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“Determinacion de metales en el agua de lluvia recolectada en los alrededores
del Volcan Poas”
Proyecto 802-98-267

Este proyecto fue desarrollado en colaboracion con ellaboratorio de Quimica de la Atmésfera y

el Observatorio Vulcanologico (LAQAT) y Sismoldgico de Costa Rica (OVSICORI).

1. Antecedentes

a. Objetivos del proyecto

El objetivo principal fue establecer un perfil general de los gradientes de algunos
parametros fisicoquimicos de la luvia, en funcién de la localizacién y la distancia de las
estaciones recolectoras de Iluvia, con respecto a la columna de gases, aerosoles y vapores que

emanan del créter activo del Volcan Pods, a través de las fumarolas subacuaticas y/o subaéreas.

b. Duracién original del proyecto

La duracion original del proyecto era de 2 afios.

c. Investigadores v carga académica

Los investigadores involucrados en el desarrollo de esta tesis son:

Lic. Alexis Rodriguez Ulloa (investigador responsable)
Dr. Juan Valdés Gonzalez

Bach. Maria Martinez Cruz
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2. Qué se hizo?

a. Actividades que se desarrollaron

Con el proposito de cumplir los objetivos establecidos, se desarrollaron todas las
siguientes actividades.

Primeramente se establecio una red de muestreo de agua de lluvia en cinco sitios
localizados en los alrededores del Parque Nacional Volcan Pods: cuatro en la direccion
predominante del viento la cual es hacia el suroeste: 1. Mirador, ubicado en el borde sur del
créter activo, 2. Edificio, contiguo al Centro para Visitantes del Parque Nacional Volcan Poas,
3. En el flanco suroeste del volcan, a unos 40 km viento abajo (San Luis de Grecia), 4. Centro
Universitario de Occidente en Tacares de Grecia, a unos 12 km al suroeste del crater activo y en
5. Estacion Experimental del Dpto. de Fisica, localizada en el Campus de la Universidad
Nacional en Heredia. Este ltimo sitio sirvi6 como estacién control. El muestreo se realizo
entre marzo y noviembre de 1996, por eventos de precipitacion diarios de 24 horas.

b. Gastos y plazos reales de ejecucion

El proyecto se desarrollé durante tres afios, ya que durante el desarrollo del trabajo final
de graduacion, he estado trabajando también una jornada independiente de la tesis de 40 horas
semanales.

Los gastos totales se estiman en ochocientos cincuenta mil colones: De los mismos, el
LAQAT cubrié un 70%, el CICA un 10% y el OVSICORI un 20%.

3. Como se hizo?

a. Métodos 0 procedimientos utilizados

A las muestras de lluvia se les determiné los siguientes pardmetros: pH, conductividad
eléctrica, los iones mayoritarios tales como F, CI', NO3, SO,> (mediante cromatografia iénica,
HPIC) y NH," (mediante andlisis por inyeccién de flujo, FIA); y algunos metales tales como Ca,
Mg, Na, K, Fe , Mn y Al (por espectrofotometria de absorcién atomica, EAA). Ademads, se
determinaron algunas caracteristicas meteorologicas del 4rea estudiada, con el fin de establecer

1a influencia de estas sobre las condiciones de la Huvia.



En general, se encontro que conforme disminuye la distancia al crater activo del volcan
Poas desde el flanco suroeste, el pH disminuye, la conductividad eléctrica y la concentracion de
cloruro, sulfato, sodio y calcio aumentan, en el agua de lluvia. Mientras, las concentraciones de
nitrato y de amonio mas altas se encontraron en la lluvia de Tacares, San Luis y Heredia, sitios
donde las actividades humanas son mucho mas intensivas. Las concentraciones de estas dos
Gltimas especies quimicas fueron minimas en los dos sitios més cercanos al crater activo
(Edificio y Mirador). Ademas, se compararon los resultados obtenidos entre la lluvia
recolectada cerca del volcan (Edificio y Mirador) con las muestras recolectadas en Heredia, y se
encontré que las emisiones volcanicas contribuyen a un mayor aporte de especies ionicas, en la
lluvia, en comparacion con las emisiones antropogénicas.

El fluoruro no se detecté en la matriz original de la lluvia bajo las condiciones
experimentales utilizadas para la determinacion del resto de los aniones. Por ultimo, el
magnesio, el potasio, el hierro, el manganeso y el aluminio se detectaron solo en el orden de
partes por billon. De todas estas especies metdlicas solo se reporta la concentracion de
aluminio de unas pocas muestras de Iluvia. Esto se hizo con el propdsito de ofrecer una posible
explicacién de porque el fluoruro no fue detectado ni siquiera en la lluvia recolectada en el
borde del crater activo (Mirador).

El estudio de la calidad del agua de Iluvia en los alrededores del Volcan Pods es de suma
importancia, ya que, a pesar de que esta zona se encuentra lejos de fuentes de contaminantes
antropogeénicos, sus caracteristicas fisico-quimicas estan sujetas principalmente a los cambios

en la actividad volcanica del Poas y a las condiciones geomorfoldgicas y meteorologicas
Parte experimental

A. Descripcion del drea de estudio v de los sitios de muestreo

La ubicacion de las estaciones recolectoras de lluvia, se determiné tomando como
criterios de seleccion las caracteristicas del 4rea, la accesibilidad, la ubicacion de las zonas
mas afectadas por las emisiones del volcan, los bioindicadores, y los resultados obtenidos en
forma conjunta por el OVSICORI 'y el LAQAT por mas de seis afios, en su red de muestreo de

lluvia, ubicada en los alrededores del Parque Nacional Volcan Poas.



De acuerdo a los anteriores aspectos y a los datos fisico-quimicos obtenidos de muestras
de lluvia recolectadas en afios anteriores a 1996, en los bordes oeste y este del crater activo (ver
figuras.de Cerro Pelén y figura de Botos) y en Heredia, el area de mayor impacto esti
principalmente localizada hacia el oeste y suroeste del créater activo.

Como resultado de estas observaciones, se establecieron las siguientes 5 estaciones de
muestreo, las cuales se¢ muestran en la figura 1 mediante un circulo rosado: Dos localizadas en
la direccién predominante del viento (hacia el suroeste del crater activo) que arrastra la estela
de gases, vapores y particulas emitidos por el volcan y donde se desarrollan actividades
agricolas y ganaderas (San Luis y Tacares de Grecia); dos localizadas dentro del Parque
Nacional Volcan Poas (en el Mirador, situado en el borde sur del crater activo, y en el Edificio
para Visitantes). Por ultimo una estacion mas, localizada en el Campus de la Universidad
Nacional, en Heredia, lejos de la influencia de la actividad volcanica, la cual sirvidé como

estacion control.






Las coordenadas de estas cinco estaciones muestreadoras se determinaron con un sistema

de posicionamiento global portatil GPS 75 Garmin, con un error promedio de = 50 metros.

Cuadro 1. Localizacién de los sitios de muestreo de lluvia

Sitie = Coordenadas geogrﬁficas  Altitud (m s.n.m. ) i
Campus Universidad Nacional, N 09°59°57.1°° W 084°06°33.7” 1229
Heredia
Tacares de Grecia, Alajuela N 10°02°28.5” W 084°17°58.9”° 846
San Luis de Grecia, Alajuela N 10°09°01.6°" W 084°17°46.5” 1882
Edificio para visitantes* N 10°10°57.3” W 084°14°07.2”° 2561
Mirador para visitantes* N 10°12°05.7>> W 084°13°43.7”’ 2574

B. Pardmetros determinados

Los anélisis de las muestras de lluvia se hicieron por duplicado y se determinaron los

siguientes parametros fisico-quimicos (no se hizo analisis de particulas insolubles):

1. pH.
2. Conductividad eléctrica.

3. Concentracion de las siguientes especies quimicas:

F, CI', NOy, SO, NH,", Ca**, Mg?*, Na*, K*, Fe**, A1 **, Mn®".



C. Técnicas analiticas utilizadas

1. Determinacion del pH en las muestras de lluvia

El pH de la luvia se determiné en las muestras sin filtrar, con un potenciémetro portatil
pH 320 WTW. A las muestras se les afiadié previamente 100 pL de una disolucién de KCl
saturada por 20 mL de muestra. Todos los datos se reportaron a 25°C luego de dos minutos de
lectura con una exactitud relativa de + 0,05 unidades de pH. Para medir el pH se utilizé un
electrodo indicador de membrana de vidrio Orion cat.no. 91-01 y un electrodo de referencia de

calomel Orion cat.no. 90-05-00.

2. Determinacion de la conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica se determind utilizando un conductimetro CG 857 Schott
Gerite, con una constante de celda de 0,98 cm™, el cual fue calibrado con una disolucién de
KC10,01 M (XYZ uS). La conductividad eléctrica promedio del agua del grifo del laboratorio

era de 99,1 pS*cm™, mientras que para el agua destilada (no desionizada) era de 1,2 uS*cm™.

3. Determinacion de aniones por cromatografia

ionica

Fluoruro, cloruro, nitrato y sulfato

Estos aniones fueron determinados por cromatografia de iones utilizando un
cromatdgrafo Shimadzu HIC-6A, con una columna de resina de intercambio anioénico Shimpak
IC-A1, y un detector de conductividad eléctrica Shimadzu CDD-6A. Los cromatogramas fueron
registrados en un procesador de datos C-R3A Shimadzu Chromatopac. Para eluir las muestras
de agua de lluvia, se us6 una disolucion 2,5 mM en 4cido fidlico y 2,4 mM en
Tris-(hidroximetil) amino-metano (pH 4,0) como fase mévil. El cromatografo operé a 40°C con
un flujo de 2,0 mL min"', en un ambito de medida de 0,1 mS cm”. El volumen estandar de la
muestra fue de 20 pL. Las muestras (ver fig. ) y la fase movil fueron filtradas a través de filtros

de celulosa y de policarbonato Nuclepore con poros de 0,2 pm de didmetro.



4. Analisis de amoniaco por FIA

Para determinar la concentracion de amonio se empled la técnica colorimétrica basada

en la formacion del azul de indofenol' de acuerdo a la siguiente reaccion:

0
OH OH- |
NH; + NaOCl + 2 —
Na, Fe(CN)sNO
|
N

Azul de indofenol

5. Determinacion de metales por espectrofotometria

de absorcion atomica

Sodio, manganeso, hierro, aluminio, potasio, calcio,
magnesio

La cuantificacion de sodio y aluminio se realizo mediante espectrofotometria de
absorciéon atoémica electrotérmica (con horno de grafito). El calcio, potasio, magnesio,
manganeso y hierro, se determinaron mediante absorcion atomica de llama. Para esto se utilizo
un espectrofotémetro Perkin Elmer modelo 3300 acoplado con un homo de grafito HGA 400
para la atomizacion electrotérmica. Para todos los analisis electrotérmicos, se utilizaron tubos
de grafito piroliticos Perkin Elmer Part. No. B0121092 y plataformas de L'vov piroliticas Part.
No. B0121091. Se utilizo gas argén Praxair de ultra alta pureza. El sistema de absorcion

atéomica acoplado a un automuestreador Perkin Elmer modelo AS-60 2, fue operado con el

programa computacional GEM



4. Resultados

a. Logros o resultados mas relevantes

En las siguientes figuras se muestran los datos de pH, conductividad eléctrica y la
concentracion de los aniones y cationes determinados en la lluvia recolectada en los cinco sitios

estudiados.
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Figura 2. pH y conductividad promedio anual de los cinco sitios de estudio.

En la figura 2 se observa en términos generales que la acidez y la conductividad de la

lluvia tienden a ser mas altas conforme disminuye la distancia al crater activo del Volcan Poas.
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i. Aniones mayoritarios encontrados en la lluvia

La diferencia en la concentracion y en la naturaleza de los iones encontrados en la lluvia
de los diferentes sitios estudiados, indica que las emisiones antropogénicas y volcanicas afectan
la composicion de la lluvia de manera distinta.

En las siguientes figuras se presentan los datos de las concentraciones (expresadas en

miligramos por litro, mg/L) de cloruros, sulfatos y nitratos encontradas en la lluvia.
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Figura 3. Promedios anuales del pH, la conductividad eléctrica y de la concentracion de
cloruro, sulfato y nitrato. Las unidades de la conductividad eléctrica y de la concentracion de

los aniones son pS/cm y ppm, respectivamente.

Las tendencias mostradas en los graficos anteriores permiten establecer, en términos
generales lo siguiente: Conforme disminuye la distancia al crater activo, el pH disminuye, la

conductividad eléctrica y la concentracién de cloruroy sulfato aumenta, excepto el nitrato.
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Fluoruro

Con respecto al fluoruro, este ion no aparece en ninguno de los cromatogramas obtenidos

durante los analisis de las lluvias por cromatografia de iones.

ii. Metales disueltos en la lluvia

Debido a que se recolectaron mas de 700 muestras de Iluvia, lo cual requeria mucho
tiempo para analizarles siete metales a cada una por absorcion atdmica con horno de grafito o
con llama, se decidié analizar los metales de un lote seleccionado de muestras.

El manganeso, el potasio, el magnesio y el hierro fueron medidos unicamente por
absorcion atémica de llama, debido a que los respectivos anélisis por absorcion atomica con
horno de grafito resultan mas lentos. En ninguna de las muestras analizadas mediante la llama
se detectaron estos metales, los cuales se encuentran posiblemente en niveles de partes por
pillon. En todos los casos la concentracion estuvo por debajo del limite de deteccion de la

técnica de absorcion atémica por llama.
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Figura 4. Concentracion promedio anual de nitrégeno amoniacal,

sodio y calcio de los cinco sitios estudiados.

A pesar de que el ion fluoruro no fue detectado en la matriz original de las muestras de
Huvia como tal, se sospecha que al menos en las lluvias recogidas cerca del crater hay fluoruro,
ya que los volcanes activos emiten HF. Posiblemente este se encuentra en forma de complejos
metalicos de aluminio o silicio. Por tanto, se procedi6 a determinar la presencia de aluminio en
un pequefio grupo de muestras tomadas al azar, mediante espectroscopia de absorcion atomica
con horno de grafito. Esto con el fin de sugerir una de las posibles explicaciones por las que el
fluoruro no fue detectado como ion libre en la muestra original. Hay que recordar que las
muestras de lluvia no fueron sometidas a ningiin tratamiento para obtener el fluoruro como ién
libre, ya que €l procedimiento es tedioso y el nimero de muestras es grande.

El aluminio se encontré en la lluvia en el orden de partes por billéon (ug/L) en un

pequefio lote de muestras de lluvia recogidas tanto cerca como lejos del volcan.
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b. Productos derivados de esta investigacion

Lista de referencias bibliograficas de las publicaciones, congresos y trabajo final de
graduacion que a la fecha de entrega de este informe final, se han generado:
i. Una presentacion bajo la modalidad de poster en las Jornadas Cientificas 1999 de la

Universidad de Costa Rica. El resumen del poster se presenta a continuacion.

Influencia de las emisiones volcinicas y antropogénicas
sobre la composicion quimica de la Huvia de los

alrededores del Volcan Pods, Costa Rica

Maria Martinez Cruz *®°, Alexis Rodriguez Ulloa ¢, Juan Valdés Gonzalez °

2 Observatorio Vulcanolégico y Sismolégico de Costa Rica (OVSICORI), Universidad Nacional, Apdo. postal
86-3000, Heredia, Costa Rica, e-mail: ovsicori@ una.ac.cr

by aboratorio de Quimica de la Atmésfera (LAQAT), Escuela de Quimica, Universidad Nacional, Apdo. postal
86-3000, Heredia, Costa Rica, e-mail: lagat@ una.ac.cr

¢ Centro de Investigacion en Contaminacion Ambiental (CICA), Universidad de Costa Rica, fax 2531363

Este trabajo describe los resultados de un estudio quimico concerniente a la naturaleza
de la lluvia recolectada durante 1996 en los alrededores del Volcan Poas, con el fin de
establecer un perfil general de los gradientes de algunos parametros fisicoquimicos del agua de
lluvia, en funcion de la localizacion y la distancia de las estaciones recolectoras de lluvia, con

o a la columna de gases, aerosoles y vapores que emanan del crater activo del Volcan

respect
Poas.

Para ello se establecio una red de muestreo de agua de lluvia en cinco sitios localizados
en los alrededores del Parque Nacional Volcan Poas, principalmente en la direccion

predominante del viento (del noreste hacia el suroeste.
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A estas muestras se les determind el pH, la conductividad eléctrica, los aniones
mayoritarios tales como F’, CI', NO5’, SO~ yel NH,", algunos metales tales como Ca, Mg, Na,
K, Fe , Mn y Al Ademas, se determinaron algunas caracteristicas meteoroldgicas del area
estudiada, con el fin de establecer la influencia de estas sobre las condiciones de la lluvia.

Los resultados de este estudio han permitido establecer que conforme disminuye la
distancia al crater activo, el pH disminuye, la conductividad eléctrica y la concentracion de
aniones mayores aumenta. Comparando los resultados obtenidos entre la lluvia recolectada
cerca del volcan con las muestras recolectadas en Heredia, se encuentra que las emisiones

volcanicas contribuyen a un mayor aporte de especies ionicas, en la lluvia, en comparacién con

las emisiones antropogénicas.

ii. Una presentacion bajo la modalidad de exposicion oral en las Jornadas Cientificas
1997 de la Universidad de Costa Rica, y el en Cuarto Simposio Centro Americano y del Caribe
de Quimica Analitica, Ambiental y Sanitaria, celebrado enla Universidad de Panamé, Panama.

El resumen de la presentacion oral se presenta a continuacién: Presentacion de
resultados  preliminares relacionados con el estudio: Caracteristicas del agua de lluvia en las

vecindades del Volcan Poas y la ciudad de Heredia, Costa Rica, 1996.
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Caracteristicas del agua de lluvia de los alrededores del Volein Pods y de la
ciudad de Heredia, Costa Rica, 1996
M. Martinez***, A. Rodriguez***, J. Valdés*

*_aboratorio de Quimica de la Atmésfera (LAQAT), Dpto. de Quimica, Universidad Nacional, Apartado postal 86-3000,
Heredia, Costa Rica, e-mail:laqat@jirazu.una.ac.cr

**QObservatorio Vulcanolégico y Sismologico de Costa Rica (OVSICORI),
Universidad Nacional, Apartado postal 86-3000, Heredia, Costa Rica,
e-mail:ovsicori@jirazu.una.ac.cr
w**Centro de Investigacion en Contaminacion Ambiental (CICA), Escuela de

Quimica, Universidad de Costa Rica, Fax: 2531363, San José, Costa Rica.

Resumen

A través de la historia las manifestaciones de la actividad volcéanica se relacionan en forma

directa con la contaminacion de la atmésfera y con los picos de acidificacion del medio, debido

a que los volcanes son una fuente natural de emisiones de CO,, SO, HF, H,S, HCI, vapor de

agua y cientos de compuestos. Las emisiones volcanicas influyen en las condiciones

atmosféricas, originan acidez del medio, niebla y lluvia acida que alteran la vegetacion, la

infraestructura y la salud de animales que se encuentran €n el trayecto que sigue la columna de

gases (Sandoval, 1996; Sandoval et al., 1996).
El Volcan Poas es un estratovolcan con una elevacion de 2708 metros sobre el nivel del
mar, localizado 10°11°00” N

provincia de Alajuela. La zona

, Y 84°13°58”W, en la Sierra Volcanica Central del pais, en la
en la que se encuentra ubicado se clasifica como templada fria,

tropical, muy hiimeda, con uno o dos meses secos, dependiendo del sistema orografico

(Martinez et al., 1997, Sandoval, 1996; Smithsonian Institution, 1996).
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En este estudio se establece la influencia de la actividad volcanica y antropogénica, en la
composicion del agua de lluvia recolectada alrededor del Volcan Poas y en la ciudad de
Heredia. La ciudad de Heredia se encuentra aproximadamente a 45 km al sureste del Poas. Las
muestras se recolectaron en tres zonas: 1. Oeste del volcan, en San Luis de Grecia; 2. Sureste
en el campus de la Universidad Nacional, lejos de la influencia del Pods, 3. Borde suroeste de;
crater activo.

Se midié el pH con un pH-metro Corning Modelo 10; la conductividad eléctrica con un
conductimetro Schott Gerdte CG 857 y los aniones F', CI', NO;™ y SO,~ por cromatografia de
jones de alta resoluciéon con un cromatografo Shimadzu HIC-6A acoplado a un detector de

conductividad eléctrica.

Referencias
+ Martinez, M., Sandoval, L., Valdés, J., Valverde, J., Fernandez, E., Duarte, E., Barquero, J

Malavassi, E., 1997. Changes in the chemical characteristics of Poas Volcano’s crater lake
between 1993-1996, Costa Rica. Submitted to the Newsletter 1997 of the IAVCEI Commission
on Volcanic Lakes, UK., in January 1997.

Sandoval, L., Valdés, J, Martinez, M., Barquero, J,, Femandez, E., 1996. Efecto de las
Emisiones del Volcan Pods sobre la Vegetacion, Costa Rica. Ing. Cien. Quim. Vol.16 : 62-64.
Sandoval, L. 1996, Efecto de 1as Emisiones Volcanicas sobre la Vegetacion del Parque Nacional

Volcan Poas, Tesis de Licenciatura, Universidad Nacional: Heredia, Costa Rica; pags.: 8,9,20.

* Smithsonian Institution, 1996. Bulletin of Global Volcanism Network 21(6):7-8.

¢. Algunas conclusiones y recomendaciones
e los resultados obtenidos se infiere que s€ logr6 concretar el objetivo principal, el cual

D
| general de los gradientes de algunos parametros fisicoquimicos

consistio en establecer un perfi
de 1a lluvia, en funcion de la localizacién y la distancia de las estaciones recolectoras de lluvia,

con respecto a la columna de gases, aerosoles y vapores que emanan del crater activo del

Volcan Poas, a través de las fumarolas subacuaticas y/o subagéreas.
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En general, los resultados obtenidos muestran claramente el perfil de un gradiente de los
parametros fisico-quimicos medidos en la lluvia, en funcion de la distancia y la localizacion de
las estaciones recolectoras de lluvia, con respecto a la columna de gases conformada por
vapores, gases y aerosoles que emanan del lago cratérico caliente del Poas, y de las fumarolas
adyacentes o subacreas.

Conforme disminuye la distancia al crater activo, el pH disminuye, mientras la
conductividad eléctrica, la concentracion de cloruro, sulfato, sodio y calcio aumenta. Este
comportamiento indica que las emisiones volcénicas estan contribuyendo en términos generales

a un mayor aporte de especies ionicas, en la lluvia, en comparacion con las emisiones

antropogénicas de Heredia y de Tacares de Grecia.

La geomorfologia, las condiciones climaticas (precipitacion pluvial, temperatura
humedad, direccion del viento, etc.) influyen significativamente en la formacion, distribucion

(transporte de los contaminantes) y dilucidn de la precipitacion 4cida.

Las siguientes especies quimicas son las que se encontraron como componentes ionicos
mayoritarios en la [luvia recolectada: CI', NOy', SO,*", Ca**, Na" y NH,".

Ademds, el analisis de los datos ha permitido establecer una relacién entre los cambios

en la acidez, la conductividad eléctrica, la concentracion de iones y los cambios en la actividad

sismica del volcan.

En la actualidad, el OVSICORI continua con el estudio de la posible vinculacion entre la

siones y los periodos de actividad. Por ser este un proyecto

composicion de las emi
el OVSICORI, con la colaboracion de la Agencia

colaborativo, estas tarcas las asumid

Japonesa.

En el sitio de muestreo 11
a es el mas bajo y las concentraciones de sulfato son las mas altas. Esto indica

6n mas significativo esta ocurriendo precisamente en ese sitio, con
b

amado Mirador, localizado més cerca del punto de emision, el
£

pH de la lluvi
que el proceso de acidificaci

respecto a los otros.
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