ELIMINACION DEL VANADIO

DE LAS AGUAS ARSENICALES DE LA REGION DE BELL VILLE

(PROVINCIA DE U(’JRI)OH,\)

Por FEDERICO REICHERT vy RAUL WERNICKE

Repitiendo nuestros ensayos sobre la eliminacion del arsénico
de las aguas arsenicales de la region de Bell Ville por medio del
SO, Fe.TH,O (1), hemos podido comprobar que conjuntamente con
el arsénico desaparece el vanadio disuelto, por un doble efecto de
precipitacion quimica y arrastre, producido este tiltimo por el Fe(OH),
que se forma.

En efecto, los vanadatos de hierro (VO,Fe y (VO,),FFe) son muy in-
solubles en el agua (2), pero cuando se forman en pequelias cantida-
des, o no precipitan o forman una solucion coloidal que pasa turbia
a través del papel de filtro. En presencia de suficiente cantidad de
Fe(OH), precipitado, el vanadio desaparece de sus soluciones di-
luidas.

Deducimos estas afirmaciones de los siguientes experimentos.

A. En un litro de solucion alcalina de VO;Na que contenia disuel-
tos 057020 de esta sal y 0¢°50 de CO,Na, fué adicionada de una solu-
cion de 07464 de Cl,Fe. Agitamos durante una hora el liquido con
su precipitado y filtramos luego. El filtrado fué llevado a sequedad y
su residuo disuelto en 20 centimetros cibicos de SO, H, diluido. Esta
solucion no da la reaccion de Werther del vanadio con el H,0O.. La

(1) Ver Anales de la Sociedad quimica argentina, tomo VI, paginas 451 y siguientes.

(2) SMELIN KraUT, tomo III, 2, pdginas 88-89.
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solueion tipo al 1 por mil de VO,Na da, en las mismas condiciones,
una intensa coloracion pardo rojiza. Por lo tanto, no quedan cantida-
des apreciables de vanadio en solucion.

B. En un litro de agua arsenical-vanadica alcalina que contenia :

e ot SO U =001
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agregamos 10 centimetros etbicos de una solueion al 5 por ciento de
SO;Fe.7H,0.

Agua y precipitado se abandonaron en una capsula durante 12 ho-
ras sin agitar. Filtrada el agua, su an4lisis revel6 que contenia :

BRI i gts o i s e lsAdine s vestigios
BTy E e TR R 21003

Fueron eliminados 0017 de VO,Na, o sea el 85 por ciento de la
sal disuelta.

C. Ensayo efectuado sobre 50 centimetros ciibicos de aguas que
contenian cantidades diferentes de vanadio en solucion, pero de una
misma alcalinidad y a las que se les agreg6 cantidades iguales de
CLFe.

No bt vt i ?/;)0 ClL,Fe Resultados
cent. cub. cent. cub.
1 021005 02r40 0sr23 No quedan vestigios
2 0 010 — — —
3 0 015 — o =l
4 0 020 —_ e ?
5 0 025 — — Quedan vestigios
6 0 030 L= Lo \ Quedan menos de
/ 027001 VO,Na

En estos ensayos, por causas fortuitas, las aguas estuvieron du-
ante cuatro dias en contaeto con el precipitado de Fe(OH),, el que
permanecio en el fondo de los recipientes, pues no fueron agitados.

D. Varias muestras de aguas que contenian la misma cantidad de
vanadio en solucion y de la misma alcalinidad, fueron adicionadas de
distintas cantidades de Cl,Fe.
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En 27 centimetros ctibicos de agua, habia disuelto :

Ne VO ,NA CO,Na, Cl,Fe Resultados

1 021010 02r33 021184 No quedan vestigios en solucion
2 — — 0 092 Quedan 0570005 VO,Na en solucion
3 — — 0 046 — 0 0023 —

4 — — 0 023 — 0 0005 -

5 - — 0 009 — 0 0008 —

Hacemos notar que 09010 de VO,Na requieren 050044 de Cl,Fe
para transformarse en (VO,),Fe, de modo que siempre habia suficien-
te sal férrica en solucion como para precipitar el vanadio, pero esta
precipitacion s6lo ha sido total en el caso que se form6 una cantidad
suficiente de IF'e(OH), para producir el arrastre del vanadato férrico.

Esta interpretacion parece ser corroborada por el siguiente expe-
rimento.

E. Sobre cuatro soluciones diferentes de VO,Na agregamos iguales
de Cl,Fe y luego alcalinizamos igualmente las cuatro muestras.

En los cuatro casos se produjo el precipitado de vanadato férrico,
pero éste solo se deposito en un caso, en el que hubo mayor forma-
cion de Fe(OH),, es decir, cnando se formé menor cantidad de vana-
dato férrico.

En 25 centimetros ctbicos de agua :

N VO,Na Cl,Fe CO,Na, lesultados

1 02005 0£r046 02711 Se deposita, precipitado liquido transp.
2 0 010 — —_ No deposita, precipitado liguido transp.
3 0 020 — — —

4 0 040 — — —

En los c¢natro tubos se forma precipitado y s6lo en el namero 1 se
deposita, quedando el agua transparente. En los tubos nimeros 2, 3
v 4 se deposita poco precipitado y quedan los liquidos muy turbios ;
filtrados a través de papel no se clarifican y abandonados a si mismos
durante muchos dias no desaparece la suspension, si bien disminuye.
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Conclusiones

1* Las sales férricas y el sulfato ferroso comercial, agregados en
cantidad suficiente a las soluciones convenientemente alcalinas de
vanadato de sodio, precipitan totalmente el vanadio ;

2@ Fsta precipitacion en las soluciones diluidas de VO,Na debe ser
considerada como el efecto de un doble fenomeno, de precipitacion
quimica (formaciéon de vanadato férrico, insoluble) y de accién de
arrastre ejercida por el precipitado de Fe(OH); que se forma;

3* La presencia simultanea de arsénico y vanadio en solucién, en
Jas condiciones que hemos experimentado, no modifica el comporta-
miento del precipitado de Fe(OH),, como adsorbente y precipitante,
tal como lo manifiesta con las soluciones separadas de estos elementos;

4* El método preconizado por nosotros para eliminar el arsénico di-
suelto en las aguas de la region de Bell Ville, sirve al mismo tiempo
para precipitar el vanadio combinado que contienen.

11

En la primera parte de nuestro trabajo (1) hemos demostrado que
la eliminacion del arsénico contenido en las aguas de las regiones de
Bell Ville por medio de hidrato férrico, obtenido por precipitacion y
oxidacion de una solucion de FeSO4, que en cierta cantidad se agre-
ga a estas aguas, no solamente es factible desde el punto de vista
cientifico, sino también del practico y econémico. Tomando en consi-
deracion principalmente esta faz economica de la operacion, nos
parece oportuno llamar la atencién sobre otra substancia méis, que
eventualmente puede substituir ventajosamente el FeSO4 puro y
cuyo precio debe ser inferior, es decir, sobre el sulfato aluminico-fé-
rrico, preparado en escala mayor en las usinas de las Obras de salu-
bridad por extraccion de latierra pampeana con acido sulfirico diluido
y empleado para la precipitacion de la arcilla coloidal de las aguas
del rio de la Plata. Esta indicacion préactica puede ser de interés,
tanto mas cuando las Obras de salubridad de la Nacién, por decreto

(1) Revista de la Facultad de agronomia y veterinaria, tomo II, pdgina 37.
REV. AGR. Y VET. — T. II
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recientemente aparecido, se hacen cargo de la administracion y direc-
cién téenica de la usina de Bell Ville (1).

Ahora bien: en esta segunda publicacién nos proponemos hacer
resaltar la relacion que hemos notado entre la alcalinidad, el conte-
nido de arsénico y de venadio de estas aguas, y comunicar también los
resultados obtenidos referentes a la eliminacion cuantitativa y simul-
tanea del vdnadio, cuerpo que frecuentemente y con cierta regulari-
dad acompana el arsénico y que, sea por si solo o en combinacion con
el altimo, puede influir sobre el efecto toxico de estas aguas.

En totalidad, hemos analizado 16 muestras de aguas diferentes,
procedentes de los siguientes lugares :

1. Ballesteros, estancia doctor Daneo, pozo A ;

2. Ballesteros, estancia doctor Daneo, pozo B;

3. Ballesteros, estancia doctor Daneo, pozo C;

4. Ballesteros, estancia doctor Daneo, pozo D;

5. Ballesteros, estancia doctor Daneo, pozo E;

6. Bell Ville;

7. Bell Ville;

8. Ballesteros, estancia doctor Daneo, pozo I

9. Olmos, mas o menos 80. kilometros al sur de Bell Ville;

10. Ordénez, estancia « La Constancia », pozo A ;

11. Ordoénez, estancia « La Constancia », pozo B;

12. Bell Ville, aguas corrientes;

13. Alrededores de San Francisco;

14. Alrededores de San Francisco;

15. Etruria;

16. Sanabria (F. C. P.), estancia Schiel;

Estas aguas presentan las siguientes relaciones entre la alcalini-
dad y los contenidos de arsénico y vanadio :

(1) Es de prever, sin embargo, que la accion precipitante del sulfato Al férrico
no serd tan eficaz como la del So,Fe, pues, el poder absorbente de AI(OH),, con
respecto al A3,0,, es inferior al del Fe(OH),.
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2 n w
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» | E2g® | §2% b
S o = ER=I
1 6,3 0,5 1,1
2 12,5 0,09 0,5
3 6,3 0,11 0,9
4 4,6 0,09 0,3
5 11,0 0,01 0,5
6 15,5 1,1 4,0
21,5 1,4 3,8
8 7,0 0,11 0,3
9 6,0 0,10 02
10 5,0 0,18 no hay
11 5,5 0,18 no hay
12 12,0 0,70 0,8
13 7,0 0,18 0,04
14 22,0 0,50 0,04
15 10,0 0,20 0,5
16 6,5 0,10 ?

De estas cifras y de la representacion grafica se desprende :

a) Que en todos estos casos el grado de alcalinidad es suficiente-
mente elevado para garantizar la precipitacion del Fe(OH)3 en canti-
dad necesaria para la eliminacion practica del arsénico sin tener ne-
cesidad de alcalinizar artificialmente estas aguas ;

b) Las aguas méas ricas en arsénico y vanadio corresponden, al mis-
mo tiempo, a las aguas fuertemente alcalinas (véase 6, 8 y 7);

¢) En la mayor parte de los casos se observa que el arsénico esta
acompanado por vanadio, y que la cantidad de vanadio generalmente
supera mucho la del arsénico;

d) Una excepeion notable forman los casos 10 y 11, tratandose de
la ausencia completa de vanadio y de la sola presencia de arsénico,
mientras en los casos 13 y 14 la cantidad de arsénico supera la del
vanadio.

Es la cuestion, pues, saber si el vanadio, cuyo efecto fisiologico
hasta ahora no es muy bien conocido, contribuye o no a anumentar la
accion toxica de estas aguas. Llamamos la atencion de que, en los casos
donde la enfermedad es comprobada, las aguas contienen arsénico y va-
nadio juntos, mientras en el caso de las aguas de Ordéiez, provenien-
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tes de la estancia de Devrient, que s6lo contienen pequenas cantida-
des de arsénico, no se han observado los sintomas de la enfermedad.
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Fig. 1. — BEsquema grifico

Mientras uno de nosotros (1) estd ocupado en estudiar los efectos
fisiologicos de compuestos vanadicos sobre el organismo, para conse-
guir un resultado positivo o negativo, manifestamos como dato impor-

(1) El doctor Ratil Wernicke.
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tante que hemos podido comprobar que el vanadio presente precipita
simultaneamente con el arséwico bajo la accion del Fe(OH)3, de modo
que, las aguas arsénico-vanadatas en cuestion, después de su tratamiento
con suficiente cantidad de Fe(OH)3, son libres de arsénico y vanadio.

Si estos cuerpos extranos, aisladamente o por accion aditiva, pro-
vocan los efectos fisiologicos observados en estas aguas, después de
su purificacion con Fe(OH)3 habran perdido esta propiedad y serdn
aptas para el consumo (1).

Encaremos bajo su faz practica el asunto y ocupémonos con el
proyecto de la purificacion practica y econémica de estas aguas.

111

Nuestro proyecto esta basado en nuestros resultados positivos de
laboratorio, demostrando que, por medio del sulfato ferroso cristali-
zado comiun de comercio, se puede eliminar el arsénico y vanadio
cuantitativamente. Por este hecho creemos estar en condiciones de
proponer a los interesados un plan de purificacion, el eual, como se
desprendera de esta exposicion, es sumamente faeil, barato y sencillo
de realizar.

La presentaciéon de un tal proyecto hizo necesario la visita de las
diferentes localidades afectadas para conocer las instalaciones hechas
y para adaptar el procedimiento al caso local en cuestion. Mientras,
efectivamente, el procedimiento de purificacion, en prineipio, es igual
en todos los casos, la manera de operar depende siempre de los dos
factores dominantes, es decir, del contenido de arsénico y del grado
de alcalinidad del agua, factores que permiten calcular la cantidad
minima de FeSO4 que debe agregarse a las aguas para eliminar el
arsénico disuelto, y el limite superior que no debe pasarse para dejar
hierro disuelto en las aguas.

Demostraremos con ejemplos la manera de operar, empezando por
deseribir la presentacion de las aguas arsenicales en los campos de
Ballesteros, de la propiedad del doctor Daneo, y Bell Ville, para con-
siderar luego el caso especial de la purificacion de las aguas corrien-
tes de la ciudad de Bell Ville.

(1) Véase parte especial sobre la eliminacién del vanadio.
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La purificacion de las aguas de Ballesteros y alrededores de Bell Ville

En todos estos casos se trata de pozos semisurgentes, cuyas aguas
se bombean, por medio de motores a viento, a tanques australianos
(véase fotografia), que sirven como depositos de agua para el ganado
o consumo casero. Estos tanques, en combinacion con el bebedero
correspondiente, son los recipientes que, sin mayor modificacion, se
prestan para practicar inmediatamente el ensayo de purificacion. De-
mostraremos la manera de operar con el siguiente ejemplo, que fué
indicado al mayordomo de la estancia Daneo, para iniciar ahora mis-
mo los ensayos.

PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION EN EL CAMPO

Ejemplo. El agua, depositada en el tanque X de la estancia N, con-
tiene 0™¢5 de arsénico por litro y tiene 6 grados equivalentes de alca-
linidad (un grado de alcalinidad = 1 em® HC1/10 100 cm? del agua
para indicador metilorange). Esto quiere decir que la alcalinidad de
esta agua es suficiente para transformar todo el sulfato ferroso en
‘hidrato ferroso respectivamente férrico, evitando asi automditica-
mente un exceso de esta sal. Ahora bien; segin nuestras investiga-
nes en el laboratorio sabemos que, para la eliminacion del arsénico
de un agua con un contenido de 1 miligramo de arsénico por litro, se
precisa, para cada metro ctibico, 500 gramos de sulfato ferroso cris-
talizado. En nuestro presente caso, el agua en ¢l tanque X contiene
solo 0™¢) de arsénico, por eso tenemos que agregar al metro cibico
250 gramos o, para mayor seguridad, 300 gramos de esta sal.

Ejecucion practica : Del tanque T se llena la pileta P, o la pileta
de reserva P’, con el agua arsenical a purificar.

La capacidad de P y P’ sea 2 metros cabicos, y se supone que el
consumo diario de agua, para cierta cantidad de animales, importa
1,5 metros ctbicos. La pileta de reserva P’ se ha propuesto tnica-
mente para dirigir el proceso de purificacion continuamente sin inte-
rrupeion, es decir, mientras P sirve para purificar nueva cantidad de
agua, P’ contiene ya el agua purificada e inversamente. Ahora bien :
siendo el contenido de P = 1500 litros y sea la concentracion del
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agua = 0™¢5 de arsénico por litro, asi resulta que se precisa 450 gra-
mos de sulfato de hierro eristalizado, que hay que agregar a la pileta
P, para obtener un agua libre de arsénico. En vez de agregar la sal
s6lida, es preferible disolverla antes en agua y agregar en estado
disuelto. Hecho esto, se revuelve algunos minutos, dejando después
todo en reposo para que el hidrato férrico, que contiene todo el vana-
dio, se deposite, lo que se produce en algunas horas. Las piletas P y
P’ tienen, en el fondo, un desagiie que permite evacuar el fango ferru-
ginoso. El agua asi tratada esta lista para el consumo. Como se ve, la
operacion es sencillisima y ejecutable por cualquier persona de me-
diana instruceion. Lo tnico que hay que saber en cada caso especial,
es la concentracion del arsénico y
el grado de alcalinidad, datos que
expedird este laboratorio a base del
analisis de cada agua en cuestion.

Teniendo presente que para 1
miligramo de arsénico por litro se
precisan 500 gramos de sulfato fe-
rroso (1) para cada metro cabico,
asi la cantidad para cada caso es
determinada. Tal era la forma como
hemos propuesto al doctor Daneo
iniciar los ensayos en su campo,
después de haber instruido practi-

Fig. 2

camente a su mayordomo en la ejecucion de la operacién, pero causas
fortuitas impidieron llevar a la piﬁcbica, este verano, los ensayos pro-
yectados. Dada la buena voluntad que siempre ha demostrado el
doctor Daneo por estas investigaciones y el interés que, como estan-
ciero y médico, tiene en resolver este problema, esperamos que en la
primera oportunidad se iniciardan los ensayos.

En la purificacion de aguas para consumo doméstico, la purifica-
cion se simplifica. El principio naturalmente es el mismo, solamente
que se substituye las piletas por dos damajuanas, por ejemplo, D y
D7, provistas las dos de sifones. Se agrega al agua en D o D’ la canti-
dad calculada de FeSO4, se agita un rato y se deja depositar. Se hace
pasar después el agua por medio del sifén a través de cualquier filtro

(1) Esta relacién entre cantidad de sulfato ferroso a agregar y arsénico a eli-

minar, no la hemos determinado atin rigurosamente, y serd motivo de un préximo
trabajo.
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para retener el fango ferruginoso, y el agua filtrada esta lista para el
consumo, no conteniendo mas arsénico ni vanadio, ni otras substan-
cias perjudiciales.

Ahora bien, jcudles son los gastos de la purificacion ? Los gastos
son originados en este caso Gnicamente por el consumo de sulfato
ferroso. El precio de esta sal, en tiempos normales, era 15 pesos mo-
neda nacional los 100 kilogramos, correspondiente a 15 centavos el
kilo, o los 300 gramos necesarios para purificar un metro cibico del
agua de Ballesteros costaria 4,5 a 5 centavos. Tal eslafaz econémica
del procedimiento. Aprovechabamos nuestra permanencia en la estan-
cia del doctor Daneo para informarnos sobre otros detalles que, even-
tualmente, pueden influir sobre la intoxicacién, como la presencia de
ciertas clases de algas en estas piletas. Hemos coleceionado las mues-
tras para estudiarlas en el laboratorio, al mismo tiempo hemos pedido
muestras de las gramineas de alfalfa (1), crecidas sobre estos terrenos
afectados.

Terminado asi nuestro programa en Ballesteros, liemos seguido
viaje a Bell Ville para describir

Las aguas corrientes en la ciudad de Bell Ville y su purificacion

En Bell Ville tenemos que distinguir los dos casos siguientes. Una
vez se trata de pozos semisurgentes con sus tanques anélogos como
en Ballesteros, y en este caso no hay nada que agregar. En el segun-
do, que nos ocupa ahora, se trata de la purificacion de las aguas
corrientes de la cindad.

Por intermedio del sefior doctor Gil Pueyrredon, quien, avisado
con anticipacién, amablemente se puso a nuestra disposicion, fuimos
presentados al sefior Eduardo Sald, encargado del funcionamiento de
la usina de agua de la cindad. Gracias a la intervencion de este sefior,
hemos conseguido los datos que a continuacion relatamos.

Como todas las aguas de la region, también las aguas corrientes de
Bell Ville provienen de pozos semisurgentes, de los cuales, por medio
de la estacion de bombas, pasan al gran tanque de agua (utilizado
antes en Flores, véase fotografia) con capacidad de 1000 metros ciibi-

(1) La ceniza de una muestra de alfalfa remitida por el doctor Daneo, no con-
tenia arsénico.
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cos. De este tanque deriva la tuberia que se extiende sobre un radio
de 15 kilometros. Las obras, actualmente, quedan administradas por
la municipalidad de Bell Ville, pero se estd en tramitaciones con las
Obras de salubridad de la Nacion, sin que hasta ahora se hubiese
producido un arreglo en forma definitiva. Segtn los informes del
sefior Salo, el consumo de agua en Bell Ville llega al maximo de 500
metros eabicos por dia.

Ahora bien: entre las aguas analizadas por nosotros, la de la catie-
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Fig. 3. — Tanque de agua de Bell Ville

ria de Bell Ville, con un contenido de 0™¢7 de arsénico por litro, tiene
mayor cantidad de este elemento que las de Ballesteros, y consultados
rarios habitantes de la ciudad, las quejas sobre la calamidad de estas
aguas son generales. Una purificacion de estas aguas es tanto mas
deseable cuanto que no existen dificultades de caracter téenico, y con
pequenias instalaciones (véase fot.) se podria introduecir un servicio
continuo de purificacion, aplicando, por ejemplo, el sistema de decan-
tacion y filtracion, previa adicion del precipitante en forma andloga
como se practica en las Obras sanitarias de esta Capital, admitiendo
la instalacion téenica muchas posibilidades en su ejecucion.

(1) Segin decreto de fecha ... el ministerio de Obras piblicas de la Nacion
ha encargado a la direccion de las Obras de salubridad, de la administracion de
la usina de Bell Ville.

REV. AGR. Y VET. — T. 1I 10
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Tratdndose efectivamente en Bell Ville de la zona mas afectada, nos
hemos procurado varias nuevas muestras de aguas de diversas fuen-
tes, para confeccionar después una especie de mapa hidrolégico que
demuestre la relacion de estas aguas entre si.

Villa Ortizar, febrero de 1919.

Trabajo realizado en el Instituto de investigaciones agropecuarias de la
Facultad de agronomia y veterinaria de la Universidad de Buenos Aires.
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