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Resumen

El didxido de azufre y otros contaminantes quimicos pueden llegar a la naturaleza y el ambiente
por medio de la actividad volcanica. Debido a esto, en Costa Rica, las zonas cercanas a los
volcanes se encuentran afectadas con estos contaminantes. Por ello, se realiz6 un monitoreo
de la concentracion del dioxido de azufre en aire, y la determinacion del pH 'y la concentracion
de fluoruro, cloruro, bromuro, fosfato y sulfato en agua de lluvia en el Volcan Irazu, en el 2019.
Inicialmente se evaluaron los parametros de desempefio analitico: linealidad, repetibilidad,
precision intermedia, limite de deteccion y cuantificacion en el método empleado. Se utilizaron
muestreadores o recolectores humedos especiales en puntos especificos de la zona, luego las
muestras fueron analizadas en el Laboratorio de Quimica de la Atmdsfera (LAQAT), donde se
determind por medio de cromatografia de iones la concentracion de los aniones en agua. El pH
fue determinado con un pH-metro calibrado. Los resultados obtenidos indican que el diéxido
de azufre no sobrepasa los limites permitidos. Ademas, los resultados de pH de las muestras
de agua de lluvia (3,55 a 5,33) indican presencia de lluvia &cida en las zonas cercanas al
crater del Volcan, por lo que, para utilizarla se debe efectuar un tratamiento que disminuya la
acidez. Asi mismo, los resultados de los aniones en el agua de lluvia presentaron valores bajos
(menores a 6,58 mg/l), ademas, no fue posible detectar bromuro y fosfato en las muestras. La
concentracion de didxido de azufre presente no se considera perjudicial para la salud de los
visitantes y para los trabajadores de la zona.
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Abstract

Sulfur dioxide and other chemical pollutants can reach nature and the environment through
volcanic activity. Due to this, in Costa Rica, the areas near the volcanoes are affected with these
pollutants. Therefore, a monitoring of the concentration of sulfur dioxide in air was carried out,
and the determination of the pH and concentration of fluoride, chloride, bromide, phosphate and
sulfate in rainwater at the Irazt Volcano, in 2019. Initially, Analytical performance parameters were
evaluated: linearity, repeatability, intermediate precision, limit of detection and quantification in
the method used. Special wet samplers or collectors were used at specific points in the area,
then the samples were analyzed in the Laboratory of Atmospheric Chemistry (LAQAT), where the
concentration of the anions in water was determined by means of ion chromatography. The pH
was determined with a calibrated pH-meter. The results obtained indicate that the sulfur dioxide
does not exceed the permitted limits. In addition, the pH results of the rainwater samples (3.55
to 5.33) indicate the presence of acid rain in the areas near the crater of the volcano, therefore,
to use it, a treatment that reduces the acidity. Likewise, the results of the anions in the rainwater
presented low values (less than 6.58 mg / [), in addition, it was not possible to detect bromide
and phosphate in the samples. The concentration of sulfur dioxide present is not considered
detrimental to the health of visitors and workers in the area.
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Introducciéon

El dioxido de azufre se origina en la naturaleza por medio de la actividad volcanica. Cuando
el didxido de azufre se encuentra en altas concentraciones en el ambiente, genera problemas
respiratorios y cardiovasculares, ademas, puede reaccionar, ocasionando lluvia acida por la
formacion de acido sulfdrico [1]. También, el agua de lluvia puede encontrarse contaminada
por aniones que afectan la calidad y pueden ser perjudiciales para la salud. Aniones como el
fluoruro, el cloruro y el sulfato se encuentran presente de forma natural por erosion o actividad
volcanica. El fluoruro es un anién que no debe exceder 1,5 mg/l en agua de consumo,
cantidades mayores pueden causar problemas de salud como la fluorosis dental [2].

Por otro lado, los sulfatos presentes en el agua en cantidades mayores a los 500 mg/I afecta
considerablemente la potabilidad de esta, generando problemas gastrointestinales, por lo que,
la OMS recomienda que no se exceda este limite para el agua de consumo y notificar a las
autoridades cuando se supere este limite. Asi mismo, a partir de 250 mg/I de sulfatos en agua,
se percibe el sabor, por lo que, disminuye la calidad del agua [3].

En Colombia, Garzon et al [4], efectuaron un estudio de las estrategias de medicion de gases
volcanicos utilizando sensores opticos. El estudio consistid en realizar mediciones en el volcan
Nevado de Huilas. Los resultados indican que el volcan arroja 35,4 kg/s de didxido de azufre el
1 de junio del 2007; y se registré un flujo de entre 5,6 kg/s a 7,9 kg/s del 23 al 24 de mayo del
2008. Asimismo, el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico [5] realizé un monitoreo
de las emisiones del volcan Popocatépetl en México. EI monitoreo consistié en recolectar
muestras de aire por medio de muestreadores de depdsito atmosférico para luego determinar
las particulas presentes en el aire por medio de analisis gravimétrico. Los resultados obtenidos
demuestran que la cantidad de particulas suspendidas en el aire que corresponden a Oxidos
de azufre, no generan problemas de salud.

Castruccio y Rondanelli [6] efectuaron un estudio de SO, en penachos volcanicos de los
volcanes Lascar, Ollaglie e Irruputuncu. El estudio consistio en determinar la cantidad de
dioxido de azufre emanados en penachos volcanicos utilizando una camara ultravioleta. Los
resultados se encuentran entre 400 ppm/my 1700 ppm/m. Las concentraciones se encontraban
en el rango esperado.

De igual modo, Ponce [7] realizé una estimacion de didxido de azufre en el volcan Galeras en
Colombia. La cuantificacion se realizé para comparar el crecimiento de un domo de lava en el
Volcan Galeras con la emanacion de didxido de azufre. Se obtuvo como resultado que a una
velocidad promedio de 5 m/s, el volcan emand 334 947 toneladas de SO,

Por otro lado, existen estudios relacionados con los aniones presentes en agua para verificar
la calidad de la misma, ya sea agua de consumo, superficial, de lluvia o volcanica. En este
sentido, Pérez et al [8] realizaron un estudio de caracterizacion quimica de aguas en pozos y
un distribuidor de agua de Zimapan. El estudio consistié en realizar muestreos en 11 puntos
estratégicos, para luego analizar 28 parametros fisicoquimicos. Los resultados obtenidos
indican que posee bajos niveles de sodio, potasio, sulfatos y cloruros, ademas, los niveles de
metales pesados son mas bajos de lo que indica la normativa, excepto por el arsénico, el cual
se encuentra a niveles sumamente altos. El pH se encuentra en los limites establecidos por la
normativa.

Asimismo, Galicia et al [9] realizaron una indagacion acerca de la concentracion de fluoruro
en el agua potable de la delegacion de Tlahuac en México. El estudio consistié en realizar una
determinacion de la concentracion de fluoruro mediante el método potenciométrico en 144
muestras recolectadas en pozos y zonas vecinas de la delegacion. Los resultados obtenidos
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varian desde 0,44 ppm a 1,28 ppm de fluoruro, con una media de 0,86 ppm, en los cuales, la
mayoria de los resultados se encuentran por encima de la normativa en relacion con el consumo
de sal fluorada.

Erazo et al [10] realizaron una investigacion en Colombia acerca del impacto de los fluidos
volcanicos en el recurso hidrico de la cuenca del rio Chinchina. Para ello, realizaron un monitoreo
en los puntos claves donde pueda existir influencia volcanica. Los resultados obtenidos
evidenciaron influencia por parte del volcan Nevado de Ruiz debido a los valores altos de los
iones de sulfato, nitrato, cloruros, sodio y potasio. El pH se encontré entre 6,98 y 7,90.

Por su parte en Costa Rica, Alvarado [11] realizé un analisis sobre el impacto en la salud de las
emisiones de diéxido de azufre del Volcan Arenal en la poblacion de la fortuna en San Carlos. El
estudio consistid en observar si las concentraciones de las emisiones de didoxido de azufre del
Volcan Arenal pueden representar una amenaza a la salud de los habitantes de los alrededores.
Los resultados indican que cuando el volcan emite 120 ton/dia de didxido de azufre no existe
riesgo en la salud, cuando emite 800 ton/dia y 12 000 ton/dia existe un riesgo considerable en
la salud, sobre todo en problemas respiratorios y cardiacos.

En relacion con los iones en agua, Beita [12] efectud un estudio de caracterizacion fisicoquimica
de las aguas superficiales de la cuenca del Rio Rincén, en la Peninsula de Osa. El estudio
consistié en realizar muestreos en 11 puntos definidos en el rio Rincén, luego se determind
las caracteristicas fisicoquimicas como temperatura, pH, alcalinidad parcial y total, dureza,
conductividad, oxigeno disuelto, sdélidos suspendidos totales, concentracion de calcio, cloruro,
fésforo, magnesio, nitratos, nitritos, potasio, sodio y sulfatos. Los resultados indican que el agua
de la cuenca se clasifica como bicarbonatada, ademas que, las actividades humanas no han
tenido impacto negativo sobre la cuenca, si no, a las caracteristicas geogénicas de la misma.

Por su parte, Herrera y Rodriguez [13] realizaron una determinacion de iones en el agua pluvial
recolectada en San José. Se recolectd agua de seis sitios de la ciudad de San José entre julio
y septiembre del 2006, luego se determino el pH, concentracion de SO, ?, Cl -, NO,-, NO, -, Br-,
PO,y F y conductividad. La concentracion de los iones se cuantifico mediante cromatografia
de intercambio idnico. Los resultados obtenidos indican que el 45 % de las muestras presentan
valores de pH entre 4,0 y 5,6, mientras que el 26 % de las muestras fueron basicas. También
se aprecia una contribucién de origen antropico en la concentracion de iones nitrato y nitrito,
mientras que para los sulfatos y cloruros hay una contribucion de fuentes antropicas y marinas.

También, Bolafios et al [14] efectud un estudio preliminar sobre la composicion del agua de
lluvia en y los alrededores del Parque Nacional Volcan Poés. El estudio consistio en evaluar la
composicion atmosférica del agua de lluvia, se evaluaron parametros como el pH, conductividad
y concentracion de aniones (F, Cl, NO, y SO,?). Los resultados mas significativos se encontraron
cerca del foco o en el mirador, con valores de pH de 2,50, concentraciones de iones de 66,3
mg/| de fluoruro, 308,1 mg/l para cloruros y 249,1 mg/I para los sulfatos.

En relacion con las emanaciones volcanicas, Sibaja et al [15] efectud una medicion y un
modelaje del didéxido de azufre en los alrededores del Volcan Poas durante el 2019. El estudio
consistié en determinar la concentracion de didxido de azufre presente en y los alrededores
del Volcan Poas, para ello se recolectaron muestras mediante sistemas de burbujeo, luego se
almaceno en filtros a 4 °C y se cuantificd la concentracion de sulfato. Los resultados indicaron
qgue en la casa de los guardaparques hay 49 360 ug/m® a 4 h y en el centro de visitantes 10
171 pyg/m* a4 h.
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Importante indicar que, Costa Rica define parametros para el control de la calidad del agua
de consumo, para el fluoruro el valor maximo admisible es de 0,7 mg/l a 1,5 mg/l; para el
nitrato es de 50 mg/I, el cloruro 250 mg/l y para los sulfatos el valor maximo es de 250 mg/I.
Estos parametros deben cumplirse, de lo contrario el Ministerio de Salud de Costa Rica aplica
sanciones y hasta el cierre de instalaciones de potabilizacion [16].

La actividad volcanica es una de las principales fuentes naturales de contaminantes
atmosféricos. Los gases emitidos por un volcan dependen de la naturaleza del mismo, sin
embargo, regularmente emiten vapor de agua, didxido de carbono, diéxido de azufre, sulfuro
de hidrégeno y cloruro de hidrégeno. Otros gases que se pueden encontrar, pero en menor
medida son el disulfuro de carbono, sulfuro de carbonilo y fluoruro de hidrégeno. Ademas,
la emision de gases de didxido de carbono y azufre ayuda a predecir si existe una posible
erupcion inminente [17].

Asi mismo, los gases volcanicos pueden producir lluvia acida mediante la reaccion del trioxido
de azufre con el agua. Esto sucede cuando emiten cantidades elevadas de SO, este se oxida
con el aire formando SO, mediante dos procesos, uno por el cual se combina el dioxido de
azufre con el ozono atmosférico y otro cuando el didxido de azufre se combina con el oxigeno.
Luego el trioxido de azufre reacciona con el agua de las nubes, generando acido sulfurico que
precipita en forma de lluvia [18]. El agua de lluvia regularmente posee un pH de 5,6, lo que se
puede considerar ligeramente acido, cuando posee un valor de pH menor a 5, se considera
lluvia acida. La acidez del agua depende de la interaccion de las sustancias alcalinas y acidas
[19].

El agua de lluvia no solo puede estar contaminada con &acido sulfurico, también se
pueden encontrar contaminantes como metales pesados, iones, particulas en suspension vy
microorganismos. Los contaminantes pueden ser aportados antropolégicamente o de forma
natural por medio de la actividad volcanica. Dentro de los contaminantes presentes en el agua
de lluvia podemos encontrar 6xidos de nitrato y azufre, metales pesados como cadmio, cobre,
hierro, arsénico, cromo, vanadio, plomo, zinc, manganeso, hierro, mercurio, aluminio, rodio,
paladio, rubidio y niquel. Por esta razon es indispensable realizar analisis en caso que el agua
sea destinada para consumo [20].

En las montanas, el agua puede estar contaminada con iones provenientes de la actividad
volcanica y antropogénica. Sin embargo, al encontrarse lejos de la ciudad, el agua pluvial no
posee cantidades significativas de metales pesados, pero contiene NO , SO,, NH,, Ca*, Mg**y
K+ [21]. Para analizar los iones presentes en agua o aire, una de las técnicas mas comunes es
la cromatografia ionica, ya que, permite la determinacion simultanea de iones como o F, CIO,
5, BrO,-, CI, NO, -, CIO,, Br-, NO,, PO,*y SO,*. La cromatografia de intercambio i6nico con
supresion utiliza un sistema supresor para detectar iones a partir de la conductividad eléctrica
de los mismos. [22].

La presente investigacion contempl6 el monitoreo de la concentracion de dioxido de azufre en
el aire, asi como de algunos aniones y caracteristicas fisicoquimicas en el agua de lluvia en
el Volcan Irazu, con miras a determinar una eventual influencia del Volcan Turrialba, debido
al traslado de material volcanico por via aérea, dado por el marcado efecto de los vientos
entre los dos macizos que ha llevado a estudios previos a intuir tal afectacion. A su vez, se
buscé determinar la posibilidad de emplear el agua de lluvia, con o sin un tratamiento previo,
para fines domésticos en los quehaceres de los guardaparques del Volcan Irazu, segun los
resultados de la caracterizacion efectuada a las muestras del agua de lluvia. Esto es de suma
importancia debido a que, el Volcan Irazd es un sector turistico del pais que recibe una gran
cantidad de personas, por lo que, es necesario efectuar analisis de agua y aire periédicamente
para asegurar el bienestar de los visitantes y de los trabajadores del sitio. Ademas, el agua de
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lluvia es utilizada para las baterias de los bafios y para uso doméstico de los guardaparques,
por lo que, es necesario efectuar un analisis de los iones presentes en el agua de lluvia para
garantizar la seguridad de su consumo.

Metodologia

Con respecto al muestreo previo a la obtencién de datos, todos los puntos de muestreo se
establecieron fuera del alcance de elementos que pudieran alterar los datos, como arboles,
cables, vegetacion y animales. Los cuatro puntos de muestreo para la obtencion de agua pluvial
se encuentran estratégicamente ubicados en zonas cercanas donde se obtiene agua para uso
doméstico, asi como en la zona cercana al volcan para observar la afectacion del mismo. De
igual forma, los puntos para el muestreo de gases se encuentran de forma estratégica, sin
embargo, estos se establecieron de acuerdo a la posible afectacion a los visitantes del volcan.

De esta forma, los puntos de muestreo 1, 3y 4 para la recolecciéon de agua pluvial se encuentran
cercanos a las tomas de agua para uso doméstico, mientras que el punto de muestreo 2 se
encuentra dispuesto para observar la influencia del volcan en la zona mas cercana posible.

Asimismo, los puntos 1y 2 para la recoleccion de SO, se encuentran en dos zonas donde hay
un transito de personas bastante importante. Tanto en la cafeteria y el mirador es donde se
encuentra el cumulo mas importante de personas, por 10 que, se escogieron especificamente
estos dos puntos para determinar si existe una afectacion significativa sobre los visitantes y
trabajadores del lugar.

Por consiguiente, previo a los muestreos y con miras a garantizar la idoneidad y la confiabilidad
del método analitico empleado por cromatografia de iones, en vista de la intervencién por
primera vez del analista de laboratorio que realizé las pruebas de laboratorio; se verificaron los
parametros de desempefno analitico del método aportado por Thermo Scientific, modificado
y validado previamente por el OVSICORI, lugar donde se realizaron las pruebas pertinentes
de esta investigacion. La verificacion contempld los siguientes parametros de desempefio:
precision intermedia, linealidad, repetibilidad, limite de deteccion y de cuantificacion.

e Repetibilidad: se evalud a través de siete mediciones consecutivas de la misma muestra.
Se cuantificod el desvio relativo estandar (DSR), el cual debe ser menor a 1,5 % vy el
coeficiente de variacion (CV) debe ser menor a 2 % para asegurar repetibilidad.

e Precision intermedia: se cuantificd una muestra definida en el mismo equipo, en dias
diferentes, con el mismo método y el mismo analista. La condicién que varia en este caso
es el dia de analisis, por cuestiones de logistica no se pudo cambiar otra condicion del
analisis. El coeficiente de variacion debe ser menor a 2,5 % vy el desvio relativo promedio
menor a 2,5 %.

e [inealidad: se confeccionaron tres curvas de calibraciéon con al menos cinco puntos de
concentraciones diferentes, luego se graficé tomando en el eje x las concentraciones de
los patrones y en el eje y los resultados obtenidos. El valor obtenido de r? debe ser mayor
a 0,995 para que posee validez estadistica. Se verificd que se cumpla la ecuacion de la
recta mediante la férmula'y = mx + b. Por ultimo, se presentan los resultados de regresion
lineal que contenga coeficientes de variacion, de determinacion, interseccion con el gje,
pendiente de la recta y célculo de residuales.

e [imite de deteccion y cuantificacion: se cuantificaron mediante el uso de un modelo
matematico de ajuste aplicando minimos cuadrados a las curvas de calibracion
empleadas para la determinacion de linealidad. El limite de deteccion se define mediante
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la formula 3*S,/m, donde S, es la desviacion estandar de las areas de los blancos y m
es la pendiente de la recta. El limite de cuantificacion se calcula de la misma forma, pero
con la férmula 10*S,/m.

La toma de muestras de aire se realizd por medio de recolectores que absorben una cantidad
de aire especifico y lo transportan a través de una disolucion diluida de perdxido de hidrégeno
en medio acido. Se cuantifico la cantidad de didxido de azufre mediante un cromatégrafo de
iones marca Dionex. Las condiciones experimentales del muestreo fueron: velocidad del flujo
750 I/h, tiempo de recoleccion 3 h a 4 h, temperatura ambiental, alicuota del burbujeador 25 ml.

Para que el muestreo de lluvia se efectle de forma adecuada, se requiere que las muestras
representen la precipitacion natural integrada en la ventana de tiempo de interés. También,
el equipo de muestreo debe estar adecuado a la zona, colocarse en un campo abierto lejos
de la influencia de edificios. Ademas, en zonas abiertas el dispositivo se debe colocarse a
30 cm sobre el suelo para reducir el efecto del viento, en zonas con estructuras o con mucha
vegetacion, el dispositivo se debe colocar de 100 cm a 120 cm sobre el suelo para reducir el
efecto de la vegetacion o las estructuras. El instrumento utilizado es un pluvidmetro que capta
el agua de lluvia a través de un cono y se deposita en un recipiente adecuado [23].

En los cuadros 1, 2 y 3 se muestran los datos obtenidos en el sitio de muestreo por medio
de los equipos recolectores y del GPS. Ademas, los sitios de muestreo especificos donde se
recolectaron las muestras.

Cuadro 1. Datos in situ de los dos puntos del primer muestreo de SO,

Punto de Punto de
muestreo 1: muestreo 2:
Cafeteria Mirador
Fecha del 17/09/2019 17/09/2019
muestreo
Altitud 3337 m 3334 m
Coordenadas N: 09°58'40,8” N: 09°58'47,3”
O: 83°50'42,0” O: 83°50'51,5”
Presion 513 mmHg 518 mmHg
atmosférica
promedio
Temperatura 15,0 °C 26,0 °C
promedio
Humedad relativa 80 % 60 %
Viento (12 a 28) km/h al | > 12 km/h al norte
noroeste
Flujo 750 ml/min 750 ml/min
Tiempo del 4h 4h
muestreo
Volumen de aire 115,599 | 119,498 |
aspirado
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Cuadro 2. Datos in situ de los dos puntos del segundo muestreo de SO,

i‘153

Fecha del 26/10/2019 26/10/2019
muestreo
Altitud 3337 m 3334 m
Coordenadas N: 09°58'40,8” N: 09°58'47,3”
O: 83°50'42,0” 0: 83°50'51,5”
Presion 517 mmHg 515 mmHg
atmosférica
promedio
Temperatura 15,5 ©C 16,0 °C
promedio
Humedad relativa 70 % 60 %
Viento > 12 km/h al este | > 12 km/h al este
Flujo 750 ml/min 750 ml/min
Tiempo del 3h 3h
muestreo
Volumen de aire 97,060 | 100,663 |
aspirado

Cuadro 3. Datos in situ de los cuatro puntos del primer y segundo muestreo de agua de lluvia.

Coordenadas | N:09°58'42,6” N:09°58'47,6” | N:09°58'50,2” N:09°57°23,1"
0:83°50'43,5” | 0:83°50'51,5” | 0:83°50'51,6” 0:83°52'42”
Altura 3349 m 3334 m 3303 m 2736 m

Coordenadas | N:09°68'42,6" | N:09°58'47,6” | N:09°58'50,2” N:09°57°23,1”
0:83°60'43,5” | 0:83°50'51,5” | 0:83°60'51,6” 0:83°62'42”
Altura 3349 m 3334 m 3303 m 2736 m

La recoleccion del agua de lluvia se llevd a cabo mediante un sistema constituido por una
botella de polietileno ambar de 1 litro y un embudo de 7,7 cm de diametro de polietileno de
espiga corta. El embudo se sujetd a la botella con un tapéon de hule perforado. En el extremo
inferior del embudo se colocd un cedazo de polietileno para evitar la entrada de particulas
grandes. Las botellas recolectoras del agua de lluvia se colocaron en un soporte de madera, a
un metro de altura con respecto al suelo, para prevenir la contaminacion de las muestras por
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salpicaduras. Luego se midi6 el pH por medio de un pH-metro marca Oakton, calibrado con
anterioridad, y los iones fluoruro, cloruro, bromuro, fosfato y sulfato, se cuantificaron mediante
un cromatégrafo de iones marca DIONEX. Para introducir las muestras en el equipo se filtraron
a través de una jeringa con un filtro de 0,5 um.

Se realizaron curvas de calibracion para cada i6n analizado y se interpol¢ el resultado. Las
condiciones cromatograficas fueron: columna Dionex lonPac AS9-HC, detector de conductividad
eléctrica, flujo 0,250 mi/min, fase movil NaHCO,/ Na,CO,, volumen de inyeccion 40 pl.

Por ultimo, cabe destacar que las muestras de agua de lluvia tomadas en los diferentes puntos
fueron analizadas para determinar si es posible una eventual potabilizacion del agua para usos
domeésticos y coadyuvar al uso racional del recurso hidrico en la zona.

Con respecto al analisis de los datos se emplearon pruebas estadisticas descriptivas e
inferenciales con el fin de determinar el cumplimiento de la evaluacion de parametros analiticos
del método empleado, asi como en el analisis de los resultados para las pruebas especificas
aplicadas a las muestras recolectadas.

Resultados

Con respecto a la verificacion del método analitico empleado, para las pruebas de linealidad de
cada analito se obtuvieron coeficientes de determinacion (r?) por arriba de lo esperado (0,995).
Ademas, para verificar la homogeneidad de varianzas en la linealidad se realizé un anélisis
estadistico de homocedasticidad o prueba C de Cochran que permitié6 medir si se cumple la
homogeneidad de las varianzas en las curvas de calibracion para cada anion, siendo estas
positivas con C calculada menor a la C tedrica, por lo que no se rechaza la hipétesis nula,
excepto para el caso del sulfato.

En la prueba de homocedasticidad para el sulfato se presenta rechazo de la hipétesis nula, por
lo cual se acude a aplicar la prueba de Levene (figura 1) para demostrar la homogeneidad de
varianzas en la linealidad de las curvas de calibracion del sulfato, y la prueba cumple con lo
esperado.

Test for Equal Variances: Concentracié; M edicién (Ar
Multiple comparison intervals for the standard deviation, a = 0,05

Multiple Comparisons
P-Value 0,263
Levene's Test

Concentracién (ppm) | ‘ ‘ P-Value 0,308

Medicién (Area en pS*min) - ’—‘

2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5

If intervals do not overlap, the corresponding stdevs are significantly different.

Figura 1. Prueba de Levene para la linealidad de las curvas de calibracion del sulfato.
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En el cuadro 4, se presentan los datos correspondientes a limite de cuantificacion y limite de
deteccion para cada anion determinado.

Cuadro 4. Resultados de los limites de cuantificacion y deteccién par método empleado
en cada aniéon determinado mediante la aplicacion de minimos cuadrados.

Anion Parametro Valor
Limite de deteccion 0,18
Limite de cuantificacion 0,61
Fluoruro Desviacién estandar del 0,09
intercepto (S,)
Pendiente (m) 1,4626
Limite de deteccion 0,22
Limite de cuantificacion 0,72
Cloruro Desviacion estandar del 0,09
intercepto (S,)
Pendiente (m) 1,2643
Limite de deteccion 0,20
Limite de cuantificacion 0,65
Bromuro Desviacion estandar del 0,03
intercepto (S,)
Pendiente (m) 0,4649
Limite de deteccion 0,21
Limite de cuantificacion 0,72
Fosfato Desviacién estandar del 0,02
intercepto (S,)
Pendiente (m) 0,2703
Limite de deteccion 0,20
Limite de cuantificacion 0,68
Sulfato Desviacién estandar del 0,05
intercepto (S,)
Pendiente (m) 0,7567

Asimismo, se determind la repetibilidad y precision intermedia del método, los cuales poseen
un limite de aceptacion de 10 % y 5 % respectivamente, segun los parametros establecidos
por el laboratorio. Los resultados de la repetibilidad se muestran en el cuadro 5 y la precision
intermedia en el cuadro 6.
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Cuadro 5. Resultados del parametro de repetibilidad para el método de cuantificacion de fluoruro, cloruro y sulfato.

0,56
0,55
0,56
0,55 0,56 0,0085 1,5 10 %
0,55
0,57
0,57
3,71
3,73
3,73
3,75 3,73 0,0182 0,5 10 %
3,75
3,71
3,72
6,56
6,58
6,63
6,62 6,59 0,0566 0,9 10 %
6,48
6,64
6,62

Fluoruro
(£0,02)

Cloruro
(+£0,02)

Sulfato
(£0,1)

Cuadro 6. Resultados del parametro de precision intermedia para el
método de cuantificacion de fluoruro, cloruro y sulfato.

0,41 0,41
Fluoruro 9
(0,02) 0,41 0,40 0,41 0,0045 1,1 5%
0,41 0,41
1,28 1,36
Cloruro 9
(£0,02) 1,30 136 132 0,0408 31 >
1,28 1,35
2,37 2,53
Sulfato 243 241 244 0,0546 22 S %
(x0,1)
2,42 2,46
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Los resultados de dioxido de azufre en los dos muestreos realizados se presentan en el cuadro
7. Para la obtener la concentracion de dioxido de azufre se cuantifica primeramente el sulfato,
luego se convierte a diéxido de azufre por un factor de conversion.

Cuadro 7. Concentracion de didxido de azufre obtenida en los dos muestreos.

Concentracion promedio Concentracion promedio de
de SO, (= 1*10% ug/m?3) SO, (£ 1*10¢ ug/m?3)

0,001041 0,001424

0,001149 0,0007134

El pH de las muestras de agua de lluvia en ambos muestreos se presenta en el cuadro 8. Las
muestras fueron medidas en el laboratorio luego de ser recolectadas.

Cuadro 8. Resultados del pH de las muestras de agua de lluvia.

1. Entrada 4,20 4,20
2. Mirador 4,30 8,50
3. Division de créateres 3,74 -

4. Prusia 4 81 5,33

También, los resultados de las concentraciones de aniones obtenidos de las muestras de agua
de lluvia; se presentan en el cuadro 9.

Cuadro 9. Resultados obtenidos de la concentracién de aniones en las muestras de agua de lluvia recolectas.

Punto de muestreo 1. Entrada
Fluoruro (+0,02) 0,42 0,56
Cloruro (+0,02) 1,08 3,72
Bromuro (+0,02) No cuantificable No cuantificable

Fosfato (+0,02) No cuantificable No cuantificable

Sulfato (+0,1) 2,2 6,6
Punto de muestreo 2. Mirador
Fluoruro (+0,02) 0,44 0,66
Cloruro (+0,02) 0,96 2,73
Bromuro (+0,02) No detectable No detectable
Fosfato (+0,02) No detectable No detectable

Sulfato (+0,1) 2,5 9,3




Tecnologia en Marcha

158‘ M Vol. 34, N.° 4, Octubre-Diciembre 2021 Chaves-Solano et al.

Punto de muestreo 3. Division de crateres
Fluoruro (+0,02) 0,45 No aplica
Cloruro (£0,02) 1,29 No aplica
Bromuro (+0,02) No detectable No aplica
Fosfato (+0,02) No detectable No aplica

Sulfato (+0,1) 2,4 No aplica
Punto de muestreo 4. Prusia
Fluoruro (+0,02) 0,41 0,45
Cloruro (+0,02) 0,59 1,66
Bromuro (+0,02) No detectable No detectable
Fosfato (+0,02) No detectable No detectable
Sulfato (x0,1) 2,0 3,9

Discusion

En primera instancia, para efectuar la cuantificacion de las muestras de manera confiable, se
verificaron los parametros de desempefio analitico del método. La linealidad es un parametro
que se debe tomar en cuenta debido a que, verifica si el método posee validez estadistica para
cuantificar los analitos en un rango de concentraciones. Por lo que, el coeficiente de correlacion
lineal no debe ser menor a 0,995 para que sea valido estadisticamente. Asi mismo, existen
herramientas que permiten evaluar la linealidad global de varias curvas de calibracion, como lo
es la prueba de homocedasticidad o prueba C de Cochran [24].

Todas las curvas de calibracion de los aniones analizados poseen un coeficiente de correlacion
(r?) mayor a 0,995, por lo que, el método es lineal para el rango de concentracién de 0,6 mg/l
a 10,25 mg/l. Ademas, se evalud la linealidad mediante la prueba de homocedasticidad o
prueba C de Cochran, en la cual, se evallua si se cumple la homogeneidad de las varianzas
en las curvas de calibracion, para el fluoruro, cloruro, bromuro y fosfato. En cuanto al sulfato,
se efectla una prueba de Levene, la cual indica que no existe diferencia significativa entre
las desviaciones estandar. Asimismo, se determind la repetibilidad y la precision intermedia
para el fluoruro, el cloruro y el sulfato, esto debido a que las muestras poseen una muy baja
concentracion de bromuro y de fosfato.

En el cuadro 5 se aprecia que, los resultados de las muestras poseen un desvio estandar relativo
menor al de la especificacion para el fluoruro, el cloruro y el sulfato, por lo que, se cumple con
los criterios de aceptacion del laboratorio. De igual forma, en el cuadro 6, se observan los
resultados obtenidos para la evaluacion de la precision intermedia, los cuales indican un DSR%
menor al establecido por los criterios de aceptacion del laboratorio para el fluoruro, cloruro
y sulfato, por lo que, se puede decir que el método es preciso para la cuantificacion de los
aniones.

Ya propiamente en cuanto a los muestreos realizados, en el cuadro 7 se observan los resultados
obtenidos de la concentracion de didxido de azufre. Segun Garcia et al [25] el didxido de
azufre posee implicaciones sobre la salud cuando se encuentra en concentraciones desde
los 0,4 pg/m3 o0 mas. Los resultados de la concentracion del diéxido de azufre son inferiores
a 0,01 pyg/md, por lo que, el aire del Volcan Irazu, para los dias de muestreo, se encuentra a
niveles aptos de didxido de azufre para los trabajadores y los visitantes. Los gases volcanicos
se clasifican en irritantes y no irritantes segun los efectos a la salud. Los gases irritantes
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son los que pueden provocar sus efectos a muy baja concentracion y a mayor distancia del
volcan. Ejercen su efecto en el sistema respiratorio y mucosas, causando irritacion en los 0jos,
lagrimeo, estornudos, entre otros. Entre los gases irritantes se encuentran el diéxido de azufre,
el sulfuro de hidrogeno, el cloruro de hidrégeno y el fluoruro de hidrégeno. Mientras que los
gases no irritantes o asfixiantes no provocan lesiones a nivel local, son absorbidos en sangre,
desplazando al oxigeno del aire inspirado. Los gases asfixiantes mas representativos son el
dioxido de carbono vy el nitrégeno [16].

Los resultados del primer muestreo indican una mayor concentracion de dioxido de azufre en
el mirador del parque, Esto debido a que, cuando se comenzo la recoleccion del segundo
muestreo hubo precipitacion, afectando mayoritariamente al recolector del mirador. El diéxido
de azufre es altamente soluble en agua, por lo que, al existir precipitacion, este gas se disuelve
y el recolector no puede aspirarlo [26].

Otro aspecto importante para recalcar es la concentracion de SO, en el segundo muestreo, el
cual en el primer punto se aprecia un aumento, en el primer muestreo, el viento se dirige hacia
al este como se observa en el cuadro 2, lo que infiere que hubo poca influencia del Volcéan
Turrialba, el cual se encuentra al este del Volcan Irazu y tiene una actividad mayor. En el mirador
no se observa el incremento debido a la precipitacion cuando se efectuaba el muestreo.

Con respecto a los analisis de agua de lluvia, en el cuadro 8 se observan los resultados de
pH para ambos muestreos realizados. Se puede apreciar que los valores, en los puntos del
volcan, se encuentran por debajo de 5, por lo que, se considera acida. Esto se puede deber
mayoritariamente a la influencia del Volcan Turrialba, el cual, produce erupciones frecuentes
de ceniza que llegan al Volcan Irazu a través del viento, y cuando precipita, los componentes
de la ceniza, incluyendo al dioxido de azufre y los aerosoles acidos, se disuelven y disminuyen
el pH. También, se aprecian dos valores de pH menores a 4, esto indica la presencia de lluvia
acida en las cercanias del volcan. En cuanto al sector de Prusia, el pH es ligeramente acido,
sin embargo, se mantiene dentro de los valores aceptables. Se aprecia que existe una relacion
del pH con la cercania al crater del volcan en el segundo muestreo, esto porque el mirador
presenta un valor mucho mas bajo que el de la entrada y Prusia, asi mismo, en el primer
muestreo la division de crateres presenta el valor mas bajo. Segun Solano [27] el Observatorio
Vulcanoldgico y Sismoldgico de Costa Rica ha informado de actividad del Volcan Turrialba, que
arroja ceniza y material en el Valle Central, y debido a las condiciones meteorolégicas, la mayor
parte del material ha caido entre la region del Turrialba y del Irazu.

En cuanto al analisis de los aniones, en el cuadro 9 se observan los resultados obtenidos donde
las concentraciones de fluoruro, cloruro y sulfato en el primer y segundo muestreo, tienden a
ser mayores conforme se acerca al crater del volcan, esto es un comportamiento normal, sin
embargo, las concentraciones son menores a 0,7 mg/l para el fluoruro y 250 mg/| para el cloruro
y sulfato, por lo que, no representan una cantidad perjudicial para la salud [16].

La concentracion de iones en agua genera efectos nocivos en los ecosistemas, debido a
que penetran los suelos y provocan la pérdida de nutrientes producto de un intercambio de
cationes basicos con el suelo y la liberacion de cationes toxicos para las plantas, inhibiendo
la captacion de los nutrientes. Asi mismo, la acidificacion del agua de lluvia a través de iones
propicia la disolucion de metales pesados, ademas, la lluvia acida posee una gran cantidad
de nitratos y amonio que alteran el ciclo de los nutrientes en la vegetacion. Aparte de afectar a
los ecosistemas, la lluvia &cida corroe estructuras metélicas y dafa la infraestructura de casas
y edificios [14].

Por otro lado, la ley de aguas de consumo en Costa Rica indica los valores méaximos admisibles
de las sustancias que pueden estar presentes en el agua. El valor méximo de pH es de 8,5,
los cloruros 250 mg/l, sulfatos 250 mg/l, nitratos 50 mg/l y fluoruro 0,7 mg/l a una temperatura
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entre 25 °C y 30 °C, y 0,15 mg/l a una temperatura entre 8 °C y 12 °C. El cumplimiento de estos
parametros es de suma importancia debido a que se puede incurrir en una falta a la ley, ademas
puede representar un riesgo a la salud humana y los sistemas de abastecimiento de agua [16].

También, se puede apreciar que, el primer muestreo de agua posee una menor concentracion
en todos los aniones determinados, esto se debe a la direccion del viento, como se aprecia
en los cuadros 3 y 4, en el primer muestreo el viento se dirigia hacia el norte, por lo que, la
influencia del Volcan Turrialba es minima, durante el transcurso del mes el viento cambia de
direccion, y en el segundo muestreo se dirigia hacia el este y se mantuvo durante la semana,
incrementando la concentracion de aniones en el agua de lluvia por la influencia del Turrialba.

Con base en los resultados obtenidos en el cuadro 8 y 9, el agua de lluvia de los puntos 1, 2
y 3, se encuentra con una acidez alta, y baja concentracion de aniones, por lo que, se puede
efectuar un tratamiento que disminuya la acidez, y realizar la potabilizacién para utilizarla como
agua de consumo. De igual forma, el punto 4 de muestreo presenta valores bajos de aniones,
sin embargo, la acidez no es alta en comparacion con los otros puntos, por lo que, solo se
requiere potabilizacion del agua para su eventual consumo.

Conclusiones

¢ No se puede inferir que el Volcan Irazu se encuentra inactivo, sin embargo, debido a los
resultados obtenidos, la actividad volcanica se encuentra a un nivel bajo al momento de
efectuados los muestreos.

e Es conveniente efectuar monitoreos sostenidos en el tiempo, para determinar con mayor
certeza si el Volcan Irazu posee alguna actividad volcanica, o si principalmente se ve
afectado por la influencia del Volcan Turrialba; con esto ademas, se puede brindar mayor
seguridad a los visitantes y trabajadores del lugar.

e (Con base en lo obtenido, se deduce que es posible utilizar el agua de lluvia del sector de
Prusia para consumo siempre y cuando se le realice un tratamiento para potabilizarla, de
acuerdo a la legislacion costarricense, ademas, es apta para el uso en baterias de bafio
y lavado de las instalaciones por baja presencia de sulfatos.

e Fl agua de lluvia en las cercanias del créater fue la mas acida de los muestreos, por o
que, para utilizarla para uso humano, se debe efectuar un tratamiento que neutralice la
acidez y disminuya la cantidad de los aniones presentes, y de esta forma, se cumpla con
los valores maximos admisibles para las aguas de consumo en Costa Rica

e Se recomienda realizar mas muestreos de SO, y de agua de lluvia en la zona alrededor
del Volcan Irazu. Ademas, de incluir mas parametros de medicion para el agua de lluvia,
tales como los metales calcio, sodio, potasio, hierro, entre otros.
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