rapidement I'humididé et brunissent.

Sous l'influence d'un grillage lent le silicate chloruré perd peu a peu son
chlore, sous forme d'acide chlorhydrique, & partir du rouge sombre, et laisse
un résidu dans lequel on trouve & I'état de suroxyde la plus grande partie du
manganese.

[’eau privée dair, toul en retenant opiniitrément quelques centiémes de
chlorure, sépare un silicate neutre hydraté, d’autant plus oxydable que le
lavage a été plus prolongé ; si V'air intervient, la silice est mise en liberté et le
manganése suroxyde.

Les solutions aqueuses saturées d’acide carbonique ou sulfhydrique, aprés
une semaine de contact et d’agitation décomposent a peu prés complétement le
chlorosilicate ; elles dissolvent du carbonate ou du sulfure, de la silice, et lais-
sent un résidu renfermant, a I'état insoluble dans les acides et soluble dans le
carbonate dissous, la plus grande partie de la silice mélangée de carbonate ou
de sulfure manganeux.

Une solution contenant la méme proportion de bicarbonate de soude que
I'eau de Vichy agit comme la solution earbonique.

Dans les produits décomposés de ces divers traitements on trouve 1/100 de
chlore environ ; ce résullat est dii sans doute a Ia préservation d’'une certaine
quantité de silicate chloruré par le silice qui se produit autour des cristaux.

En résumé, l'action des agents naturels acides ou oxydants s’opérant au
sein de I'eau, et celle-ci isolant peu & peu le silicate neutre sous une forme
trés divisée, doit étre et est en effet de méme espéce, mais plus énergique que
celle exercée par ces agents sur le silicate neutre cristallisé.

Dans toutes ces réactions, les silicates simples n’aménent aucune perturba-
tion, la rhodonite par ce qu'elle n'est pas attaquée, la téphroite parce qu’elle
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I'est peu et qu'elle donne d'ailleurs naissance aux mémes produits de dé-
composilion que le chlorosilicate. '

Lorsqu’on fait agir le bromure de manganése sur la silice dans les mémes
conditions que le chlorure, on obtient sucecessivement les deux silicates, et
enfin des cristaux monoréfringents présentant sous le microscope le méme as-
pect que la combinaison chlorée, soluble comme elle dans les acides trés
¢lendus et renfermant du brome, du manganisc et de la silice.

L'iodure de mangangse produit encore assez facilement les silicates simples,
mais difficilement les cristaux d'iodosilicates; on les a obtenus en petite quan-
tité en fondant la téphroite artificielle dans un mélange d’iodure de mangandése
et de potassium, qui supporte mieux 'action de la chaleur que le scl pur de
manganése et de potassium.

Ces deux nouveaux sels doubles, le dernier surtout, sont plus aisément dé-
doublés par I'alcool que le chlorosilicate (Al. Gorgeu. Compt. rend. t. XCVIII,
p. 407). o

SILICO-MANGANATE ALCALINO-TERREUX

Gaston Bong a obtenu, en ealeinant de la silice et un composé queleonque du
manganise avec de la baryte ou un mélange de soude et de chaux, dans
une atmosphére oxvdante un corps qu'il a appelé « bleu au manganése » et qui
parait étre un silico-manganate alcalino-terreux.

Pour le préparer, il convient d’employer 1'un des meélanges suivants :

Silice. = & v v v v w0 v oo ool 3

Carb. de soude sec.. . . . . . . .. 6
—  chaux. . 5
(Exempt de fer.)

Silice ou kaolin. . . . . . . ... . ... . Sou2

Nitrate de baryte . . . . . . . . .. ... .. 8

Oxvde de manganése. . . . . . . . _ . Jusqu’a 5

(Exempt de fer.)

La proportion de manganése n'influe que sur l'infensité du Dbleu produit, et
ron sur sa nuance. Au contraire, en forcant les doses d’alcalt ou de silice, on
fait tourner la nuance au vert ou au violet.

L'emploi de la potasse n'a jamais donné de bons résultats.

La meilleure composition, au point de vue pratique, est la derniére conte-
nant du kaolin, car elle donne une masse peu fusible, poreuse, et d'une oxyda-
tion facile.

Les matiéres mélangées doivent étre calcinées au rouge, 4 V'abri des gaz ré-
ducteurs qui détruisent le composé bleu; il résiste 4 une température de
1100° environ ; en fondant il donne un vert rouge violacé.

Ce composé est d'un bleu trés éclatant; & froid il se rapproche par ses proprié-
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tés chimiques du blen d’outremer et du vert de baryte : il est rapidement dé-
truit par les acides, et & la longue par l'cau. Dans ces circonstances il aban-
donne de trés petites quantités d’acide permanganique et de la silice gélati-
neuse. Le bleu au kaolin est le plus stable, et d’autant plus qu'il contient
moins de manganeése.

On peut également obtenir une matiére bleue & une {empérature plus basse,
en remplagant la silice par de 1'acide borique. L'alumine, méme a de hautes
températures, ne donne qu'une coloration bleue trés faible.

(e bleu au manganése parait élre un silico-manganate avee excés de basc.

On peut citer & ce sujet les deux modes suivants de production de ce bleu.

Projeter du sable dans un mélange fortement chauffé de

Carbonate de chaux. . . . . . . .. .. e e .. 70
Carbonate de soudesec.. . .« . . ., . . « . . ... . 50
Chlorure de manganése. . . . . . .. e e 12

De vert il devient bleu.

Projeter de la chaux dans le mélange fondu suivant :

Sable.. . . . ..« oo oo oL e e 30
Carbonate de soude sec.. . . . . .. .. .. .....50
Peroxyde de manganése. . . . . . . e oo 8

De violet, il devient également bleu.

Les faits précédents permettent d’expliquer dans certain cas les colorations
bleues obscrvées sur diverses matiéres telles que laitiers de hauts fourncaux,
sel bleu de la fubrication des prussiales, silicales de soude bruts, ete,

lls conduisent enfin 2 un procédé trds délicat pour reconnaitre la présence
du manganése, notamment dans les matiéres terreuses. Si en effet dans 'un
des mélanges indiqués, constitués par des mati¢res bien exemptes de manga-
nése, telles que le silex broveé, la chaux du marbre blane, ete., I'on ajoute ou
I'on substitue 4 'un des éléments une matiére contenant seulement des traces
de manganése, il apparait par la cuisson une coloration bleue. On peul recoun-
naitre ainsi la présence du manganése dans un grand nombre de sables, cal-
caires, sullates, kaolins, feldspaths, ete. (Gaston Bong., Bull. soc. ch., t. XXIY,
p. 199.

CHROMATES DE MANGANESE
€r05 Mn0

Le chromate de proloxyde de manganése,

Cr(?,Mn0,

peut s'obtenir en traitant le carbonate ou 'hydrate de protoxyde de manganése
par l'acide chromique.
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Ce composé est trés soluble dans I’eau, mais une évaporation prolongcée le
détruit'en donnant un précipité de sesquioxyde de manganése.
Warrington a obtenu un chromate basique de formule

Cr0®,2Mn0,2HO

en melangeant des solutions de chromate de potasse neutre et de sulfate de
manganase.

Le mélange reste limpide, mais peu a peu il se dépose & la surface, ainsi que
sur les parois du vase une croite cristalline brune dont la cristallisation est
assez réguliére, si I'on a eu soin d'employer des solutions étendues. Cette sub-
stance examinée au microscope présente des aiguilles groupées en étoiles qui
sont d'un rouge brun, vues par transparence. -

ENTIMONIATE DE PROTOXYDE DE MANGANESE

On prépare I'antimoniate de manganése par double décomposition. Ce sel
est peu soluble, trés blane, inaltérable a4 1’air. Chauffé jusqu’au rouge, il passe
au gris, et devient blanc au-dessus de cette fempérature. Aprés avoir été cal-
cing, il résiste 4 I'action des acides les plus énergiques.

VANADATES DE PROTOXYDE DE MANGANESE

On prépare le sel neutre en dissolvant le chlorure de manganése dans l'eau;
on yajoute du vanadate de potasse, en conservant toujours un excés de chlorure
dans la liqueur et on précipite le mélange par de 1'alcool. Il se dépose ordinai-
rement une poudre jaune d'ocre qu'on lave a 'alcool et qui cristallise par éva-
poration spontanée aprés avoir été redissoute dans I'eau.

Les crislaux sont tellement foneés qu'ils paraissent presque noirs. Leur disso-
lution est jaune. lls sont peu solubles dans I'eau froide.

Le bivanadate précipité par 'alcool ressemble au sel précédent; comme lui
il est peu soluble dans I'eau et forme de petits grains rouges cristaliisés quand
on évapore laliqueur ou qu'on I'abandonne & elle-méme.

TUNGSTATES DE PROTOXYDE DE MANGANESE

Sel meutre. — Préparé par voie humide il forme un préeipité blane. Pre-
paré par voie séche, comme le sel de magnésium, il se présente en cristaux
orthorhombiques volumineusx et brillants, d'un rouge grenat clair, d'une den-
sité égale 4 6,7. 11 se forme en méme temps des aiguilles jaunes, de méme
composition (Genther et Forsberg).
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Sel acide. — C'est un précipité gommeux jaunitre, renfermant

7(Tu0%),3(Mn0),1110;
d'aprés Lotz, il perd 3H0 a 100°.

METATUNGSTATE DE MANGANESE
4Tu03,Mn0,10HO0

Beaux ocladdres quadratiques, d’un jaune pile, & sommets tronqués, inalté-
rables & I'air (Scheibler),

MOLYBDATES DE MANGANESE

Lorsqu’on traite le carbonate de protoxyde de manganése par une dissolu-
tion de molybdate de soude ou de potasse & trois équivalents d’acide, on obtient
une poudre blanche, d'une assez grande densité, dont la composition est re-
présentée par la formule

Mb03,Mn0, HO.

Lorsqu'on fait bouillir les dissolutions des molybdales de potasse ou de
soude 43 équivalents d’acide, ou des sels acides d’ammoniaque avec un hydrate
de sesquioxyde de manganése, on obtient, d'aprés M. Struve, une série de sels
doubles que nous décrirons aux scls de sesquioxyde.

SULFOMOLYBDATE DE MANGANESE
MnSMhSs

Le sulfomolybdate de manganése s'obtient en faisant digérer du sulfure de
manganése avec du trisulfure de molybdéne et de I'eau. La dissolution est
jaune et se desséche en un vernis transparent non cristallin. L’ammoniaque en
sépare un sel basique en poudre rouge foneé. Si I'ammoniaque est ajoutée en
exces, le précipité se décompose jusqu’'d un certain point, s’oxyde en se dessé-
chant et devient noir. Ainsi les sels de manganése ne sont précipités par les
sulfomolybdates neutres que si 'on ajoute un alcali & la liqueur : il y a forma-

tion du sel basique rouge, dont la couleur est brune quand il contient la plus
légdre trace de fer.

STANNATES DE MANGANESE
8002, Mn0

On I'obtient par doubledécomposition. 11 forme des flocons blancs qui s'oxydent
a l'air et se transforment en sels de sesquioxvde de couleur brun foncé.

1
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OXALATES DE PROTOXYDE DE MANGANESE

Préparation. — On prépare 'oxalate de manganése soil en traitant le car-
bonate de manganése par l'acide oxalique, soit par double déromposition en
traitant un sel de protoxyde de manganése par l'acide oxalique ou un oxalate
soluble.

Propriéteés. — L'oxalate de manganése est rose, il est pulvérulent et cristal-
lin. Ce sel est trés peu soluble dans 1'eau.

M. Gorgeu a signalé en 1859 (Compt. rend., t. XLVII, p. 929) I'exislence de
deux oxalates de manganése cristallisés et de couleurs différentes; l'un est
rose, 'aulre incolore.

Chacun d'eux prend naissance dans des conditions différentes et bien
distinctes.

Le sel rose se prépare sous forme de belles aiguilles prismatiques roses en
versant une solution froide d’acide oxalique dans un excés d’une solution froide
de sulfate de manganése pur. Le sel blane est plus difficile & obtenir sous
forme de eristaux; il faut verser peu 4 peu, dans une solution trés chaunde de
sel de manganése pur, une solution également chaude d’acide oxalique jusqu’a
ce gu'un précipité commence & apparailre, et abandonner alors le mélange a
un refroidissement trés lent. On obtient ainsi I'oxalate blanc sous forme d'oc-
taédres surbaissés.

Les deux oxalates, examinés sous le rapport deleurs compositions et'de leurs
propriétés, conduisent aux résultals suivants :

1° Les deux oxalates de mangancse différent essentiellement par leur com-
position chimique; celle de I'oxalate rose est représentée par la formule
C*Mn®0® + 5H*0?, tandis que le sel incolore correspond a la formule C*Mn%0® +
20207,

2v Les deux oxalates, quoique appartenant au méme systéme cristallin, pré-
sentent, d'aprés M. Des Cloizeaux, des formes qui paraissent incompatibles.

Enfin I'étude de l'affinité de ces deux corps pour leur eau de cristallisation
prouve que cette propriété chimique n'est pas du fout la méme dans l'un et
Vaualre sel. En effet, tandis qu'exposé & Vair le sel blane n’éprouve aucune al-
tération, le sel rose perd avee le temps un équivalent d'eau et se transforme
en sel blane G*Mn®0°+- 2H20. Dans le vide, le sel blanc ne change pas de poids,
le sel rose laisse dégager la plus grande partie de son eau sans perdre, cetle
fois, sa transparence et sa couleur; enfin, tandis que dans 1’étuve & une tempé-
rature voisine de 95°le sel blanc n’éprouve pas d'altération, le sel rose laisse
dégager les % de son eau et conserve aprés cetle décomposition une teinte fai-
blement rosée.

M. Cross (Chemical gazette, 1857) avait démontré aussi que la composition
des deux oxalates blanc et rose ne différait que par un équivalent d’eau.
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OXALATE DE MANGANESE ET DE POTASSE
' CAMuKOs

Pour préparer ce sel on dissout 1'oxalate de manganése dans une solution sa-
turée d'oxalate de potasse; il se forme un oxalate double d'oxalate de potusse
et de manganése de couleur rose qui cristallise trés nettement,

OXALATE DE MANGANESE ET DAMMONIAQUE

On prépare ce composé comrue l'oxalate de manganése ct de potasse, en dis-
solvantI'oxalate de manganeése duns ’oxalate neulre d’armmoniaque (Winkelblect).

ACETATE DE MANGANESE
C+sMa0* + 1120#

Ce sel cristallise en tables rhomboidales d'une belle couleur rose ou en
prismes de méme couleur, réunis par groupes. Ces cristaux sont solubles dans
trois parties d’eau. On les prépare en faisant dissoudre du carbonate de man-
ganése dans 'acide acétique bouillant et en évaporant cetle solution avec pré-
caution. Les cristaux de ce sel évaporé dans le vide perdent une partie de leur
eau de cristallisation et deviennent opaques.

On sait que I'acide sulfhydrique précipite la solution d’acétate de manganése,
bien que ne précipilant pas les autres sels de ce metal. M. Rerthelot a donné
I'explication de cette exception, grice aux recherches de thermochimie que
nous citons.

« L’hydrogéne sulfureux ne devrait décomposer, en principe, aucun sel
manganeux. En effet, j'ai trouvé :

MnO (précipité) +SO0*  (élendu). . . . . . . +13,5
— -+l — ... ..o . +118
— +CHOr — ..o 10
— —+-1I8 e N |

« D'aprés ces données, la réaction, calculée soit pour les sels dissous, soit
méme pour l'acétate anhydre et les acides gazeux, répond dans tous les cas &
une absorption de chaleur.

« Réciproquement, le sulfure manganeux doit se dissoudre dans les acides
étendus avec dégagement de chaleur.

« Les mémes déductions s'appliquent aux sels ferreux, et elles se vérifient
dans la plupart des cas.

« Cependant il n'en est pas toujours ainsi. En effet I'hydrogéne sulfuré attaque
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en fait I'acétate de manganése dissous, avee précipitation sensible de sulfure
de mangandse ; en outre ce phénoméne se produit avec absorption de chaleur.
« Soit le mélange des deux dissolutions :

CEMnOM(A ¢ — 91) 4 S (163 = 10%).

« La liqueur, d’abord transparente, blanchit au bout d'un quart de minute :
le précipité augmente et devient rosé; l'absorption de chaleur qui se produit
s’accroit peu & peu. Au bout de six minutes, j'ai trouvé — 1,0; mais l'action
se prolonge ensuite indéfiniment. La liqueur, filtrée tout d’abord, renferme &
la fois de I'hydrogéne sulfuré et un sel manganeux. Elle se {rouble presque
aussitot d’elle-méme, ou micux par une nouvelle dose d’hydrogéne sulfuré.

« D'autre part, le sulfure manganeux qui vient d’étre formeé se redissout
dans un excés d’acide acétique, lequel, ajouté a P'avance, suffit pour empécher
la précipitation.

« Ces diverses circonstances, analogues a celles qui se produisent avec le sul-
fate de zinc, traduisent l'existence des équilibres complexes qui se produisent
entre 1'eau, les acides acétique, sulfhydrique et I'oxyde de manganése. Ils pa-
raissent de méme répondre 4 la présence d'un peu d’acétate manguneux, basi-
que dans les liqueurs par suite de la décomposition partielle que ce sel éprouve
sous l'influence de I'eau dans ses dissolutions. En outre, je suis porté A croire
que le manganése et le zinc, dont les oxvdes sont si voisins de la magnésie,
forment aussi quelques proportions de sulfhydrates de sulfures solubles :

MnS,HS...; ZoS,H8S;

comparables aux sulfhydrates alealins. Ces sulfhydrates seraient décomposables
peu 4 peu sous l'influence de I'eau en hydrogéne sulfuré qui se dissout et sul-
fure métallique qui se précipite. Enfin la chaleur dégagée dans la formation
de ces composés surpasserait, d'aprés les analogies, celle de l'acélate manga-
neux sans atteindre pourtant jusqu'a celle duchlorure ou du sulfate. Le formiate
manganeux, intermédiaire entre le sulfate et I'acétate par sa chaleur de forma-
tion a I'état solide, depuis l'acide et la base solide, représente, en effet, la
limite de réaction de I'hydrogéne sulfuré : ses dissolutions n’éprouvent qu'un
léger indice de précipitation.

« Quoi qu’il ensoit de ces interprétations, le fait méme de la précipitation des
sulfures de zinc et de manganése avec absorption de chaleur dans divers cas
n'en est pas moins certain ; il est également prouve, d'aprésles faits cités plus
haut, que cette circonstance doit éire expliquée par les phénoménes d’équilibres
généraux, dus & I'action décomposante de 1'eau, que j'ai déja mis en évidence
dans mes études sur les acides faibles, sur les sels métalliques, sur la forma-
tion des précipités, et sur lesquels j'ai tant de fois appelé D'attention depuis
mes premiéres recherches sur la décomposition des éthers en 1854.

« En dchors de ces conditions d’équilibre, développées par des énergies in-
dépendantes de la réaction principale, toutes les fois, disje, que de telles con-
ditions d’équilibre ne sont pas en jeu, c’est le signe thermique de la réaction
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fondamentale qui détermine les phénomgnes: aussi bien lorsqu'on précipite les
sulfures métalliques par 'hydrogéne salfuré ou les sulfures alcalins, dans les
solutions étendues, que lorsqu’on réalise les décompositions inverses des sul-
fures métalliques par les acides concentrés .» (Berthelot, Etudes et expériences
sur les sulfures. Ann. chim. et phys., (), 1. 1V, p. 203.)

FORMIATE DE MANGANESE
(21105, Mn0 + He02

Ce sel est rose, il cristallise en tables isomorphes avec les cristaux des for-
miates de zinc et de cadmium.

Le formiate de manganése est soluble dans 13 parties d'eau froide et inso-
luble dans 1'alcool. :

TARTRATES DE MANGANESE

On connait deux tartrates de manganése : un tartrate de manganése cristal-
lin et incolore se dépose d'un mélange, fait 4 chaud, de chlorure de manganése
et de tartrate neutre de potasse.

Ce tartrate de manganése se dédouble, sous l'influence de 1'eau bouillante,
en un sel acide soluble et un sel basique insolubte.

Un autre tartrate de manganése, trés soluble et qui cristallise difficilement,
s'obtient en traitant du carbonate de manganése par une dissolution de bitar-
frate de potasse. '

Les scls de protoxyde de manganése, qui contiennent de I'acide fartrique,
ne sont pas précipités par les alcalis.

RACEMATE DE MANGANESE
C8H4 Mu2012 - 11202

Ce sel forme de petits cristaux d’'un blane jaunitre. Il est inaltérable & 1'air,
peu soluble dans 1'eau, trés soluble dans les acides et dans les alcalis. On peut
le chauffer 4 100° sans lui faire abandonner son eau de cristallisation.

Le racémate de manganése se prépare en faisant réagir l'acide racémique
sur l'acétate de manganése.

CITRATE DE MANGANESE
C12115,Mn201* + H202

Le citrate de manganése offre l'aspect d’une poudre cristalline blanche. Ce
sel perd son eau de cristallisation & 200°; il est insoluble dans I'eau, a peine
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soluble dans I'acide acétique et trés soluble dans l'acide chlorhydrique. On le
produit en dissolvant le carbonate de manganése dans I'acide citrique.

CITRATE DE MANGANESE ET DE SOUDE

Ce sel, mal déterminé, est gommeux et de couleur brune. On 'obtient en fai-
sant digérer du carbonate de manganédse avee du citrate acide de soude.

MALATE DE MANGANESE
CsH4 Mn2010

Ce sel est incristallisable et (rés soluble dans 'eau. On I'obtient en safurant
de I'acide malique par du carbonate de manganeése.

SUCCINATE NEUTRE DE MANGANESE
C8H4,Mn20s - nHO

Ce sel forme desprismes rhomboidaux ou des tables quadrangulaires de cou-
leur améthyste qui sont inaltérables a lair el solubles dans Ieau.

Le succinate neutre de manganése perd 4 100° son eau de cristallisation,

On le prépare en neulralisant une dissolution d’acide succinique par le car-
bonate de manganése. '
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SELS DE SESQUIOXYDE DE MANGANESE

Les sels de sesquioxyde de manganése sont moins bien déterminés que les
sels de protoxyde; ils sont plus instables, cristallisent avec difficulté et en
deliors du sulfate, du phosphate et de I’acétate, ont été en général peu étudiés.
Ils sont de couleur foncée, et fournissenl avec les alcalis un précipité de ses-
quioxyde de manganése hydraté. Un excés d'eau et la plupart des acides les
décomposent.

Un certain nombre de sels doubles bien cristallisés renfermant du sulfate de
sesquioxyde de manganése ont été préparés par M. Etard, et nous les décrirons
plusloin.

SULFATE DE SESQUIOXYDE DE MANGANESE
Mn203,5805

Le sesquioxyde de manganése anhydre ou hydraté est insoluble dans l'acide
sulfurique a froid et 4 chaud. Cette insolubilité n'a lHeu cependant que lorsque
cet oxyde est entierement exempt de protoxyde. Si I'on agit sur un mélange
des deux oxydes, la dissolution se produit et1'on obtient un liquide de couleur
rouge pourpre,

Le sulfate de sesquioxvde de manganése se décompose facilement : exposé &
l'air, il en attire I'humidité et laisse déposer de I'hydrate de sesquioxyde de
manganeése. Si 'eau n'est qu’en petile gquantité et si elle contient de l'acide
sulfurique, il se précipite un sel basique : mais une plus grande quantité d'eau,
bien qu’elle contienne de Y'acide sulfurique, sépare complétement tout I'hydrate
de sesquioxyde de manganése, tandis que I'acide sulfurique se dissout. En pré-
sence du protoxyde de manganése, I'acide sulfurique suffisamment étendu peut
dissoudre le sesquioxyde en formant une dissolution rouge pourpre ; mais,
lorsqu'on étend d’cau, tout 'hydrate de sesquioxyde de manganése est préci-
pité; la dissolution qui surnage devient complétement incolore et contient du
protoxyde. Si an fait bouillir la liqueur, la décoloration est plus rapide et ne
nécessite pas I'emploi d'une aussi grande quantité d’eau.

Lorsqu’on fait chauffer ’hydrate de sesquioxyde de manganése avec 'acide
sulfurique concentré, I'oxyde se transforme en sulfate vert de sesquioxyde de
manganése qui reste mélangé avec 1'excés d'acide sulfurique, sans se dissoudre.
On peut chauffer, méme jusqu'a la température de 1'ébullition de l'acide sulfu-
rique, le sulfate de sesquioxyde de mangangse avec I'acide sulfurique en excés
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sans qu'il se produise aucune décomposition. Si on prolonge 1'ébullition, il se
dégage de 'oxygéne et il se produit du protoxyde de manganése (H. Rose).

Le sulfate de sesgquioxyde de manganése peut éire obtenu de la maniére
suivante:

On prépare d’abord du peroxyde de manganése en soumettant a l'action du
chlore du carbonate de manganése en suspension dans une dissolution de car-
bonate de soude. Aprés avoir desséché I'oxyde, on le broie avec de 'acide sul-
furique eoncentré, de maniére a former une bouillie liquide. On chauffe en-
suite peu 4 peu la masse noire au bain d'huile. Aussitét que la température
s'est élevee a 110°, le dégagenient d’oxygéne cesse tout & coup; la masse qui,
insqu'alors, était restée liquide, prend la consistance d’une bouillie épaisse et
acquiert une coloration gris violet qui devient plus foneée par I'action d'une
température de 115° 4 1189, se colore en vert foncé & 138 et passe 4 I'état
liquide. Pour obtenir la combinaison verte 4 I'état pur, on porte la masse en-
core chaude sur de la pierre ponce chauffée, qui absorbe I'acide; on la broie &
une température élevée dans un mortier de porcelaine avec une quanltité égale
d’acide azotique concentré pur : on porte cette masse sur une plague de pierre
ponce, afin d'absorber I'acide azotique, et on répéle ce traitement six & huit fois.
La masse est alors chauffée dans une capsule de porcelaine & une température
de 1500, jusqu’'a ce que tout 1'acide azotique soit chassé et la combinaison pul-
vérulente, de couleur verte, qui reste comme résidu, est transvasée rapidement
dans un vase desséché avec soin.

Le sulfate de sesquioxyde de manganése pur, ainsi prépare, présente I'aspect
d'une poudre vert foncé qui, méme sous le microscope, n'ellre aucune trace de
cristallisation. Cette poudre, additionnée d’acide sulfurique, peut éire chauffée
jusqu’a la température d’ébullition de cet acide, sans subir aucune décompo~
sition. Lorsqu’on la fait bouillir avec de 1'acide sulfurique, elle se dissout peu
4 peu en donnant naissance 4 un dégagement d’oxygéne, et en se transformant
en sulfate de protoxyde de manganése.

Le sulfate de sesquioxyde de manganése peut étre chauffé senl & 160° sans se
décomposer; 4 une température plus élevée, il se transforme en sulfate de
protoxyde de manganése ; par la calcination, cette transformation s'effectue rapi-
dement. Le sel pur estinsoluble dansl'acide sulfurique concentré et lui com-
munique seulement une couleur violet pale. Il est peu soluble dans l'acide
azotique concentré ; si on le chauffe avee cet acide a une ternpérature de 1000,
il se colore en brun et ne reprendla couleur verte que lorsqu’on évapore l'acide
azotique a4 une température aussi basse que possible. Il se dissout dans I'acide
chlorhydrique concentré en donnant une liqueur brun foncé: cette disso-
lution laisse dégager, par l'action de la chaleur, du chlore jusqu'a la rédue-
fion compléte du sesquioxyde de manganése & I'état de protoxyde.

Le sulfate de sesquioxyde de manganése attire avec beaucoup de force 1'hu-
midité de l'air; aussi ne peut-il étre conservé pendant quelque temps que
dans des tubes bouchés. De petites quantités de sulfate de sesquioxyde de man-
ganése tombent immédiatement en déliquescence au contact de I'air et donnent
une dissolution violette, claire, visqueuse, qui se trouble avee rapidité en lais-
sant déposer de I'hydrate de sesquioxyde de manganése.
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Lorsqu'on traite le sulfale de sesquioxyde de manganése par une grande
quantité d'hydrate d’acide sulfurique et par une petite quantité d’eau, il se
transforme en sulfate basique de sesquioxyde de manganése de couleur brun
rouge. Le sulfate de sesquioxyde de manganése se comporte & l'égard des
substances organiques comme un mélange de sesquioxyde de manganése et
d'acide sulfurique, mais I'action est beaucoup plus vive. (Carius, 4nn. der Chem.
und Pharm., t.XCVII, p. 33.)

SULFATE DOUBLE DE MANGANESE ET DE POTASSE
5(80%),Mn205,803,K0 + 2410

Les sulfates doubles de sesquioxyde de manganése et d'alcali sont analogues
aux aluns et cristallisent comme eux dans le systéme cubique.

Mitscherlich a obtenu l'alun de manganése et de potasse en ajoutant du sul-
fate de potasse & une solution acide de sulfate de sesquioxyde de manganése.
On évapore ensuite & basse température. Ce sel se présente en octacdres régu-
liers, d'un rouge violet foneé, décomposables par 1'eau.

SULFATE DOUBLE DE MANGANESE ET D'AMMONIAQUE
3(803),Mn203,503,AzH40 + 2410

" La préparation de cet alun est identique & la précédente. On obtient un sel
cristallisé en octaédres, de couleur rouge foneg, et ne se formant que dans une
ligueur tres acide. Un grand exeés d'eau décompose sa solution en fournissant
un hydrate de sesquioxyde de manganése (Mitscherlich).

SULFATE DOUBLE DE SESQUIOXYDE D'ALUMINIUM ET DE MANGANESE
2(A1205,3505), Mu203, 3505

Ce composé a été obtenu par M. Etard de la fagon suivante : On dissout
2 éguivalents de sulfate de protoxyde de manganése et 1 équivalent de sulfate
d’alumine dans la moindre quantité d'eau possible, puis l'on additionne le
tout d’'un grand exeés d’acide sulfurique.

On porte ensuite le liquide & 250° environ : 3 ce moment on verse par
petites portions dans la capsule, ot se fait la réaction, un mélange, & volumes
égaux, d'acides sulfurique et azotique. En présence de l'acide azotique & cefte
lempérature, le manganése se peroxyde, il se dégage des vapeurs nitreuses,
et la liqueur primitivement incolore devient violacée et précipite bientdt, en
.continuant & chauffer, un sable cristallin d'un beau bleu. Avant le refroidis-
sement complet de la masse, on filtre & la trompe sur du coton de verre, on
lave & I'acide sulfurique concentré pur, puis &4 1'acide acétique cristallisable
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pour enlever 'acide sulfurique; enfin on finit de laver & I'éther exempt d’alcool
et I'on séche 3 la température ordinaire.
Le composé obtenu a pour formule :

9(ALP0%,5507) . Mn*0°3, S5

Il est bleu de cobalt et insoluble dans l'eau, qui ne I'altére qu’a la longue.
Chauffé avec de l'acide chlorhydrique étendu, il se dissout, en mettant du
chlore en liberté.

SULFATE DOUBLE DE MANGANESE ET DE FER

M. Efard remplace dans la préparation précédente le chlorure d’alumi-
nium par 2 équivalents de sulfate de fer. Vers 160° il se dépose un sel
jaune clair, bien cristallisé. On continue a chauffer et l'on verse le mélange
d'acide sulfurique et azolique jusqu'a ce que le sel jaune soit devenu vert foncé
par oxydation. Pendant ce temps la température s'éléve et des vapeurs nitreuses
se dégagent.

Si dans une préparation spéciale, on isole le sel jaune formé & 160°, on
obtient un corps bien cristallisé, visible 4 la loupe et auquel I'analyse assigne
la formule

Fe:05,380%,2Mn0, 807, 3($:0,1207) .

Ce sel n’est pas encore peroxydé car il ne dégage pas de chlore par 'action
de l'acide chlorhydrique. Il est soluble dans I'eau. Chauffé a 180°, il perd
2 équivalents d'acide sulfurique devient jaune plus fonceé, et insoluble
dans I'eau froide, il posséde alors la composition

Fe207,380%,2(Mn0,S0%) (S20°, H202).

Le sel vert obtenu dans l'acide sulfurique par oxydation du précipité jaune
obtenu d'abord a pour formule, d’aprés son analyse,

Fer07,350°,Mn207, 5807,

Ce corps apparait sous le microscope en cristaux agglomérés, parfaitement
homogénes. Il est vert foncé, insoluble dans l'eau froide; l'eau bouillante
I'altére et du peroxyde de manganése se dépose. Il décompose 1'acide chlor-
hydrique en fournissant du chlore.

SULFATE DE SESQUIOXYDE DE MANGANESE ET DE CHROME

Remplace-t-on dans la préparation précédente le sel ferrique par 2 équiva-
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lents d'acide chromique, on obtient un précipité cristallin d’un jaune foncé,
répondant & la formule,

(r20%,380°,Mn20%,380°.

Ce composé, comme les sels manganiques précédents, décompose l'acide
chlorhydrique, en dégageant du chlore.

Nous avons insisté déja dans l'article chrome publié dans 1'Encyclopedie
chimique sur I'importance de ce sel double qui a eonduit M. Etard & consi-
dérer le sulfate chromique rouge insoluble comme un polymére du sulfate
violet soluble (A. Etard. Comptes rendus de I'Académie des sciences, t. LXXXVI,
p. 1399).

PHOSPHATES DE SESQUIOXYDE DE MANGANESE

On sait depuis longlemps que les solutions de sesquioxyde de manganése
dans l'acide phosphorique présentent une grande intensité de coloration et
une stabilité qui pourrait les faire confondre & priori avee les permanganates.
Hoppe Seyler a démontré que les caractéres optiques des deux solutions sont
différentes. .

8i I'on prend ce mélange d’acide phosphorique concentré et de sesquioxyde
de manganése pur et qu'on le chauffe fortement, il se dégage de 'oxygéne et
il reste une masse violette, devenant solide par refroidissement, dont une
partie soluble dans 'eau, ne se décompose pas immédiatement par un exces
de ce liquide. Les alcalis ajoutés & cette solution la décolorent et en précipitent
de I'bydrate de sesquioxyde de manganése.

La porticn insoluble possédant une couleur fleur de pécher a été considérée
par Gmelin comme du métaphosphate de sesquioxyde de manganése.

La solution violelte obtenue précédemment peut donner par évaporation
des cristaux rouges de phosphate de sesquioxyde de manganése.

On peut encore préparer un phosphate de sesquioxyde de manganése de la
fagon suivante : on précipite une solution de chlorure de manganése par du
métaphosphale de soude, puis le dépat floconneux blane mis en suspension
dans 1'eau est agité avec du bioxyde de plomb. Le précipité devient alors gris-
violet et se dissout dans ’acide chlorhydrique en fournissant tous les caractéres
des sels de sesquioxyde.

ACETATE DE SESQUIOXYDE DE MANGANESE

Scheebein a obtenu une solution d'acétate de sesquioxyde -de manganése en
traitant par le sulfate de protoxyde de manganése la, solution acétique de
peroxyde de plomb, obtenue en agitant 4—18° de I'acide acétique et du minium.
(Celte solution est rouge brun, elle abandonne lentement & froid un dépot
d'oxyde de manganése el elle posséde des proprictés irés oxydanles.
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M. Christensen a repris cette étude de I'acétate de manganése et a pu
obtenir ce sel parfaitement cristallisé.

On traite & la températvre ordinaire 4 4 5 grammes d’hydrate manganoso-
manganique par 150 & 200 centimétres cubes d'acide acétique cristallisable en
agitant de temps & autre; au bout de 6 &4 8 jours, on chauffe 4 100°, on filtre
la solution foncée ainsi obtenue, on ajoute quelques centimétres cubes d'eau
et on abandonne au repos. [l se dépose bientdt des cristaux bruns qu'on lave &
I'acide acétique et qu'on séche sur la potasse jusqu’d ‘disparition d’odeur
acétique; ce produit a pris alors un éclat soyeux.

L’acétate manganique se dissout dans 1'acide acétique cristallisable a I'ébul-
lition en donnant une solution d'un brun foncé qui présente les réactions
suivantes : eau en excés, précipité noirdtre volumineux; acide sulfurique con-
centré, coloration violette, puis précipité cristallin et décoloration du liquide :
acide orthephosphorique en solution concentrée et bouillante, précipité cris-
tallin gris verdatre clair, soluble dans I'acide chlorhydrique avee dégagement
de chlore, saus action sur Pacide nitrique, soluble dans I'acide sulfurique en
un liquide rouge améthyste qui laisse au bout de vingt-quatre heures déposer
des cristaux paraissant identiques avec le sulfate manganique acide de Fremy,
phosphate de sodium, précipité brun violacé, amorphe; acide arsénique bouil-
lant, précipité d'arséniate manganique; arséniate de sodium, précipité volu-
mineux brun violet; acides oxalique et tartrique solides, précipités cristallins
foncés ; pyvrophosphate de sodium, précipité soluble dans un excés de réactif;
teinture de gaiac coloration bleue; solution d’indigo, décoloration & chaud.

A Tétat solide 'acétate manganique est décomposé par 'eau avee formation
d’'une masse amorphe presque noire. Les acides oxalique et tartrique le
décomposent avec formation de sel manganeux; il en esl de méme de 1'alcool
4 chaud. Les acides chlorhydrique, uvitrique et sulfurique le dissolvent d’abord
et le décomposent eusuite. Les alcalis le détruisent entiérement : le sulfure
d’ammonium le transforme en sulfure de manganése.

L’acétate manganique traité par le cyanure de potassium fournit du mangani-
cyanure de potassium bien cristallisé. (Christensen, Journ. fir prakt. Chem.,
(2), t. XXVIIL, p. 1, ett. XXXI, p. 163.)
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SELS DE BIOXYDE DE MANGANESE

Ces composés ont été découverts par M. Fremy et nous ne pouvons faire
mieux que de citer entiérement I'important mémoire de ce savant 4 I'Académie
des sciences :

« On sait qu'il existe un certain nombre d’'oxydes qui peuvent étre alterna-
tivement indifférents, acides ou basiques.

« Quelles sont les influences qui font varier ainsi le réle chimique d'un
oxyde? Cette question, qui offre un si grand intérét au point de vue théorique
et qui se rattache aux phénomeénes généraux de l'isomérie, m'a constamment
préoccupé dans mes recherches sur les acides métalliques et sur les hydrates;
elle se présente de nouveau dans le travail sur les sels de peroxyde de man-
ganése, dont je vais faire connaitre les principaux résultats & I'Académie.

« Le peroxyde de manganése, pris & I'état anhydre, ne se dissout ni dans les
acides, ni dans les ligueurs alcalines; aussi le considére-t-on souvent comme
un oxyde indifférent.

« Dans quelques ecas, le peroxyde de manganése se comporte comme un oxyde
salin formé par la combinaison de I'acide manganique et du protoxyde de
manganése; en effet, par 1'action de la potasse en fusion il se dédouble de la
maniére suivante :

2(Mn0?) + KO,H0 ==Mn03,K0 -+ MnO, 0.

« Cette production de manganate de potasse, en dehors de tonte influence
d'oxydation extérieure et sans dégagement d'hydrogéne, caractérise le peroxyde
de manganése et permet de le distinguer facilement de tous les autres oxydes
de manganése qui ne forme des manganates que par I'action des oxydants.

« Le peroxyde de manganése a été souvent aussi placé au nombre des acides
miélalliques : on trouve en effet, dans la nature, des combinaisons de peroxyde
de manganése avec différentes bases telles que la baryte : M. Weldon a produit
de nombreux composés de peroxvde de manganése avec la potasse, la soude,
la chaux, la magnésie.

« Je vais essayer de prouver que le peroxvde de manganése peut jouer un
quatriéme role et se comporter, dans certains cas, comme une véritable base.

« Le peroxyde de manganése serait donc alternativement indifférent, salin,
acide et basique.

« 11 est difficile de constater le réle basique du peroxyde de manganése dans
la réaction des acides, méme concentrés, sur cet oxyde pris & I'état anhydre;
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la température qu'il faut produire pour déterminer Taction chimique est un
obstacle d la combinaison de 'oxyde de manganése avec les acides.

« ¥'ai combiné cependant, mais avec difficulté, le peroxyde de manganeése 3
I'acide sulfurique, en opérant sur 1'hydrate Mn0?,2110, qui s’atlaque & une tem-
pérature plus basse que 1'oxyde anhydre.

« Le procédé qui m'a le mieux réussi, dans lapréparation d'un sel de peroxyde
de manganése, consiste & décomposer le permanganate de potasse parun excés
d'acide sulfurique en mettant 4 profit la grande instabilité de I'acide perman-
ganique ci aussi U'éfat naissani de MnO2.

« Jetraite 100 grammes de permanganate de potasse par 500 grammes d’acide
sulfurique étendu de 150 grammes d’eau; je laisse refroidir 1'acide avant de
le faire agir sur le permanganate de potasse : I'acide permanganique, isolé
d’abord sous forme huileuse, se décompose peu a peu en dégageant de V'oxygéne :
an bout de quelques jours la production du gaz cesse et I'on obtient une
liqueur d'un jaune foncé qui, dans mes recherches, est devenue une source
féconde de nouveaux produits. J'avais d'abord envisagé ce corps comme le
sulfate de sesquioxvde, mais j'ai été conduit & considérer ce liquide comme
contenant un sulfate de peroxyde de manganése (805)°,Mn0?, en m’appuyant
sur les considérations suivantes :

« 1o Ce sel jaune, qui est déliquescent et soluble dans 1'acide sulfurique, se
décompose par l'eau en laissant déposer un hydrate de peroxyde de manga-
nése qui a pour formule :

Mn02,2HO.

« 2° La liqueur qui provient de cette décomposilion ne retient en dissolution,
quand elle n’a pas regu I'influence des réducteurs, que de l'acide sulfurique,
sans protoxyde de manganése : cetfe circonstance est importante a noter, car
elle prouve que dans le sulfate jaune, I'acide est bien combiné & I'oxyde MnO2.

« 3° En soumettant le liquide jaune & la méthode d’analyse que je décrirai
plus loin, j'ai trouvé que l'oxyde combiné 3 l'acide sulfurique a réellement
pour formule Mn0? et non Mn?0%.

« 4° La liqueur jaune abandonnée & l'air, ou mieux saturée de sulfale de
potasse, laisse déposer un sous-sulfate noir, dont la composition est repre-
sentée par la formule SO3,Mn0? : ce sous-sulfate, traité par l'acide sulfurique,
reproduit le sulfate jaune.

« 5° Certains sels, tels que le sulfate de protoxyde de manganése et le sulfate
de potasse, se combinent au sulfate jaune et forment des sels doubles cristal-
lisés qui contiennent le sulfate de peroxyde de manganése,

(S0%)2,MnO2.

« Comme la question analytique était le point important de ce travail, j'ai
essayé successivement toutes les méthodes qui pourraient s'appliquer i I'ana-
lyse des oxydes de manganése isolés ou en combinaisons avec les acides : le
procédé qui m'a donné les résultats les plus nets est celui de M. Margueritte;
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il consiste, comme on le sait, & faire agir les oxydes suroxygénés de manganése
sur du protochlorure de fer, mélangé 4 un exces d’acide sulfurique et dont la
composition est déterminée, avant et aprés 1'expérience, au moyen d'une disso-
lution titrée de permanganate de potasse.

« J'ai controle l'exactitude de cette méthode de différentes fagons, mais prin-
cipalement en analysant des échaniillons trés purs et bien cristallisés de
pyrolusite, dont la composition ne laisse aucune incertitude : je suis arrivé
dans ces déterminations 4 des nombres qui se confondent presque avec ceux
donnés par la théorie; je citerai ici une de ces analyses :

Trouvé. Théorie.
Moo .. 63,62 63,28
O o o 37,00 56,72

« Sachant que M. Berthelot fajsait usage de I'acide oxalique dans ses analyses
de manganése, je l'ai prié d’apprécier, par son proctdé, la composition de
quelques-uns de mes produits. Jai eu la satisfaction de reconnaitre que les
déterminations de M. Berthelot s'accordaicnt avec celles que jai faites.

« Quant au manganése, je I'ai doséy tantol & 1'état de sulfate anhydre, quand
les sels ne contenaient pas de potasse, tanidt en le précipitant & I'état de
sesquioxyde, par le brome en présence d'un excés d’ammoniaque.

« Le mode d'analyse étant une fois fixé, j'ai pu déterminer la composition et
examiner les propriétés de ce liquide jaune qu'on obtient en traitant le per-
manganate de potasse par I'acide sulfurique.

« J’ai rencontré rarement un corps présentant plus d’intérét, mais aussi plus
de difficultés dans son étude, que ce singulier liquide; en effet 'eau le décom-
pose; il oxyde & froid presque tous les corps organiques et deviendra certai-
nermnent un réactif précieux; il n'est slable qu'en présence d’un grand excés
d'acide sulfurique; ce n'est donc qu'au moyen de la porcelaine dégourdie
qu'on peut isoler et purifier les produits de sa décomposition; j'en ai obtenu
cing, qui sont le peroxyde de manganése hydraté et amorphe, I'hydrate de
protoxvde de manganése, différents sous-sulfates de peroxyde de manganése,
un sulfate double de protoxyde et de peroxyde de manganése qui est eristallisé,
une combinaison, ¢galement cristalline, résultant de action de ce dernier
sel sur le hisulfate de potasse; je décrirai rapidement quelques-uns de ces’
corps. :

« Yobtiens les hydrates de peroxyde de manganése amorphes ou cristallisés
en versant une petite quantité d’eau, dans la liqueur jaune et en I'exposant &
l'air pendant quelques jours.

« Voici la composition de cet hydrate :

Trouvé. Théorie.
Mo, . . .. .. 4&2  Ah5 A4 A4TT
0. . ... s 93 93 9508

HO. . . . . .. 31,3 50,2 29,6 99,25
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« Dans cette décomposition j'ai produit quelquefois un hydrate représenté
par la formule (Mn0%%,3H0; le degré d’hydratation dépend de la quantité
d’acide sulfurique que contient la liqueur.

« L'hydrate de protoxyde de manganése se dissout a chaud dans l'acide
sulfurique concentré en produisant le sulfate jaune; mais, sous l'influence de
la chaleur, ce sel se décompose presque immédiatement, dégage de l'oxygéne
et donne soit 'oxyde de manganése hydrat?, soit le sulfate rose : l'acide
chlorhiydrique le dissout en produisant un chlorure correspondant MnCI%

« Lorsque, au lien de décomposer du sulfate jaune par de V'eau, on abandonne
la liqueur 4 I’air humide et qu’on isole successivement, au moyen de la por-
celaine dégourdie, les corps qui se précipitent, on obtient une série de sous-
sulfates de peroxyde de manganése qui sont moirs : celui que j'ai le plus sou-
vent produit, dans cette décomposition, se rapprochait beaucoup de la formule
S0%,Mn0?+Aq. Ce sel se précipite aussi lorsqu'on sature la liqueur jaune
avec du sulfate de potasse.

« Ces sous-sulfates se dissolvent dans un exeés d'acide sulfurique et régénérent
le sel jaune primitif (S0%)2,Mn02. Je n’ai pas obfenu, 4 l'état de liberté, le sel
(S0°)2,Mn0?; mais j'ai pu l'engager dans des sels doubles cristallisés; c'est
ainsi que j'ai déterminé sa composition.

« Jai indiqué, dans une communication précédente, que j'obtenais un sel
cristallisé qui colore en rose l'acide sulfurique en traitant le sulfate jaune
par le sulfate de protoxyde de manganése; ce sel présente la composition
suivante : '

Trouvé. Théorie.
Mao.. . .. .. ... 16,5 17,0 17,2
O.. .. ... .. .. 7,3 8,0 7.5
SO, .. ... 49,2 50,1 50,0
wo. ... ... ... 23,2 24,9 25,3
¢ Ces nombres conduisent & la formule :
4S0°,Mn0%, Mn0,9HO.

« Les ¢léments de ce sel peuvent étre groupés de différentes maniéres : mais
en considérant les propriétés de ce composé et son mode de formation, je pense
que le mieux est de I'envisager comme un sulfate double de protoxyde et de
peroxyde de manganése, sa formule devient alors :

(SO%)?,Mn0?, (S07)*Mn0, 910.

« (e sel se produit dans un grand nombre de circonstances, et principalement
dans Taction de I'acide sulfurique sur le peroxyde de manganése ou dans la
décomposition du sulfate de peroxyde de manganése par les réducteurs : I'alcool
ajouté avec précaution dans la dissolution sulfurique du sel jaune donne immé-
diatement le sel double avec sa couleur rose. Ce sulfate est décomposé par
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I'eau; dans ce cas, I'hydrate de peroxyde de manganése se précipite, et la
liqueur retient en dissolution du sulfate acide de protoxyde de manganése.

« Lorsque ce sel cristallise en présence du bisulfate de potasse, il se produit
une série de corps cristallisés de couleur marron, que 'on peut considérer
comme des sels qui correspondent au sulfate rose, mais dans lesquels le bisul-
fate de protoxyde de manganése est remplacé d'une maniére plus ou moins
compléte par le bisulfate de potasse.

« Ces derniers sels se forment, comme tous les corps précédents, dans la
dissolution sulfurique de sel jaune qu'on laisse décomposer lenterment 4 'air
humide : leur étude et leur analyse m’ont présenté des difficultés que tous les
chimistes comprendront; il s’agissait, en effet, de déterminer la composition de
corps qui se déposent souvent simultanément dans une liqueur excessivement
acide et qu'on ne peut purifier que par la porcelaine dégourdie, car 'eau les
décompose.

« En résumé, les expériences que je viens de faire connaitre établissent
l'existence de sels avant pour base le peroxyde de manganése MnQ? : elles
prouvent également que le sel de manganése, qui colore en rose I'acide sulfu-
rique, ne contient pas un oxyde de manganése particulier, comme je Tavais -
pensé d'abord, mais qu'il résulte de la combinaison d'un sel de protoxyde de
manganése avec un sel de peroxyde Mn0O®.

« Dans ce sel rose, le protoxyde de manganése MnO et le peroxyde MnO? se
trouvant combinés avec l'acide sulfurique, & ¢quivalents égaux, on pouvait
penser que la base du sel était le sesquioxyde de manganése Mn®03.

« Je n'ai pas adopté cette maniére de voir, parce que le sel rose décomposé
par un aleali donne un précipité qui ctde 4 I'ammoniaque une quantité eonsi-
dérable de protoxyde de manganése en laissant un résidu de peroxyde, tandis
que le sesquioxyde de mangauése n'éprouve pas ¢e dédoublement ; en un mot,
P'oxyde retiré du sel rose se comporte comme un mélange de peroxyde et de

proloxyde de manganése et non comme un oxyde spécial. »
L]

12
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CARACTERES ET DOSAGE
DU MANGANESE ET DE SES COMPOSES

CARACTERES DES SELS DE PROTOXYDE DE MANGANESE

Les sels solubles de protoxyde de manganése sont légérement colorés en
rose, ainsi que nous l'avons vu précédemment; ils présentent les caractéres
suivants :

Potasse. — Précipité blanc, insoluble dans un excés de potasse, partielle-
ment soluble dans le chlorhydrate d’ammoniaque. Ce précipité, exposé a 1'air,
devient brun et ensuite noir; le chlore opére ce changement avec rapidité.

Soude. — Méme réaction.
Ammoniaque. — Précipité blanc d’une partie de l'oxyde, I'autre partie

restant combinée avec le sel ammoniacal qui se forme. Si la dissolution est
trés acide, il ne se fait pas de précipité; mais la liqueur brunit bientot au
contact de 'air et laisse déposer un oxyde brun.

Carbonate de soude ou de potasse. — Précipité blane légérement rosé
de carhonate de manganése, inaltérable & l'air, peu soluble dans le chlor-
hydrate d’ammoniaque.

Carbonate d’ammoniaque. — Méme réaction,
Phosphates alealins. — Précipité blanc, inaltérable a lair.

Acide oxalique om oxalate. — Preécipité blane, cristallin, si les liqueurs
sont concentrées, si elles contiennent du chlorhiydrate d’ammoniaque, il ne
se fait pas de précipité ou du moins le précipilé ne se forme qu’a la longue
et il est alors coloré,

Cyanure de potassium. — Précipité rose, soluble dans un excés de eyanure
avec une coloration brune. :

Cyanoferrure de potassimm. -+ Précipité blanc rosé, soluble dans les
acides.
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Cyanoferride de potassium. — Précipité brun, insoluble dans les acides.
Tannin. — Pas de préeipité.

Sulfhydrate d’'ammoniaque. — Précipité de sulfure de manganése couleur
de chair. Ce préeipité brunit a I'air; il est insoluble dans un exeés de réactif.

Acide sulfhydrique. — Pas de précipité, méme en présence des acétates
alcalins.

Les substances organiques non volatiles peuvent masquer partiellement les
réactions des sels de manganése.

Les sels de protoxvde de mangandse, chauffés au chalumeau avec du borax,
dounent un verre qui se colore en violet dans la flaname oxydante et qui se déco-
lore dans la flamme réduetrice.

Les sels de manganése, calcinés légérement avec du nitre et de la polasse,
donnent du manganate de potasse qui colore l'eau en vert, forme une liqueur
rosc avec les acides étendus, et se décolore rapidement par le contact de
I'acide sulfureux, ou des matiéres organiques comme le sucre, le papier, ete.
Ce dernier caractére est le plus important et sert 4 distinguer le manganése
de tous les autres métaux.

La présence de la plus légére trace de manganése peut étre constatée facile-
ment en faisant chauffer la dissolution dans laquelle on soupgonne 'existence
de ce métal avee un mélange d'acide plombique et d'acide azotique étendu;
la liqueur prend aussitét une teinte rouge due & Ia formation de I'acide per-
manganique. La présence du manganése dans la chaux ordinaire, et méme
dans certains marbres blancs, a pu étre ainsi reconnue (Crum).

CARACTERES DES SELS DE SESQUIOXYDE DE MANGANESE

Les sels de sesquioxyde de manganése présenient les caraciéres suivants :
Potasse. — Précipité brun d’hydrate manganique.

Soade. — Méme réaction.

Ammoniague. — Méme réaclion.

Carbonate de soude ou de potasse. — Précipité brun.

Phosphate de soude. — Précipité lorsque les solutions sont neutres.
Acide oxalique. — Iiéduction a I'état de sel manganeux.

Cyanure de patassinm. — (Coloratiou brun clair.

Cyanoferrure de potassinm. — Précipité gris verdatre.
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Cyanoferride de potassium. — Précipité brun.
Sulfhydrate d' ammoniaque. — Précipité couleur de chair.

Acide sulfhydrigue. — Dépdt de soufre et réduction a Pétat de sel man-
guneux.

La solution de phosphate de sesquioxyde de manganése présente quelques
caractéres particuliers :

L'ammoniaque ne fournit pas de précipité, mais donne ala solution une colo-
ration brune.

Le carbonate de soude donne un precipité brun clair et la solution reste trés
colorée.

Le carbonate de baryte produit un précipité, mais la solution devient inco-
lore.

Le sulfhydrate d'ammoniaque donne un précipité, mais le cyanure de potas-
sium empéche la precipitalion.

Les sels de sesquioxyvde de manganése, comme les sels de protoxyde, donnent
au chalumeau une perle violelte dans la flamme oxydante, et incolore dans la
flamme réductrice.

DOSAGE DU MANGANESE

Le protoxyde de manganése peut étre précipité par la plupart des réactifs
qui décélent la magnésie, dont il se rapproche du reste par certaines de ses
propriétés chimiques. On peut employer le carbonate de potasse; mais il est
préférable de prendre le carbonate de soude, que l'on peut obtenir dans un
grand état de pureté. Le carbonate de protoxyde de manganése ne forme pas,
comme le carbonate de magnésie, un sel double insoluble avec le carbonate
de soude.

Dans la précipitation du protoxyde de manganése par les carbonates alcalins,
il est nécessaire d'observer quelques-unes des précautions employées dans le
dosage de la magnésie. Il est bon de chauffer la liqueur aprés avoir ajouté le
carbonate alcalin, mais il n'est pas nécessaire d’opérer la précipitation 4 la
température del'ébullition. On n’a pas besoin non plus d'évaporer jusqu'a siccité
4 une température élevée, la liqueur que 1'on a séparée du protoxyde de man-
ganése par filtration.

Le carbonate de protoxyde de manganése est insoluble dans I'eau; il peut,
par suite, étre mieux lavé que le carbonate de magnésie. Aprés qu'il a été lave,
on le desséche, on le caleine dans un creuset de platine et on le pése. Par la
calcination a l'air, le carbonate de protoxyde de manganése perd son acide
carbonique et se transforme en oxyde intermédiaire de manganése (Mn®0%) de
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couleur brune; pour que cette transformation s’cffectue, il est nécessaire et
suffisant de calciner le carbonate de manganése 4 une température rouge. Du
poids de l'oxyde intermédiaire on déduit alors la quantité de protoxyde
lorsque le manganése était contenu A cet état dans la substance & analyser. —
L'oxyde intermédiaire de manganése est un degré d’oxydation déterminé du
manganése qui ne se modifie pas par la caleination, lorsqu’on opére cette calci-
nation au contact de l'air, et lorsque, pendant la calcination et pendant le
refroidissement qui s’opére lentement, 'oxyde n’est soumis & I'action d’aucun
gaz qui puisse en opérer une réduction partielle.

On a proposé de determiner, dans les précipités de manganése, la quan-
tite de manganése en y transformant par I'action du gaz hydrogéne le manga-
nése en protoxyde de manganése. Non seulement cette méthode est un peu
plus compliquée, mais en outre elle n'est pas aussi exacte que la détermination
du manganése & l'état d'oxyde intermédiaire. En effet le protoxyde de man-
ganése se modifie seulement lorsqu’il est exposé au contact de l'air & la tem-
pérature ordinaire, et passe 4 un degré d’oxydation plus élevé méme pendant
qu'on le pése; ce n'est que lorsqu’il a ¢té exposé a une température rouge
blane qu'il peut se conserver pendant quelque temps au contact de 'air.

Si la liqueur dont on doit précipiter le protoxyde de manganése contient des
quantités considérables de chlorure d'ammonium ou d'autres sels ammo-
niacaux, on doit le faire bouillir avec un excés. de carbonate alcalin jusqu'a ce
ce quon ne puisse plus observer d'odeur ammoniacale. Par une ébullition
prolongée, surtout lorsque les dissolutions sont trés concentrées et lorsqu'il n'y
a que de petites quantités de manganése, le carbonate de protoxyde de manga-
nése, qui est de couleur blanche, s'oxvde et devient brun. On le lave et on
le calcine; le résidu de la calcination est del'oxyde salin de manganése.

Lorsque la liqueur contient des sels ammoniacaux, on doit avoir soin de
faire bouillir avec une quantité de carbonate alealin suffisante pour que les
sels ammoniacaux soient complétement décomposés, parce que sans cela
il pourrait rester dans la dissolution une certaine quantité, souvent trés faible,
de protoxyde qui ne précipiterait pas.

Le proloxyde de manganése, comme la magnésie, est précipité par une
dissolution d’hydrate de potasse. Le précipité, quiest de I’hydrate de protoxyde
de manganése, parait d'abord blanc; mais, méme pendant qu’on le lave sur
le filtre, il attire l'oxygéne de I'air, change rapidement de couleur et devient
brun noiritre 4 la surface. Par une forle calcination, on transforme également
ce précipité en oxyde intermédiaire.

On ne se sert cependant que dans un petit nombre de cas d’hvdrate de potasse
pour opérer la précipitation du protoxyde de manganése; on préfére ordinai-
rement le carbonate alcalin; en effet I’hydrate de protoxyde de manganése,
précipité par I'hydrate de potasse, se transforme complétement, par un contact
prolongé avec T'air atmosphérique, en hydrate de sesquioxyde de manganése,
qui ne se transforme en oxyde salin de manganése que par une calcination
plus intense que celle qui est nécessaire pour opérer la transformation du
carbonate de protoxyde demanganése en oxyde Mn30*.

Lorstue le protoxyde de manganése se trouve dans une liqueur dans laquelle
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il n'y a aucune substance dont on doive déterminer la quantité et qui ne
contienne, outre le protoxyde de manganése, aucune autre partie constituante
fixe, on peut le doser i I'état de sulfafle ; cependant ce mode de dosage n’est
pas aussi bon pour le protoxyde de mangunise que pour la magnésic. En effet,
lorsqu’on calcine le sulfate de protoxyde de manganésc au contact de I'air,
il perd une petite quantité de son acide sulfurique, etil peut arriver par suite
que, aprés la calcination, une petite quanlité du sel ne puisse plus se dissoudre
dans I’eau. Mais la quantité du sel qui ne se dissout plus est trés faible lorsquon
ne calcine que légérement le sulfate de protoxyde de manganése, ct dans un
trés grand nombre de cas on peut facilement doser de cette maniére le pro-
toxyde de manganése. Le mode d’opérer est du reste entiérement le méme que
celui employé pour la magnésie. Il est bon d'éviter ici un 1irés grand excés
d’acide sulfurique; en effet, il serait difficile de le séparer [sans qu'il se
produisit de perte; si cependant il existe dans la dissolution un grand exces
d’acide sulfurique, on doit d’abord évaporer le toul dans une capsule de
platine.

Aprés avoir calciné le sulfate de protoxyde de manganése, on le mélange
avec du soufre en poudre et on 'expose & une température rouge intense, en
faisant passer en méme temps dans le creuset un courant de gaz hydrogéne
sec; on doit avoir soin de faire refroidir complétement le tout dans une
atmosphtre de gaz hydrogéne. On peut mélanger le résidu avec une nouvelle
quantité de sounfre, et caleiner de nouvean le melange dans un courant de gaz
hydrogéne, pour voir st le poids du creuset reste le méme; ce qui est & peine
nécessaire. De la quantité de sulfure de manganése MoS (qui est d'une couleur
vert clair, qui n'absorbe rapidement ni I'eau, ni 'oxygéne de l'air, et qui, par
suite, peut étre pesé exactement) que 'on obtient ainsi, on déduit la quantité
de manganése.

Dans un grand nombre de cas, soit que le manganése existe dans la disso-
lution & I'état de protoxyde ou a I'état de sesquioxyde, on le précipite sous
forme de sulfure de manganése au moven du sulfure d’ammonium. Lorsque
la dissolution est acide, on la neutralise par I'ammoniaque que I'on peut meéme
ajouter en excés; lorsqu’il se forme ainsi un précipité de protoxyde de man-
ganése ou de sesquioxyde de manganése, celan'a aucun inconvénient. On ajoute
du sulfure d’'ammonium : le manganése est transformé en sulfure de manganése
qui se dépose lentement sous la forme d'un précipité rouge clair qui prend
souvent une légére nuance rougeatre. Aprés que le sulfure de manganése s'est
déposé, on doit le filtrer immédiatement et le laver sans inlerruption avec de
I'eau a laquelle on a ajouté un peu de sulfure d’ammonium. $i I'on néglige
ces précautions, le sulfure de manganése s'oxyde & la surface et prend une
couleur brune; en méme temps il se forme un peu de sulfaie de protoxyde
de manganése qui peut éire dissous par Feau de lavage lorsqu'elle ne contient
pas un peu de sulfure d’ammonium. Pour eau de lavage on doit employer un
melange d'environ 20 grammes d’ecau et de 4 a 5 gouttes de sulfure d’ammo-
nium.

Par suite de la rapidité de I'oxydation du sulfure de manganése, il est
impossible de le dessécher et de déduire de son poids la quantité de man-
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gantse. En oufre, on ne peut pas, en calcinant le sulfure de manganbse au
contact de l'atr, le transformer complétement en oxyde inlermédiaire; par le
grillagedu sulfure de manganese, il se forme, outre 'oxyde intermédiaire, une
quantité plus on moins grande de sulfate de manganése, qui, soumis au rouge
intense, ne perd pas son acide sulfurique ou ne le perd que partiellement

Le sulfure de manganése se dissout au contraire avec une grande facilité
dans les acides faibles et dans les acides trés étendus. On met dans un verre a
expérience le sulfure de manganése encore humide, sans le dessécher, et on
y ajoute de l'acide chlorhydrique élendu. On chauffe trés légtrement le verre
jusqu'a ce que laliqueur ne sente plus I’hydrogéne sulfuré, on filtre et 'on pré-
cipite dans la liqueur filtrée le protosyde de manganése au moven d'un carbo-
nate alealin. On peut aussi déeomposer par 'acide sulfurique étendu le sulfure
de mangaugse encore humide et doser dans la liqueur filtrée le manganése a
I'état de sulfate de protoxyde de manganése.

Lorsqu'on a précipité le protoxyde de manganése de ses dissolutions au
moyen du sulfure d'ammoniom & 1'état de sulfure de manganése, on peut y
déterminer le manganése d'une mariére bien plus facile qu'en dissolvant le
sulfure dans l'acide chlorhydrique et en précipitant dans la dissolution ainsi
obtenue le protoxyde de manganése au moyen de carhonate de soude.

Pour cela on lave le sulfure de manganése précipité, on le desséche et on le
met dans un pelit creuset de porcelaine, aprés l'avoir mélangé avee un peu
de soufre en poudre; on porte le mélange au rouge et on fait passer en méme
temps sous ce mélange un courant d’hydrogéne sec. On incinére le filtre sépa-
rément etl'on ajoute la cendre au précipité de sulfure de manganése desséché
que l'on a placé dans le creusel. I est entiérement indifférent ici que le préci-
pité de sulfure de manganése soit devenu enti¢rement brun par 'oxydation
qui a pu se produire si le sulfure de manganése encore humide a été exposé
au contact de I'air. ‘

On doit cependant éviter autant que possible de séparer le mangandse
I'état de sulfure de manganése, et on ne doit employer ce moyen que lors-
gu’on ne peut opérer d’aucune autre maniére la séparation du manganése et
des substunces avec lesquelles il est mélangé. Le sulfure de manganése n'est
pasentiérement insoluble, principalement dans les dissolutions qui contiennent
une grande quantité de sels ammoniacaux. On ne peut souvent pas, par cette
raison, précipiter de trés petites quantités de manganése au moyen du sulfure
d’'ammonium, et le sulfure de manganése, lorsqu’il est en petite quantilé, ne
se dépose souvent qu’au bout d’'un temps trés long.

On peut encore déterminer, dans une liqueur, la quantité de protoxyde de
manganése en la transformant en sesquioxyde de manganése que l'on peut
précipiter complétement par 'ammoniaque, par I'hydrate de potasse et méme
par le carbonate de baryte; ¢e mode de dosage du manganese est méme trés
bon a employer. On opére la transformation du protoxyde de manganése en
sesquioxyvde au moyen d'un courant de gaz chlore que 1'on fait passer dans
la dissolution. Cependant, par I'action du gaz chlore sur ladissolution d'un sel
de proloxyde de manganése, le protoxyde de manganése ne s’y transforme que
difficilement et en trés petite quantité en sesquioxyde qui se dépose; on obtient
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d’autant plus de sesquioxyde que la dissolution du sel de protoxyde de man-
gandse est plus étendue, que l'acide qui est combiné avec le protoxyde de
manganése est plus faible, et que la température & laquelle est soumise la
dissolution, pendant que l'on y fait passer le gaz, est plus élevée. On peut
pourtant transformer complétement tout le protoxyde de manganése en
sesquioxyde de manganése et précipiter ce dernier de la dissolufion en satu-
rant la liqueur de chlore et en ajoutant un excés d’'une base énergique qui
transmet son oxygéne au protoxyde en se transformant elle-méme en chlo-
rure.

Si le manganése exisle dans une liqueur a I'état de sesquioxyde ou & 1'état
de sesquichlorure, on peut le précipiter complétement au moyen de I'ammo-
niaque; il n'y a que lorsque le sesquioxyde de manganése est combiné avec
I'acide phosphorique que l'on ne peut pas opérer ainsi la séparation. Le
sesquioxyde de manganése est précipité complélement par 'ammoniaque,
méme en présence dune grande quantité de sels ammoniacaux.

Sil'on calcine le sesquioxyde de manganeése ainsi précipité, on le transforme
en oxyde inlermédiaire; mais on doit, pour opérer cette transformation,
employer une chaleur plus intense que celle qui est nécessaire pour transformer
le carbonate de protoxyde de manganése en oxyde, et I'on doit caleiner jusqu'a
ce qu'il ne se produise plus de perte de poids.

D'aprés Deville, on peut facilement déterminer avec certitude, & 'état de
sulfate de protoxyde de manganése, tous les degrés d’oxydation plus élevés
du manganése. On les traite par I'acide nitrique et on ajoute de l'acide oxalique
dans lequel ils se dissolvent & une température modérée. On additionne le
tout d'un peu d’acide sulfurique, on é&vapore, on calcine et on pése le sulfate
de protoxyde de manganése; on en déduit la quantité du composé oxygéné du
manganése.
~ Si l'on suppose que le sesquioxyde de manganése précipité par 'ammo-
niaque n'est pas complétement pur, ou bien si l'on veut analyser du sesquioxyde
de manganése naturel ou de I'hydrate de sesquioxvde de manganése, on doit
traiter par l'acide chlorhydrique la substance 4 analyser. Le sesquioxyde de
mangandse se dissout dans cet acide avee l'aide de la chaleur en se transfor-
mant en protochlorure dé manganése et en donnant naissance a un dégage-
ment de chlore (souvent alors il reste comme résidu insoluble des substances
étrangéres qui ne se dissolvent pas dans l'acide chlorhydrique et qui rendaient
le sesquioxyde de manganése impur); dans la dissolution, on peut rechercher
et déterminer, outre le protoxyde de manganése, les autres subslances qui
pouvaient s’y trouver.

ESSRI INDUSTRIEL DES OXYDES DE MANGANESE

Dans les essais des oxydes de manganése du commerce, on se propose de
déterminer la quantité de chlore qu'un oxyde de manganése peut donner quand
il est soumis & l'action de I'acide chlorhydrique.

Pour faire comprendre le principe de cette analyse, il est utile de rappeler
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ici l'action que V'acide chlorhydrique exerce sur les différents oxydes de man-
ganeése.

Protoxyde de manganése MnO -+HCGI' =HO - MnCl

Oxyde rouge. . . . . . MnOu% 4 (IGHY = (110)'4 4- MaCGl + Gl
Sesquioxyde. . . . . . MnO% 4 (IIC1)'} = (HO)'4 4 MnCl +- Gl
Peroxyde.. . . . . . . MnO® 4 (lICl)* = (HO)* -+ MnCl+Cl

Ces formules démontrent que les oxydes de manganese donnent, quand ils
sont chauffés avec de Vacide chlorbydrique, une proportion de chlare qui est
représentée par la quantité d'oxygeéne qu’ils contiennent en plus de l'oxygéne
du protoxyde; ainsi le protoxyde de manganése, traité par 1'acide chlorhydrique,
ne produit que du chlorure de manganése et de 1'ean; 'oxyde rouge dégage
1/3 d’équivalent de chlore, le sesquioxyde en produit 1/2 équivalent et le per-
oxyde 1 équivalent. Les manganéses n'ayant de valeur que par le chlore qu’ils
produisent quand ils sont trailés par 1'acide chlorhydrique, on comprend que
l'essai d'un manganése puisse se faire en appréciant la quantité de chlore
qu'il dégage par I'action de I'acide chlorhydrique.

('est sur ce principe qu'est fondée I'analyse des manganéses par la méthode
qui est due & Gay-Lussac.

L’espérience directe a démontré que le peroxyde de manganése pur, pris sous
le poids de 3,98, donne exactement un litre de chlore a 0° el sous la pression
de 02,76, quand il est dissous daus 'acide chlorhydrique.

Lorsqu'en se propose de faire 1'essal d'un manganése du commerce, on en
pése 3¢7,98 qui sont introduits dans un petit ballon qui porte un long tuhbe
venant se rendre dans une dissolution étendue de potasse, placée dans un bal-
lon a long col; on verse sur le manganése 25 ou 30 grammes d'acide chlorhy-
drique cencentré, bien exempt d’acide sulfureux; on bouche immédiatement le
ballon avee le bouchon qui porte le tube de verre; on chauffe légérement
I'acide chlorhydrique pour faciliter la réaction;il se dégage du chlore qui
vient se dissoudre dans la liqueur alealine. Lorsque le manganése est dissous
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et que le chlore cesse de se produire, on arréte I'opération; la liqueur alcaline
chlorée est mélée 4 une quantité d'eau telle que son volume représente un litre,
elle est analysée ensuite au moyen de l'acide arsénieux tilré par la méthode
qui a été déerite a 1'article Chlorametrie. Si I'analyse démontre que. cetle dis-
solution contient, par exemple, 80 centilitres de chlore, c’est que le manga-
nése soumis i l'expérience était formé de 80 /° de peroxyde de manganése
pur et de 20/, de corps étrangers. On dit alors qu’il marque 80°.

Cette méthode de dosage des échanlillons de bioxyde de manganése naturel
est la plus employeée.

Les manganéses que 1'on trouve en geénéral dans le commerce marquent de
63 & 700.

Ln manganése peul encore étre analysé en déterminant la quantité d’oxygéne
qu’il dégage lorsqu’il est chauffé avec I'acide sulfurique eoncentré; les for-
mules suivantes démontrent, en effet, que les oxydes de manganése traités par
l'acide sulfurique dégagent tout I'oxygéne qu’ils contiennent en plus de I'oxy-
géne du protoxyde.

MnO0 -+ SO%,H0 == HO + Mn0,S0°
Mn0*t - S0%,HO — 10 - Mn0,805 + 0
MnO% - S0, HO — HO —+ MnO0,SO% + 04
MnO* - S0%,HO = 10 <~ Mn0,80° 0

L’analyse se fait dans un appareil qui présente de l'analogie avec celui que
Lavoisier a employé pour l'analyse de I'air, et qui permet de déterminer le
volume de l'oxygéne dégagé ; cette méthode donne en général des résullats
moins précis que la premiére (Gay-Lussac).

Un manganése peul aussi étre analysé¢ en le {raitant par l'acide chlorhy-
drique en présence d'une quantité connue de protochlorure de fer; en déter-
minant la proportion de perchlorure de fer qui se forme, on peut calculer la
quantité de chlore qui s’est produite, et par conséquent le titre du manganése
soumis & l'essai. :

On introduit, dans un ballon de 3 4 4 décilitres, 457,858 de fil de cla-
vecin, sur lesquels on verse environ 100 grammes d’acide chlorhydrique pur
et concentré. Le ballon est fermé avee un bouchon de lidge portant un petit
tube droit & entonnoir, effilé 4 son extrémité inférieure. On chauffe légérement
pour activer la dissolution du fer. Lorsque le métal a disparu, on ajoute dans
le ballon 587,98 du manganése a essayer, qui ont été renfermés dans un
morceau de papier ; on replace aussitot le bouchon, on agite légérement Ia
liqueur et on la porte a I'ébullition. Le chlore qui se dégage par 'action du
manganése est enticrement absorbé par le protochlorure de fer.

Si le manganése essayé était parfaitement pur, la quantité qui a été employée
suffirait pour perchlorurer le protochlorure de fer résultant de la dissolu-
tion de 467,858 de fer dans l'acide chlorhydrique; mais le manganése du
commerce contient toujours des corps étrangers, et, par conséquent, les
367,98 sur lesquels on a opéré sont insuffisants pour perchlorurer tout le
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fer qui existe en dissolution. Il faut achever la chloruration au moyen d'une
quantité connue de chlore, en ajoutant goutte & goutte dans la dissolution
de fer, qui est bouillante, une dissolution titrée de chlorate de potasse qui
agit sur le sel de fer comme du chlore libre. La liqueur normale de chlorate
de potasse est mesurce dans une buretle et versée avec cet instrument dans le
tube a entonnoir que porte le ballon. Un litre de cette dissolution représente
un litre de chlore. Cette dissolution produit, en présence d'un excés d'acide
chlorhydrique bouillant, une réaction qui est exprimée par la formule suivante:

C10%, K0+ 6HC1=KCl +- 6110 + 6Cl.

Tant qu'il reste du protochlorure de fer a transformer en perchlorure, tout
le chlore que dégage le chlorate de potasse est abserbé par le sel de fer au mi-
nimura ; mais quand la chloruration est terminée, le chlore devenu libre peut
réagir sur un papier coloré avee du sulfate d'indigo ou du tournesol, qui a été
placé entre le bouchon et le col du ballon ; on reconnait a ce signe que 1'opé-
ration est terminée.

Si, pour compléter la perchloruration du fer, il a fallu employer 15 centi-
litres de la dissolution normale de chlorate de potasse, ¢’est que les 37,98 de
manganése soumis 4 l'essai ont produit 100 — 15 — 85 centilitres de chlore.
Ce manganeése est done au titre de 85° (Level).

Les méthodes que nous venons d’exposer permettent d’apprécier exactement
la quantité de chlore que peut dégager un manganése par Vaction de l'acide
chlorhydrique.

Mais I'essai d'un manganése exige encore une autre délermination qui n'est
pas moins importante que la premitre pour le fabricant. En effet, les manga-
néses du commerce contiennent souvent du sesquioxyde de fer, des carbonates
de chaux, de baryte, etc.; ces corps étrangers saturcnt une certaine quantité
d’acide chlorhydrique qui se trouve ainsi conspmmée inutilement pour pro-
duire des chlorures de fer, de calcium, de baryum ; dans I'essai complet d’un
manganése il faut donc déterminer, non seulement la quantité de chlore qu’il
peut dégager, mais encore la quantité d’acide chlorhydrique qui est consommée
par les corps étrangers qu'il contient.

Pour apprécier d'une maniére approximative la quantité d’oxydes ou de carbo-
nates étrangers que contient un manganése, on peut le traiter par une disso-
lution titrée d'acide chlorhydrique, qui est assez étendue pour dissoudre les
corps étrangers sans allaquer le peroxyde de manganése. L'opération est trés
simple et se fait d'aprés les principes posés & 'article Alcalimétrie.

Celle détermination peut encore étre faite par une autre méthode.

On traite 357,98 du manganése 4 essayer par un grand exceés d’acide chlor-
hvdrique, soit 25 centimétres cubes, et on détermine le titre du manganése
par le procédé ordinaire. Il reste en dissolution du chlorure de manganése et un
excés d'acide chlorhydrique.

La quantité d’acide chlorhydrique libre que contient la liquenr est détermi-
née en y versant peu a peu une dissolution titrée de carbonate de soude : il se
forme du carbonate de manganése qui se redissout tant que la liqueur contient
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de l'acide en excés; la saturation est opérée lorsque le précipité de carbonate
de manganése ne se redissout plus. Le volume de la dissolution titrée de car-
bonate de soude qu'il a fallu emplover pour saturer l'acide, fait connaitre la
quantité d’acide chlorhydrique libre que contenait la liqueur; cette quantité
doit done élre retranchée des 25 eentililres d’acide employés. La différence
représente l'acide chlorhydrique qui a servi a altaquer le peroxyde de manga-
ncse et & dissoudre les corps étrangers. Le titre du manganése ayant été déter-
miné par une expérience préalable, la quantité d’acide chlorhydrique néces-
saire pour deécomposer le peroxyde que confient le mangandse essayé, peut étre
obtenue par le calcul; le reste représente done I'acide ehlorhydrique consommé
par les corps étrangers. La fuible quantit¢ d'acide chlorhvdrique qui se dégage
avec le chlore pendant la réaction de l'acide chloerhydrique sur le peroxyde de
manganese, est négligée dans cetle analyse (Gay-Lussac).

PROCEDE FRESENIUS ET WILL

Lorsqu'on fait réagir l'acide oxalique sur le bioxyde de manganése en
présence d'acide sulfurique, on oblient une réaction pouvant servir & doser le
manganése. Llle est fondée sur la formule suivante :

MnO2 - S03,HO - - C*H20* =80°,Mn0- - 2H0 +-4C0°,

On voit qu'un équivalent de hioxyde, pesant 43,5, correspondant & un équi-
valent d’oxygéne actif 8, donne 4 éqnivalents d’acide carbonique, 4><22. Si
donc I'on connait le poids de ce dernier, on en déduira le poids-de peroxyde
contenu dans D'essai, en multipliant cette perte par g % —0,9886, c¢’est-a-
dire que le poids du bioxyde est trés rapproché du poids de I'acide carbonique.
Pour connaitre ce dernier poids, on opére dans un petit appareil taré quon pése
avant et aprés ['expérience; il est bien entendu qu'il ne doit sortir de I'appa-
reil que de l'acide carbonique; & cet effet, la vapeur d'cau est retenue par un
petit tube 4 chlorure de ealcium. Pour [aciliter les calculs, on pése une quan-
tite de manganése répondant au rapporl 025,9886. Si l'on pesait 0s,9886,
chaque centigramme de perte en CO® donnerait immédiatement la richesse en
centiémes, 100 centigrammes correspondant précisément & 0%7,9886; comme
cette derniére quantité est trop faible, on en prend un multiple, a volonté,
suivant la richesse présumde de I'essai.

Au lieu de peser Yacide carbonique par perte, on peut le rec umllu dans des
tubes absorbants pesés.

Comme les manganéses bruts renferment généralement des carbonates, il faut
commencer par les traiter par un acide trés dilué quin’attaque que les carbonates.

MODIFICATION DE M. E. LUCK

La méthode de MM. Fresenius et Will, employée trés fréquemment pour
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l'analyse des peroxydes de manganése, ne donne pas toujours des résultats
concordants. M. Luck a cherché la cause de ce fait dans loxydation plus
ou moins compléte de I'oxyde ferreux contenu dans les manganéses naturels.
En effet, lorsqu'on conduit opération rapidement, on arrive 4 un chiffre plus
fort qu'avee une marche lente du dosage, et l'on trouve qu'une partie de
I'oxydule de fer a échappé 4 Poxydation. On comprend alors que ce dosage ne
donne pas toujours des résultats constants.

L’auteur a étudié avee beaucoup de soin Tinfluence de la rapidité de la
marche du dosage, de la fermpérature, de la quantité d’acide employé sur le
résultat final, et est arrivé aux résultats suivants :

Lorsque le manganése est exemnpt de fer, 1a durée de I'opération n’influe pas
sur le résultat. Lorsque le minerai contient du fer, le chiffre obtenu augmente
avec la rapidité du dégagement d'acide carbonique dans l'expérience. Mais
M. Luck a trouvé qu'on peut rendre les résultsts indépendants de la marche
de l'opération, ou, ce qui revient au méme, amener une oxydation compléte de
I'oxyde ferreux, en ajoutant dans le dosage 6 &4 8 centimétres cubes d'unc solu-
tion d’acétafe de sodium.

L'acide sulfurique étendu (1 : 1) méme & 100° n’a qu'une action trés faible
sur I'acide oxalique; mais, en présence du sulfate ferrique et du sulfate de
manganeése, il décompose l'acide oxalique deéjd 4 80°. Le méme mélange dégage
de I'acide carbonique déja a 70° lorsqu’on opére a la lumiére solaire.

DOSAGE DU MANGANESE A L'ETAT DE PYROPHOSPHATE, PAR M. WOLLCOTT GIBBS

Le rapport de I'acide sulfurique et de V'eau ne doit donc pas dépasser ala
fin de Pexpérience 1: 1, et la température ne donit pas excéder 70°; enfin I'expé-
rience ne doit pas étre faite & la lumiére solaire.

Comme la magnésie, l'oxyde de manganése peut étre précipite a 1'état de
phosphate ammoniacal. Pour ccla on ajoute un grand excés de phosphate de
soude & la solution de manganése, qui peut renfermer des sels ammoniacaux;
on redissout le précipité dans de l'acide chlorhydrique ou sulfurique et on le
reprécipite par 'ammoniaque, a U'ébullition. Il se forme un précipité semi-
gélatineux qui devient peu 4 peu cristallin ct se dépose en lamelles brillautes,
d'un rose pile. Ce phosphate ammoniaco-manganeux est presque insoluble
dans I'eau bouillante et dans les sels ammontacaux. Séche, il est & peu pris
blane : s'il ne I'était pas, il faudrait le redissoudre et le reprécipiter en ajoutant
de nouvean du phosphate de soude. Par la caleination, il se transforme en
pyrophosphate de manganése que 'on pése.

DOSAGE DU MANGANESE DANS LES FERS ET LES MINERAIS DE FER, PAR M. EGGERTZ
On traite 3 grammes de fer ou d'acier réduit en poudre et pass¢ au tamis de

soie par 43 centimétres cubes d'acide chiorhydrique de 1,2 de densité.
Aprés une demi-heure d’¢bullition, fout le carbone s’est dégagé a l'état
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d’hydrocarbure, sans qu’il se forme de matiéres ulmiques qui génent quel-
quefois dans 'analyse. On ajoule alors, aprés refroidissement 4 40°, 6 centi-
métres cubes d'acide azotique de 1,2 de densité. On évapore a sec pour
séparer la silice et on reprend le résidu sec par de I'eau de chlore, et l'on
fait bouillir avee 50 centimeétres cubes d'eau, jusqu’a ce que 'on n’apergoive
plus trace de poudre rouge. On précipite alors le fer et 'alumine par I'addition
d’acétate de soude et par un quart d’heure d'é¢bullition; I'acétate basique de
fer n'entraine que des traces de manganése que l'on peut séparer en répé-
tant le méme traitement.

On traile ensuite la solution manganique par quelques gouttes de brome en
chaulfant & 50°; tout le manganése passe ainsi § U'état de peroxyvde qui se
dépose & I'élat hydraté et qui, séché a 100°, renferme 59,21 ¢/, de manganese
(2Mn0* +11:0). Ce méme précipité, calciné jusqu'a ce que le poids reste con-
stant, se transforme en Mu®0*(Mo="172,05 °/;). La présence du cobalt se recon-
nait aisément dans ce précipité.

Pour le traitement des minerais, on en fond 1 gramme avec du carbonate
alcalin, on traite la masse par 'acide chlorhydrique et I'on achéve comme ci-
dessus, en ayant soin de peroxyder le fer par quelques gouttes d’acide
azotique.

DOSAGE DU MANGANESE DANS LES FERS, FONTES ET ACIERS (PROCEDE BOUSSINGAULT)

Pour doser le manganése dans un fer carburé qui en conlient quelques cen-
tiémes, le procédé basé sur la séparation du fer par I'acétate de soude convient
parfaitement.

De Ia fonte, par exemple, est altaquée par I'acide ehlorhydrique, en faisant
intervenir soit I'acide nitrique, soit le chlorate de potasse pour porter le fer
au maximum d’oxydation et pour braler le carbone. Aprés avoir évapore i sec,
afin de rendre la silice insoluble, on redissout par I'acide chlorhydrique. La
dissolution acide est étendue avec beaucoup d'eau. Si la fonte sur laquelle on
opére pesait 3 grammes, il faudrait ajouter 2 ou 3 litres d'eau La dissolution
ainsi diluée est introduite dans un ballon et saturée aussi exactement que
possible par le carbonate de soude. On la fait bouillir et I'on y projette de
I'acétate de soude en morceaux, ou I'on v verse une solution saturée de ce sel.
On entretient I'¢bullition durant quinze a vingt minutes, puis on filtre la liqueur
encore trés chaude, qui doit étre alors entiérement décoloréc. Lorsque la
ligneur filtrée esl refroidie, on y ajoute soit de 'hypochlorite de soude mélangé
4 volume égal d'une solution de bicarbonaie de soude; soit une solution
aqueuse de brome. Le vase qui contient la dissolution est recouvert avec une
plaque de verre. L'un ou I'aulre de ces réactifs détermine bientét un précipité
de bioxyde de manganése. Quelques heures aprés la formation du dépét, le
bioxyde est recu sur un filire. Aprés l'avoir lavé et séché, on le calcine au
rouge cerise vif, pour le peser al'état d'oxyde salin.

L'avantage de faire réagir 'acétate de soude dans la dissolution du fer
saturée, étendue d'un grand volume d’eau, est de se dispenser de laver le
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précipité de fer resté sur le filire, précipité d’'une consistance telle que le
lavage devient trés difficile. Il ne reste en effet, avec le mélange d’hydrate et
d'accétate basique de fer, qu'une quantité de manganése assez faible pour étre
négligée.

Le procédé que je viens de décrire a été appliqué par M. Eggertz méme au
dosage du manganése dans des fers qui ne renferment que de faibles propor-
tions. On obtient, en effet, d’assez bons résultats, en prenant la précaution de
mesurer les réactifs employés. Pour précipiter le manganése a 1'état de
bioxyde, aprés la séparation du fer par V'acétate de soude, M. Eggertz emploie
la solution aqueuse de brome. Aprés des expériences comparatives, on a trouvé
dans mon lahoratoire qu'il est préférable d'opérer la précipitation du man-
ganése par ’hypochlorite de soude. On procéde ainsi :

1 gramme de métal est dissous dans un ballon d'essayeur par 6 centimétres
cubes d'acide chlorhydrique. Aprés la dissolution, on verse 4 centimétres cubes
d’'acide nitrique pour oxyder le fer et le carbone; on transvase dans une capsule
en porcelaine et 1'on évapore i siccité pour rendre la silice insoluble; on
reprend par 6 centimétres cubes d'acide chlorhydrique mélé & 6 centimétres
cubes d'ecau. Dans la dissolution acide, on met de I'eau, on filtre pour séparer
le résidu insoluble et on lave. L'eau ajoutée a la dissolution acide et 1'eau de
lavage ont un volume d’d peu preés un litre. On sature alors exacterent par
le carbonate de soude, et I'on acidifie légérement la dissolution neulre mise
dans un ballon avec 2 centimétres cubes d'une dissolution saturée a froid
d'acétate de soude, et 1'on porte a I'ébullition qu'on entretient pendant un
quart d’heure. On filtre bouillant sur un grand filtre, on lave le précipité
ferrique avec de 1'eau chaude contenant 35 d’acétate de soude.

La liqueur filtrée recoit 30 centimétres cubes d'une solution saturée de
carbonate de soude, et 20 centimétres cubes d'une solution d'hypochlorite de
soude. On couvre le vase et on laisse reposer pendant vingt-quatre heures.
Le bioxyde de manganése recueilli sur un filtre est lavé avec de I'eau conte-
nant 4; d’acide nitrique exempt de toute trace d'acide chlorhydrique. Le
bioxyde desséché, on le culcine au rouge et l'on pése l'oxyde salin dosant le
manganeése.

100 doxyde salin Mn30* représentent 72,05 de manganése métallique.
Durant le refroidissement de Mo?0%, il peut y avoir, assure-t-on, ahsorption
d'un peu d'oxygéne; s'il en est ainsi, il en résulterait une certaine incer-
titude dans le poids du manganése calculé d’aprés 1'oxyde salin obtenu par la
calcination du bioxyde. Pour se mettre & l'abri de cette cause d’erreur,
Ebelmen a conseillé de doser constamment le manganése a 1'état de protoxyde
MnO, en réduisant les oxydes supérieurs fournis par I'analyse, en les chauffant
au rouge dans un courant de gaz hydrogéne. L’opération est d'une exécution
facile; toutefois la réduction doit avoir lieu au rouge blanc; autrement le
proloxyde, aprés le refroidissement, absorbe sensiblement de 1'oxygéne lorsqu’il
est exposé & l'air.

100 parties de MnO équivalent & 77,46 de manganése métallique. Je crois
devoir ajouter que les quantités d’oxyde salin que fournit généralement le
dosage du manganése dans un fer carburé, et & plus forte raison dans le fer
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en barre, sont assez faibles pour que le refroidissement de la mati¢re calcinée
soit rapide. L’oxvgéne absorbé est & peine sensible 4 la balance, et par consé-
quent, dans ce cas, on peut se dispenser de réduire 1’oxyde salin dont le poids
donne avec une exactitude suffisante celui du métal répondant a la compo-
sition théorique Mn*0%.

Dosage de trés petites quantités de manganése dans les fers carburés. — Un
sel de profoxyde de manganése chauffé avee de I'acide nitrique et additionnée
d’oxyde puce de plomb donne lieu & une coloration pourpre (rés inlense. Cette
réaction, signalée par Rose, permet de déceler les quantités les plus infimes
de manganése (*). Dans le cas des fers carburés on obtient encore une coloration
trés appréciable quand le manganése existe en proportion inféricure & %44

M. Leclerc a appliqué cette réaction au dosage du manganése dans les sols
ct les cendres. Il employait une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure
titrée par du permanganate de potasse, pour décolorer le composé rose formé.
Le manganése ¢tait proportionnel A la liqueur réductrice employée ().

On a essayé ce procédé en le modifiant notablement pour doser le manganése
dans le fer en barre, dans I'acier et Ia fonte. On a éprouvé d'abord quelques
difficultés pour titrer la liqueur réductrice. Le permanganate employé en
premicr lieu n'a pas donné de bons résultats. En effet, de 'oxyde de manga-
nése fourni par une quantité déterminée de permanganate, ramené a I'état de
combinaison rose par l'oxyde puce, étail décoloré par un volume moindre de
liqueur réductrice que le permanganate lui-méme; c¢'est-a-dire que le manga-
neése i l'état de combinaison rose produite par 'oxyde puce a un pouvoir
oxydant plus faible que lorsqu'il est 4 I'état de permanganate de potasse; ce
qui tend & confirmer cefte opinion de Rose, que la Dbelle teinte prise par la
dissolution d'un sel de manganése traité par I'oxyde puce n’cst pas due 4 I'acide
permanganique, mais & un sesquioxyde. On s’est alors décidé & prendre pour
type une dissolution titrée de sulfate de manganése qu'on raméne & I'état de
combinaison rose, en suivaut exaclement le procédé employé pour le métal
dans lequel on doit doser le manganése.

Préparation de la liqueur titrée de manganése. — Un ferro-manganése, alliage
que Vindustrie fabrique aujourd’hui, contenant 63,3 °/, de manganése, a été pris
pour type. On en dissout 0sr,158, contenant 0#,100 de manganese dans 20 cen-
timetres cubes d’acide sulfurique ou ¢, et 'on étend & 500 centimetres cubes;
5 centimétres cubes de cette dissolution eorrespondant a 0&7,00f de manga-
nése métallique.

Pour doser le manganése dans un fer carburé qui en contient au maximum
2 a3 °,on traite 1 gramme de ce fer dans une capsule en porcelaine, d’envi-
ron 200 centimeétres cubes de capacité, par 25 centimétres cubes d’acide
nitrique pur & 1,2 de densité et 15 centimétres cubes d'eau. On dissout &
I'ébullition, en maintenant pendant au moins cing minutes. Aprés la disso-
lution compléte, 8 grammes d'oxyde puce sont ajoutés & la dissolulion :

1. Rose, Traité d'analyse, p- 70.
2. Comptes rendue, t. LXXV, p. 1200.
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la premiére moitié par petites portions, en maintenant I'ébullition, le reste en
" une fois, aprés avoir retiré le feu. On agite bien et l'on ‘transvase, aprés addi-
tion d’eau bouillante, dans une éprouvette graduée & 100. centimetres' cubes.
On lave avec de I'eaun bouillante et l'on compléte avec la méme ean le volume
de 100 centimétres cubes. Aprés avoir agité, on abandonne au repos. Quand la
liqueur rose est éclaircie, par suite du dépot de Uoxyde puce, on en prend
50 centimétres cubes avec une pipette graduée et on les fait tomber dans un
verre & pied. On ajoute immeédiatemnent une dissolution de nitrate de protoxyde
de mercure, contenue dans une burette de Gay-Lussac, que l'on fait tomber
goutte & goutte, en remuant jusqu'd décoloration de la liqueur.

La dissolution de nitrate mercureux est préparée, par titonnement, de
maniére que 1 milligramme de mangandse exige pour sa décoloration 15 a
20 divisions de la burette. On approche du degré de concentration convenable
en dissolvant 08,45 &4 0,50 de nitrale de protoxyde de mercure dans 100 cen-
timétres . cubes d’eau. Cette liqueur, qui ne s'altére pas sensiblement, est
titrée par 5 centimétres cubes de la liqueur type équivalent & 0er,001 de man-
ganése. On n’a qu’a substifuer & la dissolution de fer ces § centimétres cubes
et & opérer comme précédemment. La quantité de manganése est proportion-
nelle au nombre de divisions de la burette qu’il a fallu pour arriver & la déco-
loration,

La présence du fer n'a aucune influence défavorable sur le dosage. L’expé-
rience suivanie le démontre clairement, 5 centimétres cubes de liqueur titrée
de manganése, équivalent a 0¢7,001 de metal, ont elé traités par 'acide nitrique
et I'oxyde puce, comme il est dit plus haut. La liqueur rose obtenue a été
décolorée par 17 divisions de la burette; une méme quantité de la liqueur de
manganése a été additionnée de 4 grammes de sulfate de fer pur et traitée
. de la méme maniére; il a fallu également 17 divisions de la solution de
nitrate de mercure pour arriver i la décoloration.

Cette méthode ne permet de doser que de trés minimes proportions de
mangangse. En effet, §il est démontré qu'on peut déterminer des quantités
ne dépassant pas 0,003 de ce métal, il [a été reconnu qu’au deld on n'obtient
plus de résultats certains.

Les dosages suivants, effeclués sur des liqueurs de composition connue,
dans lesquelles, pour se placer dans les conditions d'une analyse de fer car-
buré, on avait ajouté 1 gramme de fer aI'état de sulfate, montrent dans quelles
limites ce procédé empirique est applicable : '

Solution de nitrate

de mercure.
0,0005 de manganése décoloré par. . . . . 8 divisions.
0,0010 — A V| —
0,0020 - .. . .. 5% —
0,0030 —_" £ —

0,0060 — L. 88—

- On voit qué jusqu'a 087 003 les quantités de dissolution réductrice sont

13
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sensiblement proportionnelles au manganese : mais passé ces 087,003, il n’en
est pas de méme, et plus on dépasse ce chiffre, plus les divergences sont
grandes.

EXEMPLES DE DOSAGES.

5 centimétres cubes de dissolution type contenant & I'état de sulfate 0sr,001
de manganése métal, ont été traités par le bioxyde de plomb. Lu liqueur rose
resultant de la réaction a élé décolorée par 17 divisions de la solution normale
de nitrate de protoxyde de mercure.

17 divisions— manganése 0&r,001

I. 1 gramme de fer de Suéde S, soumis au traitement de 1'oxyde puce; la
dissolution rose a exigé, pour élre décolorée, 23 divisions de la solution nor-
male de nitrate mercureux.

Le gramme de fer suédois conlenait done :

()
Manganése 1—57 >< 0,001 =0,00135.

II. 1 gramme d'un acier Krupp, traité par I'oxyde puce; la dissolution a été
décolorée par 4 divisions de la solution normale de nitrate mercureux.

Manganése dans 1 gramme d’acier % >< 0,001 = 0sr,00023.

Cette méthode d'approximation permet de doser le manganése, dans les
limites de quaniités qu'on a indiquées; elle convient bien pour évaluer ce
meétal dans le fer en barre, dans I'acier, ot il entre rarement pour une propor-
tion supérieure a 0,003, en opérant sur un gramme de fer carburé.

Dans les spiegeleisen, la proportion de manganése atteint fréquemment et
dépasse méme 0,05 ; on doit par conséquent, pour se placer dans les conditions
ou la méthode est applicable, n'agir que sur 0¢7,05 de matiére, afin de n’avoir
a doser que 0#7,002 & 0,005 de manganése, mais alors on comprend que pour
rapporter le résultat du dosage 4 1 gramme, 'erreur que 1'on commet néces-
sairement dans l'opération est multipliée par 20. Ainsi, dans les dosages que
I'on vient de donner comme exemple, 17 divisions de la solution normale de
nilrate mercureux représentaient 0er,001 de manganése métal. Une division en
représentera donc 22°°%, 4 peu prés 07,0008,

Si I'on suppose que, pour décolorer, on ait ajouté en plus ou en moins
9 divisions de la dissolution normale de nitrate mercureux, on aura dosé, en
plus ou en moins, 087,00012 de manganése; cette erreur étant multipliée par 20,
s'¢levera 4 0er,0024 pour 1 gramme de fonte.

Ona fait deux dosages de manganése par le bioxyde de plomb, sur une fonte
blanche et sur une fonte grise, en opérant sur Oer,1. Les résultats sont rapportés
4 1 gramme.
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Fonte blanche.  Fonte grise.

L. Manganése . . . . . . . . Oer,0214 0sr,0154
1I. — e e e e 0,0235 0,0121
Moyenne. . . . 08,0224 08,0128

Ou voit que la différence a été de 0270022 pour la fonte blanche; de 02,0013
pour la fonte grise. '

Comme controle de ces résultats, le manganése a été dosé dans les mémes
fontes en le précipitant a 1'état de bioxyde MnO? par un hypochlorite, aprés
avoir séparé le fer de la dissolution par I'acétate de soude. On a opéré sur
1 gramme.

Fonte blanche. Fonte grise.

MnsQ* obtenu.. . . . . . .. 087,0359 0sr,0231
Manganése. . . . . . . . . . 0,0258 0,0166

Ainsi le proeédé dans lequel intervient Ie¢ bioxyde de plomb a donné de
3 4 4 milligrammes de manganése de moins que le procédé généralement em-
plové.

Néanmoins le dosage du mangancse par l'oxyde puce de plomb dans un fer
carburé pourra étre appliqué dans bien des circonstances, lorsqu’il n’est pas
nécessaire d'atteindre une grande précision ; il est d'une exécution facile, ra-
pide, et pour prononcer sur 1’absence ou sur la présence du manganése dans le
fer ou dans l'acier, il n'y a certainement pas de réaction plus sire que celle
du bioxyde de plomb.

Essais de dosage de munganése pur la pile. — Lorsqu’on fall passer un courant
a travers une dissolution contenant du fer et du manganése, le manganése est
déposé &l'état de bioxvde sur le péle positif, et avec certaines précautions, on
parvient a le retirer en totalité ou tout au moins den déceler les plus grandes
quantités. Pour contrdler ce procédé, on a fait de nombreuses expériences ;
j'en rapporterai quelques-unes.

1. Dans 50 centimétres cubes d’eau contenant 1 centimétre cube d'acide sul-
furique monohydraté, on a dissous 2¢7,15 de sulfate de fer pur cristallisé et une
quantité de sulfate de manganése correspondant a 087,010 de métal. L'électrode
posilive avait une surface simple de 24 centimétres carrés; I'électrode néga-
tive était de moitié plus petite. On a fait passer le courant produit par un élé-
ment Bunsen, 4 intensité assez faible. Tout aussitdt la Iame positive a été re-
couverte d’'une couche noire entourée de quelques nuages violets, dus proba-
blement & un composé trés oxvgéné du manganése. Au bout de quarante-huit
heures on a arréié le courant ; la lame lavée & 'cau et séchée retenait : bioxyde
de manganése 027,015, équivalant & manganése métallique 0,0096, c’est-3-dire
trés approximativement la quantité introduite. On a replacé la lame aprés
'avoir nettoyée et 1'on a rétabli le courant ; aucun depot ne s'est plus manifests,
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méme aprés plusieurs heures. Ona alors ajouté une trace de sulfate de man-
ganése ; un dépdt s'est formé instantanément. Dans cette expérience, la totalité
du manganése avait donc été retirée en quarante-huit heures.

Il. 1 gramme de fonte blanche de Ria a &té dissous dans 10 centimétres
cubes d'acide sulfurique au 1/6 et 5 centimétres cubes d'acide nitrique ; apres
la dissolution, on a évaporé dans le petit vase en verre de Bohéme dans lequel
on avait fait 'attaque, jusqu'a l'expulsion de V'acide nitrigues on a repris par
5 centimétres cubes d'acide sulfurique au 1/6 et 50 centimétres cubes d'eau
chaude. On fit alors fonctionner une pile de Duniell & intensité faible et assez
constante. : -

Le dépét s'est opéré lentement. Au bout de ecing jours on a retiré la lame
positive ; on I'a lavée 4 I'eau et 'on a dissous le bioxyde de manganése par de
I'eau contenant un peu d’acide sulfurique additionné d'acide oxalique. En re-
placant la lame dans le courant, le dépdt a continué & s'opérer; cing jours
aprés, on a enlevé le bioxyde de manganése par le méme moyen; 4 partir de
ce moment, aucun dépét ne se produisait. Le manganése retiré a été pesé a

I’état d'oxyde salin. On aobtenu . . . . . . .. ... ... ... 0#r,0630
Par le permanganate de potasse on a constaté que cet oxyde con-

tenait, sesquioxyde de fer. . . .. .. . ... .. oL 08,0056

Oxyde salin de manganése. . . . . . . . . . ... L., 0er.0574

équivalant 40,0415 de manganése wétallique.

[lI. — 4 gramme de fer de Ria a ¢té traité comme la fonte blanche; la
surface totale de 1'é¢lectrode positive était de 27 centimetres carreés, cette élec
trode était tarée et I'on oblenait le bioxyde déposé par 'nugmentation de poids.
La lame était nettoyée avant d’étre replacée dans le liquide.

L’expérience a commencé le 29 avril.

Le 2 mai, on a retiré bioxyde . . . . . 0e 0010
4 — .. . . . 0,0002
9 — <. . . . 0,0002

Jusqu’au 135 mai, des quantités impondé-
rables mais trés visibles.

A partir du 413 mai, aucune trace de bi-
oxyde ne se dépose plus.

Bioxyde recueilli. . . . . . . . . . . 0.00{4=Mn0,000101
Par le procédé a l'oxyde de plomb on
avait dosé dans ce fer, manganeése.. . 0,000105 .

On a renoncé & employer la pile pour les raisons suivantes :
1° Le temps nécessaire & un dosage est souvent trés long.

9 Le procédé est extrémement capricieux. Il arrive souvent, quand I'intensité
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du courant diminue ou s'accroit, que le bioxyde déja déposé se redissout, et il
est trés difficile d’arriver a une intensité constante; mais il est vraisemblable
qu'en perfectionnant les moyens d’exécution on réussisse 4 doser par la pilele

manganése dans les fers carburés (Boussingault, Ann. de Chim. et de Phys. (5),
t. V, p. 183).

METHODE ELECTROLYTIQUE DE M. RICHE

Les nombreuses analyses que j'ai exécutées dans les recherches que je pour-
suis depuis plusicurs années sur les alliages, m’ont conduit & modifier et
simplifier le mode de dosage de plusieurs métaux, et c’est 'ensemble de ces
perfectionnements qui fait I'objet du présent mémoire.

La méthode dont je fais usage repose sur 'emploi du courant électrique.
Elle est simple, rapide et trés pratique, car les opérations s’exécutent en quel-
ques heures sans qu’on ait pour ainsi dire besoin de s’en occuper, si ce n'est
pour les meltre cn marche et pour les arréter. Elle est économique, parce qu'elle
n'exige qu'un ou deux éléments de pile de petites dimensions. Elle est d'une
grande exactitude, souvent d'une rigueur absolue, comre 1’établissent les nom-
breuses synthéses délaillées dans ce mémoire. -

Cette méthode s’applique au manganése, au plomb, au cuivre, au nickel et
au zine. Le cuivre et le nickel se dosent déja par la pile dans quelques labora-
toires, mais j’ai modifié la maniére d'opérer.

Les piles dont Je fais ordinairement usage sont la pile Bunsen et la pile
Leclanché. On peul remplacer avec avantage la premiére par la pile Marié-
Davy dont T'emploi est plus pratique : & deux éléments Bunsen on substifue
trois éléments Marié-Davy.

L’appareil ot se passe 'action décomposante sur la solution saline, se com-
pose d’un creuset de platine; de la dimension usuellement employée dans les
laboratoires et d'une lame de platine dans le cas du plomb, du cuivre, du zinc-
et du nickel. Cette lame est taillée en tronc de cone ouvert aux deux extré-
Tniiés, reproduisant sensiblement la forme du ereuset dans lequel elle doit étre
suspendue sans le toucher; elle constitue le pole négatif et le creuset le pole
positif. Ce cdne porte deux ou trois ouvertures longiludinales de petites dimen-.
sions; par ce moyen, le liquide reste homogéne et le courant passe réguliére-
ment. L’écarternent entre le cdne et le creusel est de 2 4 4 millimétres.

- Dans le cas du manganése le ¢one est remplacé par un fil de platine con-.
tourné en spirale. : '

Le cone ou fil de platine est suspendu, sans le toucher, dans le creuset, an
moyven d'un support qui se compose d’une tige de verre plein, verticale, assu-
jettie dans un trépied en fonte de fer B. Sur ce montant isolant s'adaptent par
le moyen de vis: 1° un anneau en laiton, dans lequel se place le creuset qui
s’y trouve légérement pressé au moyen d'une vis. Une petite ouverture, prati-
quée & I'extrémité droite de la tige horizontale qui supporte le creuset, recoit
le fil de cuivre qui est lié au pole charbon, et.que I'on fixe au moyen d'une
vis; 2° une tige en laiton, portant deux ouvertures dans lesquelles pénétre
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une vis: I'une permet de suspendre le céne de platine dans le creuset, I'autre
recoit le fil de cuivre qui communique au péle zine. Afin de maintenir toujours
les contacls aussi parfaits que possible, le laiton est platiné ou doré. Pour
empécher les projections de liquide, on recouvre le creuset de deux demi-
disques provenant d'un verre de montre coupé en deux parties. Quand on opére
a chaud, le creuset est placé dans une capsule pleine d’eau disposée sur un
fourneau ou sur un bee de gaz.

Tout autre appareil en verre ou en porcelaine dans lequel seraient les deux
lames de platine communiquant avec les pdles de la pile, pourrait remplacer
celui-Ia.

Dans certains cas ot j'avais besoin d’une action rapide, le péle posilif se com-
posait, outre ce treillage en platine qui est 4 I'extérieur du péle négatif, d'une
spirale de platine intérieure au péle négatif.

Sil'on expose & l'action de un ou de deux éléments Bunsen une solution de
sulfate, de nitrate ou de chlorure de manganése, il se forme au pole posilif du
bioxyde de ce métal, qui se détache ct flotte ou qui se dépose. De temps & autre
on souléve les verres pendant les premiers temps de passage du courant, et
l'oneinjecte de I'eau avec une pisselte pour détacher les goultelettes liquides
entrainées sur le verre par les bulles de gaz. Si 'on avait un appareil un peu
profond ou qu'on voulat préparer du bioxyde de manganése, on emploierait
trois éléments pour avoir une séparation rapide.

Lorsque la liqueur ne renferme qu'une petite quantité de manganése, on ne
fera usage que d'un seul élément.

Quand on a constalé par l'essai de quelques gouttes de liqueur, au moyen
du sulfhydrate d’ammoniaque, qu'elle ne contienl plus de manganése on laisse
passer le courant pendant une demi-heure encore pour étre bien certain que
tout I'oxyde est précipité, on décante la ligueur sur un filtre sans chercher a y
faire tomber I'oxyde et on lave avec soin le creuset, la spirale et le filtre.

On place le filtre et la spirale dans le creuset, que 1'on séche et que ’on porte
ensuite au rouge vif pour changer le bioxyde en oxyde salin. Il est nécessaire
de recornmencer l'opération jusqu'’a ce que deux pesées consécutives accusent
le méme poids. Sil'on a pris la tare du creuset et de la spirale ensemble, et
qu'on y ajoute le poids de la cendre du filtre, on a les éléments pour calculer
le poids du manganése. <

Lorsqu’on opére en liqueur sulfurique, la spirale négative reste intacte, et
I'on n'a pas a caleiner dans le creuset. C'est seulement dans une solution ni-
trique que du bioxyde se fixe sur la spirale. Ce fait est lié 4 la décomposition
de I'acide nitrique ; sous I'influence du courant I'azide azotique est attaqué par
I'hydrogéne provenant de la décomposition de 1'eau, et se décompose en oxydes
inférieurs, puis en ammoniaque. Cette action est rapide, car, aprés huit heures,
une solution d’azotate de manganése, additionnée de 7 centimétres cubes d’a-
cide azotique, est devenue alcaline. Le dépét adhérent sur le fil négatif se pro-
duit lorsque la liqueur s'affaiblit en acide et devient ammoniacale.

Ceite précipifation sur le potle négatif n’a pas d’inconvénient lorsqu’il s’agit
de doser ce métal dans un de ses sels ou dans tout autre produit qui ne con-
tient plus que du manganése comme dans un bronze au manganése ot l'on
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a déterminé le cuivre; il n'en est plus de méme si l'on dose le manganése en
présence d'un sel de magnésie ou d’alumine, parce qu'il arriverait un instant
ou il n'existerait plus assez d'acide pour tenir ces bases en dissolution, et alors
on aurait une surcharge de manganése.

Dans ces cas il convient done d’agir en liqueur sulfurique pour des recher-
ches rigoureuses.

Vaici quelques résultats obtenus avec une solution sulfurique de manganése,
dont 10 centimétres cubes représentaient Oer,596 Mns0*,

[. Avec1 élément, en six heures:

2 centimetre cubes contenant 057,119 ont donné 0s,119.

II. Avec 2 éléments, en cing heures :

5 centimélre cubes contenant 0gr 998 ont donné 0sr,2985.

IlI. Avec 2 éléments, en sept heures:

10 centimétres cubes contenant 087,596 ont donné 0sr,596.

La température de 1'eau avait oscillé entre 65 et 90 degrés. La solution sa-
line avait été additionnée de 2 4 6 gouttes d'acide sulfurique.

IV. 5 centimétres cubes d’une solution d’azotate de manganése, fournissant
4 la calcination 0#r,045 d’oxyde salin, ont été soumis au courant d'un élément.
Aprés trois heures, la liqueur ne contenait plus de manganése. La calcination
a fourni 07,045 d’oxyde salin Mn30%.

V. 10 centimétres cubes de la méme solution ont fourni en quatre heures,
0er,090 Mn®0*.

Jai fail quelques expériences avee une pile Marie-Davy dont le zine avait
14 centimétres de hauteur et 8 centimétres de diamétre.

V1. Liqueur nitrique fournissant  la calcination 0,080 de Mn0-.
On a obtenu, aprés quatre heures, 0#,080.

VII. 10 centimétres cubes d'une liqueur sulfurique ont donné, en sept
heures, 067,600 d'oxyde salin et il ne restait pas dans le liquide filtré, comme
dans les essais précédents, une quantité de manganése égale & (er,5.

Nous verrons plus loin le moyen par lequel un s’en est assuré dans la liqueur
soumise au courant et dans laquelle on n’avai! plus de précipité par le sulfhy- -
drate d’ammoniaque.

On opére généralement & chaud pour diminuer la durée de l'opération, mais
elle est tout aussi exacte & la température ordinaire. '

VIII. On a exposé le soir, & 'action de deux éléments Bunsen, une solution
devant fournir 0s7,344 Mn30*. La pesée a donné ce nombre.

IX. Dans les mémes conditions on a déposé 08,702 d'esyde a 0,0009 prés.
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On arrive, par cette méthode, 4 doser des proportions extrémement minimes
de-manganése. La meilleure maniére d’opérer consiste 4 réduire la liqueur &
un faible volume et & soumettre 4 chaud, dans un petit creuset, 4 'action de
un élément Bunsen, Marié-Davy ou Leclanché, aprés l'avoir acidulée avec
1 a 4 gouttes d’acide sulfurique. Sila solution contient 0&,0005 Mus0%, le dé- -
pot est trés net et il apparait encore avec 08,0002, ou méme 07,0001,

On décéle des quantités plus faibles en soumettant Ie liquide a 2 éléments
Bunsen, a la température ordinaire, dans un verre ou dans une capsule de por-
celaine our arrivent deux fils de platine formant les péles de la pile. On a pré-
paré une liqueur dont chaque centimétre cube fournit par calcination:

0=r,00 0013 Mn30°.

Un centiméire cube de cette solution, acidulée par 2 gouttes d'acide sulfu-
rique élendu de quelques centimétres cubes d'eau prend une teinte rose trés
nette. La coloration est encore manifesie avec

0sr,0000026 Mn30*

et elle est perceptible avec

0s7,0000013 Mn30*

qui représente moins de un millioniéme de gramme du métal.

Ces derniéres proportions, fondues avec du carbonate de soude, ne donnent
pas une teinte appréciable 4 la masse refroidie.

C'est par I'emploi comparé de pareilles liqueurs titrées contenant des quan-
tités trés faibles de manganése qu’il m’est possible d’affirmer, dans les essais.
ci-dessus relatés, qu'ils ¢taient exacts a 07,0005 d'oxyde Mn30*.

MANGANESE EN PRESENCE DE DIVERS METAUX.

Ce métal se dose aussi exactement par la pile en présence du cuivre, du
nickel et du zine. On trouvera des détails sur ces points dans les chapitres ol
I'on traite de ces métaux. ) -

La preécipitation se fait sans difficulté dans une liqueur qui renferme des sels
alcalins, alcalino-terreux, terreux.

X. On apris 05,200 de sulfate d’alumine et de sulfate de manganése produi-
sant 07,247 Mn30*, acidulé par quelque goultes d'acide sulfurique. On a obtenu,
par l'action de deux éléments, 0¢,246 d'oxyde Mn*(0%,- et la liqueur n'en renfer-
mait pas un milligramme. h

XI. Méme résultat avec 03'_,2(58- de sulfate de még'né'_sié.i‘ .;

XII. Oer,006 d’alumine, & 1'état d'azotale, ont été meélangés avec 5 centimétres
cubes d’'une solution d'azotate de manganése donnant & la calcination Qe,0005
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d'oxyde. Le'crenset était recouvert, ‘apres I'action d’un élément, d'un énduit -
irisé d'oxyde M0, et le liquide décanié ne s’est pas color¢, par fusion, avec
Na(Q,C0z.

XHI. On a obtenu des résultats aussi concluants avec les mémes doses de
manganése en présence des sels de potasse, d’'ammoniaque, de zine et de
nickel.

XIV. On a ajoutd 3 une solution titrée, représentant 0er,00005 Mn*0*, quel-
ques gouttes de sels de soude, d'ammoniaque, de chaux, de magnésie, et
3 ou 4 gouttes d’acide sulfurique : la coloration s’est montrée comme si le sel -
de manganése était pur.

Si, dans l'essai du manganése, en présence de I'alumine, de magnésie, ctc.,
on avait, par défaut d'acidité, entrainé une petite quantité de ces bases dans le
dépdt d’oxyde de manganése, on n'aurait qu'a redissoudre celui-ci par quelques
gouttes d’acide sulfurique en excés et 4 soumettre a la pile de nouveau. Comme
celte deuxiéme liqueur ne renferme qu'une trés faible quantité du sel étran-
ger, 'oxyde de manganése se précipite a I'¢tat de pureté.

Lorsque la proportion d’oxyde de manganése précipité est fuible, cet oxyde
se dépose adhérent sur le creuset, sous forme d'un enduit brun irisé. ‘

Manganese et fer. — Le manganése ne se sépare pas par lapile en présence
du fer en excés. J'ai fait dans cette voie, un trés grand nombre de tentatives
qui sont restées infructueuses. Je poursuis cette étude en ajoutant a la liqueur
divers sels, des acétates notamment, car la séparation facile du rmangsnése
dans les fontes, les aciers et les fers serait trés importante & réaliser.

XV. Soit une liqueur contenant :
057,500 Fe et 0sr,354 Mnc0~.

On observe au podle positif un dépét brun vers la surface du liquide et au
péle négatif une matiére noire eristalline ; 'un et Uautre sont en ircs pelite
quantité. Dés que le courant cesse, les deux dépits se redissolvent avec une
extréme rapidité. Voiei la theorie de ce phénomeéne : La matiere brune qui se
forme sur le creuset a la surface du bain est du bioxyde de manganése. La
substance cristalline du péle négatif est du fer. Dés que le courant cesse, le
fer se dissout dans l'acide, etil en résulte du sulfate de protoxvde de fer qui,
réduisant le bioxyde de manganése, le raméne 4 I'état de sel de protoxyde. Il
se passe dong, dans ces circonstances, une action identique a celle qui se pro-
duit dans U'affinage du verre lorsqu’ony ajoule du bioxvde de manganése pour
pew\}der le silicate de protoxyde de fer. -

Ce phénomene n'a lieu d'une maniére compléte que si, comme dans 1'exem-
ple prwedent le fer est prédominant sur le manganése. Lorsque ces deux mé<
{aux sont'environ ¥ poids égaux, ou, & plus® forte-raison, si-le manganése est
en exces, le bioxvde se dépose et le dosage peut étre voisin de lexacmude par
suite d’'une compensation : il reste un pen de manganése dans la liqueur et le
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bioxyde précipité entraine un peu de fer. Je ne citerai qu'unexemple, qui mon-
tre qu'on arrive par ce moyen & déceler de trés petites quantités de manganése.

XVI. On a soumisa la pile :

1 centimétre cube d'une liqueur renfermant 0¢r,6004 Mn30*
1 centimétre cube — — 0er, 0005 Fe

Le bioxyde s’est précipité et il pesait environ (=e7,5,
Dans le cas ou le fer et le manganése sont associés dans une matiére, le
mieux est de précipiter le fer, aprés sa peroxydation par le carbonate de baryte.

XVIL. On a pris :

0&r,200 de fer en solution azotique;
Os,0004 Mn>0*a I'état d’azotate dans une liqueur filtrée.

On a précipité le fer par le carbonate de baryte, filtré, débarrassé la liqueur
de baryte par l'acide sulfurique, filtré de nouveau, évaporé la solution presque
3 sec et repris par de I'eau faiblement acidulée d'acide sulfurique; puis on a
soumis le liquide au courant de deux éléments; la liqueur a pris une colora-
tion rose trés nette.

Un grand nombre d'essais exécutés en vue de rechercher et de doser le man-
ganeése dans le sang, dans le lait et dans|l'urine, par lIa méthode combinée du
carbonate de bharyte et de la pile, m'ont donné d'excellents résultats qui sont
publiés dans les Bulletins de 1'Académie de médecine et dans le Journal de
Pharmacie el de Chimie (juin 1878).

DOSAGE DU MANGANESE DANS LE FER, LA FONTE ET L'ACIER, PAR M. F. KESSLER

Lorsqu’on neutralise une solution de chlorure ferrique par du carbonate de
soude jusqu'a ce que le précipité persiste, et qu'on redissout celui-ci dans une
quantité aussi faible que possible d’acide chlorhydrique, on obtient une solu-
tion de chlorure ferrique contenant 14 fois son équivalent d’hydrate ferrique.
Cette solution n'est pas précipitée par 1'ébullition. Pour en précipiter tout le
fer par de l'acétate de soude, il ne fandra qu'une quantité de ce sel équiva-
lente 4 la quantité de fer dissous & I'état de chlorure, soit 3 molécules par
15 atomes de fer total. Ainsi 1 gramme d'acétate suffira pour précipiter 1&7,1 de
fer dissous dans 500 centimétres cubes de liquide, méme si 1'on ajoute 1 gramme
d'acide acétique pour empécher la précipitation des autres acétates. Dans ces
conditions, il n'y a qu'une quantité insignifiante de manganése précipitée.

Avant d’avoir suivi cette méthode lauteur décomposait Ia solution neutra-
liste de chlorure ferrique par du sulfate de soude. 1 gramme de ce dernier
suffit pour séparer 1%7,1 de fer. Pour éviter le lavage du précipité, on élend
la liqueur a 500 centimétres cubes, et 'on opére sur 250 centimétres cubes de
liqueur filtrée pour précipiter le manganése.
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Cette précipitation se fait en versant la solulion, par 50 centimétres cubes,
toutes les demi-heures, dans une dissolution de 10 grammes d'acétate de
soude, additionnée de 50 centimétres cubes d’eau de brome; vers la fin on
ajoute encore 50 centimétres cubes de cette derniére. Le manganése se préci-
pite & I'état de peroxyde, dont une partie s’attache sur les parois du vase; on
réduit celle-ci, ainsi que la petite quantité de permanganate formée, et on
répéte l'opération. Aprés avoir chassé par 1'ébullition I'excés de brome, on
filtre, on lave le précipité avec une solution faible d'acétate de soude. Le
peroxyde est ensuite rédnit par une quantité connue de trichlorure d’antimoine
additionné d'acide chlorhydrique, et la solution est titrée par une solution de
permanganate de potasse au dixiéme.

PROCEDE COLORIMETRIQUE DE M. P. PICHARD

On pése 0er,1 de minerai, de fonte ou d'acier préalablement porphyrisé; on
calcine au rouge vif dansun petit creuset de poreelaine ou de platine, de maniére
& opérer un grillage et une oxydation.

Aprés refroidissement, on mélange intimement avec 2 ou 3 décigrammes
de carbonate de soude desséché. On calcine de nouveau 4 une haute tempé-
rature. Dans le creuset refroidi, on verse 5 centimeétres cubes d’acide azotique
concentré; on y ajoute une goutte d'acide azotique fumant : la dissolulion du
fer et du manganése s'opére en quelques heures. On peut l'activer en mettant
le creuset dans un endroit chaud. Quand les parois du creuset sont dégagées,
on verse le contenu dans un tube fermé par un hout de 20 centimétres de
longueur, de 15 4 18 millimétres de diamétre ; on lave le creuset avec un peu
d’eau bouillante. On chauffe sur une lampe & alcool le tube en Finelinant,
Jusqu'a I'ébullition, pour dissoudre entiérement I'oxyde de manganése; on
ajoute alors 10 centimétres cubes d'eau distillée. Dans le tube, on introduit
4 gramme au moins d'oxyde puce de plomb., On chauffe de nouveau sur la
lampe & alcool, et 'on maintient I'ébullition pendant deux ou trois minutes,
On laisse déposer I'excés d'oxyde puce; on décante le liquide surnageant dans
une éprouvetie graduée de 500 centimétres cubes. Pour laver I'oxyde puce, on
ajoute 1 centimeétre cube d'acide azotique et 5 centimétres cubes d’eau distillée;
si cela ne suffit pas pour donner une liqueur & peu prés incolore, on lave une
deuxiéme fois en portant a I'ébullition, et 'on réunit les liqueurs de lavage a
la premiére; on agite le liquide dans 1'éprouvetle, pour qu’il prenne une teinte
uniforme.

Cela fait, on prépare une solution type de manganése, en traitant de la méme
maniére un poids de 7 milligrammes d'oxyde rouge de ce mélal, ce qui corres-
pond 4 5 milligrammes de manganése.

On verse la liqueur rouge de permanganate de soude dans une éprouvette de
verre graduée, de 500 centimétres cubes, de méme calibre que la premiére.
On étend d'eau distillée jusqu'a ce que la teinte soit égale a celle de I'autre
liqgueur (pour bien apprécier les différences des teintes, on place les éprou-
vetfes 4 coté I'une de I'autre, devant un fond blanc); on lit les nombres de
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division correspondant aux volumes des deux liqueurs, et, par une propomon
on établit la quantité de manganése cherchée :

x é#tant la quantité inconnue de manganése, V le volume qui y correspond,
¥t le volume de liqueur type correspondant & 53 milligrammes de manganése; -
on obtient ainsi en centiémes la proportion de manganése.

Pour la plupart des minerais de fer manganésifére, ot la proportion de-
manganése ne dépasse guére B °/, et pour les fontes et aciers, o1 elle s’éléve

rarement 4 5 °/,, on pourra se dispenser du calcul. On étendra immédiatement
la liqueur type a 500 centimétres cubes (la teinte de cette liqueur est encore
trés marquée) ;. puis on diluera la liqueur & essayer, jusqu'a ce qu’elle atteigne
la nuance de la premiére; la lecture du volume de la deuxiéme liqueur don-
nera immédiatement la proportion de manganése. 500 cenfimétres cubes de
liqueur type correspondant 4 5 milligrammes de manganése, 1 centimétre cube
correspond a 0%7,00001 ; soit pour une prise de 1 gramme de minerai & 15355 du
poids total. Si le vo]ume est 275 centimétres cubes, la proportion du man-
ganése sera o455, ou 2,75 o/,

Un ceil exercé peut arriver facilement & discerner les feintes des liqueurs &
ce degré de dilution, et I'on pourra obtenir ainsi le dosage du manganése a
1oheo pres. Dés le premier essai, on fera toujours la détermination avec une
approximation de -%5.

Si la proportion de manganése, apres un premier essai, est reconnue infé-
rieure A g%y, il sera bon de recommencer l'essai sur une prise de 3, 4 ou 3
décigrammes : on augmentera les quantités de carbonate de soude dans la
méme proportion; pour le reste, on opérera comme ci-dessus et l'on divisera
le résultat final par 5, 4 ou 3.

La liqueur type peut se conserver plusieurs jours sans altération, dans un
flacon bouché 4 I'émeri ; mais elle dépose aprés quelque temps, sur les parois,
une couche brune de sesquioxvde de manganése. Quand ce dépot apparait, il
faut préparer & nouveau la liqueur type au moment de 1’essai.

DOSAGE COLORIMETRIQUE DU MANGANESE DANS LES FERS ET LES MINERAIS
FAR M. RUG. BRUNNER

Le procédé repose sur la transformafion du manganése en manganate de
soude par la calcination & l'air de l'essai avec la soude et sur la comparaison
de la solution verte du produit avec une solution préparée de méme avec un
echantillon type.

On pése 0s1,4 d'un produit analogue & celui qui doit étre essayé, mais ayant
une teneur connue en manganése, par exemple, du peroxyde de manganése, si
¢'est un minerai de manganése que 1'on a a essayer, ou de la fante en poudre, si
Pon veut faire essal d’un fer. On introduit ce décigramme de produit type

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE MANGANESE ET SES COMPOSES. 205

* dans un creuset de 50 centimétres cubes de capacité, on I'arrose de 2 centi-
métres cubes d’acide nitrique et on ehauffe jusqu'a ce q'il ne se produise plus
de vapeurs nitreuses; on chasse doucement U'exces d'acide et on calcine légére-
ment le résidu; on Parrose ensuite de 2 eentimétres cubes de potasse concentrée,
on chauffe le mélange, en évitant les projections, et on finit par calciner de
nouveau. On reprend le résidu par 25 centimétres cubes d'cau et, quand la
dissolution est opérée, on laisse déposer et on puise, avee une pipette, 5 centi-
meétres cubes de la solution que I'on introduit dans un tube de verre divisé.
C’est la solution type. On opére exactement de méme avec le produit 4 analyser
et I'on compare V'intensité de Ia coloration des deusx solutions; si la coloration
des deux solutions n’a pas la méme intensité, on étend d’eau la solution la plus
foneée jusqu'a ce que L'on ait atteint I'égalité; la teneur en manganése dans les
deux essais est proportionnelle au nombre de centimétres cubes occupss pour
- les dissolutions amenées au méme degré de coloration. Comme contrdle, on
peut, aprés avoir comparé les solutions vertes du manganate, aciduler la solu-
tion avec des quantités égales d’acide sulfurique et comparer les solutions
violettes du permanganate produit.

METHODE COLORIMETRIQUE DE M. OSMOND

Cette méthode, spécialement destinée aux matiéres premiéres et aux produua
de la métallurgie du fer, est fondée sur la réaction suivante :

Quand, & une dissolution acide de chlorure manganeux, on ajoute du meta-
phosphate de sodium, il se produit un précipité blane gélatineux soluble dans
un excés de reéactif; le liquide incolore, agité avee un peu de bioxyde de
plomb, prend une coloration d’un rose violacé due & la formation de méta-
phosphate manganique. '

" L'intensité de cette coloration, mesurée sous l'unité d’épaisseur, est propor-
tionnelle & la quantité de manganése contenue dans I'unité de volume.

Dans les mémes conditions, les sels de fer, les sels de métaux alcalins et

terreux donnent une solution incolore. On peut done évifer toute séparation
dans la plupart des analyses usuelles.
. On voit que cette méthode présente d’assez grandes analogies avec celle de
Leclere, qui, perfectionnée a Terrenoire, a été décrite par M. Deshayes (!) dans le
bulletin de la Société, et qui transforme le manganése, également par le
hioxyde de plomb en acide permanganique.

Le métaphosphate manganique présente sur ce dernier I'avantage d’étre plus
stahle et de pouvoir se filtrer au papier; aussi le nouveau procédé me parait-
il élre d'une applicalion moins délicate et se préter plus facilement dans les
laboratoires d'usines 3 la conduite de nombreuses analyses. Comme exemple,
je prendrai le dosage du manganése dans un acier.

On attaque 0#,250 de métal en copeaux par une petite quantlte d’acide chlor-
hydrique, pour chmmer le carbone combiné et transformer en chlorures le

1. Bull. Soc. chim. (1B78), t. XXIX, p. 541. ‘ ‘ o
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fer et le mangandse. On chasse 'excés d’acide par évaporation vers 200° et le
résidu sec est repris par 3 ou & centimétres d'acide azotique (densité =1,20);
on ajoute (d'un seul coup, pour éviter la précipitation de métaphosphate fer-
rique qui, une fois précipité, se prend en masse et se redissout péniblement
dans un excés de réactif) 30 centimétres cubes d’une solution au dixiéme de
métaphosphale de sodium ; enfin on agite a plusicurs reprises, avee du bioxyde
de plomb, progressivement ajouté (2 ou 3 grammes en tout) jusqu'd ce que
l'on sente une faible odeur de chlore; on étend alors a 50 centimétres cubes
avec de l'eau dans une éprouvette jaugée et 1'on jette sur un double filtre
plié en quatre.

La liqueur filtrée rose est souvent un peu teintée de jaune, ce qui en ren-
drait la comparaison difficile; mais si Paction de I'oxyde puce n’a pas été pro-
longée outre mesure, celte coloration accidentelle, qui peut étre attribuée & la
formation de persels instables, s'atténue spontanément et tend a disparaitre en
peu d'heures.

Il reste & mesurer le pouvoir colorant de la solution rose obtenue. Parmi
tous les moyens de comparaison que posséde la colorimétrie et qui pourraient
étre employés, jai foujours donné la préférence 4 I'usage d'une série de types
ol des quantités connues de manganése sontamensges a 1'état de métaphosphate
manganique. Les termes successifs correspondent aux teneurs p. 100 de 0,10 —
0,20—0,50—....— 0,80 —0,90 —1,20—1,40 —1,60—1,80 et 2,00 de man-
ganése métal pour 0,250 de matiére pesée et sous le volume de 50 ceutimétres
cubes. On range les verres de Bohéme bien calibrés et d'égal diamétre (soit
50 millimeétres), qui contiennent les solutions types devant une glace dépolie
exposée au nord ; puis on ameéne 1'essai 4 comparer, dans un verre identique &
ceux des étalons, entre les deux termes voisins qui le comprennent, et on
estime au juger le chiffre des centiémes p. 100.

Le métaphosphate manganiqne ne se conserve bien sans altération sensible
que pendant une quinzaine de jours. On a donc l'ennui de refaire assez fré-
quemment les types; mais cette perte de temps est largement compensée par
la rapidité des comparaisons, surtout dans les laboratoires qui font journelle-
ment de nombreux dosages.

L’erreur movenne de lecture peut étre évaluée & 1/50 pour un bon ob-
servateur, tandis que dans les méthodes grammétriques fondées sur la sépara-
tion préalable du fer, elle est souvent trés grande pour les faibles teneurs et va
en diminuant dmesure quela matiére essayée devient plus riche en manganése.
Au point de vue de 'exactitude, la méthode colorimétrique n'est done avanta-
geuse que pour le dosage depetites quantiiés de manganése, soit 4 %/, au plus;
elle n’en a pas moins de nombhreuses applications.

Tel que je I'ai décrit, c’est-d-dire en partant des chlorures qui, en présence
de I'acide azotique et du bioxyde deplomb, mettent toujours un peu de chlore
en liberté, mon procédé ne saurait se préter, comme celui de Leclere, 4 1a dé-
coloration volumétrique du métaphosphate manganique par un réducteur
titré.

On pourrait y suppléer par un artifice que je crois peu connu et qui trouve-
rait peut-étre d'autres applications ; le principe en parait dd a Hinkler, qui a
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imaginé de doser les uns par les aulres les sels de cobalt et ceux de nickel,
dont les solutions de couleurs complémentaires se décolorent physiquement
quand on les mélange en proportion convenable (!). Le métaphosphate manga-
nique a précisément la méme nuance que 1'azotate de coball et se doserait aussi
par une solution titrée d'azotate de nickel; cependant, en fait, le passage du
rose au vert manque de netteté.

La méthode colorimélrique que je viens de proposer pour le dosage du man-
ganese pourrait encore recevoir certaines simplifications; on éviterait I'évapora-
tion a sec des chlorures et la filtration de I'oxyde puce, en remplagant ce dernier
par l'ozone. On peut prendre une dissolution légérement azotique de métaphos-
phate manganique dans un excés de métaphosphate de sodium, la diviser en
deux parties, décolorer I'une par I'acide arsénieux, puis y faire passer un cou-
rant d’ozone: la coloration primitive se reproduit graduellement.

S'agit-il de doser le manganése dans un acier, on réussit bien en attaquant
0¢,250 de métal par 3 centimetres cubes d'acide azotique (densité—1,54) et
3 centimétres cubes d'acide chlorhvdrique concentré (?), faisant un peu bouillir
pour peroxyder le fer, ajoutant 30 centimétres cubes de métaphosphate de so-
dium au dixiéme, complétant & 50 cenlimétres cubes et faisant passer un cou-
rant d’oxygéne ozonisé jusqu'a ce que l'intensité de la coloration reste stlation-
naire.

Tel acier qui donnait 0,72 ¢/, de manganése par la méthode ordinaire, a
accusé 0,73 par 'ozone, la lecture étant faite sur la méme échelle.

On savait déjai que l'ozone transformait les sels manganeux en solution
acide, soit en bioxyde de manganése, soit en sels manganiques, soit en acide
permanganique, selon la proportion et la nature de l'acide libre ; mais cette
réaction n'avait pas été appliquée, du moins 4 ma connaissance, 4 I'analyse
quantitative.

Il resterait & voir si I'emploi de 1'ozone ne presentersit pas quelques diffi-
cultés pratiques. (Osmond, Bull. Soc. chim., t. XLIII, p. 66.)

1. D aprés C.-D. Braun, Zeitsch. fir analyt. Chem., t. V, p. 423.
2. L’acide azotique seul dissoudrait le carbone combiné avec une coloration brune.
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Ann. de chim., t. XCVI, p. 103 et p. 202, année 1815.
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Desray (H.). Mémoire sur les productions d'un certain nombre de phosphates et d'arséniates cristal-
lisés. (Phosphate de mangan¢se.) Ann. Chim. Phys. (3). t LXI, p. 433, annce 1861.
— Sur la production de quelques oxydes cristallisés. Comples rendus, t. LII, p. 985.
année 1864.
Descames (Aruamn). — Sur les cyanures doubles analogues aux ferro et aux ferricyauures. (Man-
ganoeyanure.) Bull. Soc. Chim , t. 1X. p. 443, annde 1868,
— FEtudes des eyanures doubles analogues aux ferrocyanures produits par les métaux de
la famille du fer. (Manganocyanure de potassium.) Ann. Chim. Phys. (5), t. XXIV,
p- 179, année 1881.

Des Crowravx. — Note sur les formes cristallines d'un oxyde de ‘mangancse arlificiel. Comptes ren-
dus, t. LII, p. 1523, année 1R61.

Desaives. Dosage du mangaucse daus les fers, foutes et aciers, dans les spiegels, ferromanganése
ct minerais. Bull. Soc. chim., t. XXIX, p. 541, année 1878.

Deviuee (M. Saixre-Cramre). — Nouvelle méthode générale d’analyse chimique. (Manganése.) Ann.

Chim. Phys. (3), t. XXXVIII, p. 18, année 1853.
— Mémoire sur la production des températures trés élevées. (Préparation du manganése
métallique fondu.) Ann. Chim. Phys. (3), t. XLVL, p. 199, annéc 1856.

— Protoxyde de mangandse cristallisé. Comptes rendus, t. LIII, p. 199, annéc 1861.
Devieee (M. Saiste-Cuamee) et H. Desrav. — Note sur la présence de l'acide nitrique dans ¢ bioxyde
de manganése naturel. Comptes rendus, t. L, p. 868, année 1860.

Dievrararr.  Existence du manganése 4 I'état de diffusion compléte dans les marbres bleus de Car-

rare, de Paros et des Pyrénées. Comnptes rendus, t. XCVIII, p. 589, année 1884.
— Manganése dans les marbres cipolins de la formation primordiale. Gomples rendus,
t. XGVITI, p. 634, annce 1884.

Dirre. Azotate de manganése. Ann. Chim. Phys. (5), t. XVIIL, p. 320, anuée 1879.

DirrMar, Sur les oxydes de manganese. Journal of the Chemical Sociely (2) t. 11, p. 294, ct
Bull. Soc. chim., t. VI, p. 28, année 1806.

Dosaru. Dosage volumétrique du chrome et du manganése 3 coté de 'oxvde ferrique et de 'alu-

mine. Deutsch. Chem. Gesellsch., t. XIV, p. 982, année 1879, et Bull. Soc. chim.
t. XXXVII, p. 92, année 1882.
Dunas (J.-B.). Mémoire sur les dquivalents des corps simples. (Equivalent du mangandse.) Ann, Chim.
Phys. (3), t. LV, p. 150, année 1859.
— Sur le perchlorure de manganése. Ann. Chim. Phys. (2), t. XXXVI, p. 81. annéc 1827.

E
Earox er Fririe. — Surles cyanures de manganése. Ann. der Chem. und Pharm. et Bull. Soc.
chim., t. XI, p. 51, année 1869.
EBELMEN. Note sur le dosage du manganése. Ann. Chim. Phys. (3), t. VIII, p. 508, année 1843.

— Sur unc nouvelle méthode pour obtenir des combinaisons cristallisées par la voic
séche. (Chromite de manganése.) Ann. Chim. Phys. (3), t. XXXIII, p, 44, annce 1851.

Eivor T Srorsn. — Recherche sur les manganates. Repert. de chim. appliquée, t. 111, p. 392,
année 1861.

EscerTz. Dosaze du mangantse dans les fees ot les minerais de fer, Schweitz. Polyt. Zeitsch.,
p. 154, année 1867, et Bull. Soc. chim., t. XI, p. 239, année 1869.

Enruessmyer et Hemwricn. — Suc les phosphates de manganése. Liebig's Ann. Chem., t. CXC,
p. 180, annde 1879,

Evarn. Sulfates doubles de sesquioxyde de mangandse. Comptes rendus, t. LXXXVI, p. 1599,

et t. LXXXVII, p. 602, année 1878.

F

Fraroror. Sur la séparation de quelques oxydes métalliques. Séparation du manganése, du cobalt,
du nickel et du zine. Ann. Chim. Phys. (3), t. XXXIX. p. 4068, annde 1853,

Foreunanen.  Sur le manganate de potasse. Ann. phelos., t. XVI, p. 130, et t. XVII, p. 150.

Forouieyox. Recherche sur la fonte malléable et sur le recuit des aciers. (Dosage du mangauése.)
Ann. Chim. Phys. (5). t. XXIII, p. 447, année 1881.

Freuy. Sur un sulfate qui parait contenir un nouvel oxvde de manganése. Comples rendus,
t. LXXXII, p. 475, et Bull. Soc. chim., t. XXVI, p. 263, annéc 1876.

— Sur les sels formés par le peroxyde de manganése. Comptles rendus, t. LXXXII,

p. 1231, et Bull. Soc. chim., t. XXVI, p. 343, année 1876.
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Frexy. Note sur le chrome cristallisé et sur ses alliages. Comptes rendus, t. XLIV, p, 632,
année 1857.

Frownenz.  Sur le manganate de potasse. Pogg. Ann., t. XXXI, p, 679, année 1854,

Fucns. Procédé pour obtenir le régule de manganése du sulfate de manganése au moven du
sulfure de mangantse. Ezirait des Ann. de Ch. de Crell, depuis le 2° cahier jus-
ques et y compris le douzieme, année 1792, et Ann. de Ch., t. XIX, p.359, p. 566,
et p. 367, année 1797.

G
Garcra Parrexo. — Détermination ‘du manganése mélallique par la voie volumétrique. Ann.
Chim. Phys. (5}, t. XI, p. 571, année 1877.
GAZERAN, Observations sur la constitution des aciers, et plus particulicrement sur I'acier obtenn

directement dces fontes de fer, appelé acier naturel. (Utilité de 'alliage de manganése
avec le fer et le carbone dans les aciers naturels.) Ann. chim., t. XXXVI, p. 61
cl66, année 1801.

GavTHIER. The uses of ferromanganese. Journ. of the Iron and Steel Institute, p. 43,
année 1876.

— Les acters moulés sans soulflures. Gén. civil, 2 février 1884, t. IV, p. 229.

— Les aciers manganésés. Gén. civil, 9 aolt 1884, t. V, p. 244.

Gipus. Séparation de l'oxyde de mangandse des autres bases. Journ. prakt. chem., t. LVII,
p- 241, Sitlim. Amer. Journ., t. XIV, p. 204, et Ann. Chim. Phys. (3), t. X1,
p- 233, année 1854.

— ‘echerches analytiques ; séparation du manganése d'avec le cobalt, le nickel et le zine.
Sillim. Amer. Journ. (2), t. XXXIX, p. 58, et Bull. Soc. chim., t. VI, p. 125,
année 186t.

- Action de hypermanganate de potasse sur quelques autres métaux. Chemical News,
u® 386, p. 204, et Bull. Soc. chim., t. VII, p. 394, annce 1867.

— Recherches analytiques, dosage du manganése a 1'élat de pyrophosphates. Sillim
Amer. Journ. (2), t. XLIV, p. 207, et Bull. Soc. chim., t. IX, p. 201, annce 1868.

GNELIN ET RanveLsperc. — Sur les manganocyanures. Pogg. Ann., t. XLII, p. 117, année 1858.
GongEu. Sur la coloration des sels de protoxyde de manganése. Comptes rendus, t. XXXVI,
p. 861, annde 1853.

— Sur la coloration des sels manganeux. Purification des sels manganeux, dnn. Chim.
Phys. (3), t. XLIL, p. 70, année 1854.

—_ Note sur la coloration des sels de manganése et sur l'oxalate de mangancse. Comptes
rendus, t. XLVLL, p. 629, et Répert. de chim. pure, t. I, p. 168, année 1838.

- Sur une combinaison de permanganate et de manganate de potasse. Comples rendus,
t. L, p. 610, année 1860.

— Sur lacide manganeux. Ann. Chim. Phys. (5), t. LXVI, p. 153, année 1862.

— Sur la capacité de saturation de Pacide manganeux. Comptes rendus de ' Académie
des Sciences, t. LXXX1V, p..117, et Bull, Soc. chim., t. XXVIII, p. 164, 1877.

— Sur la production artificiclle dubioxyde de manganise. Comptes rendus, t. LXXXVIII
p- 106, année 1879.

— Sur les sels de manganése basiques. Comples rendus, t. XCIV, p. 1425, et Bull. Soc.
chim., t. XXXVIII p. 501, année 1882.

— Sur Je sulfite de mangantse. Comptes rendus, t. XCVI, p. 341, et Bull. Soc. chim
t. XL, p. 298, année 1885.

— Sur quelques eombinaisons du sulfite de manganése avec les sulfites alealins. Comptes
rendus, t. XCV], p. 376, année 1883.

— Sur la haussmannite artificielle. Comples rendus, t. XCYL, p. 1144, ct Bull. Soc.
chim., t. XL, p. 298, année 1883.

— Sur un silicatc chloruré de mangantse. Comptes rendus,t. XCVIlI, p. 107, année 1884,

—_ Sur plusieurs productions artificielles des minéraux naturels obtenus a l'aide des chlo-
rures métalliques. (Oxydes de manganése.) Ann. Chim. Phys. (6), t. IV, p: 515

année 1885,
GROEGER. Sur le permanganate de potasse. Journ. prakt. chem.; t. XCVI, p. 169, annde 1855.
GRENER. Recherches sur P'oxydabilité relative des fontes, aciers et fers doux. Comptes rendus

t. XCVI, p. 195, année 1883.

Gurann {A.). Du dosage direct du manganése, de 'antimoine et de l'uranium par la méthode des
volumes, et de quelques composés de ces métaux. Bull, Soc. chini, t. I, p. 89
année 1864.
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Guranp (A.). Note sur la présence du manganise dans le zine du commerce el sur le moyen d'en
déecler les traces dansla ccndrcc dezinc et les calamines. Comptes rendus, t. XCVII
p- 673, et Bull. Soc. chim., t. XL, p. 420, annéc 1883.

H
HawpEx ET FREsENivs. — Sur les manganocvanures. Ann. der Chem, und Pharm., t. XL1II, p. 132,
année 1844.
Hauonay. Sur une nouvelle réaction du manganése. Chem. News, t. XXXVI, p. 212, et Bull.
Soc, Chim., t. XXX, p. 412, année 1878.
Herscurt,  Moyen de séparer le fer des autres métaux. Moyen de le séparer du manganése. Ann.

Chim. Phys. (2), t. XX, p. 304, année 1822,

HiLpewsnrasp, Analyse du manganise carbonaté d’Obernciscn. Ann. der Chem. wund Pharm.,
t. CXIV, p. 348 (n. s, t. XXXYIII}, et Répert. de chim. pure, L. I, p. 90,
année 18060,

HoMANN. Sur le sulfure de mangonése, Dingler’s Polyt. Journ., t. CLXXXI, p. 364.
Hoep-seYiER. Sur l'acide pernmnﬂ'amque lwdratc Journ. prakt. chem., t. CX, p. 303, année 1869.
How. Minerais de manganése de Ia Nouvelle- Fcosse. Chem. vas t. XII, p. 232, année 1863,

et Bull. Soc. Chim., t. V, p. 357, année 1866.

— Sur Ja non-précipitation dn manganise par le sulture d’ammonium en présence de
quelques sels ammoniacaux organiques. Chem. News, t. XIX, p. 137, el Bull. Soc.
Chim., t XIII, p. 48, année 1870.

J

Jorpax. Sur lz fabrication des fontes de manganésc ct sur la volatilité du manganése. Comples
rendus, t. LXXXVI, p. 1574, ¢t Bull. Soc. Chim., v XXX, p. 5712, année 1878.

K
Kane. Sur I'arséniure de manganése. Pogg. Ann., 1. XIX, p. 145.
Kappeks. Sur le chlorure de manganése. Deutsch. chem. Gesellsch., t. V, p. 582, et Bull. Soc.
chim., t. XVIII, p. 223, année 1872,
KessLER. Dosuge de manganése dans le fer, la fonte et les aciers. Deutsch. chem. Gesellsch.
t. Y, p. 105, et Bull. Soc. chim., t. XVIII, p. 224, année 1872.
KvaproTn. Observations minéralogiques sur le manganése. Exirail du Journ. de Crell de 1789,

et Ann, chim., t. V1, p. 5, p. 15, p. 51, année 1790.
— Suite de l'extrait du 3° volunie des analyses de M. }\laprulh (Analyse du manganése
de Moravie.) Ann. Chim., t. XLV, p. 3, et p. 26, année 1803.

KRECKE. Surles phénomenes de decompmmon du chlorure de manganése. Journ. prakt. C/zem.
(n. s.), t. V, p. 105, et Bull. Soc. chim., t. XVII, p. 448, annce 1872.
Kuneyaxs.  Sur les oxydes de fer et de manganése ct certains sullates considérés comme moyen

de transport de 'oxygéne de I'air sur les matiéres combustibles. Comptes rendus,
t. XLIX, p. 257, p. 428, p. 968, année 1859; t. LII, p. 1169, année 1861.

L

LasprYRE, Sur les phosphates manganiques. Journ. prakt. Chem. (2), t. XV, p. 320, annéc 1878.
Lecaxcef.  Du réle du peroxyde de mangancse danslespiles électriques, nouvelle pile au peroxyde
de manganése. dun, Chim. Phys. (3), t. X, p. 420, anuée 1877.

LECLERC. Dosage du manganése dans les sols et dans les végétaux. Comples rendus, t. LXXV,
p- 1209, année 1872, et Bull. Soc. chim., t. XIX, p. 477, année 1873.

Lrsses. Dosage volumétrique du protoxyde de manganése, Journ. prakt. Chem., t. LXXX,
p- 488, et Répert. de chim. pure, t, 111, p. 139, anuée 1860.

List. Sur le minerai de manganése d’Olpe. Pogg. Ann., t. CX, p. 321, et Répert. de
Chim. pure, t. II, p. 454.

Lorz. Recherches sur les tungstates. (Tungstate de manganése. Ann. der Chem. und Pharm.

(n. s.), Lo XY, p. 49. Ann.’ Chim. Phys. (3), t. XLIUT, p. 250, année 1855.
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Préparation du manganése métallique. Chem. News, t. CXLV, p. 643, et Bull. Soc.
chim., t. XVII, p. 557, année 1872.

Spectre d'absorption du perchlorure de manganése. Zeitsch. analyt. Chem.,t. VIII,
p- 405, année 1869, et Bull. Soc. chim., t. XI1L, p. 499, année 1870,

Sur I'essa1 du manganése. Zeitsch. analyt. Chemn., t. X, p. 310 et Bull. Soc. chim.,
t. XVII, p. 184, année 1872.

Sur le poids atomique du manganése. drehives des sciences physiques et naturelles
(3), t. X, p. 5 et p. 193, et Bull. Soc. chim., t. XLII, p, 346, annce 1884.

Sur la composition du permanganate de potasse. Comptes rendus, t.LXXIX, p. 177,
année 1874.

Note sur l'existence du manganése dans les vins, Compies rendus, t. XCVIII, p. 8435,
année 1884.

Sur I'existence du manganése dans les vins et dans une foule de productions végétales
ou animales. Comptes rendus, t. XCVIII, p. 1056, année 1884.

Sur I'existence du manganése dans les animaux et les plantes el sur son réle dans la
vie animale. Comptes rendus, t. XCVIII, p. 1417, année 1884,

Sur les amalgames de chrome, de manganése, de fer, de cobalt, de nickel, et sur un

nouveau procédé de préparation du chrome métallique. Comptes rendus, t. LXXXVIII,
p- 180 et Bull. Soc. chim., t. XXI, p. 149, année 1875,

Sur les oxydes métalliques de ia famille du fer. (Réduction du” bioxyde de manganése
par I'hydrogéne.) Ann. Chim. Phys. (3), t. XXI, p. 231, année 1880.

Détermination de quelques principes immédiats 4 l'aide du permanganate de potasse,
Ann. Chim. Phys. (3° s.), t. LYI, p. 288, année 1839, et Répert, de Chim. pure,
t. I, p. 497, année 1838.

Monrawskr et StiNeL. — Sur le permanganate de potassium et sur ses produits de décomposition

dans les oxydations. Journ. prakt, Chem., t. XVIIL, p. 78, et Bull. Soc. chim.,
t. XXXIII, p. 626, année 1879.

Sur le dosage volumétrique de manganése. Journ. prakt. chem., t. XVIII, p. 96. Journ.
of chem. Soc., t. XXXVI, et Bull. Soc. chim,, t. XXXII, p. 603, année 1879.

NMuck. Formation du sulfure vert de manganese par voic humide. Zeitsch, analytl. chem.,
t. Y, p- 580, et Bull. Soc. chim., t. X1, p, 136, année 1870.
— Sur la précipitation du cobalt par I'hydrogéne sulfuré et sa séparation du manganese,
Zeitsch. analyt. chem., t. V, p. 626, et Buil. Soe. chim., t. XIlI, p. 334, année 1870.
MoLLer. Action du sulfure dec carbone sur le manganate de potasse. ogg. Ann., t. CXXVII,
p. 404, année 1866.
N
L cBevauer NarioN. — Analyse du manganése rouge du Piémont. Extrait des Mémoires de I'Acad.
royale des Sciences de Turin, années 1788 et 1789, et Aun. chim., t, X, p. 148,
année 17901,
NickLEs. Sur l'existence du bichlorure de manganése et de ses congénéres du brome et de
I'icde. Bull. Soc. chim., t. IN, p. 108, année 1865.
— Sur de nouvelles combinuisons manganiques. Comptes rendus, t. LXVI, p. 107,
année 1867. :
Novre. Analyse commerciale du perosyde de mangantse. Berg. und Hittenmann Zeilung,
n° 17, année 1859, et Repert. chim. appliquée, t. 1, p. 448, année 1858.
0
Osxonn. Méthode colorimétrique de dosage du mangancse. Bull. Soc. ehim., t. XLIII, p. 66,

année 1885.
Essai sur le magnclisme permanent des aciers. Gén. civil, & juillet 1885, t. VI,
p- 148.

Oswonp 1 Werra. — Théorie cellulaire des propriétés de Pacier, Ann. des Mines, 2=semestre 1885, p. 1.
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Parrinsov.  Dosage du peroxyde de mangandse dans les minerais de manganése. Chem. News,
t. XXI, p. 267, et Bull. Soc. chim., t. XIV, p. 347, année 1870,
Parry. Dosage du manganése dans la fonte miroitante. Chem. News, t. XXIX, p. 86, et Bull.
Soc. chim., t. XXII, p. 68, année 1874.
Péax pE Samnr-Giies. — Recherches sur les propriétés oxydantes du permaoganate de potasse. Ann.
Chim. Phys. (3), t. LY, p. 388, année 1859.
— Régénération de l'oxyde de manganése. Répert. chim. appliquée, t. 1V, p. 338,
aunée 1861.
— Oxychlorure noir de manganése. Comples rendus, t. LV, p. 520, année 1862.
Perterer.  Suite du 4° mémoire sur le phosphore faisant suite aux expériencessnr la combinaison
du phosphiore avec les substances métalliques. (Manganése phosphoré). Ann. Chim.,
t. XIII, p. 138, et p. 139, année 1792,
PERSONNE. Note sur la composition des acides du manganése. Gomples rendus, t. LI, p. 215,
année 1860.

Purpsox, Le manganése ne forme avec l'oxvgéne gu'un acide, l'acide manganique. Comples
. rendus, t. L, p. 694, année 1860.
- Sur la composition des peroxydes de manganise natifs. Bull. Soc . chim., t. XXV,

p- 434, année 1876.
— Analyse du peroxyde de manganése. Bull. Soc. chim., t. XXXI, p. 9, année 1876.
Prcuarn. Dosege du mangantse dans les minerais de fer, les fontes et les aciers par un procéde
colorimétrique. Comptes rendus, t. LXXV, p. 1821, année 1872, et Bull. Soc.
chim., 1. XIX, p. 233, annde 1873.
Piess {C.-H.). Dosage du manganése et du calcium dans les fontes. Chem. News, t. XXIX, p. 110,
et Bull. Soc. chim., t. XXII, p. 67, année 1874,
Posr. Sur la composition des boues de Weldon. Deutsch. chem. Gesellsch., t. XII, p. 1454,
el Bull. Soc. chim., t. XXXV, p. 94, année 1881.
— Sur l'oxydation de l'oxyde manganeux. Deuisch. chem. Gesellsch., t. XII, p. 1537,
et Bull. Soc. chim., t. XXXV, p. 94, année 1881.
- Sur l'oxydation de I'hydrate manganeux &1'air en vue de la régénération du peroxyde.
Deutsch. chem. Gesetlsch., t. X1, p. 50 et 53. Bull. Soc. chim.,t. XXXVI, p. 95,
année 1881,
PoussripE, Mémoire sur un moyen de précipiter le fer, le mangandse et le nickel 4 1'6tat métal-
lique de leurs dissolutions. Comptes rendus, t. XXII, p. 948, année 1846.
PrEGER. Alliages de manganése. Deutsche Indusirie Zeilung, t. CLXXXV, p. 184, et Bull. Svc.
chim., t. IV, p. 408, année 1865,

R

RanygLspErg. Composition et densité des minerais de manganése. Monatsberichte der Berliner Akad.
p- 112, année 1865, et Bull. Soc. chim,, t. VI, p. 30, année 1866.
— Sur le permanganate de potasse. Deutsch. chem. Gesellsch., 1875, p. 242.
Reevaver.  Recherches relatives 4 I'action de la vapeur d'eau a une haute température sur les
métaux et sur les sulfures métalliques, essai d’une nouvelle classification des métaux
d’aprés leur degré d'oxydabilité. Manganése, sulfure de manganése. Ann. Chim.
Phys. (2), t. LXII, p. 349, ct 381, année 1836,
- Sur la chaleur sptcxﬁque de qnelques corps 51mp es. (Chaleur spécifique du manwanese
Ann. Chim. Phys. (3), t. LXIII, p. 18, annee 1861.
Reasrp (A.). De l'emploi du phosphate de soude pour I’élimination du mangandse, dans l'analyse
volumétrique des minerais de zinc. Bull. Soec. chim., t. XI, p. 473, année 1869.
Rexnoso (ALvano). — Oxydation du sesquichlorure de chrome par le permanganate de potasse. Ann.
Chim, Phys. (3), . XXXIII, p. 324, année 1851,
Ricee {A.).  Mémoire sur le dosage du manganése, du plomb, du cuivre, du zinc et du micke], et
sur l'analyse des alliages de ces métaux. Ann. Chim. Phys. (5), t. XIII, p. 508,
année 1878.
— Note sur le dosage du manganése. du cuivre, du plomb, du zinc et du nickel.
Comptes rendus, t. LXXXV, p. 222, et Bull. Soc. chim., t. XXIX, p. 377, année 1878.
Riey (E).  Dosage du manganése dans le spiegeleisen, dinsi que du manganése et du fer dans les
minerais de fer manganésiferes. Chem. News, t. XXXV, p. 175, et Bull. Soc. chim.;
t. XXIX, p. 282, année 1878,
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- RisLer. Sur quelques composés analogues au fer chromé. Manganite de ealcium, de'baryum, de
strontium, de zine et de plomb. Bull, Soc. chim., t. XXX, p. 411, anunée 1878.

Rosenr. Recherches géologiques et métallurgiques sur des minerais de fer hydroxydé, notam-

. ment du fer pisolithique, et sur un gisement remarquable de deutoxyde de man-

gandse hydraté observé a Meudon. Comptes rendus, t. XIV, p. 584, année 1842.
— Recherches géologiques sur le minerai de fer pisolithique et sur e deuloxyde de man-
ganése hydraté observés & Meudou. Comples rendus, t. XVI, p. 1154, anoée 1843.
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