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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l’obtention du manganèse par électrolyse.

Note de M. PIERRE-LOUIS DUBOIS-VIOLETTE.
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Par électrolyse d’une solution concentrée de chlorure ou de sulfate de man­
ganèse sur cathode de mercure, il est possible d’obtenir l’amalgame de man­
ganèse, qui s’oxyde lentement s’il est abandonné à l’air, mais peut être conservé 
sous l’eau sans autre dommage qu'une oxydation superficielle de la surface en 
contact avec l’eau.

En distillant cet amalgame, ont obtient le métal pulvérulent. Le manganèse 
ainsi préparé est très pur si l’électrolyte utilisé a lui-même été soigneusement 
purifié. Mais il s’enflamme parfois spontanément à froid dès qu’il est mis en 
contact avec l’air. Moissan (‘) et Guntz (2) ont d’ailleurs utilisé ce procédé en 
vue d’obtenir du manganèse pyrophorique. Moissan a porté son attention sur 
les conditions de la distillation et a indiqué qu’en distillant l’amalgame dans 
un tube en verre sous un courant d’hydrogène, en ayant soin de ne dépasser 
que de très peu la température d’ébullition du mercure, il avait obtenu à 
plusieurs reprises du manganèse pyrophorique. Guntz distillait l’amalgame 
sous un vide de 2 à 3cm de mercure et semble avoir régulièrement obtenu une 
poudre pyrophorique.

(1) Ann. Chim. Phys., 21, 1880, p. 231.
(2) Bull. Soc. Chim., 7, 1892, p. 275.

Nous avons récemment repris ce procédé en vue de préparer le métal pur. 
L’amalgame était distillé dans un tube de quartz sous le vide cathodique d’une 
trompe à mercure.

A différentes reprises, le manganèse pulvérulent s’étant enflammé sponta­
nément à froid dans l’air, sans que nous ayons pu établir un lien entre la tem­
pérature de distillation et ce phénomène que nous voulions éviter, nous avons 
recherché l’influence que pouvaient avoir sur lui les conditions de l'électrolyse. 
L’électrolyte était une solution de sulfate de manganèse additionné de sulfate 
d’ammonium dans le compartiment cathodique, une solution concentrée de 
sulfate d'ammonium dans le compartiment anodique. L’anode était en platine 
et la densité anodique de courant était d’environ 10 ampères par déci­
mètre carré.

Lorsque l'électrolyse est suffisamment prolongée (au delà d’une heure), la 
fin de l’opération s’accompagne d’un dégagement d’hydrogène de plus en plus 
abondant que Moissan signalait déjà dans son Mémoire. Nous avons remarqué



(2)
que l’amalgame recueilli dans ces conditions fournissait, après distillation, une 
poudre pyrophorique. En interrompant au contraire l'électrolyse avant l’appa­
rition des premières bulles d’hydrogène, nous avons obtenu un manganèse 
pulvérulent qui, à froid, ne s’enflammait plus à l’air.

Nous avons alors effectué à trois reprises l’expérience suivante : Au cours 
de l’électrolyse, nous avons prélevé, à des instants régulièrement espacés, 
l’amalgame formé. Après avoir numéroté les prises dans l’ordre de prélè­
vement, nous les avons distillées séparément dans les mêmes conditions. Les 
expériences faites nous ont chaque fois conduit aux résultats suivants : la 
poudre de manganèse provenant des premières prises ne s’enflammait pas à 
froid dans l’air, et sa température d’inflammation spontanée dépassait 200°C. 
Cette température s’abaissait, lentement d’abord lorsque le numéro de la prise 
augmentait, puis tombait rapidement jusqu’à la température ordinaire à partir 
d’une certaine prise; dans chacune des expériences, nous avons remarqué que 
l’époque de cette prise coïncidait avec l’apparition des premières bulles 
d’hydrogène déjà signalées. L’état de division de la poudre obtenue a été 
d'autre part étudié à l’aide d’un microscope puissant; nous avons pu constater 
que le diamètre des grains les plus gros était inférieur dans tous les cas à o",7. 
D’ailleurs l’absence de tache centrale aux rayons X a montré que les grains les 
plus fins avaient un diamètre sans doute supérieur à 0^,1.

Il paraît résulter de ces expériences que l'électrolyse du sulfate de man­
ganèse s’accompagne d’une électrolyse secondaire de l’eau, d’abord très faible, 
mais dont l'intensité devient notable quand le rapport des concentrations de 
sulfate d’ammonium et de sulfate de manganèse est trop élevé. Il est probable 
que l'hydrogène naissant à la cathode reste occlus dans le manganèse pendant 
la distillation (sans doute d’autant mieux que celle-ci s’effectue à plus basse 
température), et que cet hydrogène occlus en grande quantité dans la poudre 
de manganèse provenant d'une électrolyse très poussée est responsable de 
l’inflammation spontanée à froid du métal, inflammation provoquée par l’élé­
vation de température locale due à la combustion catalytique de l’hydrogène. 
On expliquerait ainsi que le manganèse du début de l'électrolyse reste inaltéré 
à froid bien qu’en poudre fine au contact de l’air.

Cette interprétation du caractère pyrophorique du manganèse serait à 
rapprocher d’explications analogues données à propos du fer pyrophorique 
obtenu par réduction d’un oxyde par l'hydrogène naissant.

(Extrait des Comptes rendus des séances de l'A cadémie des Scienoes, 
t. 216, p. 636-638, séance du 10 mai 1943.)

GAUTHIER-VILLARS, IMPRIMEUR-LIBRAIRE DES COMPTES RENDUS DES SÉANCES DE L'ACADÉMIE DES SCIENCES.

119203-43 Paris. — Quai des Grands-Augustins, 55.









Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

http://www.tcpdf.org

	CONDITIONS D'UTILISATION
	NOTICE BIBLIOGRAPHIQUE
	NOTICE DE LA REVUE
	NOTICE DU VOLUME

	NOTE DE PRÉSENTATION
	PREMIÈRE PAGE (PAGE DE TITRE) (vue 1/8)
	DERNIÈRE PAGE (vue 8/8)

