MANGANESE. -

le poids. La liqueur est mélée & un gran,d exces d? chlorhydrate
d’ammoniaque, et traitée ensuite par I'oxalate d amm?m{ﬁu?z
qui précipite la chaux 4 I'état d’oxalaie_dg chaux ; ce sg es lfme
&t calcing avee un excés d’acide sulfurique ; le poids do slu fate
de chaux donne la quantité de chaux contenue dans le ealcaire.
Enfin, pour doser la magnésie, on fa}_t houﬂln: la 11queurd:avec
- du carbonate de potasse jusqua ce qu il ne se dégage 1?hls E'l]Il-
moniaque ; la magnésie se précipite 1 gtgt de car onfﬁle 5 ce
sel est lavé et pesé aprés calcination; le résidu de cette calcina-
tion est de la magnésie pure.

() MANGANIESE (Mn = 344,68).

’ ’ 3

En 1774, Scheele démontra quela substance que Ton ngmmmt

alors magnésie noire contenait une terre nouvelle (un oxy ?m};f

veat); plus tard, Gahn retira de cette terre un métal c%m a 6té

appelé successivement megnéstum, Mongangsim, et enfin man-
ganése.

Eroprictés. — Le mangandse est solide‘, dur, cassant,d ﬁ};’e
et {rés-réfractaire ; sa couleur est grisitre; il rcssemblsa a Pi a
fonte blanche. Il a un faible éclat métallique, et se laisse atta-
quer par la lime ; sa densité est {'l‘p'el.] prés 8. 11 a_beatléc:oup
d’affinité pour loxygdne ; il s'oxyde alair,en serecouvran }me'
fouille brune qui finit par se transformer en une poudre r_}t.)lre{
il décompose l'eau & la température ordinaire, en prodmls];an.
un dégagement d’hydrogéne qui dewer’lt beaucoup plus a 0]11-
dant 3 la température de 100°; lorsquon le manie entr_'fl: es
doigts humides, il exhale une odeur désagréable ayant qug que
analogie avec celle du carbure d’hydrogéne qul se forme dans
Paction des acides sur la fonte de fer. On doit conserver le man-
ganése dans 1'huile denaphte, commele potassium et le sodmﬁg{
o dans un tube de verre que Pom fernie & la lampe aux deux
extrémités.

gréparation. — On obtient le mangangse en rédms_ant {1’1;11
oxyde de manganése dans un creuset brasqué; on do'nne_l:e 1:1(:]le
A un creuset ordinaire dont l'intérieur est revétq d’'une cou
épaisse et fortement tassée de Chal’.‘h(){l en poudre.,h S o

Pour opérer cette réduction, on méle avec de 'hui ed il
de mangandse provenant dela calcination du carbonate de
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ganése, et Ton chauffe le mélange dans un creuset couvert, de
maniére & décomposer I'huile, qui laisse un résidu de charbon
trés-divisé et intimement mélangé a la masse ; on la triture une
seconde fois avec de L'huile et l'on en forme une pite qu'on di-
vise en boulettes.

Ces boulettes sont placées dans un creuset brasqué qu’on
achéve de remplir avec du charbon en poudre, et on les chauffe
pendant deux heures au feu de forge. Lorsque le ereuset est re-
froidi, on y trouve un bouton de manganése qui retient toujours
une petite quantité de carbone; pour purifier le mélal, on le

fond dans un creuset de porcelaine avec une petite guantité de
carbonate de manganése.

COMBINAISONS DU MANG!LB_‘ESE AVEC 1:0XYGENE.

Les combinaisons du manganése avec 'oxygéne sont nombreu-
ses ; on les représente par les formules suivantes :

Peatoxydel! L i 8 R MnO ;

OXYAE TOUEEesvensreenrnnnrne. . Mn30h = (MuO13)2;
Sesqui-oxyde Mn20% = (Mn013)2;
Bioxyde ou peroxyde

Acide manganique

Acide permanganique Mn2Q7 = (Mn03;)2.

PROTOXYDE DE MANGANESE. Mn(.

Le protoxyde de manganése est la base des principaux sels de
manganése. Lorsqu’il est anhydre, il est verdilre ; cet oxyde est
indécomposable par la chaleur. 11 absorbe facilement l'oxygéne
et devient brun. Son affinité pour Poxygéne varie avec sa cohé-
sion; quand il a été fortement calcing, il peut élre conservé a
lair pendant longtemps sans s'oxyder.

Chauffé dans I'oxygéne ou dans Vair, il se change en oxyde
rouge de manganeése; il se dissout dans I'acide chlorhydrique
sans dégager de chlore : Mn0,-}- C1H= CiMn - HO.

A Vétat d’hydrate, il est blane et se iransforme rapidement a
Fair en sesqui-oxyde de mangandse, méme i la température or-
dinaire; les corps oxydants, tels que le chlore, opérent immédia-
tement cette transformation, et peuvent méme faire passer le
protoxyde & I'état de peroxyde (M. Berthier).

Préparation. — Pour préparer I'hydrate de protoxyde de
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mangantse, on décompose un sel de manganese soluble par une
dissolution de potasse ou de soude :

$03,Mn0 4 K0,HO = Mn0,HO + S03,KO0.

Le protoxyde de manganése anhydre s'obtient : ,
-1° En réduisant un oxyde quelconque de manganése par I'hy-
drogene. La désoxydation s'arréte (oujours au protoxyde :

| Mn02 + H = RO + Mn0;

90 En calcinant du carbonate ou de I'oxalate de manganése
dans une atmosphére d’hydrogéne.

30 On lobtient encore en chauffant un mélange de chlorure
de mangandse et de carbonate de soude avec un peu de sel am-
moniac : C1Mn--C02,NaO = C0?+ CINa--MnO. Le sel ammo-
niac a pour effet de réduire des traces d’oxyde rouge de manga-
nése qui pourraient se former : obtenu par cetle derniére mé-
thode, l'oxyde de manganése est d'un gris ver{}atre; on peut le
laver a I'air sans qu'il s'oxyde (MM. Liebig et Weehler).

OXYDE ROUGE DE MANGANESE. Mn®0®.

Cet oxyde existe dans la nature; on lui donne le nom d’haus-
mannite.

L’oxyde rouge est le composé le plus fixe que Ie-manga_nése
puisse former avec 'oxygéne; aussi 'obtient-on, soit en chauf-
fant 4 lair le protoxyde de manganése, soit en calcinant les
oxydes plus oxygénés que lui :

.

3Mn20% = 2Mus0* + 0;
3Mu02 = Mn30% + 02,

L’oxyde rouge de manganése, n’étant pas altéré par la che&-
leur, sert toujours a doser le manganése dans les analyses chi-
miques. { ’ ;

Cet oxyde ne se combine pas avec les acides ; lorsqu on le ral‘t
bouillir avec un excés d’acide sulfurique, il donne naissance &
un mélange de sulfates de protoxyde et de sesqui-oxyde dE; man-
ganese : Mn®0* 4 4S0%,HO) = 4HO 4~ 380° Mn*0® —{— §0‘ ,MnO.
I oxyde rouge de manganése peut done étre considéré comme
une combinaison de protoxyde et de sesqui-oxyde de man-
ganese. i

Cet oxyde traité par I’acide chlorhydrique forme 3 équivalents

BI-OXYDE OU PEROXYDE DE MANGANESE. 209

de protochlorure de manganése, et dégage 1 équivalent de
chlore : Mn30* + 4CIH = 4HO -}- 3C1Mn - CL.

SESQUI-OXYDE DF MANGANESE, Mnﬂ()g.

Cel oxyde se trouve dans la nature; les minéralogistes le
désignent sous le nom de braunite quand il est anhydre, ou
de manganite quand il est hydraté: sa formule est alors:
Mn20*HO.

On le frouve souvent mélangé avec le peroxyde de manganése.

Il est d'un brun noirdtre; il se dissout dans quelques acides
sans s'altérer et forme de véritables sels. 11 enfre en dissolution
dans l'acide chlorhydrique préalablement refroidi et dégage en-
suite du chlore par la plus faibfe élévation de fempérature :
3CIH 4 Mn®0%, +-2C1Mn - 3HO - (.

L’équation précédente démontre que cet oxyde pourrait servir
4 la préparation du chlore.

Préparation. — On obtient le sesqui-oxyde de manganése en
laissant le protoxyde de manganise hydraté s’oxygéner a l'air
ou en soumettant I'azotate de protoxyde de mangandse a une
calcination ménagée : 2{Az0%,Mn0) — Mn20® -+ 24z0% 4 0.

Lesesqui-oxyde de manganése prend encore naissance par l'ac-
tion du manganate et du permanganate de potassé sur une disso-
lution d'un sel de protoxyde de manganése. On peut aussi le
préparer en faisant passer du chlore sur du protoxyde ou du car-
bonate de manganése en excés, cf en (raitant le produit par de
T'acide sulfurique faible, qui dissout 'exceés de protoxyde ou de
carbonate de mangan?se et laisse le sesqui-oxyde pur.

BI-OXYDE OU PEROXYDE DE MANGANESE, MnO2.

Ce corpsest le plusimportant de tous les oxydes de manganése.
I sert & la préparation de I'oxygéne et du chlore ; on I'emploie
dans les verreries pour décolorer les verres qui contiennent du
protoxyde de fer ou de l'oxyde intermédiaire. i

Le peroxyde de manganése est abondamment répandu dansla
nature, tantot sous la forme de cristaux prismatiques’trds-nets et
d’un gris d’acier, tantdt en masses cristallines ot radiées : on
donne, en minéralogie, le nom de pyrolusite au peroxyde de man-
gandse pur et anhydre, mais on le trouve rarement A cet état, 11
contient ordinairement du spath fluor, des hydrates de sesqui-

13.
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oxydede mangandse et du peroxydede fer, de carbonate dechaux,
de la haryte et une certaine quantilé d’eau.

On le rencontre principalement dans les terrains primitifs et
intermédiaires.

Saint-Dié, Romanéche prés Macon, Thiviez, la Saxe, la Bo-
héme, fournissent de grandes quantités de peroxyde de manga-
ndse. L'oxyde de manganése de Romanéche contient une quan-
tité considérable de baryle qui parait élre en combinaison,
avec le peroxyde de manganése jouant le role d'un acide faible.

Propriétés. — Le peroxyde de manganése est décomposa-
ble par la chaleur et laisse dégager le tiers de L'oxygéne qu’il
contient, en passant & T'état d'oxyde rouge de manganése:
3Mn02 — Mn®0*-}- 0. Un kilogramme de peroxyde de manganése
supposé pur peut fournir envison 69 litres d’oxygéne.

I’acide chlorhydrique décompose le peroxyde de manga-
nése et forme du protochlorure de mangancse et du chlore :
Mn0? - 2C1H = 2H0-- C1Mn +- CL. Cest sur celte réaction qu’est
fondée la préparation du chlore. :

L’acide sulfurique concentré est sans action & froid sur le per-
oxyde de manganése ; mais sous Iinfluence de la chaleur, il en
dégage lamoitié de l'oxygene qu'il contientet forme du sulfate de

protoxyde de manganése : Mn0? -+ 803,10 =S0%Mn0 + HO+0. -

1’acide sulfurique étendu, mclé & des matitres organiques,
peut aussi atfaquer, sous Finfluence de la chaleur, le bi-oxyde
de manganése.

A froid comme 2 chaud, l'acide azotique parait étre sans
action sur le peroxyde de manganése ; mais en présence d’'une
maliére organique qui s'empare d'une partie de l'osygéne. de
Yoxyde, l'acide azotique produit de l'azotate de protoxyde, de
manganése. '

L’acide oxalique est décomposé par le peroxyde de manganése
et donne de Poxalate de protoxyde de manganeése et un dégage-
ment d’acide carbonique. Un équivalent de peroxyde produit

% volumes ou 2 équivalents d’acide carbonique ; en effet Iacide:

oxalique ayant pour formule €*0%,3H0, on peat représenter ainsi
‘la réaction : 2(C?0%,3H0) + Mn02=C20%Mn0 + 6HO+ 2C0%
L'acide sulfurenx forme avec le peroxyde de manganese un
mélange d’hyposulfate et de sulfate de protoxyde de mangangse :
S02 4+ MuO2 = S03,Mn0;
9502 - Mu0? = 5205,)n0.
3502 + 2Mn02 = S03,Mu0 4 $203,Mn0.

La potasse et lasoude chauffées a Pabri de air avec le peroxyde
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de manganése le dédoublent en acide manganique et en hydrate
de sesqui-oxyde de manganése (M. Mitscherlich):

3Mn02 + KO0,HO = Mn03%,KO -+ Mu203,HO.

Le peroxyde de mangandse chauffé avec de la potasse en pré-
sence de 'air ou d’un corps oxydant, se transforme complétement
en manganate depotasse: Mn0? 4 0+ KO,HO = Mn0® KO -+ HO.

Cet oxyde se dissout dans le verre et dans le borax, et les co-
lore en un heau violet foncé.

On le distingue facilement du sesqui-oxyde; en effet ce dernier
oxyde n’est atfaqué que trés-difficilement par T'acide sulfurique
concentré qui dissoul au contraire avec rapidité le peroxyde de
manganése. En outre, le peroxyde de manganése donne par la
trituration une poudre d’un gris.trés-foncé, tandis que celle du '
sesqui-oxyde est brune. 3

¥réparation. — On peut obtenir le bi-oxyde de manganése
par divers procédés.

i° En chauffant avee du chlorate de potasse 'un des autres
oxydes de manganése et particuliérement le sesqui-oxyde :

6Mu203 + Cl03,K0 = 12Mn02 4 CIK.

Une température trop élevée changerait le peroxyde en oxyde

- rouge.

90 En traitant I'hydrate ou le carhonate de proloxyde de
manganése, en suspension dans I'eau, par un excés de chlore :

9Mn0 4 Gl =CIMn -+ Mn02.

Le peroxyde de manganése préparé par cette méthode con-
stitue un hydrate pulvérulent, qui a pour formule MnO?HO
(M. Berthier).

3° En décomposant & chaud les manganates ou les permanga-
nates alcalins par des acides étendus. On obtient ainsi un hydrate
qui est le méme que le précédent (M. Mitscherlich). :

4o En évaporant le hromate de profoxyde de manganése, il se
précipite une poudre noire qui a pour composition : 3Mn0?HO
(M. Rammelsberg). :

5° En fraitant de l'oxyde rouge de manganése par de l'acide
azotique concentré, il se forme un hydrate qui a pour compo-
sition : £Mn0? HO (M. Berthier), ;




MANGANATE DE POTASSE.

COMBINAISONS ACIDES DU MANGANESE AVEC L'OXYGENE.

On connaissait depuis longtemps un composé qui se produit
lorsqu’on fait fondre de la potasse avec du peroxyde de manga-
nése et du nitre; on savait que ce corps communique & leau
une teinte verte, et que sous l'influence d'une grande quantité
de ce liquide, la couleur passe du vert au violet et ensuife au
rouge ; cetle propriété singuli¢re lui avait fait donner le nom
de camm’pon minéral.

MM. Chevillot ¢t Edwards reconnurent la véritable nature de
ce corps et démonirérent qu’il cqntient un acide particulier,
l'acide manganique : plus fard M. Mitscherlich étudia de la-ma-
niére la plus complete 'action des alcalis sur le peroxyde de
manganese ; il mit hors de doute l'existence de deux acides du
manganese et fit connaitre leur composition et leurs principales
propru’,{es. ¢

L’acide manganique prend naissance lorsqu'on calcine au con-
tact de I'air ou en présence d’un corps 0\3d311l du peroxyde de
manganése avec de la potasse. On forme ainsi du manganate de
potasse qui a pour formule : Mn0?KO.

On n’a pu jusqu’d présent obtenir Iacide manganique isolé ;
quand on traite un manganate par un acide, I'acide mangani-
que se décompose immédiatement.

MANGANATE DE PoTAssE. Mn0?%,KO.

Lersqu’on dissout dansune petite quantité d’eau le produit de
la calcination, au contact de l'air, ou mieux dans un courant
d’oxygtne, d'un mélange de poids égaux de peroxyde de man-
canése ef de potasse, et qu’on abandonne la liqueur & une éva-
poration lenle, on obtient des cristaux verts de manganate de
potasse qu'on peut dessécher ensuite sur une brique ou sur une
plaque de porcelaine dégourdie.

Le manganate de potasse est d’'une grande instabilité : il céde
facilemrent une partie de son oxygene & un grand nombre de
corps, et tend & se décomposer en potasse et en sesqui-oxyde de
manganése ; toutes les malieres organiques le détruisent ; aussi
sa dissolution ne doit jamais étre filtrée sur du papier. Un excés
de potasse donne de la stabilité & ce sel. Soumis 4 une tempéra-
ture rouge, il se décompose en oxygene, en sesqui-oxyde de
manganese el en polasse : 2(Mo0%K0)2K0 - Mn203 - 08,

on analyse I'acide manganique en déterminant la quantité de
peroxyde de manganése et d'oxygéne que donne le manganate
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de potasse en se décomposant; on reconnait ainsi que cet acide
est formé de | équivalent de manganése et de 3 équivalents
d’oxygéne (M. Mitscherlich).

Le manganate de potasse en présence d'une grande quantité
d’eau, se transforme en permanganate de potasse qui est rouge,
el laisse déposer de I’hydrate de peroxyde de manganése : dans
cette décomposition, 2 équivalents de potasse deviennent libres :
3(Mn03,K0) 4-2HO = Mn20",KO - MnO2 - 2(K0,HO).

Le manganate de potasse peut se transformer dans une grande
quantité d’'eau froide en permanganate de potasse, sans laisser
déposer d’hydrate de peroxyde de manganése ; l'oxygéne tenu
en dissolution dans l’eau détermine alors I'oxydation du man-
ganate.

Ces réactions expliquent le changement de teinte du camé-
léon minéral, lorsqu’on étend d’eau sa dissolution.

Un acide méme trés-faible, l'acide carbonigue, par exemple,
fait passer au rouge 1a feinte verte du manganateé ; il se forme
du permanganate de potasse qui est rouge, et un sel de pro-
toxyde de manganése :

5(Mn03,K0) + 4508 =503,Mn0 - 3(S03,K0) - 2(Ma207,K0).

Un excés d’acide déplacel'acide permanganique : si la liqueur
est 16gérement chauffée, elle se décolore, parce que l'acide per-
manganique s décompose par une faible élévation de tempé-
rature.

Les acides en eus, tels que les acides sulfureux, phospho-
reux, transforment le manganale de potasse en un mélange
d'un sel de potasse et d'un sel de protoxyde de manganése :
Mn0%K0--2802 —S0% KO +-S0% Mn0.

Le manganate de potasse est isomorphe avec le sulfate, le sé-
léniate, le chromate de potasse, et dans les manganates neutres,
P'oxygéne de lacide est & l'oxygéne de la base comme 3 : 1
(M. Mitscherlich). ;

Le manganate de soude présente une grande analogie avec
le manganale de potasse et s'obtient d’une maniére analogue ;
les autres manganates sont insolubles et peuvent etre préparés
par double decomp051t10n.

ACIDE PERMANGANIQUE. Mn?07.

I.’acide permanganique est un liquide épais, d’'un noir verda-
tre, & reflets métalliques, qui parait pouvoir se solidifier. Il es'
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trés-avide d’eau. Sa dissolution est violette ; elle se conserve
assez bien lorsqu’elle est étendue et & labri de toules pous-
siéres.

Lorsqu’on chauffe brusquement I'acide permanganique, il dé-
tone ; mais si Uon chauffe modérément, une partie de I'acide se
volatilise en produisant des vapeurs violettes. Les matiéres
organiques, telles que le sucre, le papier, etc., en opérent la
décomposition. L'oxygene, l'azole, le chlore, sont sans action sur
lui ; Vhydrogéne, les carbures d’hydrogéne, les acides au mini-
mum d’oxydation, le décomposent rapidement.

En présence de I'ammoniaque, I'acide permanganique est dé-
composé et donne de Leau, de l'azofe et du sesqui-oxyde de
manganese :

3Mn207 4 £AzH% = 33203 + 12HO0 1 4Az.

Cet acide forme avec les bases alealines des sels solubles dans
T’eau dont 1a dissolution est d'un beau rouge ; ces sels sont iso-
morphes avec les perchlorates.

L’acide permanganique est un peu soluble dans l'acide sulfu-
rique concentré ; la dissolution est verte ; dans l'acide sulfuri-

que 4 3 équivalents d’ean, la dissolution a une couleur violette. .

Préparation. — On obtient l'acide permanganique en dé-
composant le permanganate de haryte par l'acide sulfurique
étendu et froid. ¢

Pour préparer le permanganate de baryte, on peut : i cal-
ciner de I'azotate de baryte avec du peroxyde de manganése;
20traiter une dissolution chaude de permanganate de potasse par
de Yazotate d’argent ; il se forme de I'azotate de potasse, et du
permanganate d’argent qui est peu soluble dans 1'eau froide et
qui se dépose en cristaux ; ce dernier sel est redissous dans

I'eau chaude, et décomposé par le chlorure de baryum qui pro-

duit du chlorure d’argent insoluble et du permanganate de
baryte soluble,

On peut préparer encore 'acide permanganique en décompo-
sant le permanganate de baryte par I'acide phosphorique.

PERMANGANATE DE PoTASSE. Mn207,KO.

Le permanganate de potasse peut étre obtenu en cristaux vo-
lumineux de la plus grande régularité ; il est soluble dans 15 &
16 parties d’eau froide ; sa dissolution est d’un trds-heau rouge,
tirant sur le violet ; il se décompose dans les mémes circonsfan-

PERMANGANATE DE POTASSE. 215

ces que l'acide permanganique; en sesqui-oxyde de manga-
nése, en potasse et en oxygéne. Il produit avecle phosphore et le
soufre des mélanges qui détonent par le choc on parla cha-
leur. !

Un grand nombre de matiéres organiques décomposent a froid
le permanganale de potasse. Si 'on introduit une petite quantité
de sucre dans une dissolution deé permanganate de potasse, ce
sel se change en manganate, et la liquear, de rouge qu'elle était
&’abord, devient verte ; par un confact plus prolongé du sucre,
avee le permanganate, la dissolution passe au brun jaundlre, et
contient alors du sesqui-oxyde de manganése qui, & I'élat nais-
sant, se dissout dans la liqueur & cause de la potasse qui est de-
venue libre ; mais cet oxyde se précipite au bout de quelques
jnstants en flocons bruns. :

Le permanganate de polasse peut ravenir a I'état de manga-
nate vert, lorsqu'on le met en présence d’'un grand excés de
potasse. On suppose que, dans cette réaction, les matidres étran-
géres contenues dans la potasse absorbent de I'oxygéne, et chan-
gent le permanganafe en manganale.

La dissolution de permanganafe de potasse est devenue de-
puis quelque temps un réactif précieux. On s’en sért: 1° pour
reconnaitre des traces d’acide sulfureux dans I’acide chlorhydri-
que du commerce, ou pour constater la présence des composés
nitreux dans P'acide azotique ; ces composés, de méme que 'a-
cide sulfureux, décolorent promptement la dissolution de per-
manganate de potasse ; 2° pour distinguer les selsde fer au
minimum des sels au maximum, qui ne décolorent pas le per-
manganate, et pour doser le fer (M. Margueritte) ; 3° pour le do-
sage par voie humide des azotates etdes phosphates; 4° pour le
dosage du soufre (MM. Cloézet Guignet).

Préparation. — Le permanganate de potasse prend naissance
totites les fois qu'on soumet le manganate de potasse a I'action
d’un corps oxydant, tel que le nitre, le chlorate de potasse, ete.
On peut le préparer en faisant passer un courant d’oxygéne sur
du manganale de potasse placé dans un tube de poreelaine et
chauffé au rouge sombre. ;

Le procédé suivant permet d’obtenir avec facilité de grandes
quantités de permanganate de potasse pur.

On mélange intimement & parties de peroxyde de mangandse
et 3 parties et demie de chlorafe de potasse ; on ajoute au mé-
lange 5 parties de potasse caustique dissoute dans une petite
quantité d’eau ; on fait sécher la masse qu'on pulvérise de nou-
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veau, et qu’on maintient au rouge sombre pendant une heure
dansun creuset de terre.

La masse refroidie est traitée a plusieurs reprises par une

grande quantité d’eau, et la dissolution ainsi obtenue est aban-
donnée au repos, ou filtrée sur du verre pilé. Il ne reste plus
qu’a la concentrer suffisamment pour qu'elle dépose, au hout
d’un certain temps, de beaux cristaux de permanganate de po-
tasse.’La concentration du permanganate de potasse doit étre
opérée & une température aussi basse que possible pour é\flt(?l’
la décomposition de ce sel par la chaleur (MM. Weehler et Gré-
gory) . , _

L’acide permanganique peut former avec la soude, la baryte,
la strontiane, la chaux, oxyde d’argent, etc., des sels quisont
colorés en rouge et qui présentent une certaine analogie avecle
permanganate de potasse.

Tous ces sels peuvent étre obtenus en décomposant le perman-
ganate d’argent par des chlorures métalliques.

CARACTERES DES SELS DE PROTOXYDE DE *
MANGANESE.

Ces sels sont en général incolores, ou légérement colorés en
rose : cette couleur a été attribuée pendant longtemps 4 la pré-
sence d’un sel de cobalt, ou bien & des traces d’acide permanga-
nique; mais on a prouvé récemment qu’elle est inhérente aux
sels de manganese (M. Gorgeu).

Potasse. — Précipité blanc, insoluble dans un execés de potasse,
en partie soluble daps le chlorhydrate d’ammoniaque ; ce pré-
cipité exposé & lair devient brun et ensuite noir; le chlore
opére ce changement avec rapidité. '

Soude. — Méme réaclion.

Ammoniaque. — Précipité blanc d'une partie de l'oxyde, l'au-
tre restant combinée avec lesel ammoniacal qui se forme. Sila
dissolution est trés-acide, il ne se fait pas de précipité; mais la
liqueur brunit bientdt au contact de T'air, ef laisse déposer un
oxyde brun.

Carbonate de soude ou depotusse. — Précipité blane légérement
rosé de carbonale de mangandse, inaltérable & I'air; peu solu-
ble dans le chlorhydrate d ammoniaque.

Carbonate &’ ammeniaque. — Méme réaction.

Phosphates alealins.— Précipité blanc, inaltérable a lair.

Acide oxzalique ou oxalates. — Précipité blane, cristallin, si les
liqueurs sont concentrées ; si elles contiennent du chlorhydrate
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d’ammoniaque, il ne se fait pas de précipité ou du moins le pré-
cipité ne se forme qu’a la longue, et dans ce cas il est coloré.

Cyanoferrure de potassium. — Précipité blane rosé, soluble dans
les acides.

Cyanoferride de potassium. — Précipité brun, insoluble dans
les acides. :

Tannin. — Pas de précipité,

Sulfhydrate d'ammoniaque, — Préeipité de sulfure de manga-
nése, couleur de chair, Ce précipité brunit a I'air; il est insolu-
ble dans un excés de réactif.

Acide sulfhydrique. — Pas de précipité, méme en présence
des acélales alcalins.

Les substances organiques non volatiles peuvent masquer en
partie les réactions des sels de manganése.

Les sels de protoxyde de manganése, chauffés au chalumeau
avec du borax, donnent un verre qui se colore en violet dans
la flamme exiérieure el qui se décolore dans la flamme inté-
rieure. ;

Chauffés avec de I'azolate de potasse et de la potasse, les sels
de manganése donnent du manganale de potasse qui colore 1’eau
en vert, forme une liqueur rose avec les acides étendus, et se
décolore rapidement par le contact de I'acide sulfureux ou des
matiéres organiques, comme le sucre, le papier, etc. Ce dernier
caractére est le plus important, et sert & distinguer le manga-
nése de tous les autres métaux.

ESSAIS DES OXYDES DE MANGANESE,

Ces essais ont pour but de déterminer la quantité de chlore
qu'un oxyde de mangandse peut donner guand on le soumet &
I'action de 1'acide chlorhydrique.

Pour faire comprendre le principe de cette analyse, il est utile
de rappeler icil'action que I'acide ¢hlorhydrique exerce sur les
différents oxydes de manganése :

Protoxyde.......... M0 4 CIH = HO + ClMn.
Oxyde rouge ....... MnO! 2 + (CIH)1 £ = (HOJ! L + €IMn + €I =
Sesqui-oxyde....... MnO!: + (CIH)LS = (HOJLZ 4 CiMn 4 I A

Peroxyde.i......, . Mn02 4 (CH2 = (HO2 L CiMa 4+l

Ces formules démontrent que les oxydes de man ganése don-
nent, quand on les chauffe avec de I'acide chlorhydrique, une
proportion de chlore qui est représentée exactement par la
quantité d’oxygéne qui se tronve en plus de V'oxygéne du pro-

11, 13
7]




218 FSSAIS DES OXYDES DE MANGANESE.

toxyde; ainsi le proloxyde de manganése, traité par l'acide
chlorhydrique, ne produit que du chlorure de manganese et de
l'eau; I'oxyde rouge dégage 1/3 d’équivalent de chlore ; le ses-
qui-oxyde en produil 1/2 équivalent, et le peroxyde de manga-
nése en donne 1 équivalent.

Les manganéses du commerce n'ayant de valeur que par le
chlore qu’ils produisent quand on les traite par Vacide chlorhy-
drique, on comprend que Iesssai d’'un mangandse puisse se faire
en appréciant la quantité de chlore qu’il dégage sous l'influence
de I'acide chlorhydrique. '

(est sur ce principe qu'est fondée I'analyse des manganéses,
par la méthode que I'on doit & Gay-Lussac.

L'expérience directe a démontré que du peroxyde de manga-
nése pur pris sous le poids de 3¢%,98 donne exactement un litre
de chlore 4 0° el sous la pression de 0™,76, quand on le dissout
dans Pacide ¢hlorhydrique.

Lorsqu'on se propose de faire I'essai d’un manganése du com-
merce, on en pése 3¢,98 que 'on introduit dans un petit ballon,
qui porte un long tube venant se rendre dans une dissolution
étendue de polasse placée dans un ballon & lomg col; on verse
sur la manganése 25 ou 30 grammes d’acide chlorhydrique
coneentré qui ne doit pas contenir d’acide sulfureux ; on bou-
che immédiatement le ballon avec un houchon qui s’adapte au
tube ; on chauffe légérement lacide chlorhydrique pour faciliter
la réaclion; il se dégage du chlore qui vient se dissoudre dans
la dissolution alcaline.

Lorsque le manganese est dissous et qu'il ne se dégage plus
de chlore, on arréte Popération ; la liqueur alcaline chlorée est
mélée & une quantité d’eau felle que son volume représente un
litre ; on I’analyse ensuite au moyen de Lacide arsénieux titré
par une méthode qui a été déerite en traitant de la chloro-
mélrie. :

Si l'analyse démontre que cette dissolution contient, par
exemple, 80 centilitres de chlore, c’est que le manganése sou-
mis & Vexpérience était formé de 80 pour 100 de peroxyde de
manganése pur, et de 20 pour 100 de matiéres éfrangeres. On
dit alors qu'il margue 80 degrés.

Les mangandses que 'on trouve en général dans le commerce
marquent de 65 & 70 degrés chlorométriques.

I’essai d’'un manganése doit faire connaitre une autre donnée
trés-importante pour le fabricant: en effet, les manganeses du
commerce sont souvent mélangés & du sesqui-oxyde de fer, &
des carbonates de chaux, de baryte, etc., qui saturent une cer-
taine quantité d’acide chlorhydrique qui’ se trouve ainsi con-

»
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s?mméc inutilement pour produire des chlorures de fer, de cal-
cium, de baryum. Dans l'essai complet d’'un manganése, il faut
done déterminer non-seulement la quantité de chlore quil
peut dégager, mais encore la proportion d’acid\e chlorhydrique
qui est consommée par les corps élrangers. N .

’Pour apprécier d'une maniére approximative la quantité
d’'oxydes ou de carbonates étrangers, on peut trailer le manga-
nese par une dissolution titrée d’acide chlorhydrique, qui est
assez étendue pour dissoudre les corps étrangers sans attaquer le
peroxyde de manganése. L'opération est {rés-simple et se fait
d’aPrés les principes posés a-l'article Alcalimétrie.

Cette détermination peut encore étre faite par une antre mé-
thede dont nous allons donner le principe, en suivant lesindica-
tions de Gay-Lussac.

On ftraite 3¢7,98 du peroxyde de manganése a essayer pac un
grancrl exc&.s d’acide chlorhydrique, soit 25 centimétres cubes, et
on détermine le titre de l'oxyde par le procédé ordinajre.’ 1
reste en dissolution du chlorure de manganése et un exces d’a-
cide chlorhydrique. 3 . :

0_n apprécie cet excds d’acide chlorhydrigue en versant dans
la liqueur une dissolution titrée de carbonate de soude; il se
f'grme du carbonate de manganése qui se redissout tant tfue‘ la
hqueu'r contient de I'acide chlorhydrique en excés; la saturation
est opérée lorsque le précipité de carbonate de manganése ne
se redissout plus. Le volume de dissolution titrée de carbonate
de soude qui a ét€ nécessaire pour saturer Lacide fait connaitre '
la quantité d’acide chlorhydrique qui était libre ; on la retran-
che donc des 25 centilitres d’acide employé. Le rc;sie représente
la quantité d’acide chlorhydrique qui a servi 4 attaquer le per-
oxyc}e de manganése et & dissoudre les corps étrangers. Le titre
de I'oxyde ayant été déterminé par une expéricnce p].:éalahle
on connait la quantité dacide chlorhydrique qui a é(é employéc;
pour attaquel_‘ le peroxyde de manganése ; le reste représente
Eloncla quantité d’acide chlorhydrique consommée par les corps
etrar_lgers- contqnus dans T'oxyde. On néglige dans cette aunalvl.-);
la faible quantité d'acide chlorhydrique qui se dégage avec 1
chlore pendant la réaction. e

FER (Fe = 350,00).

Le fer est considéré comme le plus i
; t plus important de tous 1 -
taux. I est trés-abondamment répandu dans la nututi'se l'asitll’:’a:,r
2




