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Dosage volumetrique du manganese et du chrome 

par le peroxyde d'argent 

(Recu le 18 Novembre, 1952) 

Par Motoharu TANAKA

Introduction 

Le peroxyde d'argent est un oxydant energi-
que qui a deja donne des resultats satisfaisants 
dans le dosage colorimetrique du manganese(1) 
et du chrome(2) et dans le dosage volumetrique 
du cerium.(3) Ce reactif pourra trouver d'autres 
applications dans la chimie analytique. Nous 
presentons l'utilisation possible de ce reactif 
dans le dosage volumetrique du manganese et 
du chrome. 

Manganese (4) 

Jusqu'a present on a employs generalement 
les trois methodes suivantes pour le dosage 
volumetrique du manganese:
1°)(5)  Titrage du permanganate qu'on obtient

par l'oxydation d'ion manganeux a l'aide d'un 
oxvdant quelconaue.

2°)(6)  Titrage direct de l'ion manganeux par

une solution titree de permanganate.

3°)(7)  Titrage de l'exces de fer ferreux en

traitant le bioxyde de manganese par une 
solution titree de permanganate. 

Parmi les trois, la premiere methode est la 

plus ordinaire, et on y emploie divers oxydants 
comme to persulfate d'ammonium, le bismu-
thate de sodium et le peroxyde de plomb. 

Pour ces deux derniers, it faut filtrer l'exces 
de l'oxydant apres oxydation. Quant au per-
sulfate, l'inhabilete peut provoquer la destruc-

tion du permanganate forme dans l'ebullition 

qui est faite pour eliminer l'exces de l'oxydant. 
Do plus, quand on se Bert d'acide arseneux 

pour le titrage direct du permanganate, on 
observe parfois an terme de la reaction la 
recoloration due a la destruction incomplete 
de l'exces do persulfate. 

Les resultats suivants ont prouve que le 

peroxyde d'argent est applicable au dosage 
volumetrique du manganese avec succes.

Reactifs necessaires
1°)  Peroxvde d'argent (en suspension dans

l'eau distillee).

2°)  Acide sulfurique (1:1).
3°) Solution titrce de permanganate de

potassium.
4°) Solution titree d'oxalate de sodium.

Mode operatoire 
 A la solution normale d'acide sulfurique qui 

contient mains de 2 mg. de manganese,(8) 
ajouter en agitant du peroxyde d'argent. Apres 
oxydation complete, ajouter de dacide sulfuri-
que jusqu'a 3N, chauffer sur le bain-marie 
pendant 2 minutes pour detruire l'exces d'oxy-d
ant. Traiter la solution obtenue avec une 

quantite connue d'une solution centinormale 
d'oxalate de sodium, dont l'exces sera titre a 

l'aide d'une solution centinormale de per -
manganate. 

Exactitude de la methode 
Nous avons repete les titrages sur diverses 

quantites de manganese. Les experiences nous 
revelent que l'on peut estimer la teneur en 
manganese avec un ecart absolu inferieur a 
0,003 mg. Le tableau 1 reproduit les resultats. 

Exemples d'analyse 
L'analyse de divers aciers nous permet 

d'etablir le tableau 2. L'emploi des deux 
methodes ne garantit pas toujours des resultats 
identiques. Mais l'inspection precise a prouve 
qu'il y a, daps le procede par le persulfate, un 
certain point difficile, qui nous amen souvent
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(7) P. Nieolardot et al., Compt. rend., 170, 808 (1920).

( 8) 11 est n6ceasaire que la concentration de manganese 
snit inf6rieure a 0,05 mg. par centimetre cube. La 

presence du phosphate favorise l'oxydation du manganese 
et en mOme temps 6limine Is teinte jaune du for.
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Tableau 1 

Exactitude de la mlethode (Manganese)

Tableau 2 

Exemples d'analyse (I)

a) Resultats obtenus a la Faculte des sciences 
mecaniques, Universite de Nagoya. 

b) Resultat obtenu a Daido-SeikO Co. 
c) Echantillon d'etalon du Japon. Los resultats 

de danalyse donnes dales la premiere colonne 
sont done lee moyennes de plusieurs valeurs. 

a, un mauvais resultat, tandis quo notre 
methode par le peroxyde d'argent facilement 
donne les meilleurs resultats. 

Influences des divers elements 
Parmi les elements qui peuvent oxister dans 

les echantillons ordinaires, seule une grande 

quantite de chrome fait obstacle a la methode 
du peroxyde d'argent en rendant difficile la 

perception du terme du titrage. Mais on pout 
facilement separer la plupart du chrome d'avec 
le for et le manganese en employant le per-
oxyde de sodium ou l'eau oxygenee et la soude 
caustique. L'emploi de l'oxalate tolere la 

presence d'une petite quantite de chrome. 
 On pout facilement neutraliser la gene du

chloride par addition simple de l'ion mercuri-
que.(9) 

Chrome (10) 

Il y a beaucoup de chimistes qui ont essays 
le dosage volumetrique et colorimetrique du 
chrome en se basant sur le fait qu'on pout 
oxyder le chrome trivalent en hexavalent. 
L'oxydation du chrome pout titre faite daps 
le milieu alcalin et dans le milieu acide. Pour 
cette derniere voie d'analyse on emploie divers 
oxydants energiques (bromate de potassium,(11) 
chlorate de potassium,(12) permanganate de 
potassium,(13) persulfate de potassium en pre-
sence de nitrate d'argent,(14) et acide perchlori-
que(16) etc.). Mais on y rencontre souvent les 
difficultes, par exemple necessite de filtration 
on do destruction ennuyeuse de l'exces de 
foxy dant. 

P. F. Urone et H. K. Anders(16) so sont servis 
avec succes le bismuthate de sodium dans le 
dosage colorimetrique de cot element. 

Le peroxyde d'argent a pu trouver une 
nouvelle application, comme on le verra, dans 
le dosage volumetrique du chrome. Los re-
sultats obtenus ont ete satisfaisants comme 
dans le cas du dosage volumetrique du man-
ganese. 

Reactifs necessaires 
Acide sulfurique (1:1). 
Acide phosphorique t 85%. 
Peroxyde d'argent en suspension dans l'eau 

distillee. 
Solution titree de sulfate ferreux. 
Solution titree de permanganate de potas-

sium. 
Solution titree d'oxalate de sodium. 

 Mode operatoire 
On ajoute du peroxyde d'argent a, la solution 

d'acide sulfurique (environ 1N) contenant le 
chrome (moins de 2 mg.). On la chauffe sur 
le bain-marie bouillant pendant deux minutes 
pour eliminer l'exces du peroxyde, Quand une 
grande quantite de for existe. it faut decolorer

(9) M. Tanaka, J. Chem. Soc. Japan. Pure chem. sect., 
72, 136 (1950). 

(10) Ce rapport a Bt8 deja presentB a l'assemblde 
annuelle de la Socl6t6 analytico-chimique du Japon, a 
Kyoto, an mois d'Octobre, 1952. 

(11) I. M. Kolthoff et E. B. Sandell, Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed., 2, 140 (1930). 

 (12) F. H. Storer, Amer. J. Science, (2), 45, 190 (1868). 
(13) W. W. Scott, Standard Methods of Chemical 

Analysis, 5th Ed.. 495 (1939). 
(14) H. Pinsl, Archiv f. Eisenhiittenwesen, 10, 139 

(1936). Fred. C. T. Daniel, op. cit. Willard et Young, 
Ind. Eng. Chem., 20, 769 (1928). 

(15) L. Bertiaux, R. Chataigner et al., Chim. anal., 33, 
129 (1951); S. Schuldiner et F. B. Clardy, Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed., 18, 728 (1948)-

(16) P. F. Urone et H. K. Anders. Anal. Chem., 22, 
1317 (1950).
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la teinte jaune provenant de cet element par 
addition de l'acide phosphorique. Sinon, cette 
coloration gene plus on moins la perception 
du terme du titrage. 

Apres refroidissement on verse dans la solu-
tion oxydee l'exces de la solution titrCe de 
sulfate ferreux. Puffs on le titre avec le per-
manganate do potassium. 

Exactitude de la methode 
Nous avons repete les titrages des solutions

dont les teneurs en chrome sont  0.2～1.5mg.

Quand it existe plus de chrome que 2 mg., 
l'oxydation en est incomplete. Nous donnons 
ci-dessous les resultats:

Tableau 3 

Exactitude de la methode (Chrome)

a) Nous avons ajoute du manganese. Cet ele-
ment, qui est oxyde par le peroxyde d'argent, 
est ensuite reduit par lei gouttes d'une solu-
tion centinorrnale d'oxalate de sodium.

Influences des elements strangers 
Si le manganese existe, cot element est 

transforms a l'etape permanganique par le 

peroxyde d'argent. Mais on pent facilement 
reduire ce permanganate par introduction do 
Tacide chlorhydrique ou de l'oxalate sans re-
duction du chromate forms. Done dans ce 
dernier cas it suffit de commencer le titrage 
du chrome apres le dosage volumetrique du 
manganese, si l'on emploie la methode pre-
sentee plus haut. 

La plus grande partie du fer et du man-

ganese qui co-existent est facilement separee 
l'avec le chrome selon les deux manieres 

suivantes :
1•‹ Apres la reduction du for et du man-

ganese a l'etape bivalente, on ajoute une solu-
tion de bicarbonate de sodium a 8% jusqu'au

moment on l'on observe la precipitation, et 
on y en verse 4 cc. de plus. On fait bouillir 

pendant une minute. On filtre le precipite 
rapidement autant qu'il est possible. On pent 
reprendre tout le chrome Bans le prCcipite.
2°  Quand on verse la solution contenant

fer, manganese, chrome et l'exces du phos-

phate(9) dans la solution bouillante de per-
oxyde de sodium, fer et manganese se precipit-

ent et on reprend le chrome dans le liquide 

filtre. 

La presence du vanadium ne gene pas le 

dosage.

Exemples d'analyse 

Voici les resultats d'analyse des aciers:

a) Resultats obtenus A la faculte des sciences 
mecaniques, Universite de Nagoya. 

b) Resultat obtenu a Daido-Seiko Co. 

c) Echantillons d'etalon du Japon. Les resultats 
de l'analyse donnes dans la deuxiAme colonne 
sont done les moyennes de plusieurs valeurs. 

On pout comparer les resultats par le peroxyde 

d'argent avec ceux par le permanganate do 

potasse.

Resume 

Nous avons presente l'utilisation possible du 

peroxyde d'argent pour le dosage volumCtrique 
du manganese et du chrome. Nous resumons 
notre etude:
1°)  Meme les debutants peuvent employer

cette methode qui assure les resultats exacts.

2°)  Le peroxyde d'argent est suffisamment

puissant, et l'oxydation par ce reactif et la

 (17) Evans, Analyst, 46, 285 (1921). La presence de 
l'exces du phosphate protege de chrome de co-precipiter 
aver le fer.
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destruction de son exces soot completes.

3°)  Comme it a ete deja indique,(1) la duree
de conservation du peroxyde d'argent est 
presque infinie (on pent l'employer sans aucun 
souci de son changement memo un an apres 
la preparation).
4°)  Le titrage de l'exces d'oxalate de sodium

permet la presence d'une quantite de chrome 
telle qu'elle ne fait pas obstacle par l'intensite 
de sa coloration jaune. Aussi, pent-on estimer

le manganese et le chrome simultaneement. 

Nous ne voulons pas manquer, en terminant, 

de remercier cordialement Monsieur le Pro-

fesseur Sugawara qui nous a encourage pendant 

cette recherche et Monsieur le Professeur 

Hirano qui a mis a notre diaposition des, 

echantillons d'acier necessaires. 

Institut de chimie, Faculte des Sciences, 
Universite de Nagoya


