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CONTRIBUCION A UNA POSIBLE INDUSTRIALIZACION DE

LOS MINERALES DE MANGANESO NACIONALES

Los minerales de manganeso constituyen una de las tantas
riquezas grgentinas aue hasta el presente no han sido objeto de una
explotacion intensiva y racional.-

Esto se debe probablemente a que las necesidades actuales
en el pafs, reducidas a la industria del vidrio, desporarizante para
pi1las y coadyuvante al secado de ciertos barnices, configuran un-mer-
cado local demasiado pequeifio para despertar la iniclatlva de los ca-
pitales.,

Sin embargo, alborea en el pafls la siderurgla, que tarde
o temprano requerird crandes cantidades de manganeso; y por otra par-
te, el permanganato de potasio es actualmente tan escaso y necesario
que ha sido objeto de la preocupacidn gubernamental declarando obli-
gatoria la denuncila de stoks y de consumo.-

Este precioso oxidante, de difundidas aplicaciones, tanto
en el laboratorio como en diversas industrias de paz o de guerra,
debe merecernos indudablemente una mayor preocupacidédn en vista s una
futura y posible urgente necesidad de fabricacign local en gran es-
cala,

La nzescesidad de usar potasa caﬁstlca, parece desvirtuar
en parte el propdsito de estudiar una industria a base de materias
primas totalmente nacionales, pero existe la posibilidad (actualmen=-
te on estudio) de fabricar y purificar el permanganato de sodio, a
base de soda cafistica, que tambiédn es producto nacional,

El plan de traba jo es el sigulente:

I) Consideraciones relativas a la produccidn y mercado nacional
o extranjero de nuestros minerales de manganeso,

I1) Consideraciones sobre los distintos usos del permanganato de
potasio que por su vinculacidn con diversas 1ndus§rias de paz
o de guerra, destaquen el interés de su fabricacidén local,

III1) Estudio tedrico-experimental de las posibilidades téenicas y
econdmicas de su fabricacidn nacional;

A) Parte tedriecag

a) Revisién bibliogrifica sobre el producto, e historia de su
fabricacidn a través de la misma.

b) Comparacibén detallada de los distintos métodos usados en
las etapas "Biéxido-manganato" y "manganato-permanganato”.-

B) Parte experimental

a) Andlisis cuali y cuantitativos de diversas muestras de mi-
nerales argentinos de diversas procedencias,

b) Transformacidén de algunas de las muestras que resulten ade-
cuadas en manganato, por los siguientes metodoss



1) fusidn alecalina sin oxidacibén especial
2) " " con ventilacidn forzada.
) " " con nitrato de potasio.
Z) " " con clorato de potasio.

5) Oxidacién anddica electrolfitica.

¢) Transformacidén de los manganatos as{ obtenidos en permanga-
natos de potasio por los sigulentes procesos:

1) Por simple dilucidp.
2) por variacidn de p-
2') con 4cidos minerales.
2") con anh{drido carbdnico.
%) Por oxidacidn con cloro.
[1) Por oxidacidén anddica electrolfitica,

C) Andlisis de los resultados obtenidos y discriminacidén del método
més econdmico en laboratorio.



PRODUCCION Y MERCADO DE LOS MINERALES D& MANGANESO,

Al recurrir, como es 1ldgico, a la Direccidén Nacional de
iilnas y Geologfa de 1a Nacidn, en procura de datos sobre los yaci-
mientos de estos minerales, se encuentra, entre otros el trabajo del
Inzenier o Victorio Angelelli (1), del cual se extractan las siguien-
tes observaciones;

La posicidn Geoquimica del manganeso en nuestros yacimien-
tos es muy variable, si se considera no solo los 6xidos de este ele-
mento, sino también aquellos minera2les en que el manganeso forma par-
te integrante combinado con los dcidos fosidrico, tantélico, nidtico,
silicico Y carbdnico,~ Esta presents en consecuencla en ciertas peg-
matitas y depdsitos hidrotermales.

En el magma residual del granito, ‘¢l manganeso tiene una
gran afinidad por el dcido fosférico, presentdndose muy a menudo al
estado de fosfato de hierro y manganeso (triplita), mineral acceso-
rio de muchas pegmatitas en las sicrras do Catamarca, Cérdoba, San
Luis y La Rioja.- Este fosfato, como el de manganeso y Litio(litio-
f1lita), reconocido tltimamente en la mina de Feldespato "Ranquel" en
la de Berilo "Santa Ana" y en otras de espodumono, se encuentra en
masas de dilversos tamafios, distribufdo irregularmente entre los com-
ponantes de las pegmatitas, a vecos alterado con formacién superfi-
cial de 6xidos de manganeso, -

, Este clemento participa ademds con el hierro en la cons=-
tituclon de las columbitas y tantalltas, con leyes variables,

Combinado con el dcido metasilicico, forma la rodonita, mi
neral do color rosado nzsta blanquecino que acompriizdo de granate,
epldoto, calecita etc. Torma psrte de l= ganga en el yacimiento piro-
metasomatico do plomo, plata y Zinc, de la Sierra de Aquilar, pro-
vincia de Jujuy.~-

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

En los procesos termales superiores, especlalmente, ol
manganeso, al estado de carbonato (rodocrositas se 7alla en ciertos
filones metaliferos. Allf constituye la ganga corrcspondiente a 1la
deposicibén de la galona y la blenda de algunas vetas,

Este curbonato, en la mina Restaruradora, forma una veta
cuya potencia alcanza en parte resta dos metros.- La estructura del
rrelleno es por lo g:nerel laminar (capas de rodocrosita alternan
con las de sulfuros), o brechosa (Mina Ortiz) Las drusas son fre-
cuentes; de ah! se rhan extrafdo hermosas muestras de rodocrosita
constitufdas por capas concéntricas de color rosado intenso o rosado
pélido, ¥ a veces nasta blanco con un ligero tinte rosado.

En los minerales de plomo y plata de Uspallata, existe
rodocrosita en capitas, asociada a siderita, observindose un filén
cuarci{fero, portador deblenda y golena, en la cercanfa de Hualfin
(Catamarcas.- .

La Siderita de los vacimlentos de plomo y plata y zinc,
de la Provincias de Sam Juan, contiene un tenor apreciable en manga-
neso (mezcla isomorfa) al igual de lo que suceda con el carbonato
de rierro del Cerro Negro (La Rioja).~-



Al estado de biéxido,_de origen coloidal, psilomelano, se
p;esenta como mineral principal en los depdsitos situados al Norte de
Cordoba y Sud de Santiazo del Estero, asoclado a mangunlta y pirolu-

sita, ésta Wltima como transformacidn de aquella, en ganga de épalo,
calcedonia, y eflcica principalmento,.- ’

Es reducido en el pais el nlmero de vacimientos explota-
bles de manganeso, ¥y exceptuando los situados en las Slerras Pampca-
nas, al Norte de la Provincia de Cérdoba y Sud de Santiago del Estero,
los restantes son do muy relativa importancia y hasta insignifican-
tes,

La produccidn de minsrales de manzaneso que suple, en par=-
te, nuestras necesidades, vy nsciende a unas 600/700 toneladas anua-

les y procede de los Departamentos de Ojo de Agua (Santiago del Este-
ro) y de Sobremonte (C8rdoba),

3eder menciona un pequefio yacimiento de contacto, ublecado
al Noroeste de San Francisco (San Luls) on la Sierra de Socoscora;
el psilomelano y otras cspecies de miner~les de manganeso se hallan
asociados a epidoto, calcita ectc. Fué trabajado en pequefia escala
durante la guerra pasadia,

Tambidn menciona el Ing. Angelelli, yacimientos de manga-
neso de Puerta Quemada, provincia de Tucumén,

El Ingeniero Simbn Fenoglio Prevc en su trabajo de esta-
df{stica minera (2) da como produccidédn de minerales de manganeso en
el afio 1940 las siguicnies cifras:

De Santiago del Estero « « « + 190 t,
DeCérdoba........-.51013-

DeTucumén........'.. 10 t.

Total . « & 710 te

El valor de c¢stos minerales considerado el lugar de la
carga es de $ 53,000 m/n,

La importacidn estd sujeta a los siguientes aforos:
$ 362,60 la t, ¥y los derechos aduaneros de importacidén ascienden al
2% 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 vacimientos de manganeso de "Ojo de Agua",
que es el micleo principal de los yacimientos santiaguefios.

En su trabajo (3) describe las condiclones de dichos ya-
cimientos y ademas formula diversas apreclaciones sobre el mercado
local y mundial, que por su tono, significan una advertencla contra
cualquier exceso de optimismo respecto al porvenir de los yacimien-
tos argentinos. Se extractan a continuacidn algunas de ellas,

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



Respecto al mercado mundial, la siderurgia absorbe el 95%
de 1a produccidn 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 neceslda-
des, por lo que se ven obligados a importarlo de Rusia, India, Costa
de Oro o Brasil., '

Los Estados Unidos cuentan con grandes vacimientos de baga
ley, pese a lo cual estimulados por fuertes derechos a la importacion,
se reallzaron serias tentativas para su aprovechamliento.,~- Este dere-
cho excedfa el 50% del valor de cualquier mineral importado con més

de 30 % de manganeso.- El resultado de tal protecclonismo fué demos-
trar que sus minerales pobres eran utillzables previa concentracién,
pero al costo de esta operacién, fletes ete, precisaban para su mante=-
niriento, una tasa impositiva aduanera ain mayor.

Se provectd entonces (1930), reintegrar los minerales de
maenzZaneso a la lista de importacion libre de derechos, -

Los yacimientos de Rusla, 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
casl nunca requieren tratamientos previos de concentracibén.,~- Por ta-
les caracter{sticas, la explotaclén de las® reservas de esas minas
basterfan para centenares de afios, tomando como base ol consumo ac~-
tual (1930), por lo que dominan y dominarén 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 explotacibédn de nuestras minas tampo-

co llegarfa a tener mayor importancia.

El conocido gedlogo R.Beder (li) al referirse a los yaci-
mientos de Santiago del Egtero recalea gque "ni en magnitud ni en im-
portancia nl en sus condiclones de explotabilidad, pueden compararse
con las grandes minas de Brasil etc, los cuales como he seifialado pre-
sentan excelentes perspectivas economicas de explotacién.”

Siempre de acuerdo con el trabajo citado de N.,A, Lannefors,
las minas de "0jo de Agua®, pueden dar un producto principal, aplica-
ble tanto para la siderurgia como para fines quimicos, pero de medio-
cres calidad ( 50 % a 60 %) de bidxildo de manganeso ; pero en peque-
fias cantidades se suele obtener un producto de las mismas caracteris-
ticas y de alta 1ley.

Esta observacidn 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 santlaguefios de manganeso, algunas muestras ob-
tenidas en el comercio, que se nhan utilizado en la parte préctica de
este trabajo, al ser analizadas arrojaron un porcentaje de mas de 80
en bidxido de. manganeso.

Al estudiar el aspecto econdmico del producto, se ha tro-
pezado constantemente con el hermetismo de los comercliantes del bamo,
que se niegan en forma casi sistemitica a suministrar informes al res-
pecto.- Auln los que recurren a la Direccidn de Minas y Geologfa a
solicitar anflisis, se muestran reticentes sobre el emplazamiento de
los yacimlientos de donde provienen sus muestras.-

Por tal razén cabe la advertencia que no es del todo fide-
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digne la mencibn de 1la p;ocgdencia de las muestras usadas en el pre-
sente trabajo, observacidén ésta sobre la cual se insistird mas adelan-
te, al detallar cuales son las mucstras de seguro y de dudoso origen,

Por otra parte, las estadfsticas oficlales del Ministerio
de Hacienda, tampoco son muy explicitas en lo que a preclos se refie-
Tre,

Respecto'a la importacidn de permanganato de potasio, las
cifras de importacidn suministradas por la Direccidn de.Estadistica
del Ministerio de Hacienda son:

Afio 1937 Kg. 2L.931 Cuyos impuestos importaron $ 1,5,%37
Afio 1938 Kg. 18.108 " " " $ 32,92l
Afio 1939 Kgs 20,013 % 36.386
Afio 1940 Kg. 12,362 " $ 22,47
Afio 1941 Kg. 1.170 $ 2,127

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

Datos conseguldos por un importador, indican que actual~
mente el proclo cotizado en Estados Unidos es de 34,25 centavo de
dolar por libra ; y para pagar este producto se.utiliza el camblo
de § m/n 3,7313 cada dblar, lo que arroja un precio total por Kg.
de mas o0 menos % le-

Resulta diffcil de comprender entonces porque es impqsible
conseguir este producto en las droguerfas a un precio menor de $ 18
por Kge

En tiempo de paz, en qua el kg, de potasa calstica cuesta
$0,95 y el de pirolusita al T0% alrededor de $0,80 serfa muy aiffcil
competlr con el producto importado (salvo un prohibitivo derescho de
importacién de muy discutible necesidad o equidad.).-

Sin embargo conserva su interéds el estudlo de las posibi~
lidades de produccidén local, aunque mas no Tuera, pare: mantener un
precio equitativo e impedir la reproduccidn de situaciones como la
actual, en que un producto que cuesta en el Puerto de Buenos Alres
$ L4 1a unidad, se venda al consumidor a precios mayores de $ 18.-
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USOS DEL PERMANGANATO DE POTASIOQ

Sus enérgicas propiedades gxidantes han encontrado en di-
versos campos de la ciencia y de la teenleca las mas variadas aplica-
clones:

Sus soluciones dilufdas, de notable poder bactericida y
anticriptogémico, son bien conocldas en el campo de la medicina ¥ de
la veterinaria, pero su aplicacidn s la agronomia a sido objeto de
diversas patentes curopeas y americanas,~

Una mezcla con agua de cal fué usada por M.Degully (5)
contra el "oidium" de la vid, y en combinacibn con el sulfato de co-
tre y carbonato de sodio, se usa como desinfectante general de los
vifiedos.

En América del Norte se han publicado artfculos con diver-
sos usos de este producto para la jardinerfa (6); y es de uso corrien-
te en la desinfeccidén de gellineros,-

Recientemente se ha publicado en Italia un artfculo pro-
ducido por Nello Collari en la Facultad de Quimica Industrial de Bo-
logna (7) referente a 1la accidén protectora sobre el aluminio frente
al ataque de este metal por hidrdxido de sodio.

, También la industria maderera comienza a usarlo en Nor-
teamerica para dar a clertas maderas el.aspecto del nogal.

Agrecado a los abonos nitrogenados, segin una patonte ;ran-
cesa (8) parece aumentar notablemente la velocidad de nitrificacidn
de la olanamida cAlcica o sales de amonio.

La Quimica Orginica utiliza como valioso elemento de sin-
tesis muy adecuado para la transformacidn del grupo metilo en carbo~
xilo; segln Ullmann, se consiguen rendimientos de 90% en la trans-
Tormacién de tolueno en dcido benzoico, y segin E, Geay (9) esta
reaccidn se efectlla mas econdmicamente usando cloro ¥y en algunos ca-
sos bidxido de manganeso y dcido sulfdrico (10) Ullmann y J, Uzbachan

(11) prefieren sin embargo el permanganato,

La Revue de Chimie Industrielle (12) desarrolla la trans-
formacibén de la orto toluen sulfamida en sacarina, proceso de gran
importencia para Francla duraente la guerra anterlor, en que la fal=-
ta de sacarina obligd el montaje apresurado de rdbricas de permanga-
nato, pues casl todas las que tenfan hubileron de dedicarse, en tiem-
pos de paz a otras cosas por no poder competlir en precios con las
fidbricas alemanas.

Detalla Geay, en el trabajo va citado, otras sfintesis or-
génicas del mismo tipo: transformacion del metaxileno en dcido ben~-
cene dicarbdénico y del mesitileno en 4cido bencene tricarbdénico.
Cuando en la moldcula existen grupos amf{nicos y exhidrilos, cuya oxi-
dacidén no se desea, deben protejerse previamente por acetilacion o
alconilacidn; ejemplo de esto es la patente alemana (13) que para
preparar el acido antranflico a partir de la ortotoluidiha, trans-
forma éste producto previamente en acetil toluidina,-

La naftalina tratada en medio ligeramente alcalino se
transforma en 4cido ftaldnico ¥y pequeiia proporcidn de dcido ftalico
(1), Cuando interesaba 1las fabricacidn del sulfonal, que actualmen=-
te na sido desplazado por el veronal, se oxidaba el mercaptol obte-
nido condensando el etil mercaptan con la acetona(ls),
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En tintorer{a se usa para desarrollar colores gque por fi-
jarse mgjor a las telas estando en su forma reducida, requieren una
oxidacion posterior.

Para el blanqueo de fibras textiles yva sean vegetales o de
lana o seda se usan en Europa grandes cantidades de permanganato y
existe coplosa bibliograrf{a sobre las distintas técnicas a emplear

(16) (17) (18) (19).

En la industria bélica, encuentra numerosas aplicaciones;
su mezecla con dcido sulfirico como inicisdor de la ignicidn en las
botellas incendiarias, cuya facilidad de preparacidén la constituye en
arma favorita del guerrillero como elemento antitanque; la formacidn
dr cristales mixtos con perclorato de potasio (20) en la carga de bom~
bas explosivas; su uso en las caretas antigas como neutralizante por
oxidacidn y su transormacidn previa en permanganato de plata, tan
activo en ese sentido que transforma el 4xido de carbono en anhfdrido
carodénico.- A pesar de su alto precilo puede usarse en cliertos casos
como desporarizante de pilas eléctricas. (21),

Puede aplicarse también a la decoloracidn y desodorizacidn

de, grasas, ceras, aceltes esenciales, y ciertos derivados del petré-
leo y del anfdrido carbdénico (22).-

Se mencionard también el uso de este producto como 1mprgs-
cindible au§1liar del quimico analista en tantos v tan conocidos mé-
todos volumétricos que serfa ocioso detallar,

En el terreno de la Medicina, es sabido que su uso inten-
sivo como antigonocéccido, practicamente ha desaparecido desde que
las sulfamidas lo desplazaron, pero las distintas referencias biblib=
griticas hacen suponer que en cualquier momento puede volver a con-
vertirse en medicamento de uso diario dado los trabajos que sobre
temas ya viejos se cstdn realizando.

A.Hatcher (23) describe sus propiedsdes como antf{doto de
la Aconitina, amldopiridina, sntipirina, morfina y estricmina en di-
luciones de 1/2000 a l/SOOO,ysubraya lo inadecuado de su uso como an~
t{doto de la cocaina o la atropina,

Moles y Crespi (2lL) lo sefialamcomo emenagogo y cgﬁstico,
ant{doto muy enérgico del veneno de las serpientes, y entitoxico de
la morfina, opio, estricnina, muscarina, colchlicina, fosforo, clanu-
ros, dcidos oxdlicos etc, empledndolo en lavados gastricos, aunque
con este objeto preconiza el uso del permanganato de sodio, al que

N 2 / 3 o
considera menos toOxico aun.,- También menciona su eflcacla contra el
cbdlera y otras infecciones sin dar mayores detalles al respecto.

Fraser B, Gurd, del Ejército Inglés (25) lo indica para
el tratamiento de herldas, susceptibles de infecclones anaerobias,
(como es 18gico dada su condicidén de oxidante poderoso) y ademds lo
considera muy eficaz usado en soluclones hasta del 3% con el B,Aerb-
nese

Belfn (26) preconiza el uso de inyecciones subcutdneas o
intramusculares de soluciones desde 0,3 hasta 2% para el tratamiento
de diversas enformedades del cabelloy tétano, tifoidea, reumatismo
etc, atribuvendo el efacto a la accidn del ox{geno "in vivo" sobre
las bacterias; esbozando una teor{a personal sobre esta nueva rama
de la quimioterapia a la que 1lluma "oxlidotorapia",



-9—

REVISION BIBLIOGRAFICA E HISTORIA DE LA FABRICACION

DEL PRODUCTO,

Las primeras publicaciones sobre esta fabricacibén pare-
cen ser la de Chevreul (27) en el afio 1817, Chevillot y Edwards(28)
en el mismo afio, y posteriormente Wolher (29) Misterlich en 1832
182 (30) ¥y (?15 Gregory (32), Groeger (%3) y Béchamp en 1859 (ZK)
Staedeler (35

La 1dea general del proceso se desarrolld a rafz de las
observaclones sobre el comportamiento de la mezcla de pirolusita y
potasa cafstica cuando se fundfa y disolvi{a luego en agua, las va-
riaciones del color de esta substancla, le merecieron el nombre de
camaleon mineral; dado por Scheele que parece ser quien primero lo
prepard en 1781.

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

Las caracterf{sticas 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 as{ la formacidén eventual de perclorato,
¥ 1a transformacidén del manganato en permanganato por simple dilu-
cibén, segulda de la correspondiente evaporacién hasta conseguir cris-
talizar el permanganato.

Este método fud perfeccionado "con grandes ventﬁjas al
decir de la Enciclopedia de Guareschi, usando mayor proporcidn de
clorato (Gregory).

En realidad, el paso mas grande hacia una mejor industria-
lizacion, parece ser el dado por Staedeler, que en la etapa mangana-
to o permanganato usa cloro como oxidante en lugar de diluir, con
1o que se consigue en primer término evitar la dilucidn y posterior
onerosa concentracion y en segundo término aprovechar todo el man-
ganato Jformado sin dejar producir la reaccidn de auto oxireduccidn
que transforma un 33% del manganato nuevamente en bidxido de manga-
neso,

Bécham » bor su parte describe un proceso similar usan-
do anhidrido carbdnico.

También es aplicada por Béchamp la fértil idea de mejo-
rar el rendimiento de la etapa bidxido a manganato usando una co-
rriente de oxigeno que posteriormente fué desarrollada hasta llegar
al procedimiento ruso actual (36) y (37) que utiliza calderas suto-
claves con presiones internas de aire hasta 50 atmdsferas.,

Este acervo de conocimientos técnicos sobre el proceso
industrial, mas o menos viciado de empirismo, fué considerado en con-
junto por Askenazy R Klonowsky (38 y Sackur f39) cuyas obras consé
tituyen la base tedrica de los procedimientos modernos de fabrica-
cibén, - Estos autores se refieren ya al uso de la oxidzcidén anddica
electrolitica para la etapa manganeto o permanganato. Aungue “Geay
cita dos patentes alemanas, una del afio 188l y la otra del afio 1889
con esta idea de la Fébrica Schering (L0) Kl), tal idea permane-
ce ignorada,
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Posteriormente, trabajos franceses (L42) y rusos (43) con-
templan 1la preparacidn electroll{tice directa de permanganato de po-
tasio, usando 2nogdos de 2leaciones de manganeso sumergidos en un elec-
trolitico de potasa catistlca fundida.

En la Revue de Chlmie Industrielle, se encuentra el resu-
men de diversas patentes, cuya transcripcidn extratadas resulta in-
teresante porque muestra los nuevos rumbos que se ha pretendido im-
primir a esta industrla, sobre cuyas ventajas o desventajas solo el
tiempo y la experiencis podrdn opinar.

Jenkines y Woolner (ldy) ) siguen aproximadamente les 1{neas
cla31cas del proceso pero ussndo soda calstica en lugar de potasa
calistica, y una vez obtenido el permanganato de sodlo que es mucho mas
soluble que el de potasio, se lo transforma en éste por doble des-
composicidn con cloruro de potasio.

M. Gresy (L5) describe, con figuras explicativas, un apa-
rato rotativo para preparar manganato de potasa por accidn del hidré-
xido sobre la plrolusita, operando en dos fases: en la primera se
produce evaporacion del a2gua, ¥y en la segunda se hace actuar ailre
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 Juera realmente eficaz, resolverfa un ver-
dadero problema tecnico, por lo engorroso que resulta evitar la for-
macibén de grandes conglomerados de bidxido de manzaneso cuyo inte-
rior no alcanza a reasccionar,

Drevfus y Bloch ( 6) sugieren 1la convenlencla de una per-
fecta desecacidn previa del alcali la pirolusita, y su reaccidn a
tempers tura menor d la defusidn del alcalil, con lo que estiman abre-
viar notablemente el tiempo de la operacion,

Morel h?), sugiere el empleo de perozidos alcallinos en
lugar de los hidroxidos.

La f4brica Baeyer (L,8) propone usar el ozono como oxidan-
te del manganato.

Belmont (LL9) deseribe un procedimiento basado en la elec~-
trblisis de los cloruros de sodﬁo y potasio y la accidn simulténea
de labase formada sobre el perdxido de manganeso.,- A pesar de que
scgun la Revue de Chlmie Industrielle este procedimiento sin duda no
»a sido ussdo Jamas, ofrece el atractivo de lo audaz y novedoso de
la idea que lo in’orma.

Diefenbach (50) propone la electrdlisis de una mezcla de
bidxido en potasa a %0 o hO grados Be, en presencia de un poco de
permangansto,

En el Chemical Abstracts se encuentran referencias de pa-
tentes rusas y nortecmericanas.,

N,N, Tumanov (51) describe una cédlula electrdélf{tica con
dos diafragmas, énodo, de s{lice manganeso y el olectrélito en el
compartimliento central entre los dlafrqgmns.

M. Scoeld (52) utiliza la oxldacidn anddica del mangans-
to de sodio inmediatamente seguida por la transformacidn en perman-
ganato de potasio usando carbonato de potasilo.



J.Brewster (53), preflere preparar el manganato eleotro-
1{ticamente y luego transformarlo en permanganato usendo cloro.

Jenkins y Woolner patentan (5h) también en Inglaterra su
método y Dreyfus y Bloch tamblén patentan en .Inglaterra (55) un mé-
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 ain en los textos elementales, pese a lo cual en casi ninguna
de ellas hay absoluto acuerdo entre los eutores.- Por ejemplo la
formacidén de manganato de potasio, calentando una mezcla de bioxido
de manganeso Y potasa caustlca, es interpretada por Sackur en base
a la Tormacidn de un complejo de mangani-manganato de potasio de
formulag

2K203Mn 3K MnOu 3K20

En cambio C.A.H.Wright (56) apoyando la opinidén de
Schlesinger Mullinik y Popoif (57), se deciden por la ecuacidn:

L KOH =+ 2 MnO, + 0p = 2 MnouKz * 2 Hy0

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

3Mn0 + 2 KOH = MnOuK + anoz

Aunque Geay admite que sl hay oxidantes, tedricamente al
menos no se forma el sesquidxido de manganeso,

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

50 = Mn205 + 30 +“2K (OH)

Geay y Rapin: 3 MnO)K, + 2 Hy0 =2 Mn 05 + 30+ L K (0H)

En realidad, la ecuacidén de Askenazy y Klonowsky exige
altas temperaturas (750 ) y les sirve para interpretar la deten-
cidén de la reaccidn del bidxido con 1la potasa calstica a dicha tem-
peratura; aceptando para la reaccidn de ridrdlisis en frfo la cono-
clda ecuacion arriba escrita.

Askenazy y Klenowsky: 2 Mntho +2H

En discrepancia con los citados autores A,A,Maximoff
(59) sostiene que en la formacidn del permanganato por 2idrdlisis
del manganato se produce siempre algo de peroxido alcalino que ca-
taliza la reaccidn y aduce como prueba que el hidrdxido de Litio
(metal incapaz de formar perdxidos) no produce la anterior reac-
cién, salvo en pequefifsima escala que el autor atribuye al sodio
o0 potasio del vidrio.

Vale la pena recordar que mientras la ecuacidén de hi-
drdlisis de Rapin estd justificada por el cdlculo de la constante
de equilibrio realizado por Sackur y comprobada experimentalmente
por Rapin: la ecuacidn de Askenazy Y Klonowsky, concuerda con el
antiguo metodo de preparacidn de oxigeno de Tessié du Metay et
Mareckal (60).

Cualquiera sea la verdadera interpretacion del fendme-
no,lo clerto es que se trata de una oxidacidn que puede realizarse
con o sin la 1ntervenc1on del oxfgeno del aire o de exidantes ajenos;
en el primer caso habrd poco aprovechamiento del bidxido de manga-
neso, por su retroceso a estados inferiores de o: xidacidén, y en el
segundo aumentarid dicho aprovechamiento cuanto mas favorable secan
las condiciones de oxldacidn, llegando, al declr de Wright, Sche-
linger, Mullinik y Popoff (locs.cit) a la transformacion del 98%



del bidxido en manganato,

La transformacidn del manganato en permanganato, que ya se
efectia espontdneamente en pequeiia proporecidén en la anterior reaccidn,
se puede realizar de distintas maneras, usando cloro, bromo, ozono,
anhfdrido carbdnico o simplemente dcidos no reductores.- Sobre las
correspondientes reacciones que a continuacién se expresan, no hay
dilscrepancias entre los estudiosos del tema:

2 MnOth + 012 = 2 MnOLl_K +2C1 K,

2 Mnoh_K +2 B2 K

3 MnOJK, + 2 00, = MnO) +2 COzK, + Mn0,

2 MnO4K, + 05 + Hy0 = 2MnO)K + 2 KoH + 0,

5 MnOjKp + LSO\Hp = SO Mn + 3 SO)K, + LHn0 + L Mn0j K

Por tratarse de un proceso de oxidacibén, en que se debe au-
mentar las valencias del manganeso de 6 a T, 7 tratidndose de substan-
clas de elevado peso molecular, resulta tentador el uso de un proceso
electrolitico de oxidacidn anddica, que seglin la bibliografis resul-
ta tan ventajoso que ha desplazado todos los otros medios cuando se
trata de produccion en gran escala,

G.Rapin (61) en el resumen de todos sus trabajos sobre el
tema vincula notablemente sus puntos de vista tedricos sobre el pro-
blema con conclusiones de caricter priactico.~ De ‘su trabajo se ex-
tractan las siguientes consideraciones;

Los permangsnatos se caracterizan por la extrema inestati-
lidad de sus soluciones acuosas.- Esta inestabllidad se manifiesta
por su sensibilidad a la presencia de reductores orgédnicos o inorgini-
cos, a los que oxida segin las conocidas ecuaciones:

2 MnO)K = MnO + K30 + 5 0 ( medio dcido )
2 MnO)K = MnOp + K0 + 30 ( " alealino)

Pero si el medlo es fuertemente alcalino el permanganato
se transforma en manganato.

2 MnOuK = Mnth2 + Mn02 + 20

Reaccibén esta que segin Moissan, tiene lugar con lej{as de
densidad 1,3 2 la temperatura de ebullicién, mientras que Rapin opi-
na que tal reaccidn se produce también en frio y la considera estre-
chamente vinculada a la relacidn peso de permanganato a peso de dlca-
11, que a su vez es consecuencla directa de la aplicacién de la Ley
de Accidn de Masa a dicha reaccidn.

Las soluciones de manganato se destruyen lentamente con
formacilédn de permanganato y de manganitos, cesando esta reaccidén cuan-
do la alcalinidad es suficiente, razén por la cual todos los 4cidos
no reductores aceleran esta descomposicidn.

En este aspecto sus soluciones se comportan como si fueran
de permanganato frente frente a 6xidos metilicos.- As{, el bidxido
de manganeso, descompone las soluciones de manganato o permanganato,
con velocidad sensiblemente proporcional al peso de bibdxido agrega=-
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do, Tavorecida también por la elevacidn de temperatura y acldez del
medio (62).

Las reacciones de descomposicién del permanganato, son
mucho mas complejas que lo comunmente admitido, y representado en
las ecuaciones corrientes,- Algunos 4xldos de manganeso formados,
son mas bilen hidratos dotados de clertas propiedades 5cidas, ¥y sus-
ceptibles por lo tonto de ser neutralizados por los componentes al-
calinos del medlo, sean éstos a base de potasio, o de manganeso.

Por ello, la destruccidn quimioca del permanganato produce
en realidad una complejisima mezcla de manganitos de manganeso, man-
ganitos de potasio, éxidos de manganeso mas o menos hidratados, hi-
drdxido de potasio, etc.

Desde el punto de vista Termoquimico, se observa que el
calor de reduccidn del permanganato de potaslo es muy elevado: en
medio clork{drico alcanza a 10.600 cal. por dtomo gramo de oxigeno
liberado.

Estas consideraciones aconse jan:

Tener en cuenta en la fabricacién del permanganato, su
inestabilidad, y por lo tanto la necesidad de substraerlo a toda cos-
ta y lo antes posible a las inTluencias reductoras del medlo reaccio-
nante. -

Dada la fuerte tonalidad exotérmica de la descomposicidn
del permanganato, al pretender Tormarlo figando oxfgeno y potasio
sobre cualquiera de los 8xidos de Mn se debe tener en cuenta que,
por cualquier procedimiento, el consumo de energfa serid grande.-

La presencla en la solucidbn de 8xidos de manganeso hidra-
tados, sobre todo por'la facilidad de producir partfculas coloidales,
es incompatible con débiles concentraclones de meanganato o permanga-
natos,

Debe procurarse que desde el princ%pio se formen grendes
groporciones de estas sales, para que la acclon destructiva de los
0xidos quede reducida a un minimo.

, Debe elimlnarse escrupulosamente la presencia de materias
orgéanicas,

La accidn de la temperatura debe controlarse constantemen-
te.

Opina este autor (Rapin), que en la actualidad se ha ago-
tado el estudio de todas las posibilidades de preparacidén industrial
de este producto, y considera solamente Interesantes los procesos
que parten de 6xidos de manganeso o do aleaclones de este metol.-

A tftulo ilustrativo, debe recordarse que el mismo ha trabajado in-
tensamente para racer practicable el uso de aleaciones y ha conse-
guido grandes éxitos con el empleo del S{lico-manganeso.

Al efectuar la rovisidn de todos los métodos citados, pa-
ra concretar el trabajo de lcboratorio, se observa la conveniencila
de modificar el plan del mismo, en lo que se refiere al uso de ni-
trato o clorato de potasio como coadyuvante de la fusidn oxidante
alcalina, pues el adelanto de la industria ha relegado estos métodos
a la categorfa de simples datos histdricos,
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Interpretando las ideas de esta autoridad en la materia,
los métodos modernos para la preparacidn del menganato, solo deben
consijerar el uso del alre como oxidante, o los fendémenos anodlcos
de la electrflisis.- Sin embargo, estudiando los trabajos de Rapln,
se 1lega a 1a conclusién de que tampoco los métodos electroliticos
por ahora son aceptables, pese al respeto que su opinién merece, CO-
mo surge de las siguientes consideraciones;

Para esta operacidn Rapin describe dos procedimientos:

El primero consiste en slectrolizar el dlcali fundido
usando canastillas metdlicas muy finas que contienen la pirolusita
finamente molida y prensada; pero sefinla el inconveniente de la for-

macidén de capas alsladoras Qque nacen que casl toda la electricidad
circule pronto por la cdnastllla con el bajo rendimiento consiguien-
te. Debe recalcarse que esta critica proviene del mismo autor del
método.- (loc. cit.)

El° seéundo procedimiento que Rapln desarrolla e inclusive
acomparia con calculos de rendimientos, consiste en electrolizar mas
o menos a 200° una suspensién de pirolusita finamente molida en po-
tasa acuosa (90%).-

Indica las proporciones de lj00 gr. 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 trans’ormacién en permanganato requiere el empleo de so-
luciones de mas o menos 85 gr. de manganato y 50 de potasa por 1li-
tro, se crea el grave problema de la separ3016n del Tuerte exceso
alcalino on forma econdmice

Por otra parte, se desprende de su mismo trabajo, que el
rendimiento del método puede varlar mucno por la accidn oxidante del
aire favorecido por la agitacidn de la mezcla,

Para transformar el manganato en permanganato, deben tam-
bién descartarse los procesos por dilucidn y por 4cidos m*nerales-
deben considerarse sin embargo los antiguos procesos de Becqam ¥
de Staedeler, por la Daratura del cloro y del anhf{drido carbdnico,
aunque resulte sugestlvo que nayan sido casi olvidados por la 1li-
teratura pooterior al afio 1912 la que en cambio, abunda en varian-
tes y sub varlantes de los metodos eléctricos para esta “ase de la
fabricacidn, -

Resumiendos las anteriores consideraciones indiecan la con-~
venlencia de experimentar solamente la oxidacidn con aire en la e-
tapa bidxido-manganato; y usarcloro, anhfdrido carbdnico y electrd-
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 fgata.

A las muestras as{i preparadas, se les aplicaron los si-
guientes métodos:

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

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

El precipitado, constituido por sflice y eventualmente
sulfato de bario se calcina al rojo vivo y se pesa,- Por evapora-
¢idén fluorhfdrica se elimina la silice, y por diferencia se calcu-
la ambas substancias,

El filtrado se lleva a 500 ml. y sobre 50 ml, se determl-
na el manganeso total por el método de Volhard Wolff, prévia evapo-
racién con dc:do sulfirico concentrado, dilucion Y neutralizacién
de la mayor parte de la acldez con soda caustica,

Sobre otros 100 ml. se precipita el hierro, el aluminio
y eventualmente el titanlo, con hidrdxido de amonio en callente y
en presencia de un fuerte exceso de cloruro de amonio; el precipita-
do, filtrado y lavado, se redisuelve en ClH repreoipita ¥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-
tacidén con cloruro de bario en medio clorhidrico.

Para la determinacién de caleio, y bario soluble, en 100
ml de la soluclon, se elimina hierro, aluminlo y manganeso por pre-
cipitacion con hidrbdxido de amonio en presencia de algunas gotas de
agua de bromo.- El riltrado se lleva a sequedad en bafio marf{a, se
toma con unas gotas de 4acido nitrico, repitiéndose dos veces este
tratamiento; ;inalmente los nitratos secos de calcio y bario se cx~-
traen con alcohol y éter, pasando el calcio soluble ¥y quedando el
bario insoluble,

El calcio se determina por volumetria previé precipita-
c¢idn con exalato de amonio (por supuesto habiendo eliminado el al-
cohol y éter), por permanganimctria,

En cuanto al bario, se toma con agua clorh{drica Yy so
precipita y pesa como sulfato,

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

Sobre otros 100 ml, se determina el hierro direotamente
por ol método de Zimmermann Reinhardt,

El aluminio se determina por diferencia y el titanio se
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ensaya cualitativamente en la solucidn por la reaccidn del agua oxi-
genada.

En ninguno de los casos, d18 esta reaccién mas que vesti-
glos.,

El contenido en bidxido de manganeso, se determina sobre
muestra aparte por el metodo gravimetrico de Fresenlus Will, adaptado
a la volumetr{a por Mohr,

Sobre otra muestra de 0,5 gr. se determina anhidrigo car=-
bénico por el método gasométrico de Lunge y Rittener, usando acido
sulfirico en vez de clorhidrico para evitar la formacidén de cloro,

En todos los casos se comprueba la ausenclis de metales
del segundo grupo por pasaje de dcido sulfhfdrico en medio ligera-
mente acido (solamente en algunas de las muestras se produjo un 1li-
goero precipitado negro que resultd ser sulfuro de plomo),-
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METODOS AUXILIARES DE CONTROL ANALITICO DE LA PARTE EXPERI-

MENTAL

Dosaje de #élcali libre, menganato y permanganato de po~
tasio, en mezcla de ellos (63).-

El permanganato, se determina en presencia de manganato
por descomposicidn cuantitativa de éste dltimo con anhidrido carbd-
nico; el bidxldo de manganeso resultante se determina como pirofos-
fato. El permanganato por titulacién.,- El dato del bidxido permi-
te calcular el manganato,- Por diferencia entre el permanganato ti-
tulado y el calculado proveniente de la transformacldén del manganato,
se determina el permanganato,

El d1lcall total se determina por destruccidn del mangana-
to permanganato medlante agua oxlgenada en presencla de un exceso
de acido sulfirico titulado, que se titula luego con élcall titula-
do. -~

El §1lcali libre original, se calcula por diferencla entre
el total y el originado de la destruccidn de las cantidades ya cono-
cidas de manganato y permanganato,

Es de hacer notar que cada vez que el método empirico de
la mancha de manganato sobre el papel de filtro indicaba la comple-
ta transformacidn del manganato en permanganato, los controles anal{-
ticos confirmaban este resultado con aproximacién suflciente.
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PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS

I,1r,111,1Vv,V,Vi, Son de Santiago del Estero.

VIiI, VIII, y IX, son probablemente del mismo origen
X, XI, XII, XIII, y XIV, Son de Cdrdoba.

XV y XVI Son de San Luis,

XVII Probablemente sean también de San Luis.

XVIII Es de Santiago del Estero.

XIX y XX Probablemente sean de Mendoza,

Las mugstras cuyo origen se da como clerto han sido con-
seguidas por conductos personales fidedignos.- Las demds han sido
adquiridas en casas de comercio, cuyos vendedores "suponian" que
el origen era el que indicaban, negindose por lo general a aclarar
en forma categdrica el punto.

Los métodos detallados precedentemente, se aplicaron a
las 20 muestras, con los resultados que informan los sigulentes
cuadros,
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TRANSFORMACION DE LAS PIROLUSITAS EN MANGANATOS

) , De acuerdo a las observaciones de la pig.20, solo se ex-
pPerimento el sistema de la fusidn alcalina en corriente de alre,

] La primera variable a considerar es: la proporcidn en que
deoe’mezclarse la pirolusite ¥y la potasa calstica.- Buscando orien-
tacion sobre el punto en la bibliograffa, se encuentra en primer lu-
gar que los diversos autores, con raras excepclones, no mencionan
la ley exacta de la pirolusita con la cual traba jan, aunque es fre-
cuente la advertencla de que debe usarse minerales de la mavor ri-
queza posible en bidxido. )

Ademds indican diversas proporciones que en ninguno de los
traba jos consultados se justiﬁican tedricamente,

Béchamp, por ejemplo, recomienda 10 partes de bidxido ¥
12 de'potasa lo que corresponde aproximadamente a la relacidn este=-
quiométrica (l mol de bidxido por dos de potasa).- Gaertner indieca
en forma poco clara las mismas proporciones del proceso Schutz, a
saber, el equivalente a L9 .kg. de bidxido por 67 de potasa seca,es
decir algo menos que la proporcidn estequiomdtrica,

Rapin cita como procedimiento usual, mezclar una parte de
bidxido y dos partes de potasa, lo que equivale casi al doble de la
potasa estequipmetrlcamente necesarla; y finalmente, Schelinger
Mullinik y Popoff, aseguran que a las temperaturas corrientemente
empleadas, todo el bidxido se transforma en manganato, si se usan
2,5 moles de potasa por cada mol de biéxido; mientras E, Geay afir-
ma sin citar en ese punto proporciones que el porcentaje midximo de
aprovechamiento en laboratorio solo alcanza al T0%.

Esto induce a ensayar las proporciones siguientes:
1l mol de MnOo x 2 moles de KOH; 1 mol de MnO2 x 2,5 moles de KOH; ¥y
1 mol de Mn02 x 3 moles de KOH,.

La temperatura y la ventilacidn, también debfan ser obje-
to de observacidn, pero desafortunadamente, las posibilidades mate-
riales de elementos de trabajo, no permitieron el control de la tem-
peratura ni tampoco realizar observaciones metddicas sobre la ven-
tilacién, aunque los resultados experimentales aproximados subsana-
ron completamente esta deficiencia, como se verd mas sdelante.

La mezcla a estudiar, se colocd en un pequefio crisol de
hierro calentado por la parte inferior con un mechero: - de gas, ¥y
procurando que en ningdn momento se llegara al roéo sombra, calcu-
lando asf, aproximadamente estar cerca de los 500° que recomienda
la bibliografia.

Para la ventilacidn se usd un extractor de aire, cuya
corriente, recogida en una campana de goma fué dirigida por un grue-
so tubo del mismo material hasta otro de hierro, que a la vez sir-
vibé de agitador de la mezcla.® La cantidad de aire proyectada so-
bre la mezcla no podfa ser evaluada en litros, salvo grandes compli-
caciones en la instalacidén, razdén por la cual se colocd un redsta-
to cn serie en el extractor, consiguiendo as{ graduar la intensi-
dad de ventilacidn,

Después de los tres primeros ensayos se suprimid el rebs-
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tato, por quedar claramente demostrada la ventaja de una midxima ven-
tilacidén, de acuerdo a las previsiones tedricas,

Cada ensayo durd aproximadamente una hora,-

El rendimiento de cada uno se calculd considerando el
porcentaje de bidxido solubilizado,

Las muestras se prepararon para que en cada una de ellas
hubiera 20 gr. de'MnOB, y se ensayaron distintos minerales de diver-
sas rliqueza en bildxido de manganeso,

Los sigulientes cuadros resumen los resultados obtenidos;
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MUESTRA N2 XIV -~ Ley 50,2 % CANTIDAD USADA 39,5 gr.

, Rendimiento

gelﬁgion ggHmoles MnO2 soluble Mn02 solub, Voentilaciédn

¢ Mz = grs. MnO, total.
1 2 8,k 0,42 1
1 2,5 9,1 0,45 1
1 3 8,0 o,ho 1
[ - — —— - — -
1 2 9,0 0,45 2
1 2,5 10,8 0,5l 2
1 2 9,2 0,46 2
1 2 13,6 0,68 3
1 2,5 13,8 0,69 3
1 3 13,04 0,67 3

A LAS DEMAS MUESTRAS SOLO SE LES APLICO LA VENTI-

LACION N& 3 ( MAXIMA )



Mno, KOH Relacién | MnO, Rendi-
gre. 8T, en moles Soluble miento
¥nO, /KOH gr,
20 25,4 1 -2 13,8 0,69 Muestra N2 VI, Ley 48,6 %
20 21,7 1 -2,5 (1,3 0,715 Cantidad usada; =
20 38 l1-3% 1%,6 0,68 20 x 100 = L1,1 gr.
E. !5
20 25,0 1 -2 1%,6 0,68 Muestra N& I Ley 80,42 %
20 31,7 1-2,5 | 1,5 0,725 Cantidad usadas =
20 28 1-3 il 0,70 20 x 100 = 26,1 gr.
? 0’ ?
20 25,4 1 =2 13,1 0,65,5 Muestra N2 XX Ley 60,85 %
20 31,7 1 =-2,5 |14,0 0,70 Centidad usadas
20 38 l1-3 13,0 0,65 20 x 100 = 32,9 gr,
20 25,4 1 -2 1%,8 0,69 Muestra N2 XI Ley 70,34 %
20 31,7 1 -2,5 | 1,5 0,725 Cantidad usada
20 28 1-3 13,6 0,68 20 x 100 = 28,4 gr.
70,3
20 25, | 1 -2 13,L 0,67 Muestra N2 20 Ley 62,30 %
20 31,7 1-2,5 |1,3 0,715 Cantidad usada,
20 38,0 1 -3 1%,2 0,66 20 x 100 = 32,1 gr.
»50
20 25,4 | 1 -2 13,5 0,675 Muestra N2 12 Ley 80,45 %
20 31,7 l1-2,5 (14,9 0,745 Cantidad usada
20 28,0 l1-3 13,6 0,68 20 x 100 = 26 gr.
0,45
20 25,4 1 -2 13,5 0,725 Muestra N2 13 Ley 58,60 %
20 21,7 1-2,5 | 14,8 0,7k Cantidad usada.
20 38 -3 13,7 0,685 20 x 100 = 34,2 gr,
0,
20 25, | 1 =~2 13,k 0,67 Muestra N2 XIII Ley 55,9 %
20 31,71 1-2,5 {1,8 0,74 Cantidad usada
20 38 1 -3 12,5 0,625 20 x 100 = 35,7 gr.

55,9



Con algunas muestras se duplicd el tiempo de la fusidn ( 2h.) con los

siguientes resultadosy

26

20 25,k -2 15,8 0,695 Muestra N& VI Ley Li8,60
20 31,7 - 2,5 U,L 0,72 Cantidad usada
20 38 -3 13,7 0,685 20 x 100 = 41,1 gr.
0
)
20 25,4 -2 13,6 0,68 Muestra N I Ley 80,42
20 31,7 -2,5) 1,8 0,74 Cantidad usada.
20 38 -3 15,6 0,68 20 x 100 = 26,1
0’
20 25,4 -2 13,0 0,65 Muestra N& 20 Ley 60,85
20 21,7 ~-2,5! 1,0 0,70 Cantidad usada,
20 28 -3 13,2 0,66 20 x 100 = 32,9 gr,.
0,05

Précticamente no hay variacién en los rendimientos.-
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Del anilisis de los cuadros precedentes, parece posible ex-
las sigulentes deducclones:

El rendimiento de la operacion, e8 independlente de la ley de
la pirolusita, siempre que logicamente el cdlculo se refiera
al bidxido de manganeso y no a la cantidad de mineral usado.

Este resultado es importante, en razén de que las pirolu-
sitas argentinas son en general de ley medlocre, aunque las
pequeiias muestras que se consiguen en el comercio parecieron
indicar lo contrario,

El rendimiento mejora con la ventilacidén,~ Trabajando en ma-
yor escala debe estudiarse hasta que punto resulta economica-
mente conveniente el uso de instalaciones de aire a presidn,
inclusive calderas autoclaves ,como las recomendadas por los
autores rusos citados en la pég.9

Después de cierto 1fmite que la préctica determina, no mejo-
ran los rendimientos el aumentar el tiempo de la fusidn,

El rendimiento obtenido, muy bajo si se compara con el clta-

do en los trabajos de Schlesinger Mullinik y Popoff (98 a 100°)
concver da en cambilio aproximadamente con el 70% que segun

Geay debe consegulirse en 1aboratorio insuflando aire a la mez-

cla a una temperatura de 500 aunque debe recordarse la opi-

nidén del mismo autor, que trabajando en mayor escala es muy
dif{cil alcanzar dicho rendimiento.

El exceso de potasa catstica no parece necesario para mejorar
el rendimiento, ¥y en camblo es inconveniente para la prepara-
ci6én del permanganato, como se demuestra en el transcurso de
este trabajo.

E1l mejor rendimiento se obtlene usando 2,5 moles de potasa
por cada mol de bidxido.

El color de los manzanatos es distinto segin la proporcidn
bibxido/4lcall, variando entre el verde, azul y morado
siendo constante (dentro de lo relativo de 1la observacion
personal) el tono correspondient e a cada proporcidn.



TRANSFORMACION DEL MANGANATO EN PERMANGANATO

La experimentacidn se dispuso de la siguiente maneras; Do
la muestra N2 12, se tomé 1 ,8 kg. y previa prolongada pulverizacidn,
se fundid con 1 2 kgo de potasa, a fin de obtener tna muestra de
manganato con el minimo de alcalinidad libre; y para tener también
la mayor concentracién posible, se extrajo primero 1/2 1itro de agua
caliente, Yy luego repetidas veces con l/h litro, hasta que la dis—
minucién de la intensidad del color indicaba ya una mayor dilucidn,

De este modo se consiguieron unos l} litros de solucidn,
con 326 gr, de manganato por litro y alcalinidad libre equivalentz
a 18 2 gr. de potasa calistica por litro.~ Durante los ensayos de
trans ormacidn en permanganato, que duraron aproxlimadamente tres
meses, pudo notarse un cambio gradual de color y una deposicion mas
o menos constante de oxidos de manganeso, lo que obligd a filtrar
v retitular cada fraccidn antes de su uso, necesidad tanto mas pe-
rentorla, cuanto que toda dilucion es acompanada de clerto cambio
de color y cierta precipitacion de 8xidos.

Para juzgar el punto final de la reaccidn manganato a
permanganato, ge utilizd la prueba de la mancha de solucidén sobre
el papel Iiltro; cuando dicha mancha ha perdido el borde verde o,
azulado y es toda roja, la transformacién es completa (ver pig.&}).

Se ensayaron los sigulentes métodos:

I ) Transformacidén con anhfdrido carbdnico
II ) Oxidacidn con cloro.

III ) Oxidecidn anddica electrolitica.
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TRANSFORMACION CON ANHIDRIDO CARBONICO

Tampoco se precisa en este caso en la bibliograffa con-
sultada, cu4103 son las optimas condiciones iniciales, respecto a
la concentracion de la solucidn de manganato y eventualmente de
hidroxldo de potaslo; respceto a la temperatura, se indica como
optima en el proceso Bochnmp 1la de 60°C ¥y respecto a la velocidad
de burbujeo del C02, tampoco hay mayores datos,

Si se recuerda que la estabilidad de la solucidn del man=~
ganato, es directamente proporclonal a la alcalinidad del medlo,
resulta evidente la ventaja de usar soluciones lo mas neubras posi-
bles; pero rcspecto al burbujco de CO2, hay que conslderar dos fac-
tores antagénicos; primoro, cuanto mas lentamento burbujee un gas
en un liquido, tqnto mas tiempo y oportunidad tendrd de combinarse
con las substancias disueltas on ol mismo, rosultando por csta ra-
zon aconse jable una corriente débil; segundo, cuanto mas tiempo es-
té ol permanganato Tormado on contacto con los bdxidos de manganeso
que so forman paulatinamente, tanto mayor serd la descomposicidn
quo &éstos le provocan (ver pigs.l3:y 1)

Adomés ¢sta aceidn destructiva es favoreceida por la clo-
vacidén de tomperatura y concurruntomente la solubilidad dol C02 on
agua os casl tres veces mayor a 20° que a 60° razén por la cual va-
lo la pona exporimenter a distintas temporaturas, para vor sl la
posiblo mayor vecloeidad do la rcaccidn, compensa rcalmonte los
otros ofoctos dcsfavorablcs,

La_solubilidad dol permanganato var{a, do 2,83% a 0° has-
ta 32,%5% a 75y nuevamente se ofrece a consideracién la relativa
importancia de dos factores antagonlcos, ambos vinculados en forma
dircctamente proporcional a una misma variablo: por une parte, pa-
rece evidentc la ventaja do eliminar del medio reacclonante, 1o
antos posible ¢l permanganato formado, y por otra (ver pAg.18) se-
gin palabras toxtuales de G.Rapin:

M eeess €8 puos necesario que 1la producecidn instantinea
de permanganatos ( o do manganato) sca suficlente para quo 1a ac-
cién dostructiva do los éxidos quede constantemente limitada,"

Idéntica situacidn se prescnta al considerar ls concen-
tracion 6pt1ma. lag soluciones dilufdns dc manganato se doscompon-
drén mis rqpidambntp ¢n pecrmanganato y bioxido, pcro las de pcrman-
gancto también.~- Aunquc cn ¢ste ceso debe tenorsc on cuenta ol
factor ccondmico y von principio reducir al minimo toda dilucidn.,

Estas consideraciones sugleren la investigacidn précti-
ca de las siguientes variables: dilucidn, temperatura, y veloci-
dad de burbujeo del CO2.

Los ensayos se dispusieron del siguiente modo: En una séd~
rie de Trascos lavadores de pared delgada y mas o menos 00 ml.do
capacidad, sumergide en un bafio maria comﬁn, se colocaron 250 ml.
de solucion de dlstintas concentraciones en cada frasco.

Se unid 1la entrada de cada uno con la salida del santerior,
v ol primero a su vez se conectd a un gran frasco laquor, provisto
de un tubo de seguridad, recibia por intermedio de &ste una corrier
te de CO2 prOVeniente de un tubo a presion cuya salida se regulaba
con una valvula,



El dispositivo permite precisar distintas temperaturas de
trabajo ( simplemente con un termémetro sumergido en el bafio maria)
¥ la volocidad de burbujeo se aprocinba con un pequefio contador de
gas colocado entre el tubo de gas y el primor frasco lavador.

El siguiente cuadro infoma sobre los resultados de es~
tos onsayos, -



Ensayos a 20° O

-31=-

Manganato | Permang.formado gr./l | Rendim,| Intcns.corr. Ticmpo e
gr./litro [ Tcdrico Real Real COo minutos,
Tedrico| Litros/min,
300 160 115,2 0,72 1 255
250 15%,3 113,3 0,85 1 255
200 106,6 91,7 0,86 1 255
150 100 85,1 0,85 1 255
300 160 128,0 0,80 5 L2
250 133,53 120,0 0,90 5 L2
200 106,6 97,0 0,91 5 ' L2
150 100 90 0,90 5 L2
200 160 128 0,80 10 20
250 15%,3 127,9 0,96 10 20
200 106,6 10l L 0,98 10 20
150 100 97,2 0,97 10 20
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Ensayo a L5° C

1

rmang, formado Gr/l, | Rendim.} Intens.corr,|Tiempo en
orieo fond TEg;%co Litggg/min.

160 112,0 0,70 1 268
133,53 11,6 0,86 1 268
106,6 91,8 0,85 1 268
100 86 0,86 1 268
160 192,1 0,75 5 h83=
153,3 12,3 0,9k 5 L8
106,6 100,2 0,9l 5 48
100 95,1 0,95 5 48
160 108,8 0,68 10 23
133,3 126,6 0,95 10 23
106,6 101,3 0,95 10 23
100 9,8 0,95 10 23
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Ensayo a 60° C

Frasco N2 |Manganato | Permang, ormado gr/l | Rendim.| Intens.corr.|Tiecmpo en
Gr./litro | Pedrico Real __Real | co2 minutos.,
Tedricol Litros/min,
1 200 160 112,1 0,70 1 285
2 250 133,3 13,9 0,93 1 285
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De la observacidn del precedente cundro se deduciria:

1) Que salvo la'concentracién demnsiado elta de 300 gr, por li-
tro, las demas son priActicamente independientes del rendl-
miento,-

2) Que 1la vslocidad de pasaje del anhfidrido carbdnico, por de-
v1jo de un cierto 1lfmite perjudica on el reniimiento; en
camblo, aunque se aumente con exceso, no parece inlluir en
ningdn sentido sobre la marcha de la reaccidén ni su rendi-
miento.

‘o
~r

La Influencia de la temperatura parece ser escasa, aunque
el punto Sptimo parece estar algo debajo de los Li5° C en
vez de 60° C.-

h) La influencla de la temperatura se hace sentir en el tiem-
po que tardan las muestras en oxidarse, lo que na;uralmen-
te se traduce en un mayor gasto de anhidrido carbonico.

Después de czlentar, filtrar en caliente, y sacar una par-
te alicuota para el anflisic se enfrid cada muestra par a cristali-
zar el permanganato, obteniendo as{ unos cristales rojo obscuro muy
impurificados con un precipitado de color blanco suclo y aspecto ge-
latinoso, aue analizado resulta ser una mezcla de sf{lice y dxidos de
manganeso.- Recristalizando dos veces mas se 1leg6 a obtener crista-
les de aspecto normal y mas de 99% de pureza,-

Un cdlculo aproximado del n@mero de moles de CO2 que se
hgn usado, muestra una proporcidén cuatro veces mayor que la estequio-
metrica; pero en escala industrial ello no tiene ninguna importan-
cis po:'la posibilidad de volver a usar el zas que en la primrera
operacion no reaccionara,

En cambio, tiene considerable importancia industrial 1la
pérdida del 3%3% de manganato que retrocede a bYidxido, porque las
fusiones alcalinas practicadas sotre este material recuperado dan
cada vez menores rendimientos en rianganatos.- La interpretacidn de
Mullinik y Popoff (loc.cit.) a.esta observacidn practica es la si=-
Zuiente: Por la tendencis al estado coloidal, los dxidos de wmangane-
so abtsorben todas o casi todas las impurezas del medio, las aque al-
teran los rerdimientos.- Segin estos autores afdn no se han realiza-
do investizaciones sistemdticas para establecer cuales son estas
impurezas y cuales sus e ectos; ellos personalmente estudiaron la
influcncia del nidrdxido de sodio, Yy segdn dicen es altamente per-
judizial al rendimiento de la Jusidn alealina de la pirolusita,
siendo esta probtebvlemente la causa de Askenazy, Klonowsky, Sackur,
Auger (6l) etc. no sonsiguieran rendimientos superiores al 70 %; ¥
en cambio ellos ¥ otros consiguen pricticamente rendimientos de
100%.~ Esto concuerda con una patente de las Usinas del R8dano (65)
en la que también dicen conseguir total transformacidén de la piro-
lusita en manganato. /

Otro detalle de importancia industrial a considerar es la
recuperacion del XOH, a partir del carbonato Zormndo.- Dicha recu-~
peracidn se encara aun an el proceso electrolitico, cuando an 1lcs
aguas madres alcanza una concentracidn de 10%, pero su importancia
es minima comparada con la que tendria en este caso en que las can-
tidades Je carbonato Tormadas ostdn estequiométricsmente vincula-
das a las de permanganato Zormadas,



OXIDACION DEL MANGANATO CON CLORO

Este proceso, basado en la reaccidn de Staedeler, es en
un principio mas intcresante que el anterior, por cuanto todo el
manganato pasa a permanganato.

2 MnOL4K2 + Cl2 = 2 MnO4h2 + 2 ClK,-

A primera vista las variables mas interesantes, parecen

ser la concentracidn del manganato original, velocidad de burbujeos
de cloro y temperatura; pero los ensayos preliminares mostraron que
la velocidad de burbujeo del cloro no tiene importancla, pues tan
grande la afinidad del cloro por el manganato, que salvo el caso de
corrientes extremadamente fuertes, no se produce burbujeo, sino que
todo ¢l cloro es absorbido por la solucién, que rapidamente se va
coloreando de rojo.

Tambidn debe observarse el efecto de la alcalinidad, pues
aunque los iones OH no figuran en la reaccién, es sabido que su con-
centracidén estd {ntimamente 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 bidxido de
manganeso, =

Este punto se aclard con la serie de experiencias que de-~
talla el slguiente cuadro, las que muestran, que la reacclon, en
todos los casos tiene un rendimiento alrededor de 95%, a cualquier
alcalinidad y temperatura.- Queda a consideracidn encontrar el mi-
ximo de concentracidén del manganato, y la alcalinidad necesaria pa-
ra darle estabilidad.

Una vez conseguido este minimo de alcalinidad, no es con-
veniente acentuarla, porque ello se traduce cen un cxceso de gasto
de cloro, y como muestra el cuadro ya citado, pareciera queei} clo-
ro primero se fija sobre el -dlcall libre y el excedente reciéen ata-
ca al manganato,.-

Se ensayaron las mismas proporclones que en el caso del
C02 y con el mismo digpositivo.- La uniiformidad de los resultados
excusa la transcripcion de los mismos, -

La reaccidn del manganato con el cloro en casl todas las
condiciones se realize con gran velocidad y un rendimiento eproxi-
mado de 95%0 -

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

El permanganato obtenido, cristaliza también muy impuri-
ficado por bidxido de manganeso coloidal y sfilice gelatinosa, es
preciso disolverlo en agua caliente y cristalizarlo por enfriamien-
to dos o0 tres veces para obtensr un producto de mas de 99% de pu-
reza, -

No es preciso disponer la salida de los frascos lavado-
res ningin dispositivo de absorcidn del cloro sobrante, pues antes
de que se siente el olor caracteristico, ya la prueba de mancha en
el papel de filtro indica que la transformacidn es completa.-



~36-

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,CON CLORO

K.0 H MnOhK2 Cloro gastado Permanganato obtenido Temperatura
g/litro| gr/*1itrd Tedrico' Real Tedrico Real
5 50 11,66 12,7 27,8
20 0 21,1} 23,2 37,3
5 ’ ’ hO,l ’ 250
Lo 50 33,78] 35,6 37,6
60 b 90 Lé,h2) 50,6 37,2
) pLY 11,60) 12,4 27,7
20 50 21,1| 23,8 37,6
Lo,1 L5°
Lo 50 33,78] 35,1 37,8
60 50 46,42} k9,7 27,9
5 50 11,66 12,5 37,8
20 50 21,14 23,6 ‘ 27,8
40,1 75°
Lo 20 33,78 36,1 38,2
60 50 L46,l2 50,2 37,8
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TRANSFORMACION DRL MANGANATO POR ELECTROLISIS

Al buscar antecedentes para orlientar esta parte de la ex-
perimentacion 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, concentracion, alcalinidad, voltaje etec.
Son los mismos que sin mencidn de origen figuran en el libro de
(Gaertner,

Segun Gaoertner, este procedimiento no procura evitar la
reduccidn catodica del permanganato y sugiere el uso de dlafragma,
aun que & rengldén seguido comenta los inconvenientes del uso del
diafragma ¥ considera preferible las altas densidades catddicas de
corriente, indicando los 90 Amp/dm2 y diez veces menos para el éno-
do., Este dato cogtradice el encontrado en los trabajos de Rapin,que
usando 85 Amp/dm=, ain considera necesario usar diafragma.-

Respecto a 1la concentracidn en manganato y alealinidad 1i-
bre, los trabajos consultados aconsejan soluciones con 85 gr. de
manganato por litro y 50 gr. de potasa oaustica, tembién por 1li-
tro,

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

Los ensayos se realizaron en una psaqueifla cuba electroli-
tica, usgndo un dnodo central de niquel cusdrado de 5 om. de lado
y como cdtodos, dos tirillas de acoro de 5 em x 0,5 ecm.~ En los
ensayos con diafragma, se usd como tal un vaso de porcelana poro-
sa, empleando en este caso un solo cqtodo.

Los resultados se mucstran en el siguiente cuadro:
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£l Ticmpo Rendl | Permanganato
£ 3 miento | Formado
P U] () 5]
8 el 9E eda 5 8188
tJ ‘W '

. A 0§ oRE dHElpong, [Minut.) & £ « | Tedrico| Tedrico real
» 0 af & | oAl g . ‘10 N o —_——
S5 | 5% 41 2k Bt 2 $19%

5 8 - 0 @ | Gastado rs rs

. g | 2 o33 s Jastadol ETrsS. grs.
<5 | £ 5| 585 £8E § &8¢
S & = Q

85 2 Lo | 9 - L1.162 | 65090 0,63 | 68,2 67,6

60 | 5 21 {L1.162] 60180 | 0,66 | 68,2 68,3

80 | L 15 L1.162| 60210 0,67 | 68,2 67,8

100 | % 20 11,162 | 58860 0,70 | 68,2 67,8
120 | 2 Lo 41.162] 59360 0,68 | 68,2 67,7
5 10 | 5 8 1,162} 682L0 0,61 | 68,2 67,8
160 | 5 2 41,162} 75180 0,54 | 68,2 67,9

Tomper. amblente ( 25° C)
F.E'M. = 5 VOltSo
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Usando densidad de corriente de 10 Amp/dmz, se repitleron las obser-
vaciones a [5° C y 70° C, consiguiendo en todos los casos el mismo
rendimiento de 70% respecto a la cantidad de elcctricidad empleada

v casl 100% respocto al manganato usado. )

Los ensayos con dlafragma no se anotaron, por requerir la

elevacidn del potencial hasta 8 Volts para mantener las donsidades
emplcadas,

a)

b)

De la observacidn del cuadro parece deducirse :

1a densidad de corriente éptima es de 10 Amp.dm® on el 4nodo
vy diez voces mas en el cdtodo.

Hasta tanto se perfeccionen los dlafragmas disminuyendo su
resistenclia, su uso debe descartarse, porgue al obligar a
elevar la diferencia de potencial de 3 a 8 Volts; aunque evi-
tara totalmente las pérdidas por reduccidn, llevando a 100%
el rendimiento en coulombs, el rendimiento en Watts-hora sc-
ria 1gzualy

100% x 3/8 = a 37,5 %
La reaccidn es practicamente cuantitativa,

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

Los cristales que se obtienen por enfriamiento de la solucidn
simplemente lavados dos veces con muy poca agua fria, tienen
mas de 98 % de pureza, a pesar de provenlr de manganato que
en algunos casos fud preparado con pirolusitas con fuertes
porcentajes de anhidrido silfcico.

Este detalle significa una enorme ventaja sobrs los méto-

dos quimicos.=-
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ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDQOS

'Una breve c§itica de cada una de las distintas fases de 1la
elaboracidn, permitird deducir cudl es el método mas realizable en
la Replblics Argentina.

Trans-ormacidn de las pirolusitas en manganatos

funque los resultados experimentales, solo arrojaron un
rendimiento de 70 % es posible que intensificando 1la ventilacidn se
se conslgna mejorarlos.- Antes de montar una fabrica, debe consul-
tarso le patente francesa de las Uginas del Rédano (ver pig.27).-

Debe igualmante tenersc en cuenta la necesidad de dispo-
ner de elementos de trabajo modernos, talcs como mollnos a bolas que
a la vez sean hornos rotativos capaces de trabajar a [j50° o 500° con
ventilacidén permanente, de ser posible a presién,

Esta operacidn requiere zr an gasto de combustible, por
lo que serfa conveniente llevarla a cabo cerca de las minas donde
ebunda la leila, ¥a que las hajes temperaturas del proceso no exigen
la intervencidn de un combustible noble,

Transformacidn de los manganstos en permanganatos:

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

L50gr, de cloro; o 250 gr. de C02; o 0,8 Kw,hora,-

Es evidente la ventaja econémica del método electroquimi-
co, que tiene ademds la ventsja de obtener un producto mucko mas
puro, evitando onerosas instalaciones de recristalizacidn y respec-
to al método del C0O2 que en baratura podria aproximérsele, debe recor-
darse la enorme planta de recupsracibén de¢ la potasa carbonatada que
ol proceso Béchamp exige.

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 menos en labotatorio, esta prepara-
¢ién no ofrece ninglin inconveniente, nl se ran obsorvado fendmenos
que permitan suponer que ~abrd dificultades traba jando en mayor
escala,

-

Si este modesto trabajo, sin pretensiones de originalidad
por cuento se ha limitado a un estudio critico de los diversos méto=-
dos conocldos ¥y a la aplicecidén de algunos de ellos a minerales ar-
gentinos; on laboratorio y dentro de una cescasez de elementos de
trabajo quc no siempre pudo compensarse con el carifio y meticuloso
cuidado puesto en cada detalle de la experimentacién ayuda en algo,
por poco que ello sea a quienes se preocupan de la industrializa-
cién de materias nacionales, nabréd cumplido su objeto.-

/
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