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CONTRIBUCION fi UNA POSIBLE INDUSTRIALIZACION QE

LOS MINERALES DE MANGANESO NACIONALES-m—————_—

Los minerales de manganeso constituyen una de las tantas
riquezas argentinas que hasta el presente no han sido objeto de unaexplotacion intensiva y racional.­

Esto se debe probablemente a que las necesidades actuales
en el pais, reducidas a la industria del vidrio, desporarizante para
pilas_y coadyuvante al secado de ciertos barnices, configuran un'mer­
cado local demasiado pequeño para despertar la iniciativa de los ca­pitales.

Sin embargo, alborea en el pais la siderurgia, que tarde
o temprano requerirá grandes cantidades de manganeso; y por otra par­
te, el permanganatode potasio es actualmente tan escaso y necesario
que ha sido objeto de la preocupación gubernamental declarando obli­
gatoria la denuncia de stoks y de consumo.­

Este precioso oxidante, de difundidas aplicaciones, tanto
en el laboratorio comoen diversas industrias de paz o de guerra,
debe merecernos indudablemente una mayor preocu ación en vista a una
futura y posible urgente necesidad de fabricacígn local en gran es­
cala.

La necesidad de usar potasa caústica, parece desvirtuar
en parte el propósito de estudiar una industria a base de materias
primas totalmente nacionales, pero existe la posibilidad (actualmen­
te en estudio) de fabricar y purificar el permanganatode sodio, a
base de soda caústica, que también es producto nacional.

El plan de trabajo es el siguiente:

I) Consideraciones relativas a la producción y mercado nacional
o extranjero de nuestros minerales de manganeso.

II) Consideraciones sobre los distintos usos del permanganatode
potasio que por su vinculación con diversas industrias de paz
o de guerra, destaquen el interes de su fabricacion local.

III) Estudio teórico-experimental de las posibilidades técnicas y
económicas de su fabricación nacional:

A) Parte teórica:

a) Revisión bibliográfica sobre el producto, e historia de su
fabricación a través de la misma.

b) Comparacióndetallada de los distintos métodos usados en"las etapas "Bióxido-manganato" y "manganato-permanganato .­

B) Parte experimental:

a) Análisis cuali y cuantitativos de diversas muestras de-mi­
nerales argentinos de diversas procedencias.

b) Transformación de algunas de las muestras’que resulten ade­
cuadas en manganato, por los siguientes metodos:



1) fusión alcalina sin oxidación especial
2) “ " con ventilación forzada.

) " " con nitrato de potasio.
Z) " " con clorato de potasio.
5) Oxidaciónanódica eloctrolitica.

c) Transformación de los manganatos asi obtenidos en permanga­
natos de potasio por los siguientes procesos:

l) Por simple dilució .
2) por variación de p'

2' con ácidos minerales.
2" con anhídrido carbónico.

3) Por oxidación con cloro.
h) Por oxidación anódiea electrolitica.

VV

C) Análisis'de los resultados obtenidos y discriminación del métodomás economico en laboratorio.



PRODUCCION Z'MERCADO DE LOS MINERALES DE MANGANESQL

Al recurrir, comoes lógico, a la Dirección Nacional de
Minas y Geologia de la Nación, en procura de datos sobre los yaci­
mientos de estos minerales, se encuentra, entre otros el trabajo del
Ingenier o Victorio Angelelli (l), del cual se extractan las siguien­
tes observaciones:

La posición Geoquímica del manganeso en nuestros yacimien­
tos es muyvariable, si se considera no solo los óxidos de este ele­
mento, sino también aquellos minerales en que el manganeso forma par­
te integrante combinadocon los acidos fosfórico, tantálico, nióbico,
silieieo y carbónico.- Esta presenta en consecuencia en ciertas peg­
matitas y depósitos hidrotermales.

En el magmaresidual del granito, el manganeso tiene una
gran afinidad por el ácido fosfórico, presentándose muya menudoal
estado de fosfato de hierro y manganeso(triplita), mineral acceso­
rio de muchas pegmatitas en las sierras de Catamarca, Córdoba San
Luis y La Rioja.é Este fosfato, comoel de manganesoy Litioflitio­
filita), reconocido últimamente en la mina de Feldespato "Ranquel" en
la de Berilo "Santa Ana" y en otras de espodumeno, se encuentra en
masas de diversos tamaños, distribuido irregularmente entre los com­
ponentes de las pegmatitas, a veces alterado con formación superfi­
cial de óxidos de manganoso.­

Este elemento participa además con el hierro en la cons­
titución de las columbitas y tantalitas, con leyes variables.

Combinadocon el ácido metasilicico, forma la rodonita, mi
neral de color rosado hasta blanquecino que acompañadode granate,
epidoto calcita etc. forma parte de la ganga en el yacimiento piro­
metasomatico de plomo, plata y Zinc, de la Sierra de Aquilar, pro­
vincia de Jujuy.­

En la zona termal profunda, se le halla asociado al hie­
rro en las Wolframitas, alcanzando un tenor máximoen la Hubnerita
(tungstato de Manganeso.-)

En los procesos tennales superiores especialmente, el
manganeso, al estado de carbonato (rodoerosita; se halla en ciertos
filones metal faros. Alli constituye la ganga correspondiente a la
deposición de la galena y la blenda de algunas vetas.

Este carbonato, en la mina Restaruradorn, forma una Veta
cuya potencia alcanza en parte hasta dos metros.- La estructura del
rrelleno es por lo general laminar (capas de rodoerosita alternan
con las de sulfuros), o brechosa (Mina Ortiz) Las drusas son fre­
cuentes; de ahi se han extraido hermosas muestras de rodoerosita
constituidas por capas concéntricas de color rosado intenso o rosado
pálido, y a veces hasta blanco con un ligero tinte rosado.

En los minerales de plomo y plata de Uspallata, exiSte
rodoerosita en capitas, asociada a siderita, observándoseun filón
euarcifero portador deblenda y galena,_en la cercanía de Hualfin
(Catamarcas.- .

La Siderita de los yacimientos de plomo y plata y zinc,
de la Provincia de SamJuan, contiene un tenor apreciable en manga­
neso (mezcla isomorfa) al igual de lo que sucede con el carbonato
de hierro del Cerro Negro (La Rioja).­



Al estado de bióxido, de origen coloidal, psilomelano, se
presenta comomineral principal en los depósitos situados al Norte de
Córdoba y Sud de Santiago del Estero, asociado a manganita y pirolu­
sita, ésta última comotransfornmción de aquella, en ganga de ópalo,
calcedonia, y cálcica principalmento.- ’

Es reducido en el pais el número de yacimientos explota­
bles de manganeso, y exceptuando los situados en las Sierras Pampca­
nas, al Norte de la Provincia de Córdoba y Sud de Santiago del Estero,
los restantes son do muyrelativa importancia y hasta insignifican­tes.

La producción de minerales de man-aneso que suple, en par­
te, nuestras necesidades, y asciende a unas 200/700 toneladas anua­
les y procede de los Departamentos de Ojo de Agua (Santiago del Este­
ro) y de Sobremonte (Córdoba).

Beder menciona un pequeño yacimiento de contacto, ubicado
al Noroeste de San Francisco (San Luis) on la Sierra de Socoscora;
el psilomelano y otras especies de minerales de manganeso se hallan
asociados a epidoto, calcita etc. Fué trabajado en pequeña escala
durante la guerra pasada.

Tambiénmenciona el Ing. Angelelli, yacimientos de manga­
neso de Puerta Quemada, provincia de Tucumn.

El Ingeniero SimónFenoglio Preve en su trabajo de esta­
distica minera (2) da como producción de minerales de manganeso en
el año l9h0 las siguientes cifras:

De Santiago del Estero . . . . 190 t.

DeCórdoba.....-..oo510to
DeTucumtánoooooolc-co

Total o o o to

El valor de estos minerales considerado el lugar de la
carga es de S 53.000 m/n.

_ La importación está sujeta a los siguientes aforos:
3 563,60 la t. y los derechos aduaneros de importacion ascienden al
h2%incluido el 10%adicional.

El Ing. A.N.Lannefors, que ha publicado abundantes traba­
jos sobre distintas actividades mineras argentinas, también se ha
ocupado del estudio de los yacimientos de manganeso de "Ojo de Agua",
que es el núcleo principal de los yacimientos santiagueños.

En su trabajo (5) describe las condiciones de dichos ya­
cimientos y además formula diVersas apreciaciones sobre el mercado
local y mundial, que por su tono, significan una advertencia contra
cualquier exceso de optimismo respecto al porvenir de los yacimien­
tos argentinos. Se extractan a continuación algunas de ellas.

Según este autor, el mercado local, que siempre fué redu­
cido lo es en la actualidad más aún, porque las cristalerias han mo­
dificado sus procesos de elaboración llegando a reducir y casi hasta
suprimir sus necesidades de mineral de manganeso.



Respecto al mercado mundial, la siderurgia absorbe el 95%
de la producción de este mineral.- Los paises productores de acero,
Estados Unidos, Alemania, Francia, Inglaterra, y Bélgica, solo cuen­
tan con yacimientos pobres o de baja ley, inadecuados a sus necesida­
des, por lo que se ven obligados a importarlo de Rusia, India, Costa
de Oro o Brasil. '

Los Estados Unidos cuentan con grandes yacimientos de hagaley, pese a lo cual estimulados por fuertes derechos a la importaci n,
se realizaron serias tentativas para su aprovechamiento.- Este dere­
cho excedia el 50%del valor de cualquier mineral importado con más
de 50 %de manganeso.- El resultado de tal proteccionismo fué demos­
trar que sus minerales pobres eran utilizables previa concentración,
pero el costo de esta operación, fletes etc, precisaban para su mante­
nimiento, una tasa impositiva aduanera aun mayor.

Se proyectó entonces (1950), reintegrar los minerales de
manganesoa la lista de importación libre de derechos.­

Los yacimientos de Rusia, Brasil, Costa de Oro, India y
Africa del Sud, son de enorme riqueza, superficiales o casi, con mu­
chos millones de toneladas de mineral a la vista, de ley tan alta que
casi nunca requieren tratamientos previos de concentración.- Por ta­
les caracteristicas, la explotación de las" reservas de esas minas
bastarian para centenares de años, tomando comobase el consumo ac­
tual (1930), por lo que dominan y dominarán muy largo tiempo todavia
el mercado mundial.

Por lo que respecta al mercado argentino, aunque todos los
productos con manganeso (salvo aceros y afines) que se importan lle­
garan a fabricarse en el pais, la explotación de nuestras minas tampo­
co llegaria a tener mayor importancia.

El conocido seólogo R.Beder (h) al referirse a los yaci­
mientos de Santiago del Estero recalca que "ni en magnitud ni en im­
portancia ni en sus condiciones de explotabilidad, pueden compararse
con las grandes minas de Brasil etc los cuales comohe señalado pre­
sentan excelentes perspectivas economicasde explotación."

Siempre de acuerdo con el trabajo citado de N.A. Lannefors,
las minas de "Ojo de Agua", pueden dar un producto principal, aplica­
ble tanto para la siderurgia comopara fines quimicos, pero de medio­
cres calidad ( 50 a 60 í) de bióxido de manganeso ; pero en peque­
ñas cantidades se suele obtener un producto de las mismas caracteris­
ticas y de alta ley.

Esta observación del autor, viene a explicar el hecho de
que a pesar de la concordancia de la literatura local sobre la baja
ley de los minerales santiagueños de manganeso, algunas muestras ob­
tenidas en el comercio, que se han utilizado en la parte práctica de
este trabajo, al ser analizadas arrojaron un porcentaje de mas de 80
en bióxido de.manganeso.

Al estudiar el aspecto económicodel producto, se ha tro­
pezado constantemente con el hermetismo de los comerciantes del ramo,
que se niegan en forma casi sistemática a suministrar informes al res­
pecto.- Aun los que recurren a la Dirección de Minas y Geologia a
solicitar análisis, se muestran reticentes sobre el emplazamientode
los yacimientos_de donde provienen sus muestras.­

Por tal razón cabe la advertencia que no es del todo fide­
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digna 1a mención de la procedencia de las muestres usadas en el pre­sente trabajo, observacion esta sobre la cual se insistiré masadelan­
te, al detallar cuales son las muestras de seguro y de dudoso origen.

Por otra parte, las estadisticas oficiales del Ministerio
de Hacienda, tampoco son muy explícitas en lo que a precios se refie­re.

Respecto a la importación de permanganato de potasio, las
cifras de importación suministradas por la Dirección de_Estadistica
del Ministerio de Hacienda son:

Año 1957 Kg. 2h.93l Cuyos impuestos importaron 3 h5.%57

Año 1958 Kg. 18.108 " " " ü. 32.921;

Año 1959 Kg. 20.01; s 36.586

Año 19uo Kg. 12.362 " s 22.uu7

Año 19u1 Kg. 1.170 fi 2.127

Lo que indica un derecho de Aduana de % 1,82 por Kg.

Datos conseguidos por un importador, indican que actual­
mente el precio cotizado en Estados Unidos es de 5h,25 centavo_de
dolar por libra ; y para pagar este producto se utiliza el cambio
de ü m/n 5,7515ucada dólar, lo que arroja un precio total por Kg.
de mas o menos w h.­

Resulta dificil de comprender entonces porque es imposibleconseguir este producto en las droguerias a un precio menor de t 18
por Kg.

En tiempo de paz, en que el kg. de potasa caústica cuesta
30,95 y el de pirolusita al 70%alrededor de 30,80 seria muydificil
competir con el producto importado (salvo un prohibitivo derecho de
importación de muydiscutible necesidad o equidad.).­

Sin embargoconserva su interés el estudio de las posibi­
lidades de producción local, aunque mas no fuera, pares mantener un
precio equitativo e impedir la reproducción de situaciones comola
actual, en que un producto que cuesta en el Puerto de Buenos Aires
3 h la unidad, se venda al consumidor a precios mayores de É l .­
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USOS DEL PERMANGANATOAQE POTASIO

Sus enérgicas propiedades oxidantes han encontrado en di­
versos camposde la ciencia y de la tecnica las mas variadas aplica­
ciones:

Sus soluciones diluidas, de notable poder bactericida y
anticriptogámico, son bien conocidas en el campode la medicina y de
la veterinaria, pero su aplicación a la agronomiaha sido objeto de
diversas patentes europeas y americanas.­

Una mezcla con agua de cal fué usada por M.Degully (5)
contra el "oidium" de la vid, y en combinación con el sulfato de co­
bre y carbonato de sodio, se usa comodesinfectante general de los
viñedos.

En América del Norte se han publicado articulos con diver­
sos usos de este producto para la jardineria (6); y es de uso corrien­
te en la desinfección de gallineros.­

Recientemente se ha publicado en Italia un articulo pro­
ducido por Nello Collari en la Facultad de Quimica Industrial de Bo­
logna (7) referente a la acción protectora sobre el aluminio frente
al ataque de este metal por hidróxido de sodio.

' También la industria maderera comienza a usarlo en Nor­teamerica para dar a ciertas maderas el aspecto del nogal.

Agregado a los abonos nitrogenados, según una patente gran­cesa (8) parece aumentar notablemente la velocidad de nitrifioacion
de la oianamida cálcica o sales de amonio.

La Quimica Orgánica utiliza comovalioso elemento de sin­
tesis muy adecuado para la transformación del grupo metilo en carbo­
xilo; según Ullmann, se consiguen rendimientos de 90%en la trans­
formación de tolueno en ácido benzoico, y según E. Geay (9) esta
reacción se efectúa mas económicamente usando cloro y en algunos ca­
sos bióxido de manganeso y ácido.sulfúrico (10) Ullmann y J. Uzbachan
(ll) prefieren sin embargoel pormanganato.

La Revuede Chimie Industrielle (12) desarrolla la trans­
formación de la orto toluen sulfamida en sacarina, proceso de gran
importancia para Francia durante la guerra anterior, en que la fal­
ta de sacarina obligó el montaje apresurado de fábricas de permanga­
nato, pues casi todas las que tenían hubieron de dedicarse, en tiem­
pos de paz a otras cosas por no poder competir en precios con las
fábricas alemanas.

Detalla Geay, en el traba'o ya citado, otras sintesis or­
gánicas del mismotipo: transformacion del metaxileno en ácido ben­
cene dicarbónico y del mesitileno en ácido bencene tricarbónico.
Cuandoen la molécula existen grupos aminicos y exhidrilos, cuya oxi­
dación no se desea, deben protejerse previamente por acetilaclón o
alcohilacíón- ejemplo de esto es la patente alemana (13) que para
preparar el acido antranilico a partir de la ortotoluidiha, trans­
forma éste producto previamente en acetil toluidina.­

La naftalina tratada en medio ligeramente alcalino se
transforma en ácido ftalónico y pequeña proporción de ácido ftalico
(1h). Cuandointeresaba la fabricación del sulfonal, que actualmen­
te ha sido desplazado por el veronal, se oxidaba el mercaptol obte­
nido condensandoel etil mercaptan con la acetona(15).
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En tintoreria se usa para desarrollar colores que por fi­
Jarse mejor a las telas estando en su forma reducida, requieren unaoxidacion posterior.

Para el blanqueo de fibras textiles ya sean vegetales o de
lana o seda se usan en Europa grandes cantidades de permanganato y
existe copiosa bibliografia sobre las distintas técnicas a emplear
(16) (17) (18) (19).

En la industria bélica, encuentra numerosasaplicaciones;
su mezcla con ácido sulfúrico comoiniciador de 1a ignición en las
botellas incendiarias, cuya facilidad de preparación la constituye en
arma favorita del guerrillero comoelemento antitanque; la formación
dr cristales mixtos con perclorato de potasio (20) en la carga de bom­
bas explosivas; su uso en las caretas antigas comoneutralizante por
oxidación y su transformación previa en permanganato de plata, tan
activo en ese sentido que transforma el óxido de carbono en anhidrido
carbónico.- A pesar de su alto precio puede usarse en ciertos casos
comodesporarizante de pilas eléctricas. (21).

Puede aplicarse también a la decoloración y desodorización
de, grasas, ceras, aceites esenciales, y ciertos derivados del petró­
leo y del anhidrido carbónico (22).­

Se mencionará también el uso de este producto como impres­
cindible aumiliar del quimico analista en tantos y tan conocidos mé­todos volumetricos que seria ocioso detallar.

En el terreno de la Medicina, es sabido que su uso inten­
sivo comoantigonocóccido, prácticamente ha desaparecido desde que
las sulfamidas lo desplazaron, pero las distintas referencias biblio­
gráficas hacen suponer que en cualquier momentopuede volver a con­
vertirse en medicamentode uso diario dado los trabajos que sobre
temas ya viejos se están realizando.

A.Hatcher (2%) describe sus propiedades comoantídoto de
1a Aconitina, amidopiridina, antipirina, morfina y estricnina en di­
luciones de 1/2000 a 1/5000,ysubraya lo inadecuado de su uso comoan­
tidoto de la cocaina o la atropina.

Moles y Crespi (2h) lo señalancomo emenagogo y caústico,
antidoto muyenergico del veneno de las serpientes, y antitoxico de
1a morfina, opio, estricnina, muscarina, colchioina, fosforo, cianu­
ros, ácidos oxalicos etc, empleandolo en lavados gastricos, aunque
con este objeto preconiza el uso del permanganato de sodio, al que. I l I ocongldera menos toxico aun.- Tambienmenciona su eiicacia contra el
cólera y otras infecciones sin dar mayoresdetalles al respecto.

Fraser B. Gurd, del Ejército Inglés (25) lo indica para
el tratamiento de heridas, susceptibles de infecciones anaerobias,
(como es lógico dada su condición de oxidante poderoso) y además lo
considera muy eficaz usado en soluciones hasta del 3%con el B.Aeró­
n88.

Belin (26) preconiza el uso de inyecCiones subcutáneas o
intramusculares de soluciones desde 0,5 hasta 2%para el tratamiento
de diversas enfermedadesdel cabellou tétano, tifoidea, reumatismo
etc. atribuyendo el efecto a la acción del oxigeno "in vivo" sobre
las bacterias; esbozando una teoria personal sobre esta nueva rama
de la quimioterapia a la que llama "oxidotorapia".
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REVISION BIBLIOGRAFICA E HISTORIA QE LA FABRICACION

DEL PRODUCTO.

Las primeras publicaciones sobre esta fabricación pare­
cen ser la de Chevreul (27) en el año 1817, Chevillot y Edwards(28
en el mismoaño y posteriormente Wolher (29) Misterlich en 1852

185h (50) y (Éls, Gregory (52). Groeser (35) y Béchamp en 1859 (5KStaedeler (55 .

)

)

La idea general del proceso se-desarrolló a raiz de las
observaciones sobre el comportamiento de la mezcla de pirolusita y
potasa caústica cuando se fund a y disolvia luego en agua, las va­
riaciones del color de esta substancia, le merecieron el nombrede
camaleon mineral, dado por Scheele que parece ser quien primero lo
preparó en 1781.

La descripción del primer proceso industrial se debe a
Wohler, que trataba en una sola operación cantidades tales como 180
kg. de pirolusita, 500 kg. de potasa caústica y 105 kg. de clorato
de potasio.

Las caracteristicas de este procedimiento de Wohler, son
el uso de clorato de potasio para producir el manganato, el calenta­
miento luego de este producto hasta el rojo sombra para destruir ex­
ceso de clorato, evitando asi la formación eventual de perclorato,
y la transformación del manganato en permanganato por simple dilu­
ción, seguida de la correspondiente evaporación hasta conseguir cris­
talizar el permanganato.

Este método fué perfeccionado "con grandes ventajas" al
decir de la Enciclopedia de Guareschi, usando mayor proporcion de
clorato (Gregory).

En realidad, el paso mas grande hacia una mejor industria­
lización, parece ser el dado por Staedeler, que en la etapa mangana­
to o permanganato usa cloro comooxidante en lugar de diluir, con
lo que se consigue en primer término evitar la dilución y posterior
onerosa concentración, y en segundo término aprovechar todo el man­
ganato formado sin dejar producir la reacción de auto oxireducción
que transforma un 55%del manganato nuevamente en bióxido de manga­
neso.

Bócham, ppr su parte describe un proceso similar usan­do anhidrido carbonico.

También es aplicada por Béchampla fértil idea de mejo­
rar el rendimiento de la etapa bióxido a manganato usando una co­
rriente de oxigeno que posteriormente fué desarrollada hasta llegar
al procedimiento ruso actual (56) y (57) que utiliza calderas auto­
claves con presiones internas de aire hasta 50 atmósferas.

Este acervo de conocimientos técnicos sobre el proceso
industrial, mas o menos viciado de empirismo, fué considerado en con­
junto por Askenazy y Klonowsky (58 y Sackur (59),cuyas obras consb
tituyen la base teórica de los procedimientos modernosde fabrica­
ción.- Estos autores se refieren ya al uso de la oxidación anódica
electrolitica para la etapa manganato o permanganato. Aunque 'Geay
cita dos patentes alemanas, una del año 188h la otra del año 1889
con esta idea de la Fábrica Schering (ho) y ( l), tal idea permane­
ce ignorada.
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Posteriormente, trabajos franceses (h2) y rusos (añ) con­
templan la pre aración electrolitica directa de permanganatode po­
tasio, usando anodos de aleaciones de manganeso sumergidos en un elec­
trolitico de potasa caústica fundida.

En la Revue de Chimie Industrielle, se encuentra el resu­
mende diversas patentes, cuya transcripción extratadas resulta in­
teresante porque muestra los nuevos rumbos que se ha pretendido im­
primir a esta industria, sobre cuyas Ventajas o desventajas solo el
tiempo y la experiencia podrán opinar.

l Jenkines y Woolner (kh) siguen aproximadamente las lineas
clasicas del proceso pero usando soda caústica en lugar de potasa
caustica, y una vez obtenido el permanganato de sodio que es mucho mas
soluble que el de potasio, se lo transforma en éste por doble des­composicion con cloruro de potasio.

M. Gresy (h5) describe, con figuras explicativas, un apa­
rato rotativo para preparar manganatode potasa por acción del hidró­
xido sobre la pirolusita, operando en dos fases: en 1a primera se
produce eVaporación del agua, y en la segunda se hace actuar aire
comprimido, mientras que el aparato girando sobre su eje muele el
producto con la ayuda de bolas tipo molino, que hay en su interior.

Si este aparato fuera realmente eficaz, reSOIVeria un ver­
dadero problema técnico, por lo engorroso que resulta evitar la for­
mación de grandes conglomerados de bióxido de manganeso cuyo inte­
rior no alcanza a reaccionar.

Dreyfus y Bloch (46) sugieren la conveniencia de una per­fecta desecación previa del alcali la pirolusita, y su reacción a
temperatura menordeladefusión del alcali, con lo que estiman abre­viar notablemente el tiempo de la operacion.

Morel gh7), sugiere el empleo de peróxidos alcalinos enlugar de los hidroxidos. '

La fábrica Baeyer (h8) propone usar el ozono como oxidan­
te del manganato.

Belmont (h9) describe un procedimiento basado en la elec­
trólisis de los cloruros de sodio y potasio y la acción simultanea
de la'base .formada sobre el peróxido de manganeso.- A pesar de que
según la Revue de Chimie Industrielle este procedimiento sin duda no
ha sido usado jamás, ofrece el atractivo de lo audaz y novedoso de
la idea que lo informa.

Diefenbach (50) propone la electrólisis de una mezcla de
bióxido en potasa a 50 o ho grados Be. en presencia de un poco de
permanganato.

En el Chemical Abstracta se encuentran referencias de pa­
tentes rusas y norteamericanas.

N.N. Tumanov(51) describe una célula electrólitica con
dos diafragmas, ánodo, de s lice manganosoy el electrólito en el
compartimiento central entre los diafragmas.

M. Scoeld (52) utiliza la oxidación anódica'del mangana­
to de sodio inmediatamente seguida por la transformacion en perman­
ganato de potasio usando carbonato de potasio.



J.Brewster (55), prefiere preparar el manganatoelectro­
lítioamente y luego transformarlo en permanganato_usandocloro.

Jenkins y Woolner patentan (5h) también en Inglaterra gu
método y Dreyfus y Bloch también patentan en Inglaterra (55) un me­
todo muy parecido al de Jenkins y Woolner.



COMPARACION DE LOS DISTINTOS METODOS USADOS.

' Las reacciones generales en que se basa este proceso, fi­
gura aun en los textos elementales, pese a lo cual en casi ninguna
de ellas hay absoluto acuerdo entre los autores.- Por ejemplo, la
formación de manganato de potasio, calentando una mezcla de bioxido
de manganesoy potasa caústica, es interpretada por Sackur en base
a la formación de un complejo de mangani-manganato de potasio de
fórmula;

2 5 2

En cambio C.A.H.Wright (56) apoyando la opinión de
Schlesinger Mullinik y Popoff (57), se deciden por la ecuación:

2K o MnJKEMnoLL 5K o

u KOH a+ 2 Mno2 + o2 = 2 MnOqu + 2 H20

Mientras G. Rapin (58) en concordancia con E.Geay, la
consideran de este modo:

5Mn02 + 2 KOH = MnOhK2 + Mn205

AunqueGeay admite que si hay oxidantes, teóricamente al
menos no se forma el sesquioxido de manganeso.

Y al referirse a la hidrólisis del manganato, nuevamen­
te se dan distintas interpretaciones:

_ L
20 - Mnao5 +.5 o +L2K (OH)

Geay y Rapin; 5 MnOhK2 + 2 H2O = 2 Mn

Askenazy y Klenowsky: 2 MnouK9 +2H

2o5 + 5 o + u K (OH)

En realidad, la ecuación de Askenazy y Klonowsky exige
altas temperaturas (550°) y les sirve para interpretar la deten­
ción de la reacción del bióxido con la potasa caústica a dicha tem­
peratura; aceptando para la reacción de hidrólisis en frio la cono­cida ecuacion arriba escrita.

En discrepancia con los citados autores A.A.Maximoff
(59) sostiene que en la formación del perman anato por hidrólisis
del manganato se produce siempre algo de peroxido alcalino que ca­
taliza la reacción y aduce comoprueba que el hidróxido de Litio
(metal incapaz de formar peróxidos) no produce la anterior reac­
ción, salvo en pequeñisima escala que el autor atribuye al sodio
o potasio del vidrio.

Vale la pena recordar que mientras la ecuación de hi­
drólisis de Rapin está justificada por el cálculo de la constante
de equilibrio realizado por Sackur y comprobadaexperimentalmente
por Rapin° la ecuación de Askenazy y Klonowsky, concuerda con el
antiguo metodo de preparación de oxigeno de Tessié du Metay et
Marechal (6o).

Cualquiera sea la verdadera interpretación del fenóme­
no,lo cierto es que se trata de una oxidación que puede realizarse
con o sin la intervención del oxígeno del aire o de oxidantes ajenos;
en el primer caso habrá poco aprovechamiento del bióxido de manga­
neso, por su retroceso a estados inferiores de oxidación, y en el
segundo aumentará dicho aprovechamiento cuanto mas favorable sean
las condiciones de oxidación, llegando, al decir de Wright, Sche­linger, Mullinik y Popoff (locs.cit). a la transformacion del 98%



del bióxido en manganato.

La transformación del manganato en permanganato, que ya se
efectúa espontáneamente en pequeña proporción en la anterior reacción,
se uede realizar de distintas maneras, usando cloro, bromo, ozono,
anh drido carbónico o simplemente ácidos no reductores.- Sobre las
correspondientes reacciones que a continuación se expresan, no hay
discrepancias entre los estudiosos del tema:

2 MnOhKZ + 012 = 2 MnOhK 4'20! K.

2 MnOhK +2 B2 K

5 Mnth2 + 2 002 = MnOu + 2 005K2 + Mno2

2 MnOhKé + o5 + H20 = 2MnOhK + 2 KoH + o2

5 MnOhK2 + hSOhH2 = SOth + 5 souK2 + hH20 + h MnOu K

Por tratarse de un proceso de oxidación, en que se debe au­
mentar las valencias del manganesode a 7, y tratándose de substan­
cias de elevado peso molecular, resulta tentador el uso de un proceso
electrolitico de oxidación anódica, que según la bibliografia resul­
ta tan ventajoso ue ha desplazado todos los otros medios cuando se
trata de producci n en gran escala.

G.Rapin (61) en el resumen de todos sus trabajos sobre el
tema vincula notablemente sus puntos de vista teóricos sobre el pro­
blema con conclusiones de carácter práctico.- De su trabajo se ex­
tractan las siguientes consideraciones:

Los permanganatos se caracterizan por la extrema inestabi­
lidad de sus soluciones acuosas.- Esta inestabilidad se manifiesta
por su sensibilidad a la presencia de reductores orgánicos o inorgáni­
cos, a los que oxida según las conocidas ecuaciones:

2 MnOhK = MnO + K20 + 5 o ( medio ácido )

2 MnOhK = Mn02 + K20 + 5 o ( " alcalino)

Pero si el medio es fuertemente alcalino el permanganato
se tranSforma en manganato.

2 MnOhK = MnOhKZ + Mn02 + 2 0

Reacción esta que según Moissan, tiene lugar con lejias de
densidad 1,5 a la temperatura de ebullición, mientras que Rapin opi­
na que tal reacción se produce también en frio y la considera estre­
chamente vinculada a la relación peso de permanganato a peso de élca­
li, que'a su vez es consecuencia directa de la aplicación de la Leyde Accion de Masa a dicha reacción.

Las soluciones de manganato se destruyen lentamente con
formación de permanganato y de manganitos, cesando esta reacción cuan­
do la alcalinidad es suficiente, razón por la cual todos los ácidos
no reductores aceleran esta descomposición.

En este aspecto sus soluciones se comportan comosi fueran
de permanganatofrente frente a óxidos metálicos.- As , el bióxido
de manganeso, descompone las soluciones de manganato o permanganato,
con velocidad sensiblemente proporcional al peso de bióxido agrega­
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do, favorecida también por la elevación de temperatura y acidez del
medio (62).

Las reacciones de descomposición del permanganato, son
mucho mas complejas que lo comunmente admitido, y representado en
las ecuaciones corrientes.- Algunos óxidos de manganesoformados,
son mas bien hidratos dotados de ciertas propiedades ácidas, y sus­
ceptibles por lo tanto de ser neutralizados por los componentesal­
calinos del medio, sean éstos a base de potasio, o de manganeso.

Por ello, la destrucción quimica del permanganato produce
en realidad una complejisima mezcla de manganitos de manganeso, man­
ganitos de potasio, óxidos de manganesomas o menos hidratados, hi­
droxido de potasio, etc.

Desde el punto de vista Termoquimico, se observa que el
calor de reducción del permanganato de potasio es muy elevado: en
medio clorhídrico alcanza a 10.600 cal. por átomo gramo de oxigenoliberado.

Estas consideraciones aconsejan:

Tener en cuenta en 1a fabricación del permanganato, su
inestabilidad, y por lo tanto la necesidad de substraerlo a toda cos­
ta y lo antes posible a las influencias reductoras del medio reaccio­
nante.­

Dada la fuerte tonalidad exotórmica de la descomposición
del permanganato, al pretender formarlo figando oxigeno y potasio
sobre cualquiera de los óxidos de Mnse debe tener en cuenta que,
por cualquier procedimiento, el consumode energia será grande.­

La presencia en la solución de óxidos de manganesohidra­
tados, sobre todo por’la facilidad de producir particulas coloidales,
es incompatible con debiles concentraciones de manganato o permanga­
natos.

Debe procurarse que desde el principio se formen grandes
proporciones de estas sales, para que la acción destructiva de los
oxidos quede reducida a un minimo.

’ Debe eliminarse escrupulosamente la presencia de materiasorganicas.

La acción de la temperatura debe controlarse constantemen­te.
Opina este autor (Rapin), que en la actualidad se ha ago­

tado el estudio de todas las posibilidades de preparación industrial
de este producto, y considera solamente interesantes los procesos
que parten de óxidos de manganeso o do aleaciones de este metal.­
A titulo ilustrativo, debe recordarse que el mismoha trabajado in­
tensamente para hacer practicable el uso de aleaciones y ha conse­
guido grandes éxitos con el empleo del Silico-manganeso.

Al efectuar la revisión de todos los métodos citados, pa­
ra concretar el trabajo de laboratorio, se observa la conveniencia
de modificar el plan del mismo, en lo que se refiere al uso de ni­
trato o clorato de potasio comocoadyuvante de la fusión oxidante
alcalina, pues el adelanto de la industria ha relegado estos métodos
a la categoria de simples datos históricos.
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Interpretando las ideas de esta autoridad en la materia,
los métodos modernos para la preparación del manganato, solo deben
considerar el uso del aire comooxidante, o los fenómenos anódicos
de la electrólisis.- Sin embargo, estudiando los trabajos de Rapín,
se llega a la conclusión de que tampocolos métodos electroliticos
por ahora son aceptables, pese al respeto que su opinión merece, co­
mosurge de las siguientes consideraciones:

Para esta operación Rapin describe dos procedimientos:

El primero consiste en electrolizar el álcali fundido
usando canastillas metálicas muyfinas que contienen la pirolusita
finamente molida y prensada; pero señala el inconVeniente de la for­
mación de capas aisladores que hacen que casi toda la electricidad
circule pronto por la canastilla con el bajo rendimiento consiguien­
te. Debe recalcarse que esta critica proviene del mismoautor del
método.- (loc. cit.)

El segundo procedimiento que Rapin desarrolla e inclusive
acompañacon cálculos de rendimientos, consiste en electrolizar mas
o menos a 200° una suspensión de pirolusita finamente molida en po­
tasa acuosa (90%).­

Indica las pr0porciones de hOOgr. de potasa y 66 gr. de
pirolusita (este enorme exceso de potasa debe ser impuesto probable­
mente por la necesidad de mantener la fluidez de la masa).- Y como
la posterior transformación en permanganato requiere el empleo de so­
luciones de mas o menos 85 gr. de manganato y 50 de potasa por li­
tro, se crea el grave problema de la separación del fuerte exceso
alcalino en forma económica.

Por otra parte, se desprende de su mismotrabajo, que el
rendimiento del metodo puede variar muchopor la accion oxidante del
aire favorecido por la agitacion de la mezcla.

Para transformar el manganato en permanganato, deben tam­
bién descartarse los procesos por dilución y por ácidos minerales;
deben considerarse sin embargo los antiguos procesos de Béchamy
de Staedeler, por 1a baratura del cloro y del anhídrido carbónico,
aunque resulte sugestivo que hayan sido casi olvidados por la li­
teratura posterior al año 1912, la que en cambio, abunda en varian­
tes y sub variantes de los métodos eléctricos para esta fase de lafabricación.­

Resumiendo:las anteriores consideraciones indican la con­
veniencia de experimentar solamente la oxidación con aire en la e­
tapa bióxido-manganato; y usar"cloro, anhídrido carbónico y electró­
lisis en la etapa manganato-permanganato.­
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ANALISIS DE LOS MINERALES DE MANGANESO

Las muestras de los distintos minerales, cuyo peso total
oscilaba en cada caso, entre los 500 gr. y 2 kg.se pulverizaron en
un molino a bolas, y tomando mas o menos 5 gr. se porfirizaron en
un mortero de ágata.

¡A las muestras asi preparadas, se les aplicaron los si­
guientes metodos:

0,5 gr. de la muestra se ataca con ClH concentrado, que
se lleva a pequeño volumen; se repite dos o tres veces la operacion.\

Luego se diluye con agua clorhidrica y se filtra en ca­
liente, lavando repetidas veces con agua destilada hasta reacción
negativa de cloruros.

El precipitado, constituido por sílice y eventualmente
sulfato de bario se calcina al ro'o vivo y se pesa.r Por evapora­
ción fluorhidrica se elimina la s lice, y por diferencia se calcu­
la ambassubstancias.

El filtrado se lleva a 500 ml. y sobre 50 ml. se determi­
na el manganeso total por el método de Volhard Wolff, prévia evapo­
ración con éCZÓDsulfúrico.concentrado, dilución y neutralización
de la mayor parte de la acidez con soda caústica.

Sobre otros 100 m1. se precipita el hierro, el aluminio
y eventualmente el titanio, con hidróxido de amonioen caliente y
en presencia de un fuerte exceso dc cloruro de amonio; el precipita­
do, filtrado y lavado, se redisuelve en ClHreprecipita y lava repe­
tidas veces con agua destilada caliente conteniendo-nitrato de amo­
nio, se calcina y se pesa.

En el liquido se determina sulfatos solubles por precipi­
tación con cloruro de bario en medio clorhídrico.

Para la determinación de calcio, y bario soluble, en 100
ml de la solución, se elimina hierro, aluminio y manganeso por pre­
cipitación con hidróxido de amonio en presencia de algunas gotas de
agua de bromo.- El filtrado se lleva a sequedad en baño maria, se
toma con unas gotas de ácido nítrico, repitiéndose dos Veces este
tratamiento; finalmente los nitratos secos de calcio y bario se ex­
traen con alcohol y éter, pasando el calcio soluble y quedando el
bario insoluble. g

E1 calcio se determina por volumetria previa precipita­
ción con exalato de amonio (por supuesto habiendo eliminado el al­
cohol y eter), por permanganimetria. '

En cuanto al bario, se toma con agua clorhídrica y se
precipita y pesa comosulfato.

En los casos que los ensayos cualitativos indican la au­
sencia de unos de ambos elementos, se omite naturalmente la separa­
ción.

i Sobre otros 100 ml. se determina el hierro directamente
por el metodo de ZimmermannReinhardt.

El aluminio ee determina por diferencia y el titanio se



-17­

ensaya cualitativamante en la solución por le reacción del agua oxi­
ganada.

En ninguno de los casos, dió esta reacción mas que vesti­
gios.

El contenido en bióxido de manganeso, se determina sobre
muestre aparte por el metodo gravimetrico de Fresenius Will, adaptado
a la volumetria por Mohr.

Sobre otra muespra de 0,5 gr. se detennina anhídrido car­
bónico por el metodo gasometrico de Lunge y Rittener, usando acido
sulfúrico en vez de clorhídrico para evitar la formación de cloro.

En todos los casos se comprueba la ausencia de metales
del segundo grupo por pasaje de ácido sulfhidrico en medio ligera­
mente acido (solamente en algunas de las muestras se produjo un li­
gero precipitado negro que resultó ser sulfuro de plomo).'
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METODOS AUXILIARES DE CONTROL ANALITICO DE LA PARTE EXPERI­—————.—.————-—-——_—_——_——_—-————__—­

Dosaje de álcali libre, manganato y permanganato de po­
tasio, en mezcla de ellos (65).­

El permanganato, se determina en presencia de manganato
por descomposición cuantitativa de éste último con anhídrido carbó­
nico; el bióxido de manganesoresultante se determina comopirofos­
fato. El permanganatopor titulación.- El dato del bióxido permi­
te calcular el manganato.- Por diferencia entre el permanganatoti­
tulado y el calculado proveniente de la transformación del manganato,
se determina el permanganato.

El álcali total se determina por destrucción del mangana­
to permanganato mediante agua oxigenada en presencia de un excesode acido sulfurico titulado, que se titula luego con alcali titula­
do.”

El álcali libre original, se calcula por diferencia entre
el total y el originado de la destrucción de las cantidades ya cono­
cidas de manganato y permanganato.

Es de hacer notar que cada vez que el método empírico de
la manchade manganato sobre el papel de filtro indicaba 1a comple­
ta transformación del manganato en permanganato los controles anal ­
ticos confirmaban este resultado con aproximacion suficiente.
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PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS

I,II,III,IV,V,VI, Sonde Santiago del Estero.

VII, VIII, y IX, son probablemente del mismo origen

X, XI, XII, XIII, y XIV. Son de Córdoba.

XV y XVI Son de San Luis.

XVII Probablemente sean también de San Luis.

XVIII Es de Santiago del Estero.

XIX y XXProbablemente sean de Mendoza.

Las muestras cuyo origen se da como cierto han sido con“
seguidas por conductos personales fidedignos.- Las demáshan sido
adquiridas en casas de comercio, cuzos vendedores "euponian" queel origen era el que indicaban, neg ndose por lo general a aclarar
en forma categórica el punto.

Los métodos detallados precedentemente, se aplicaron a
las 20 muestras, con los resultados que informan los siguientes
cuadros.



15,13 7,06 6,31 - 2,68 2,85 6,68

- - - 8,00 5,68

- - - - 5,76

vest. Vest. vest. 7,90 7,61 5,82 ­

vest. vest. vest. vest. ¡,15 - 7,52

18,10 17,60 2u,7o 15,56 28,36 20,:



xv XVI XVII XVIII XIX

85,5: 61,61 u0,60 72,86 62,%0

- %,18 5,81 5,70 2,75

vest. 9,6h vest. - 9,8h

vest. ¡,20 - ­

6,18 18,90 1,80 2,0u 15,2h

3,30 u8,85 20,50 8,u8

vest.

1,97 3.h7 2.9h 0,39
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TRANSFORMACION QE LAS PIROLUSITAS En MANGANATOS

A ' De acuerdo a las observaciones de la pág.20, solo se ex­
perimento el sistema de la fusion alcalina en corriente de aire.

La primera variable a considerar es: la proporción en que
debe'mezclarse la pirolusita y la potasa caústica.- Buscandoorien­
tacion sobre el punto en la bibliografia, se encuentra en primer lu­
gar que los diversos autores, con raras excepciones, no mencionan
la ley exacta de la pirolusita con la cual trabajan, aunque es fre­
cuente la advertencia de que debe usarse minerales de la mavor ri­
queza posible en bióxido. b

Ademásindican diversas proporciones que en ninguno de los
trabajos consultados se justifican teóricamente.

Béchamp, por ejemplo, recomienda 10 partes de bióxido y
12 de'potasa lo que corresponde aproximadamentea la relación este­
quiometrica (l mol de bióxido por dos de potasa).- Gaertner indica
en forma poco clara las mismas proporciones del proceso Schutz, a
saber, el equivalente a h9.kg. de'bióxido por'67 de potasa seca,esdecir algo menos que la proporcion estequiometrica.

Rapin cita comoprocedimiento usual, mezclar una parte de
bióxido y dos partes de potasa, lo que equivale casi al doble de la
potasa estequipmétricamente necesaria; y finalmente, Schelinger
Mullinik y Popoff, aseguran que a las temperaturas corrientemente
empleadas, todo el bióxido se transforma en manganato, si se usan
2,5 moles de potasa por cada mol de bióxido; mientras E. Geay afir­
ma sin citar en ese punto proporciones que el porcentaje máximode
aprovechamiento en laboratorio solo alcanza al 70%.

Esto induce a ensayar las proporciones siguientes:

l mol de Mn02 x 2 moles de KOH; l mol de Mn02 x 2,5 moles de KOH; y

l mol de Mn02 x 3 moles de KOH.

La temperatura y la ventilación, también debian ser obje­
to de observación, pero desafortunadamente, las posibilidades mate­
riales de elementos de trabajo, no permitieron'el control de la tem­peratura ni tampocorealizar observaciones metodioas sobre la ven­
tilación, aunque los resultados experimentales aproximados subsana­
ron completamente esta deficiencia, comose verá mas adelante.

La mezcla a estudiar, se colocó en un pequeño crisol de
hierro calentado por la parte inferior con un mechero- de gas, y
procurando que en ningún momentose llegara al rogo sombra, calcu­
lando asi, aproximadamente estar cerca de los 500 que recomienda
la bibliografia.

Para la ventilación se usó un extractor de aire, cuya
corriente, recogida en una campanade gomafué dirigida por un grue­
so tubo del mismomaterial hasta otro de hierro, que a la vez sir­
vió de agitador de la mezcla.9 La cantidad de aire proyectada so­
bre la mezcla no podia ser evaluada en litros, salvo grandes compli­
caciones en la instalación, razón por la cual se colocó un reósta­
to en serie en el extractor, consiguiendo asi graduar la intensi­
dad de ventilación.

Después de los tres primeros ensayos se suprimió el reós­
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tato, or quedar claramente demostrada la ventaja de una máximaven­
tilacion, de acuerdo a las previsiones teóricas.

Cada ensayo duró aproximadamente una hora.­

El rendimiento de cada uno se calculó considerando elporcentaje de bioxido solubilizado.

Las muestras se prepararon para que en cada una de ellas
hubiera 20 gr. de'Mn02, y se ensayaron distintos minerales de diver­
sas riqueza en bioxido de manganeso.

Los siguientes cuadros resumen los resultados obtenidos:
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MUESTRAN2 XIV - Ley 50,2 % CANTIDAD USADA 59,5 gr.

' Rendimiento

2:13:30? ÉgHmoles Mnoagïgïuble Mn02solub. ventilaciónMnOgtotal.

1 2 8,u o,u2 1

1 2,5 9,1 o,h5 1

1 5 8,0 o,uo 1

1 2 9,0 0,15 2

1 2,5 10,8 0,5u 2

l 5 9,2 o,u6 2

1 2 15,6 0,68 5

1 2,5 15,8 0,69 5

1____í 1m 0,67 5

A LAS DEMAS MUESTRAS SOLO SE LES APLICO LA VENTI­

LACION N2 5 ( MAXIMA )



Mno2 KOH Relación Mn02 Rendi­
gr. sr. en moles Soluble miento

Mn02/KOH gr,

20 - 25,8 1 - 2 15,8 0,69 Muestra N2 v1. Ley 88,6 %

20 51,7 1 - 2,5 18,5 0,715 Cantidad usada: =

2o 58 1 - 5 15,6 0,68 20 x 100 = 81,1 gr.
E; IE

20 25,8 1 - 2 15,6 0,68 Muestra N2 I Ley 80,82 %

20 51,7 1 - 2,5 18,5 0,725 Cantidad usada: =

20 58 1 - 5 18 0 70 20 E 100 = 26 1 gr.
9 o, 9

20 25,8 1 - 2 15,1 0,65,5 Muestra N2 xx Ley 60,85 %

20 51,7 1 - 2,5 18,0 0,70 Cantidad usada:

20 58 1 - 5 15,0 0,65 20 x 100 = 52,9 gr.
. 5 ,85

20 25,8 1 - 2 15,8 0,69 Muestra N9 x1 Lay 70,58 %

20 51,7 1 - 2,5 18,5 0,725 Cantidad usada

2o 58 1 - 5 15,6 0,68 20 x 100 = 28,8 gr.
0,2

20 25,8 1 - 2 15,8 0,67 Muestra N2 20 Ley 62,50 %

20 51,7 1 - 2,5 18,5 0,715 Cantidad usada.

20 58,0 1 - 5 15,2 0,66 20 x 100 = 52,1 gr.
62 9» o

20 25,8 1 - 2 15,5 _0,675 Muestra N2 12 Ley 80,85 %

20 51,7 1 - 2,5 18,9 0,785 Cantidad usada

20 58,0 1 - 5 15,6 0,68 20 x 100 = 26 gr.
0. 5

20 25,8 1 - 2 15,5 0,725 Muestra N9 15 Ley 58,60 %
2o 51,7 1 - 2,5 18,8 0,78 Cantidad usada.

20 58 1 - 5 15,7 0,685 20 Ï 100 = 58,2 gr.

20 25,8 1 - 2 15,8 0,67 Muestra N2 x111 Ley 55,9 %

20 51,7 1 - 2,5 18,8 0,78 Cantidad usada

20 58 1 - 5 12,5 0,625 20 x 100 = 55,7 gr.
55.9
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Con algunas muestras se duplicó el tiempo de la fusión ( 2h.) con los

siguientes resultados;

2o 25,h - 2 15,8 0,695 Muestra N2 VI Ley h8,60

20 51,7 - 2,5 1u,h 0,72 Cantidad usada

20 58 - 5 15,7 0,685 20 x 100 = 81,1 gr.
0i

20 25,u - 2 15,6 0,68 Muestra N9 I Ley 80,u2

2o 51,7 - 2,5 1h,8 0,7u Cantidad usada.

20 58 - 5 15,6 0,68 2o x 100 = 26,1
o)

20 25,u - 2 15,0 0,65 Muestra N2 20 Ley 60,85

20 51,7 - 2,5 1h,o 0,70 Cantidad usada.

20 58 - 3 15,2 0,66 20 x 100 = 52,9 gr.
0, 5

Prácticamente no hay variación en los rendimientos.­
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Del análisis de los cuadros precedentes, parece posible ex­
las siguientes deducciones:

El rendimiento de la operacion, es independiente de la ley de
1a pirolusita, siempre que logicamente el c lculo se refiera
al bióxido de manganeso y no a la cantidad de mineral usado.

Este resultado es importante, en razón de que las pirolu­
sitas argentinas son en general de ley mediocre, aunque las
pequeñas muestras que se consiguen en el comercio parecieron
indicar lo contrario.

El rendimiento mejora con la ventilación.- Trabajando en ma­
yor escala debe estudiarse hasta que punto resulta económica­
mente conveniente el uso de instalaciones de aire a presión,
inclusiVe calderas autoclaves comolas recomendadas por los
autores rusos citados en la pág.9

Después de cierto limite que la práctica determina, no mejo­
ran los rendimientos el aumentar el tiempo de la fusión.

El rendimiento obtenido, muybajo si se compara con el cita­
do en los trabajos de Schlesinger Mullinik y Popoff (98 a 100°)
concuer da en cambio aproximadamente con el 70%que según
Geay debe conseguirse en laboratorio insuflando aire a la mez­
cla a una temperatura de 500°; aunque debe recordarse la opi­
nion del mismo autor, que trabajando en mayor escala es muydificil alcanzar dicho rendimiento.

El exceso de potasa caústica no parece necesario para mejorar
el rendimiento, y en cambio es inconveniente para la prepara­
ción del permanganato, comose demuestra en el transcurso de
este trabajo.

El mejor rendimiento se obtiene usando 2,5 moles de potasa
por cada mol de bióxido. ­

El color de los manganatos es distinto según la proporción
bióxido/álcali, variando entre el verde, azul y morado
siendo constante (dentro de lo relativo de la obserVacion
personal) el tono correspondient e a cada proporción.
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TRANSFORMACION DEL MANGANATO EN PERMANGANATO

La experimentación se dispuso de la siguiente manera: De
la muestra N2 12, se tomó 1,8 kg. y previa prolongada pulverización,
se fundió con 1,2 kg. de potasa, a fin de obtener una muestra de
manganato con el minimode alcalinidad libre; y para tener también
la mayor concentración posible, se extrajo primero 1/2 litro de agua
caliente, y luego repetidas veces con l/h litro, hasta que la dis­
minución de la intensidad del color indicaba ya una mayor dilución,

De este modose consiguieron unos h litros de solución,
con 526 gr. de manganatopor litro y alcalinidad libre equivalente
a 18,2 gr. de potasa eaústica por litro.- Durante los ensayos de
transformación en permanganato, que duraron aproximadamente tres ’
meses, pudo notarse un cambio gradual de color y una deposicion mas
o menos constante de óxidos de manganeso, lo que obligó a filtrar
y retitular cada fracción antes de su uso, necesidad tanto mas pe­
rentoria, cuanto que toda dilución es acompañadade cierto cambio
de color y cierta precipitación de óxidos.

Para juzgar el punto final de la reacción manganato a
permanganato, se utilizó la prueba de la manchade solución sobre
el papel filtro; cuando dicha manchaha perdido el borde verde o
azulado y es toda roja, la transformación es completa (Ver pag.33).

Se ensayaron los siguientes métodos:

I ) Transformación con anhídrido carbónico

II ) Oxidación con cloro.

III ) Oxidaciónanódica electrolitica.
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TRANSFORMACION COH_AHE;PRIDO CARBONICO

Tampocose precisa en este caso en la bibliografia con­
sultada, cuales son las óptimas condiciones iniciales, respecto a
la concentracion de la solución de manganato y eventualmente de
hidróxido de potasio; respecto a la temperatura, se indica como
óptima en el proceso Bóchampla de 60°C y respecto a la velocidad
de burbujeo del CO2, tampoco hay mayores datos.

Si se recuerda que la estabilidad de la solución del man­
ganato, es directamente proporcional a la alcalinidad del medio,
resulta evidente la ventaja de usar soluciones lo mas neutras posi­
bles; pero respecto al burbujeo de 002, hay que considerar dos fac­
tores antagónicos; primero, cuanto mas lentamente burbujee un gas
en un liquido, tanto mas tiempo y oportunidad tendrá de combinarse
con las substancias disueltas en el mismo, resultando por esta ra­
zón aconsejable una corriente débil; segundo, cuanto mas tiempo es­
tó ol permanganato formado en contacto con los óxidos de manganeso
que se forman paulatinamente tanto mayor será la descomposición
que éstos le provocan (ver pags.15=y 1h)

Ademásesta acción destructiva es favorecida por la ele­
vación de temperatura y concurrentomente la solubilidad del C02 en
agua es casi tres Veces mayor a 20° que a 60° razón por la cual va­
le la pona exporimentar a distintas temperaturas, para vor si la
posiblo mayor velocidad do la reacción, compensa realmente losotros efectos desfavorables.

La solubilidad del permanganato varia, de 2,83% a 0° has­
ta 52,55%a 75'y nuevamente se ofrece a consideración la relativa
importancia de dos factores antagónicos, ambos vinculados en forma
directamente proporcional a una mismavariable: por una parte pa­
rece evidente la Ventaja de eliminar del medio reaccionante, lo
antes posible el permanganato formado, y por otra (ver pág.18) se­
gún palabras textuales de G.Rapin:

"..... es pues necesario que la producción instantánea
de permanganatos ( o de manganato) sea suficiente para que la ac­

ción destructiva do los óxidos quede constantemente limitada."

Idóntica situación se presenta al considerar la concen­
tración óptima: las soluciones diluidas de manganato se descompon­
drán más rápidamente en permanganato y bióxido, pero las de perman­
ganato tambión.- Aunque cn este caso debe tenerse en cuenta el
factor económicoy en principio reducir al minimo toda dilución.

Estas consideraciones sugieren la investigación prácti­
ca de las siguientes variables: dilución, temperatura, y Veloci­
dad de burbujeo del 002.

Los ensayos se dispusieron del siguiente modo: En una sd­
rie de frascos lavadores de pared delgada y mas o menos hOOm1.de
capacidadi sumergida en un baño maria común, se colocaron 250 m1.de solucion de distintas concentraciones en cada frasco.

Se unió la entrada de cada uno con la salida del anterior,
y el primero a su vez se conect a un gran frasco lavador, provisto
de un tubo de seguridad, recibia por intermedio de éste una corrier
te de C02 proVeniente de un tubo a presión,cuya salida se regulaba
con una válvula.



El dispositivo permite precisar distintas temperaturas de
trabajo ( simplemente con un termómetro sumergido en el baño maria)
y le Velocidad de burbujeo se aprociaba con un pequeño contador de
gas colocado entre el tubo de gas y_el primer frasco lavador.

El siguiente cuadro informa sobre los resultados de es­
tos ensayos.­
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Ensayos a 20° 0

Mangnnato Permang.formadoggrt/l Rendim. Intons.corr. Tiempoe
gr./litro —_T33?ioo -Éeal Real 2 minutos.

TÉÉÉÏÉB Litros/min.

500 160 115,2 0,72 1 255

250 135.5 113;? 0,85 l 255

200 106,6 91,7 0,86 1 255

150 100 85,1 0,85 1 255

500 160 128,0 0,80 5 uz

250 155.5 120.0 0,90 5 uz

200 106,6 97,0 0,91 5 J h2

150 100 9o 0,90 5 h2

500 160 128 0,80 10 20

250 153,5 127,9 0,96 10 20

200 106,6 lou,h 0,98 10 20

150 100 97,2 0,97 10 20
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Ensayo n 115° C

mmafomado Gr/l. Rendim. Intons.corr. Tiempoen
orico Boal TÏÉÉÏco Litggg/min.

16o 112,0 0,70 1 268

153,5 llu,6 0,86 1 268

106,6 91,8 0,85 1 268

100 86 0,86 1 268

16o 192,1 0,75 5 ha

125.5 13h,5 0,9h 5 h8

106,6 100,2 0,9u 5 us

100 95,1 0,95 5 hs

160 108,8 0,68 10 25

155,5 126,6 0,95 10 25

106,6 101,5 0,95 10 25

100 9u,8 0,95 1o 25
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Ensayo a 60° C

Frasco N9 Manganto Permnng.fcrmado gr¿ly Rendim. Intens.corr. Tiempo en
Gr./li*ro Teorico Real Real 002 minutos.

Teórico Litros/min.

1 500 160 112,1 0,70 1 285

2 250 133,z 123,9 0,93 1 285
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De la observación del precedente cuadro se deduciria:

l) Que salvo la'concentración demasiado alta de 500 gr. por li­
tro, las demas son practicamente independientes del rendi­
miento.­

2) Que la velocidad de pasaje del anhídrido carbónico, por de­
bajo de un cierto limite perjudica en el rendimiento; en
cambio, aunque'se aumente con exceso, no parece influir en
ningún sentido sobre la marcha de la reacción ni su rendi­
miento.

'04 V La influencia de la temperatura parece ser escasa, aunque
el punto óptimo parece estar algo debajo do los h5° C en
vez de 60° C.­

h
V

La influencia de la temperatura se hace sentir en el tiem­
po que tardan las muestras en oxidarse lo que naturalmen­
te se traduce en un mayor gasto de anhidrido carbonico.

Despuésde Calentar, filtrar en caliente, y sacar una par­
te alicuota para el análisis se enfríó cada muestra par a cristali­
zar el permanganato, obteniendo asi unos cristales rojo obscuro muy
impurificados con un precipitado de color blanco sucio y as ecto ge­
latinoso, que analizado resulta ser una mezcla de silice y oxidos de
manganeso.- Recristalizando dos veces mas se llegó a obtener crista­
les dc aspecto normal y mas de 99%de pureza.­

Un cálculo aproximado del número de moles de C02 que se
han usado, muestra una proporción cuatro Veces mayor que la esteqaio­metrica; pero en escala industrial ello no tiene ninguna importan­
cia por la pOSibilidad de volver a usar el gas que en la primeraoperacion no reaccionara.

En cambio, tiene conSiderable importancia industrial la
pérdida del 55%de.manganato que retrocede a bióxido, porque las
fusiones alcalinas practicadas sobre este material recuperado dan
cada vez menores rendimientos en nanganatos.- La interpretación de
Mullinik y Popoff (loc.oit.) a esta observación práctica es la si­
guiente: Por la tendencia al estado coloidal, los óxidos de mangene­
so absorben todas o casi todas las impurezas del medio, las que al­
teran los rendimientos.- Segúnestos autores aún no se han realiza­
do investigaciones sistemáticas para establecer cuales son estas
impurezas y cuales sus efectos; ellos personalmente estudiaron la
influencia del hidróxido de sodio, y según dicen es altamente per­
judicial al rendimiento de la fusión alcalina de la pirolusita,
siendo esta probablemente la causa de Askenazy, Klonowsky, Sackur,
Auger (6h) etc. no sonsiguieran rendimientos superiores al 70 a; y
en cambio ellos y otros consiguen prácticamente rendimientos de
lOO%.- Esto concuerda con una patente de las Usinas del Ródano (65)
en la que también dicen conseguir total transformación de la piro­
1usita en manganato. /

Qtro detalle de importancia industrial a considerar es la
recuperacion del KOHa partir del carbonato formado.- Dicha recu­
peración se encara aun en el proceso electrolitico, cuando en las
aguas madres alcanza una concentración de 10%, pero su importancia
es minima comparada con la que tendria en este caso en que las can­
tidades de carbonato formadas estan estequiométricamente vincula­
das a las de permanganato formadas.
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Este proceso, basado en la reacción de Staedeler, es en
un principio mas interesante que el anterior, por cuanto todo el
manganato pasa a permanganato.

2 MnouKz + 012 = 2 Mnouz + 2 01K.­

A primera vista las variables mas interesantes, parecen
ser la concentración del manganatooriginal, velocidad de burbujeos
de cloro y temperatura; pero los ensayos preliminares mostraron que
la velocidad de burbujeo del cloro no tiene importancia, pues tan
grande la afinidad del cloro por el manganato, que salvo el caso de
corrientes extremadamentefuertes, no se produce burbujeo, sino que
todo el cloro es absorbido por la solución, que rapidamente se va
coloreando de rojo.

Tambiéndebe observarse el efecto de la alcalinidad, pues
aunque los iones OHno figuran en la reacción, es sabido que su con­
centración está íntimamente vinculada con la estabilidad de las so­
luciones de manganato, y_cuando por efecto del cloro ésta disminuye,
comienza el manganato a “auto oxi reducirse" depositando bióxido de
manganesoa­

Este punto se aclaró con la serie de experiencias gue de­
talla el siguiente cuadro, las que muestran, que la reaccion, en
todos los casos tiene un rendimiento alrededor de 95%, a cualquier
alcalinidad y temperatura.- Quedaa consideración encontrar el má­
ximo de concentración del manganato, y la alcalinidad necesaria pa­ra darle estabilidad.

Una vez conseguido este minimo de alcalinidad, no es con­
veniente acentuarla, porque ello se traduce en un exceso de gasto
de cloro, y comomuestra el cuadro ya citado, pareciera quee l clo­
ro primero se fija sobre el =álcali libre y el excedente recien ata­
ca al manganato.­

Se ensayaron las mismas proporciones que en el caso del
CO2y con el mismodispositivo.- La uniformidad de los resultados
excusa la transcripción de los mismos.­

La reacción del manganato con el cloro en casi todas las
condiciones se realiza con gran velocidad y un rendimiento aproxiá
mado de 95%0"

Si las soluciones de manganato tienen mas de 180 gr/litro,
para apreciar el rendimiento debe filtrarse previamente por bujia
y titularse inmediatamente antes de la operación, porque su inesta­
bilidad puede equivocar los resultados.­

El permanganato obtenido, cristaliza también muy impuri­
ficado por bióxido de manganesocoloidal y sílice gelatinosa cs
preciso disolverlo en agua caliente y cristalizarlo por enfriamien­
to dos o tres veces para obtener un producto de mas de 99%de pu­reza.­

No es preciso disponer la salida de los frascos lavado­
res ningún dispositivo de absorción del cloro sobrante, pues antes
de que se siente el olor característico, ya la prueba de manchaen
el papel de filtro indica que 1a transformación es completa.­
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Ofrece la gran ventaja sobre el anterior de su gran ra­
pidez, basta en general 10 minutos de una corriente suave cloro.­

TRANSFORMACION MANGANATO EN PERMANGANATO,CÓN CLORO

—v

Permanganato obtenidoK.O H MnOK2 Cloroggastado Temperatura
g/litro gn/hlitrc Teóïicoï Real Teorico Real

5 50 11,66 12,7 37,8

20 o 21,u¿ '25 2 57
5 a h0,l :5 25°

ho 50 55,78 55,6 57.6

60 H 50 1+6,h2 50.6 57,2

5 50 11,60 12,h 57.7

20 50 21,1LL 25,8 57.6
ho,1 h5°

ho 50 55,78 55,1 57.8

60 50 uma u9,7 57.9

5 50 11.66 12.5 37,8

20 50 21,1u 25,6 | 37,8
40.1 75°

ho 50 55,78 56,1 58.2

eo 50 u6,u2 59,2 57.8
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TRANSFORMACION DEL MANGANATOP95 ELECTRÓLISIS

Al buscar antecedentes para orientar esta parte de la ex­
perimentación, se encuentra el método usado en la Gran Usina Alema­
na Farbwerke Hoechst, descripto por M. Schutz (66).- Los datos que
figuran en este trabajo referentes a las dimensiones de los electro­
dos, densidad de corriente, concentración, alcalinidad, voltaje etc.
Son lOs mismos que sin mención de origen figuran en el libro de
Gaertner.

SegúnGaertner, este procedimiento no procura evitar la
reducción catódica del permanganato y sugiere el uso de diafragma,
aun que a renglón seguido comenta los inconvenientes del uso del
diafragma y considera preferible las altas densidades catódicas de
corriente, indicando los 90 Amp/dm2y diez veces menos para el áno­
do. Este dato co tradice el encontrado en los trabajos de Rapin,que
usando 85 Amp/dmh,aún considera necesario usar diafragma.­

Respecto a la concentración en manganatoy alcalinidad li­
bre, los trabajos consultados aconsejan soluciones con 85 gr. de
manganatopor litro y 50 gr. de potasa caustica, también por li­tro.

Los ensayos se limitaron a observar los rendimientos ob­
tenidos usando distintas temperaturas y densidades de corriente,
sobre muestras de un litro cada una conteniendo 85 gr. de mangana­
to y 50 gr. de potasa.

Los ensayos se realizaron en una pequeña cuba electroli­
tica, usando un ánodo central de níquel cuadrado de 5 om. de lado
y comocatodos, dos tirillas de acoro de 5 cm x 0,5 cm.- En los
ensayos con diafragma, se usó comotal, un vaso de porcelana poro­
sa, empleando en este caso un solo cátodo.

Los resultados se muestran en el siguiente cuadro:
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gl Tiempo Rendi Permnnganato
E '3 miento Formado
F-q 'o' (D a)
<1) cq «0'42 o c0 m o rn (a0*. 23058-2372 . 8° Tu T'mo a“: H ¿9| “¿fifaHors. Minut. g g y; M °°r1°° reala 7‘02, H o HP

,_. . UJ .

og +3 a) of.“ ggfi g EC") g (al; Gastado grs. grs.5-4N C: QDQ. CDO». O O (Dctm H m

85 2 no 9 - u1.162 65090 0,6; 68,2 67,6

50 5 21 u1.162 60180 0,66 68,2 68,3

80 u 15 u1.162 602uo 0,67 68,2 67,8

100 z 20 01.162 58860 0,70 68,2 67,8

120 2 no 81.162 59:60 0,68 68,2 67,7

‘J'I lho u1.162 68200 0,61 68,2 67,8‘J'l
03

160 ul.162 75180 0,8h 68,2 67,9‘J’!
f0

Temper. ambiente ( 25° C)

F.E.M.= :7)
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Usando densidad de corriente de lO Amp/dmz,se repitieron las obser­
vaciones a h5° C y 70° C, consiguiendo en todos los casos el mismo
rendimiento de 70%respecto a la cantidad de electricidad empleada
y casi 100%respecto al manganato usado.)

elevación del potencial hasta 8 Volts para mantener las
Los ensayos con diafragma no se anotaron, por requerir la

densidades
empleadas.

a)

b)

De la observación del cuadro parece deducirse

la densidad de corriente óptima es de 10 Amp.dm2en el finodo
y diez veces mas en el ortodo.

Hasta tanto se perfeccionen los diafragmas disminuyendo su
resistencia, su uso debe descartarse, porgue al obligar aelevar la diferencia de potencial de 5 a Volts; aunque evi­
tara totalmente las pérdidas por reducción, llevando a 100%­
el rendimiento en coulombs, el rendimiento en Watts-hora se­
ria iguala

100% x 5/8 = a 37.5 %

La reacción es practicamente cuantitativa.

La temperatura no parece tener mayor influencia en el rendi­
miento.­

Los cristales que se obtienen por enfriamiento de la solución
simplemente lavados dos veces con muy poca agua fria, tienen
mas de 98 de pureza, a pesar de provenir de manganato que
en algunos casos fué preparado con pirolusitas con fuertes
porcentajes de anhídrido silicico.

Este detalle significa una enormeventaja sobre los méto­
dos quimicos.­
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ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

¡Unabreve critica de cada una de las distintas fases de laelaboracion, permitira deducir cuál es el métodomas realizable en
la República Argentina.

Transiormación de las pirolusitas en manganatos

Aunquelos resultados experimentales, solo arrojaron un
rendimiento de 70 %es posible que intensificando la ventilación se
se consigna mejorarlos.- Antes de montar una fábrica, debe consul­
tarso la patente francesa de las Usinas del Ródano (ver pág.27).­

Debe igualmente tenerse en cuenta la necesidad de dispo­
ner de elementos de trabajo modernos, tales comomolinos a bolas que
a la vez sean hornos rotativos capaces de trabajar a h50° o 500° con
ventilación permanente, de ser posible a presión.

Esta operación requiere gr an gasto de combustible, por
lo que seria conveniente llevarla a cabo cerca de las minas donde
abunda la leña, ya que las bajas temperaturas del proceso no exigen
la intervención de un combustible noble.

Transformación de los manganatos en permanzanatos:

La relativa ventaja de cada uno de los tres métodos consi­
derados surge inmediatamente en las siguientes cifras; para obtener
un kg. de pennanganato se requieren: aproximadamente:

usogr. de cloro; o 250 gr. de 002; o 0,8 Kw.hora.­

Es evidente la ventaja económica del método electroquimi­
co, que tiene además la ventaja de obtener un producto mucho mas
puro, evitando onerosas instalaciones de recristalización y respec­
to al método del CO2que en baratura podria aproximársele, debe recor­
darse la enorme planta de recuperación de la potasa carbonatada que
el proceso Béchampexige.

Este proceso, no ofrece el inconveniente del gran desgas­
te de ¿nodos tan frecuente en otras industrias de este tipo, pu­
diendo asegurarse que, por lo menosen laboratorio, esta prepara­
ción no ofrece ningún inconVeniente, ni se han observado fenómenos
que permitan suponer que habré dificultades trabajando en mayor
escala. s

Si este modesto trabajo, sin pretensiones de originalidad
por cuanto se ha limitado a un estudio critico de los diversos meto­
dos conocidos y a la aplicación de algunos de ellos a minerales ar­
gentinos; en laboratorio y dentro de una escasez de elementos de
trabajo que no siempre pudo compensarse con el cariño y meticuloso
cuidado puesto en cada detalle de la experimentación ayuda en algo,
por poco que ello sea a quienes se preocupan de la industrializa­
ción de materias nacionales, habrá cumplido su objeto.­/

_ ¿2¿7 Mayo l9h5.,si”?&__+_Kl¿/ ,,/
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