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lo Nous avons 4tabli l’isotherme de saturation de 25O pour le 
systeme ternaire Ag,P0,-H,P0,-H20. Nous avons determine les 
lignes de saturation des sels Ag,PO,, Ag,HPO, et AgH,PO, et cons- 
tat4 qu’il existe un domaine dans lequel AgH,PO, et H,PO, forment, 

2O Nous indiquons des methodes de preparation et quelques pro- 
25O, des liquides anhydres non satures. 

priBt4s du phosphate monoargentique AgH,PO,. 

LaboratoireIde Chimie minBraIe et analytique 
de l’Universit8, Lausanne. 

77. RBactions d’Cchange entre composCs de diffkrentes valences 
du manganese l) 

par P. Jordan. 
(19 I 51) 

Le manganese a deja fait l’objet de plusieurs etudes de reactions 
d ’ 6 ~ h a n g e ~ ) ~ ) ~ ) ) .  Toutefois, ces travaux furent effectues dans des con- 
ditions differentes et souvent ma1 definies qui rendent difficile la 
comparaison de leurs rdsultats, mais n’en permettent pas moins de 
relever des indications peu concordantes et en partie nettement con- 
tradictoires. C’est ce qui nous a incite k reprendre le probleme en ac- 
cordant une attention particulikre k la nature des oxydes et notam- 
ment B la constitution saline de certains d’entre eux. 

Dans le but de mettre en Bvidence une relation entre le comporte- 
ment des systemes soumis S 1’6change et 1’6tat de valence du manga- 
nese y participant, des reactions d’6change furent effectudes avec des 
oxydes contenant soit uniquement du manganese thtravalent, soit 
uniquement du manganese bivalent, soit l’un et l’autre conjointement. 
Les effets dus aux caractbres chimiques des corps en presence furent 
differencids de ceux provenant de leur structure et de leur &at 
d’agregation, en faisant varier skpardment la composition chimique 
et 1’8tat physique des oxydes Btudids. 

Une attention sp4ciale fut vouhe aux ph4nombnes secondaires 
tels que les effets d’adsorption et de transport d’une phase h l’autre 
par reaction chimique. I1 apparut en effet que ces phenomenes jouent 

1) Extrait de la these NO 1942 EPF Zurich, B paraitre prochainement. 
2) Polissar & Libby, Am. SOC. 58, 1372 (1936). 
3) Broalcc, British Report NO 379 (1944). 
4)  Pullmnn L HaLsinsky, J. Phys. et Rad. 8, 36 (1947). 
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un r61e important dans l’interprktation du comportement partieulier 
du mangankse tetravalent. Les effets 8zilardl) intervenant lors de 
l’irradiation des composes du manganese furent determines quantita- 
tivement et confront& avec la constitution de ces derniers. 

La progression des reactions d’echange en fonction du temps 
presentant toujours la meme allure, les rBsultats relatifs aux Bchanges 
effectuks furent soumis B un traitement numerique, et il apparut que 
tous les &changes pouvaient &re representes par des fonctions analy- 
tiques simples. 

L’usage des radiotraceurs permit enfin de mettre en evidence 
d’une maniere particulierement simple le caractere permutant des 
manganites, et de jeter un coup d’ceil direct sur le mecanisme de la 
rdduction de l’ion permanganique. 

1 a l’raitement nzcme’ripue des donne’ees experimentales. 

Les grandeurs directement mesurables dans une reaction d’echange 
hkterogkne sont les activites de chaque phase observkes avec un dis- 
positif approprie dans des conditions demeurant inchangees au cows 
d’une meme reaction. Ces activites, exprimees en unitits arbitraires et 
deja corrigees pour tenir compte de la decroissance radioactive du 
traceur, sont repritsentBes dans ce qui suit par les symboles suivants: 

Activitb de la solution avant 1’6change. 
Activit6 de la solution aprbs le temps t. 
Activitb de la solution pour t = 00. 

A0 
At 
A, 
B,, B,, B, Mgmes grandeurs se rapportant au solide, 

mA 
mB 

avec 
Masse de l’616ment 6changeant dans la phase liquide. 
Masse de l’blbment 6changeant dans la phase solide. 

I1 fut admis et verifie expBrimentalement que la relation: 
A, + B, = A, ou Bo, etait toujours valable pour n’importe quelle va- 
leur de t. 

La definition d’une grandeur caracteristique d’un &change B 
partir de ces quantitks implique la validit6 des hypothkses suivantes: 

a) L’activite d’un Bchantillon est proportionnelle au nombre 
d’atomes radioactifs qu’il contient. 

b) Ces derniers se confondent au point de vue physico-chimique 
avec les atomes dont ils se distinguent par leurs proprietes nucleaires. 

ConsidBrons la progression d’une reaction d’echange dont nous 
suivons le cours a l’aide de mesures successives de l’activite de l’une 
des phases du systeme. En reportant graphiquement les valeurs ob- 
servdes en fonction du temps, on obtient une courbe que nous appel- 
lerons courbe d’activation ou courbe de dksactivation, selon qu’elle 
se rapportera B la phase initialement inactive ou h, la phase marquee 
du systkme consid6rP. 

l) Cf. p. 711. 
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Dans la rbgle, le phenomene ddbute B une allure rapide, puis se 
poursuit B une vitesse toujours plus falible en tendant vers un &at 
stationnaire defini par les valeurs A, et B,. Le mode de repartition 
de l’aetivit6 entre les deux phases du systbme parvenu B cet &at est 
constant pour ce rjystbme dam des conditions d6termin6es. On peut 
y faire correspondre un taux d’6change u earacteristique de ce dernier. 

Nous avons Bt6 guide dans le choix de la definition d’u par la re- 
marque que la phase liquide d’un systbme d’bchange heterogbne con- 
tient generalement 1’818ment Bchangeant sous une seule forme chimi- 
que, c’est B dire que celui-ci n’y est represent6 qne par un seul type, 
d’ions ou de molecules jouissant tous de proprietes indentiques. S’il 
en etait de meme de la phase solide, l’dchange ne pourrait qu’btre 
nu1 ou total. Les Bchanges restreints qu’on observe habituellement 
sont done limit& par l’inhomog6nt5it6 chimique ou structurelle du 
solide. C’est pourquoi nous avons defini le taux d’6change comme 
quotient de la masse de 1’816ment Bchangeant ayant psrticipe B la 
reaction dans la phase solide, au moment oh le systbme a atteint son 
&at stationnaire, par la masse totale de cet Blement contenue dans la 
m6me phase. 

Deux cas sont B considdrer, selon que la solution ou la phase 
solide est radioactive au debut de 1’8change : 

a)  La solution. est marque’e. Apres l’dchange, l’activitd concentr6e 
initialement dans la solution est repartie d’une manibre homogene 
entre la phase liquide et la partie du solide participant a la rdaction: 

Distribution de Ihctivitd. 
Avant l ’ ichonge Apr‘es L ’ k h O n p p  

d’oh 

A 0  6 0  *no a, 
Solution Solide Solution Solide 

U r n B  
OmA+crmg ’ B, = 0; B, = A 

b) L a  phase solide est marque’e. La partie du solide inapte B 
1’6change conserve au cours de celui-ci son activite initiade, tandis 
que l’aetivit6 de la fraction participant B 1’6change se rgpartit d’une 
maniere uniforme entre cette dernibre et la solution. 

Les formules (1) et (2) ne s’appliquent qu’h des Btats station- 
naires, car elles presupposent une distribution uniforme de l’activitb 
entre les parties du systbme aptes a 1’6change. Or, des essaisl) mon- 
trerent qu’il regne un gradient d’activit6 dans le solide au cours de 

1) Cf. these Jordan citbe, § 3. 
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l’echange. D’ailleurs, de par sa definition, M n’a de sens que pour 
t = Qs. 

Disfribuiion de l’activif.4. 
Avant L‘e‘change AprPs 1‘6changr 

... .... ..*. 
dm6‘ ?‘:.*..:..:,. . . . . . . . . . . .. 

. . . ... 
. . 1:: ....ye :::$. . * .  ’.. . . . . . . . . ... . . 

A 0  B O  B, A, 
Solution So lide Solution Solide 

d’oh 

mA4 
01 mg + mA ’ A, = 0; A, = “B, 

S’il s’agit, d’un autre c6t6, d’etudier la cinetique d’une reaction 
d’echange, il faut alors faire intervenir les variations, en fonction du 
temps, des grandeurs A et B definies precddemment. Sans aborder ce 
problbme, nous avons seulement cherche a representer la progression 
des reactions par des fonctions analytiques simples capables de tra- 
duire les faits experimentaux avec une approximation suffisanto. 

L’allure generale des courbes d’activation, suggersit l’existence 
d’une relation lineaire entre le temps et le logarithme du quotient de 
la difference des activitds de l’une des phases aux temps t et t,, 
par la difference des activitds de la m6me phase aux temps to et t,. 
La representation graphique de cette expression en fonction du temps 
f i t  apparaitre la relation attendue. Toutefois, il apparut du m6me 
coup que le transfert de l’activit6 d’une phase a l’autre ne se faisait 
pas selon un processus unique, mais se composait de deux processus 
superposes de periodes trks differentes. 

Nous allons illustrer ces considkrations par un exemple. 
A 200 C, une preparation irradiee d’oxyde de manganl?se contenant 7 g de man- 

ganhse, obtenue par reduction d’une solution de KMnO, avec C,H,OH, fut  traitke par une 
solution de MnCI, contenant Bgaleinent 7 g de manganhse. La courbe 1 de la figure 1 re- 
prksente I’activation de la solution, la figure 2 montre la decomposition graphique de 
1’6change en deux processus exponentiels de periodes T, e t  T,, avec les constantes de dB- 
croissance correspondantes k, et  k,. 

_ - _ _ - -  - _ -  
1 

t 
60 110 lM 24oMn. 

Fig. 2. 
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Le caractbre composd des Bchanges considerbs dans ce travail ne 
constitue probablement pas une propridtB commune Q toutes les re- 
actions d’bchange; nous l’attribuons pour notre part B la nature com- 
plexe des oxydes y participant. Les courbes d’activation relatives B 
ces Behanges se distinguent en effet de celles publiees pour d’autres 
systhmes, par leur branche faiblement ascendante qui ne se rapproche 
que trbs lentement de l’asymptote. 

En se reportant B la figure 2, on voit qu’au bout d’une vingtaine 
de minutes l’dchange ne progresse plus que par le processus lent. Si 
l’on prolonge la droite de longue pdriode du cat6 des temps dBcrois- 
sants, elle coupe l’axe des ordonnkes en un point P’ dont l’ordonnke 
est Bgalc h la valeur jusqu’h laquelle dBcroit la quantitB (Bt-B,)/ 
(Bo-Bm) uniquement par l’effet du processus rapide. Comme B, et 
B, sont connus, on peut calculer la valeur B&, B laquelle se limite- 
rait la dBcroissance de B sans la contribution du processus lent, en 
posant: (BL-B,)/(B,-B,) = ordonnee de P’. En fait, des essais 
prdliminaires montrbrent que le processus lent depend du processus 
rapide et ne demarre que par l’intermddiaire de celui-ci. Aussi avons- 
nous pris B la place de l’ordonnde de P’ celle du point P situB sur la 
meme droite et dont l’abscisse est Bgale B la pdriode du processus rat- 
pide. Ce procBdB constitue une premibre approximation et comporte 
la simplification la plus plausible qu’il est possible d’envisager pour 
exprimer le phBnom&ne en tenant compte de son allure initide. Com- 
me, d’ailleurs, les deux pdriodes TI et T, sont trbs diffdrentes, les 
Bcarts entre l’allure rBelle du phBnombne et  sa representation math& 
matique sont de toute manihre faibles. 

La grandeur BL permet B son tour de dBfinir au moyen de la 
formule ( 2 )  un taux d’dchange partiel a’, Bgal au taux qui serait ob- 
serve en l’absence du processus lent: 

1 
(3) 

&‘ ~ .~ 

BO n’B __-__ 
Ab, mA 

avec 
A, = Bo-B’, 

ou, si c’est la phase liquide qui avait B t B  marquee: 

On peut ddfinir un second taux d’Bchange partiel a”, Bgal au 
taux qui serait observe en l’absence du processus rapide, a, a’ et a’’ 
satisfaisant B l’identitB a = a’+ M“. 

Les courbes 2 et 3 de la figure 1 representent separbment les processus rapide et  lent, 
Elles furent construites sur la base des resultats expbrimentaux de la courbe 1, par l’in- 
termediaire des grandeurs determinees graphiquement & l’aide de la figure 2. La courbe 
analytique constitube par la somme de 2 et de 3 coincide pratiquement avec la courbe 
experimentale 1. 
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2O Technique expLrimentab. 

Le manganese de masse 56 utilise comme traceur fut produit par exposition de son 
isotope stable, sous une forme chimique approprihe, aux neutrons du tensateur ou du 
cyclotron de l’hstitut. Une attention particdiere fut vouee aux reactions nucMaires 
susceptibles de se manifester en mbme temps que la reaction (n,p) e t  d’engendrer ainsi 
d’autres radioelements ghants .  

Nous avons naturellement veille, d’autre part, b ce que le traceur fa t  toujours pr6- 
sent dans le systhme Btudik sous la m6me forme chimique que son isotope inactif. Vest 
ainsi que lea combinaisons contenant du manganese de valence superieure b I1 ne purent 
btre marquees par irradiation directe a cause des effets Szilardl) dont elles sont le sihge, 
et durent 6tre prepar6es b partir de composes d&j& radioaetifs. 

Le compose de radiomanganese le plus facile b preparer fut le nitrate, obtenu par 
simple irradiation. Le sulfate e t  le chlorure ne pnrent pas toujours btre prepares de cette 
manihre, en raison do l’activit6 parfois gbnante, bien que faible, du radiophosphore form6 
au cours de l’irradiation selon les reactions (n,p) e t  (n,or) a partir du soufre e t  du chlore. 
La plupart des composes furent prepares b partir du d8pBt de haute activite spBcifique 
obtenu par filtration d‘une solution irradiee de KMnO,. 

Les reactions d’kchange furent effectukes dans une fiole conique maintenue en 
rotation B l’intkrieur d’une etuve Alectrique. Les prises successives Btaient prelevkes en 
pipettant chaque fois 1 b 2% du melange apres l’avoir bien agit6, de maniere b alterer Ie 
moins possible sa composition, e t  en filtrant aussitBt la quantit6 isolee de fapon a inter- 
rompre I’echange. Une fraction du filtrat variant de 0,l B 1 cm3 6tait alors diluee B 32 ems 
pour la mesure de la radioactivitk. 

Les mesures radioactives furent ex6cut6cs au moyen de tubes de Geiger en alliage 
lhger, de 25 mm de diamdtre e t  50 ou 70 mm de longueur utile. Les preparations furent 
mesur6cs d a m  la regle b 1’6tat liquide apres avoir 6tk dissoutes dans un solvant appropri6. 
Avec le dispositif habituellement employe, la solution comprenant 32 cm3 se trouvait 
rkpartie dans l’espace menagk entre une cuvette cylindrique verticale e t  le compteur qui 
y etait introduit coaxialement par un dispositif a cremailldre. Le tube de Geiger 6tait pro- 
tege contre l’action chimique du liquide par une enveloppe en verre de 0,2 mm d’kpaisseur, 
obtenue par attaque d’un tube de verre ordinaire b l’acide fluorhydrique. 

Les corrections dues a l’absorption des rayons p furent determinees empiriquement, 
en mesurant l’activit6 de preparations contcnant une m6me quantite de radioelement en 
fonction do leur densite, qui etait variee par dissolution d’une substance inactive. Dans les 
cas oh la periode du radiokkmcnt etait trop courte pour que cette m6thode piit &re appli- 
quke, les corrections furent calculees sur la base d’une loi d‘absorption exponentielle lors- 
que I’absorption 6tait faible, e t  par integration graphique des courbes d’absorption Iorsque 
celle-ci etait importante2). 

Lcs pertes statistiques furent dkterminees e t  corrigkes par la mkthode de Beers3). 

3 O  Re’actions d’e’chnnge entre divers oxydes d u  mangandse et un sel ma%- 
ganeux e n  solution. 

Une etude sur les aptitudes a 1’6change des oxydes du manganese 
devait tenir compte des differences de structure et de composition 
de ceux-ci. Dans ce qui suit, l’influence de la composition des oxydes, 
et particulikrement celle de leur teneur en mangankse bivalent et 
thtravalent, fut mise en hvidence en sournettant B l’echange des com- 
binaisons dans lesquelles la proportion entre les deux Btats de valence 

l) Cf. p. 711. 
2, Cf. BZeuZer & Ziinti, Helv. Phys. Acta 19, 375 (1946). 
3, Rev. Sci. Inst,. 13, 73 (1942). 
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variait d’un oxyde a l’autre. I1 fut tenu compte des diffdrences de 
structure des oxydes en Btudiant dans plusieurs cas le comportement 
de prbparations ayant la m6me composition chimique et des struc- 
tures diffdrentes. 

Ces considerations nous conduisirent B fixer comme suit le choix des prBparations 

A. Hydroxyde et  oxyde manganeux. 
B. Bioxyde de manganese anhydre et hydrate. 
C. Oxydes contenant du manganese bivalent et tetravalent. 
D. Oxydes contenant un metal Atranger. 
Avant de passer B l’btude particdiere de chacun de ces systhmes, nous avons effect& 

quelques essais d’orientation sur le r6le de certains facteurs tels que l’acidit6 du milieu, 
la nature des anions presents dans la solution, le degrb de division de la phase solide. Une 
etude systbmatique de l’influence du pH ne fut pas entreprise, car ce dernier dut 6tre 
maintenu dans la plupart des cas entre d’etroites limites imposees par les conditions de 
stabilite des systemes soumis B l’kchange. Cependant, des essais paralleles montrerent que 
l’acidite ne jouait pas de r6le appreciable dans les conditions en question et qu’il n’y avait 
pas de surprise B redouter de ce c6tB. La nature des anions se revela de m6me sans influence 
sur lee taux #&change. Des essais entrepris avec des prBparations de differentea finesses 
montrerent que les &changes croissaient avec le degr6 de division des oxydes mais que 
l’effet Btait suffisamment petit pour 6tre neglige. 

Une attention particulih fut vouee aux reactions chimiques susceptibles de se pro- 
duire dam lee m6mes conditions que les reactions d’echange proprement dites et de fausser 
completement l’interpretation de celles-ci. Nous nous sommes assure que les taux d’echange 
attribues aux divers oxydes leur Btaient caracteristiques et que les proprietes Bchan- 
geantes de ces derniers ne se trouvaient pas modifiees 8, la suite d’une reaction d’echangex). 

B Btudier: 

A. Comportement de l’hydroxyyde et de l’oxyde manganeux2). 
Comme l’ensemble des faits connus sur les propriBtBs Bchangeantes 
des oxydes du manganese eonduisait a penser que ceux-ci les devaient 
au manganese bivalent qui entre dans leur composition, nous avons 
voulu verifier s’il 6tait possible d’obtenir un Bchange total avec un 
oxyde ne contenant que du manganese bivalent. Nous avons mis en 
Bvidence l’influence de 1’6tat d’agrdgation du solide en f aisant l’ex- 
pkrience d’une part avec un oxyde fralchement prbcipit6 et en la rAp6- 
tant d’autre part avec deux prBparations du m6me produit partielle- 
ment et fortement deshydratd. 

Nous avons observB les rdsultats suivants : 

Tableau I. 

Hydroxyde fraichement precipite . 
Hydroxyde partiellement deshydrate . 150 20 20 
Hydroxyde fortement deshydrate . . 150 20 20 

I) Cf. thhe  Jordan citbe, Q 3. 
a) Dans tout ce qui suit, la description des details expbrimentaux a 6th omise par 

souci de concision. Cf. these Jordan cit6e. 
45 
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Ces resultats montrent que le mangan8se bivalent est susceptible 
d’echanger compl8tement. La limitation affectant les Bchanges du 2e 
et du 3e essai est due B un obstacle de nature strueturelle engendrh 
par le vieillissement du prbcipit6 plut6t que par sa deshydratation 
proprement ditel). Cet effet se traduit par la formation d’un agregat 
plus ou moins nettement eristallis6, dont la cohesion oppose B la pro- 
gression de la reaction une resistance qui peut varier dans d’assez 
larges limites. I1 en r6sulte une dispersion des taux d’eehange qui 
dependent des traitements subis par les pr6parations. 

Dans lo premier essai, la solution filtree aprBs l’bchange Btait parfaitement limpide 
et  avait une eouleur pourpre intense. Elle se decolora le jour suivant e t  il apparut un leger 
precipite brun contenant 3,5 mg de manganhse. Le manganhse trivalent auquel le filtrat 
dut  sa coloration s’btait probablement forme sous l’action d’une trace d’oxyghe encore 
present dans le syst6me suivant les reactions: 

Mn(OH),+ 1/2 0, -+ MnO(OH), 

MnO(OH),+Mn”+4H‘ 2Mn“’+3 H,O 

Cette reaction, exceptionnelle S un p H  aussi &lev&, est due It la forte concentration 
des ions manganeux danv la solution. 

B. Comportement du bioxyde de mangaia8se. Cette reaction est 
interessante parce que le bioxyde de manganBse se presente a des 
Btats d’agrbgation tr8s differents, ce qui permet de faire une nette 
distinction entre les effets dus a la structure cristalline de l’oxyde et 
eeux relevant de 1’8tat de valence du manganhe. 

Deux varihths d’oxyde furent choisies pour htre souniises S 1’6change avec du man- 

lo Le bioxyde de manganese anhydre, prepare par voie sitehe, posskdant un reseau 

20 Le bioxyde de manganese hydrate, prepare par voie humide, d’apparence amorphe, 

Les experiences effectuees avec ces oxydes sont groupees avec les resultats corres- 

ganese bivalent en solution : 

du type rutile comme la pyrolusite e t  la polianite e t  denomme par Dubois2) cc-Mn0,. 

denomme par Glemser3) y-MnO,. 

pondants dans le tableau 11. 

Tableau 11. 

180 
180 
180 
210 
210 

Essai 
NO 

20 
20 
92 
22 
91 

Preparation 

4 
5 
6 
7 
8 

Oxyde anhydre marque par irr. dir.. . 
Oxyde anhydre, solution marquee . . 
Oxyde anhydre, solution marquh . . 
Oxyde hydrate, solution marquee . . 
Oxyde hydrate, solution marquee . . 

min. 
Echange 

% 

0,036 
0,022 
0,087 
< I  
< 1  

~- 

l) Kolthoff a trait6 cette question d’une manihre approfondie. Cf. par exemple Am. 

2) Ann. chim. 5, 411 (1936). 
3, B. 72, 1879 (1939). 

Soc. 59,1215 (1937). 
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Les Bcarts affectant ici et plus loin les resultats d’essais paralleles, 
et qui proviennent des differentes manieres dont furent actives les 
systemes, sont consider& au 3 5 qui traite des effets Hzilard inter- 
venant dans les oxydes exposes aux neutrons. 

Les resultats relatifs A l’oxyde anhydre montrent clairement que 
ce dernier est absolument inapte a 1’6change. Le nombre des atomes 
qui y participent dans la phase solide est du m6me ordre de grandeur 
que celui des atomes de manganese qui sont situBs dans la premiere 
couche atomique a la surface des grains. 

Les r6sultats des experiences se rapportant a l’oxyde hydrate ne 
purent pas &re obtenus avec la meme precision que dans le cas de 
l’oxyde anhydre. 

L’hchange - si Bchange il y a - fut accompagne d’un transfert massif de manganese 
de la solution au solide et dut 6tre calcule d’aprbs l’activite specifique de l’une des phases 
avant et aprbs la reaction. Le phenombne observe doit &re attribue it la reaction suivante: 

MnO, + H,O + Mn” z=? Mn,O, + 2 H’ 
L’augmentation de l’acidite liee au deplacement de 1’6quilibre vers la droite fut tr& 

nettement observee. 

Remarquons, pour en revenir aux Bchanges, que le bioxyde hy- 
drat6 n’y participe pas non plus, bien que sa nature reactive soit mise 
d’autre part en evidence par la reaction qui vient d’btre ddcrite. L’ab- 
sence d’6change entre bioxyde de manganese et manganese bivalent 
n’est done pas due h une passivite g6n6rale de l’oxyde, provenant de 
sa structure, mais doit &re attribuee aux Btats de valence differents 
qui caracterisent le systhme. 

C. Comportement des oxydes contenant du mangandse bivalelzt et 
tdtravalent. Comme les experiences prdcedentes avaient montr6 que le 
manganese bivalent est capable d’dchanger completement tandis que 
le manganese tdtravalent n’6change pas du tout avec des ions man- 
ganeux en solution, la suite logique du travail consista & observer le 
comportement des oxydes contenant du manganese aux deux va- 
lences. 

Les produits Btudies furent prepares: 
lo Par reduction de KMnO, avec C,H,OH. 
Z0  Par rBduction de KMnO, avec MnSO,. 
3O Par reduction de KMnO, avec H,02. 
4’3 Par oxydation de MnSO, avec H,O,. 
50 Par calcination de l’oxyde prepare selon 1. 

Nous ne donnons ici que les resultats obtenus avec les oxydes prepares par les me- 
thodes 1 et 5, car les quatre prsmibres methodea fournirent des preparations dont la com- 
position e t  les proprietbs etaient trbs sernblables. 

Deux Bchantillons a et b furent prepares selon la lbre mbthode. Le premier avait 
une composition correspondant it la formule MnO,,,l,nH,O, n &ant Bgal it 1,36 pour l’oxyde 
laisst5 au contact de l’air, e t  h 0,83 aprbs dessication it 120O. La composition du second b 
correspondait A la formule MnO,,,,-1,44 H,O, et MnO,,,, *0,85 H,O aprbs sechage h 1’6tuve. 
Le tableau I11 rend compte des experiences effectuees avec ces preparations. 
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Tableau 111. 

Echantillon a, marque par irrad. directe . . 
RBpetition de l’essai No 9 . . . . . . . . . 
Echantillon a, solution marquee . . . . . . 
Echantillon b marque par irrad. directe . . . 
Echantillon b, solution marquee . . . . . . 

Essai 
NO 

Preparation U‘ 

% 

43,5 
40,5 
25,5 
35,O 
21,2 

a‘‘ 
% 

*) 

19,2 

4,1 
~~ 

*) Les resultats relatifs B d’ne sont pas cohkrents dans les cas oh le solide a Btd irradi6. 

L’oxyde prepare selon la 5e methode avait une composition correspondant exacte- 
ment B la formuIe Mn,O,; it fut soumis B 2 Bchanges B 200 (voir tableau IV). 

Tableau IV. 

Solution marquee . . . . . . . . . 
Quelques essais furent entrepris B des temperatures plus blevees ; des taux d’echange 

de l’ordre de 20% furent observes it 90° C. D’une manihre gbnbrale, la presence de man- 
ganhse trivalent fut observee dans la solution au cours de plusieurs rbactions, particulidre- 
ment aux temperatures 61evbes. 

Le comportement des oxydes prepares par la lere m6thode pr6- 
sente plusieurs particularitds intdressantes. Si l’on remarque que les 
formules attribudes plus haut ees oxydes peuvent aussi s’dcrire 
(MIIO),,~~ - (MnO2)0,71 et (MnO),,,,. (MnO2)0,76, on est conduit a Btablir 
une comparaison entre leur tenenr en manganese bivalent et les taux 
d’echange observes lors des essais N O 11 et N O 13. En tenant compte 
encore des resultats d6jh acquis sur le comportement du manganese 
bivalent et tdtravalent, et de ceux qui sont deerits au 0 5 h propos 
des effets i3ziZard se manifestant dans les oxydes irradiks, on peut 
conelure avec certitude que le processus rapide est constitue par 
l’echange intervenant entre les ions manganeux en solution et le man- 
ganese present dans l’oxyde a 1’8tat bivalent. 

Le manganese tetravalent participe aussi B I’dchange sous la 
forme du processus lent, mais les indices n’en sont pas aussi s k s  que 
dans le cas du manganese bivalent. Toutefois, si l’on considere l’inap- 
titude Q l’dchange du manganese tdtravalent observee pr6cBdemment 
ainsi que la lenteur surprenante du processus consid6r6, on est tent6 
de rapprocher de ces faits la presence de manganese trivalent ob- 
servee dans la phase liquide des systemes soumis B 1’6change. Ce 
manganese trivalent ne serait autre que l’intermediaire permettant 
au manganese tetravalent de participer a l’echange suivant le schema 

MnO,+Mn“+4 H’ ZII? 2 Mn“’+2 H,O 
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Les taux d’echange relatifs a l’oxyde preparb selon la 5e mBthode 
sont anormalernent bas en comparaison de sa teneur 6lede en man- 
ganese bivalent. Ce fait doit &re attribu6 Q la cornpacite de cet oxyde, 
resultant de sa structure cristalline caract6ris6e. 

D. Comportement des oxydes contenant un me’tal e‘tranger. Le com- 
portement si different des divers oxydes du manganese nous engagea 
B soumettre aussi B 1’6change les manganites de calcium et de zinc. 
Leur constitution est analogue h celle des oxydes BtudiBs sous C, mais 
ils ne contiennent que du manganese tdtravalent, le manganese bi- 
valent de ceux-ci Btant remplaee par les mBtaux en question. 

Le manganite de calcium, de formule approximative 2,5 MnO,*l Ca0.3,9 H,O, fut 
soumis zt deux reactions #&change avec une solution marquee de sulfate manganeux aci- 
difiee B pH 3 par H,SO,. Le rapport (Mn dans l’oxyde/Mn en solution) 6tait 6gal B 2,5 dans 
la 18re experience et B 0,3 dans la 2e. L’analyse de l’oxyde et du filtrat apr& &action, 
et la mesure des activitits spbcifiques de chaque phase permirent d’btablir que le man- 
ganese se substituait entierement au calcium dans l’oxyde et qu’il Bchangeait compl8te- 
ment dans les deux phases. 

La reaction entre sel manganeux e t  manganite de zinc fut effectuee avec un oxyde 
radioactif prepare en oxydant un sel manganeux par le permanganate en presence d’un 
exc$s de sel de zinc marque par a6Zn. Les readtats furent identiques A ceux qui avaient 
C t B  observes avec le manganite de calcium. 

4 0  Caractbre permutant des mangartites. 

La substitution totale du calcium et du zinc par du manganese (11) 
dans les manganites de calcium et de zinc etait dejh un indice du 
caractere permutant de ces combimisons. Les propriBtBs permutantes 
des manganites furent encore mises en Bvidence par des experiences 
d’un autre genre, conpues la suite d’essais chromatographiques avec 
du radiomanganese au cours desquels le manganese avait BtB par- 
tiellement deplace de son oxyde par une solution neutre de sulfate 
de cuivre. 

Le procBd6 consista ti mesurer la fraction de l’activit6 qui se laissait extraire d’un 
manganomanganite radioactii avec diverses soIutions de sels inorganiques. Un oxyde de 
haute activit6 specifique &ait pr6par6 en filtrant simplement une solution irradiee de 
KMnO, sur un filtre en verre B fond poreux de 2,5 ern de diam8tre. I1 se formait ainsi 
une couche extramement mince d’environ 1 mg de manganite, dou6 d’une activitk totale 
de l’ordre de 100000 x 8 coupslminutes dans les conditions de mesure habituelles. Aprbs 
avoir kt6 bien lave avec de l’eau, l’oxyde Btait extrait avec 32 cm3 de la solution 0,5-n. 
du reactif choisi, en la faisant passer deux fois B travers le filtre, ce qui suffisait pour as- 
surer pratiquement 1’Bquilibre de repartition de l’activite entre le manganite et la solution. 

Les resultats obtenus sont reprdsentes a la figure 3 oh l’on re- 
marque que la fraction extraite de l’activite varia entre 0,05% et 
50%. Nous nous sommes assure de la neutralit6 des solutions utili- 
&es, l’ion H’ dBplapant facilement Mn” en liberant du m6me coup 
de l’acide manganeux entrain6 aussi en partie a travers le filtre. 
L’extraction correspondant a la rubrique c(H’n sur la figure 3 fut 
effectuBe avec une solution HNO, 0,l-n. 
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L’Btude du r61e des anions fut entreprise avant celle du comporte- 
ment des cations. L’action des sulfates et nitrates de Na’, K’ et NH,’ 
fut observee en premier lieu; le pouvoir d’extraction des solutions de 
ces sels se montra nettement inferieur a celui de l’eau. Les fsiblefi 
extractions remarquees avec les chlorures et les iodures alcalins sont 
probablement dues h une legere reduction du manganese tbtravalent. 
Les sulfates et nitrates furent seuls utilises par la suite. 

fxtmction. 
1001 

0 
re”’ 0.. 

cu 

Fig. 3. 

Les Blements ont Bt6 report& sur la figure 3 par familles; d’une 
manibre gbnerale, il ne parait pas y avoir de corrBlation entre l’effet 
BtudiB et la position des Bldments dans le systbme periodique. Le 
comportement du zinc et particulierement celui du calcium paraissent 
curieux si l’on considere le r61e imparti B ces elements dans la precipi- 
tation du manganese par la mBthode de Volhard; il semble que ceux-ci 
pourraient &re avantageusement remplacds dans ce cas par l’un des 
Blements ayant une forte tendance a dBplacer le manganese bivalent 
dans les manganites. I1 est intdressant, d’autre part, de comparer les 
resultats de la figure 3 avec ceux de ij’arkar & Dharl), qui Btudibrent 
la formation de manganites avec la plupart des elements. On remar- 
que que l’aptitude d’un metal a former un manganite va g6n6rale- 
ment de pair avec son pouvoir d’extraction. Le beryllium et le cerium, 
qui ne forment pas de manganites d’apres les auteurs cites, constituent 
a cet Bgard des exceptions marquees. 

Le manganese bivalent se comporte d’une manibre particuliere 
comme agent d’extraction. I1 se manifeste SLU debut un Bchange rapide 
qui provoque l’entrainement des deux tiers de l’activitk totale avec 
le premier filtrat. Puis I’activitd ne diminue plus que lentement d’un 
filtrat au suivant tandis que le dBp6t d’oxyde diminue et finit par 
disparaitre apres avoir pass6 entierement en solution h, 1’6tat d’ions 
Mn”’. Le manganese Q 1’6tat d’ions MnO,” et MnO,‘ fut sans effet sur 
l’extraction de l’activite. I1 en fut de m6me des ions OH’. 

l) Z. anal. Ch. 121, 135 (1922). 
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Bioxyde anhydre. . . . 
Manganomanganite. . . 
Manganomanganite. . . 
Hausmannite Mn,O, . . 

711 

2,0 0,022 0,036 1,64 
1,76 21,2 35,O 1,65 
1,71 25,5 42,O 1,65 
1,33 0,60 1,lO 1,66 

5 O  Effet Szilard dans les oxydes du mangandsel). 

Les differences observees entre certains taux d’echange selon que 
les oxydes avaient BtB marques par irradiation directe ou non trouvent 
leur explication dans l’effet Szilard dont les oxydes irradies sont le 
siege. En se reportant aux resultats des Bchanges effectuds avec des 
oxydes contenant du manganese tktravalent, on constate que les 
valeurs obtenues dans les cas ou l’oxyde avait 6th irradie sont toujours 
plus Blevdes que celles observees dans les memes conditions apres avoir 
marque le systeme sans exposer l’oxyde aux neutrons. Les rbsultats 
en question sont group& dans le tableau V. On pouvait s’attendre 
a constater l’existence d’une relation simple entre lea rapports a2/x1 
et les rapports Mn0,jMnO des oxydes. On voit qu’il n’en est rien et 
que les premiers sont Btonnamment constants et independants de la 
composition des oxydes. 

Tableau V. 

Le bioxyde est le siege d’effets essentiellement superficiels et le 
resultat qui s’y rapporte n’a guere une signification quantitative. 
L’effet Sxilard qui se produit lors de l’irradiation de cet oxyde fut 
aussi mis en evidence par d’autres experiences parmi lesquelles nous 
citerons la suivante : 

Un Bchantillon de 50 g d’oxyde, additionne d’une quantite d’eau suffisante pour le 
rccouvrir, fut expose aux neutrons. Aprbs l’irradiation, les deux phases furent separees 
par filtration et leur activite fut mesurbe: 0,3% de l’activit6 totale avait pass6 dans 
l’eau2). Les tests analytiques effectues sur le filtrat montrbrent que le radiomanganbse 
s’y trouvait B 1’8tat bivalent et que son isotope inactif n’6tait pas decelable chimiquement. 
Or, si l’activit15 specifique du manganbse en solution avait BtB la m6me que celle de I’oxyde, 
le filtrat aurait db contenir environ 100 mg de manganbse. Cette experience permet de 
conclure du mbme coup B l’absence d’bchange entre lesions manganeux et le bioxyde utilis6. 

l) Effet Szilard: Lorsqu’un noyeau participe L une reaction, une partie de 1’8nergie 
mise en jeu se transmet 8. tout l’atome et entraine une rupture des liaisons unissant ce 
dernier B d’autres atomes avec lesquels il formait un ion ou une molecule. I1 s’en suit que 
m6me dans le cas des reactions (n, y )  et (n, 2 n), oh il y a simplement capture ou perte 
d’un neutron, l’isotope form6 peut se trouver L un &at chimique different de celui oh il 
se trouvait avant la reaction, e t  se comporter d’une autre manihe que l’atome dont il 
est ism. 

2, Le passage dans la solution d’une partie de l’activite engendree dans le solide eat 
une consequence du recul subi par lea atomes B la suite de la reaction nucleaire au cours 
de laquelle ila sont rendus radioactifs. Cet effet sera consid&& en detail dans une prochaine 
publication. 
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Le rapport tcz/tcl mesure dans le cas de l’hausmannite est supbrieur 
a la plus grande valeur concevable d’apres la formule Mn,O, et paraPt 
surprenant. Mais, B part cette exception et d’une manihre gbnerale, 
les effets SxiZard observes ne furent jamais quantitatifs et les atomes 
de manganese tdtravalents ne paraissent subir une reduction que dans 
la moitie des cas. 

Des experiences destinkes it isoler par effet SziZurd du radiomanganese it l’ktat 
t6travalent en irradiant un sel manganeux en solution fortement oxydante demeurerent 
sans r6sultat. C’Btait it prevoir en solution aqueuse, les atomes de radiomanganese sont 
sans doute completement d6sactivks par collisions avec des niolbcules d’eau avant de 
rencontrer l’oxydant. On pouvait par contre esp6rer un effet mesurable par irradiation 
d’un sel manganeux finement pulverisb dans l’oxygene liquide, ce qui ne fut pas le cas. 

6O Ef fet LY’dlard duns les perrna.nganates et clans les manganates. 

Cette question fut d6ja traitee d’une manibre approfondie par 
Libbyl )  et n’est reprise ici qu’en rapport avec le probleme relatif au 
mode de decomposition de l’anion permanganique. 

a) Permunganutes. On peut se demander Q quel &at de valence 
se trouve le radiomanganese isole sous forme de manganite par filtra- 
tion d’une solution de permanganate exposee aux neutrons. 

Deux experiences furent r6alisQs dans le but d’6claircir ce point e t  consisterent it 
6tudier le comportement it l’kchange de deux Bchantillons de manganite radioactifs prk- 
pares a) it partir d‘une solution inactive de permanganate et d‘une solution active de sel 
manganeux, et b )  it partir d’une solution active de permanganate et d’une solution in- 
active de sel manganeux. Les proprietes 6changeantes de ces oxydes furent Btudiees en 
traitant ceux-ci sur filtre avec une solution de sel manganeux selon la m6thode d6crite 
au $ 4. Les courbes d’extraction de l’activite furent trouvees toutes deux identiques it 
celle qui avait 6tk observke lors de l’extraction du dBp8t obtenu par filtration d’une solu- 
tion irradi6e de permanganate, courbe qu’on observe aussi lors de l’extraction d’un oxyde 
pr6par6 par reduction d’une solution marquee de permanganate. On peut en deduire que 
le radiomanganese se trouve statistiquement reparti dans chacun de ces cas entre les deux 
&tats de valence. 

Ce fait est confirm6 par l’observation suivante qui fut faite an cours de la preparation 
de l’oxyde b :  la solution de permanganate radioactif possedait une trbs forte activit6 
specifique et ne contenait que quelques mg de manganese. Elle fut ajoutee it une solution 
de plus d’un g de manganese bivalent, et l’oxyde form6 fut immkdiatement filtr6. Son 
activit6 spbcifique fut trouvbe 6gale it celle du manganese rest6 en solution. Comme aucune 
des nombreuses autres experiences ne permet de conclure it un kchange imm6diat et com- 
plet entre MnII et &Iv, il semble bien que 1’6change observe se produit au moment de la 
decomposition du permanganate, ce qui serait en accord avec la thkorie relative it la cin6- 
tique de reduction de ce dernier, celle-ci postulant le passage imm6diat du manganese 
de la valence VII  it la valence III2)s). 

Ce point de m e  paraft encore 6tay6 par les resultats d‘analyses chromatographiques 
de solutions irradikes de permanganate, qui furent entreprises dans le but d’6tablir si le 
radiomanganese sujet b la retention4) se trouve bien entierement b 1’6tat de permanganate 
comme l’admettent Libby & Broda. Une solution aqueuse neutre 8.3% de K&04 fut ex- 
poske aux neutrons puis filtree trois fois sup un filtre de verre qui retint 91 % de l’activit6. 

l) Am. SOC. 62, 1930 (1940). 
2,  Schdow, B. 36, 2735 (1903). 
3, Skrabal, 2. anorg. Ch. 42, 1 (1904). 
4, C’est-&-dire retenu dans le filtrat. 
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20 cm* de cette solution furent chromatographies sur une colonne d’oxyde d’aluminium 
de 18 mm de diametre et  20 cm de hauteur, traitbe au pr6alable avec HNO, 0,5-n. et  bien 
l a d e  B l’eau distillee. Le permanganate se fixa dans la premiere moitik de la colonne; la 
solution qui sortit de celle-ci Btait tout B fait incolore. Son activit6 et  celle de l’eau de 
lavage furent mesurees en trois fois par quantitbs de 32 em3. Le liquide recueilIi ensuite ne 
contenait plus d’activite. 7,5% de l’activite demeur6e en solution ap rh  la triple filtration 
se laisserent ainsi entrafner B travers la colonne simplement avec de l’eau. Cette fraction 
du radiomanganese devait se trouver dans la solution irradi6e B 1’6tat bivalent, ce qui ne 
parait pas impossible, en depit de la presence des ions permanganiques, si l’on tient compte 
de l’extreme dilution du radio616ment. D’autre part, on sait que la retention croft avec l’aci- 
dit6 de la solution irradihe, ce qui se laisserait expliquer par le fait que la stabilit6 des ions 
manganeux en presence des ions permanganiques augmente aussi avec l’acidit6 du milieu. 

Tous ces faits semblent indiquer que les atomes de radiomanga- 
nese passent par la valence I1 ou I11 avant de participer Q la formation 
de manganite sous l’action des ions permanganiques. 

b) Hanganates. Une difference interessante fut observee dans le 
comportement du radiomanganese selon que le manganate avait BtB 
irradie en solution ou Q l’etat solide apres congelation de celle-ci dans 
la neige carbonique. Dans le premier cas, la rhtentionl) atteignit 85 yo, 
valeur analogue a celle observee avec le permanganate irradie en mi- 
lies almlin. Elle ne fut que de 25% dans le second cas. 

En admettant que l’irradiation d’un manganate engendre la 
formation des mGmes groupements d’atomes que celle d’un perman- 
ganate, on s’explique facilement la retention Blevee observee en solution, 
par reformation de l’anion manganique sous l’action des ions OH‘: 

OH‘ 
MnO,” -+ MnO, -- Mh*O,”+ H 

tandis qu’8 1’8tat solide les ions actives n’ont pas la possibilitb de r6a- 
gir de la m6me maniere et passent Q une valence inferieure. 

7 0  Discussion des re’sultats concernant les oxyldes du mangandse. 
La confrontation de nos resultats avec ceux des travaux cites au 

debut appelle les remarques suivantes : 
Polissar & Libby conclurent a l’absence d’dchange entre un sel 

manganeux en solution et le bioxyde de manganhse. Mais ils utiliserent 
un oxyde prepare par l’action du permanganate sur un sel manga- 
neux et Btablirent leurs calculs sur la base de I’equation 2 MnO,” + 
3 Mn” -+ 2 MnIV + 3 MnIV. Or on sait que les oxydes obtenus de 
cette maniere contiennent du manganese bivalent. Nous avons Btudie 
au 3 6 la dpartition de l’activite au sein des oxydes form& dans ces 
conditions. Broda prepara aussi l’oxyde par rdduction du permanga- 
nste. I1 observa un Bchange partiel entre une solution de sel manga- 
neux et ce qu’il considerait comme du bioxyde de manganese, mais 
qui Btait en fait un manganomanganite. D’autre part, il marqua in- 
differemment la solution OII l’oxyde par irradiation directe, sans tenir 

soluble dans la solution d’une substance irradibe. 
1) Rappelons qu’on dksigne par ce terme la fraction de l’activite presente sou8 forme 
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compte de l’effet 8sxiZard intervenant dans le second cas. PuZZrnalalz d? 
HuzssinsTy observerent des Bchanges allant jusqu’h 100 yo, qui nous 
paraissent Btonnamment 61ev6s et pourraient peut-&re avoir 6th 
simulBs par des effets de transport passes inaperpus. Nous attribuons 
les Bchanges relativement BlevBs observes par ces auteurs dans le cas 
du bioxyde prBparB par decomposition thermique du nitrate manga- 
neux, a la presence de manganese bivalent incompletement Blimin6 
de l’oxyde en question. 

R I ~  SUM&. 

1 0  L’echange du manganese entre une solution et un solide ne 
contenant que du manganese bivalent est rapide et peut titre complet 
si 1’6tat d’agregation du solide ne s’y oppose pas. 

20 I1 n’y a pas d’6change entre du manganese bivalent en solu- 
tion et du bioxyde de manganese. L’inaptitude B 1’8change de ce 
systeme est de nature chimique et n’est pas dii, au moins dans le cas 
du bioxyde hydratB, B un obstacle lie B la structure physique de 
l’oxyde, comme en fait foi la reaction qui intervient d’autre part entre 
le manganese bivalent et tdtravalent. 

3 O Dans les oxydes contenant du manganese bivalent et t6tra- 
valent, le premier echange d’une maniere rapide, qui peut titre com- 
plete si 1’6tat d’agrhgation le permet. Le second Bchange tres lente- 
ment et d’une maniere limitee. 

4O I1 y a Bchange rapide et complet dans les systkmes composes 
d’un sel manganeux en solution et d’un manganite de calcium ou de zinc. 

Bien que le comportement B 1’6change des oxydes de manganese 
depende dans une large mesure du degr6 d’oxydation du manganese 
qu’ils contiennent, il ne fut pas possible d’Btablir une relation quan- 
titative systematique entre leur aptitude B 1’6change et leur composi- 
tion chimique ; cette remarque s’applique aussi aux rendements des 
effets flzilard. 

5 Les manganomanganites presentent des proprietes permu- 
tantes prononcees. Leur manganese bivalent s’y laisse substituer par 
une serie de cations, dans une mesure qui varie fortement de l’un 
B l’autre. 

6O L’etude de l’effet 8siZard dans lee permanganates montre que, 
lors de la reduction de cet ion, le manganese passe directement de la 
valence V I I  B la valence 11, avant de repasser Bventuellement a la 
valence ZV. 
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