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Abstract

Determinations of surficial arsenic were made in soil and rock samples to identify sites where this
element is present. The study area is located between the districts Aguas Zarcas and La Palmera, in the
North of Costa Rica, in a geological context characterized by volcanic rocks, geological structures and
thermal manifestations. The analyzed geochemical properties pH [4.4 —7.7], electrical conductivity
[0.04 - 0,46] mS/cm, cation exchange capacity [17.5 — 48.6] cmol(+)/kg indicate soils with potential to
retain ions, which influences the mobility of arsenic. Several techniques were used to establish the
elemental and mineralogical composition (ICP, DRX, FRX), finding arsenic only in the limestone unit
La Palmera, [52.0 - 66.0] mg/kg in rocks and [2.0 - 21.0] mg/kg in the soil. The results also reflected
the content of abundant Fe-oxides, volcanic glass and clays. Therefore, a geological origin is proposed
for the presence of arsenic in this area.

Resumen

Se realizaron determinaciones de arsénico en muestras de suelos y rocas para identificar sitios donde
este elemento estd presente. El &rea de estudio estd ubicada entre los distritos Aguas Zarcas y La
Palmera, en la Zona Norte de Costa Rica, en un contexto geoldgico caracterizado por rocas volcanicas,
lineamientos estructurales y manifestaciones termales. Las propiedades geoquimicas analizadas pH
[4,4-7,7], conductividad eléctrica [0,04 - 0,46] mS/cm, capacidad de intercambio catidnico
[17,5 - 48,6] cmol (+)/kg indican suelos con potencial para retener iones, lo cual influye en la movilidad
del arsénico. Se utilizaron varias técnicas para establecer la composicion elemental y mineralégica
(ICP, DRX, FRX), encontrandose arsénico Unicamente en la unidad calcarea La Palmera,
[52,0 - 66,0] mg/kg en rocas y [2,0 - 21,0] mg/kg en suelos. Los resultados también reflejaron el
contenido de abundantes 6xidos de Fe, vidrio volcanico y arcillas. Por lo tanto, se propone un origen
geoldgico para la presencia de arsénico en esta area.
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1. INTRODUCCION

En los alrededores de los distritos de Aguas Zarcas y La Palmera, canton de San Carlos, provincia de
Alajuela, en la Zona Norte de Costa Rica, se determind la composicion de la fase sélida en rocas y suelos de
origen volcanico, con el objetivo de establecer la concentracion basal de arsénico y su entorno quimico, debido
al vacio de informacion al respecto.
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Este semimetal aparece en mas de doscientas especies minerales (Gomez-Caminero et al., 2001; IARC
Working Group on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans, 2012) las cuales son fuentes de arsénico
en rocas volcanicas y depositos relacionados (Barringer & Reilly, 2012) formados a partir del material parental
del cual derivan (Garcia & Cumbal, 2009).

El arsénico geogénico puede contaminar las fuentes de agua potable, por desgaste mecanico o quimico
de las rocas (IARC Working Group on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans, 2012), como es el
caso de un sector localizado en el area de estudio, en donde se clausuraron varios manantiales captados que
descargaban en rocas volcanicas (Corrales y Zufiga, 2012; Mollinedo-Garcia, 2014; Villalobos y Hidalgo,
2011).

De acuerdo con los registros mundiales, el contenido de arsénico en rocas igneas varia desde cantidades
no detectables hasta 15 mg/kg, con un valor medio de 2 mg/kg; contenidos similares [< 1 - 20] mg/kg, se han
determinado en areniscas y calizas (Gomez-Caminero et al., 2001). Estos valores son bajos en comparacién
con el contenido méximo mundial, mayor a 900 mg/kg que fue determinado en rocas sedimentarias argilaceas
—como lutitas, lodolitas y pizarras— o los valores del orden de 200 mg/kg que pueden presentarse en rocas
fosfatadas (Gomez-Caminero et al., 2001).

En suelos inalterados (sin intervencién del ser humano) el contenido basal de arsénico esta en el ambito
de [1 —40] mg/kg (IARC Working Group on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans, 2012). Las
fuentes antrdpicas de arsénico pueden aumentar el contenido de este elemento en el ambiente superficial
(Gomez-Caminero et al., 2001), debido a la utilizacion de compuestos arsenicales como plaguicidas en la
agricultura desde el siglo XX, a la movilizacién del elemento por movimientos de tierras y a la mineria, entre
otras actividades humanas que contribuyen a su dispersion (Bundschuh et al., 2009). En la Tabla 1 se presentan
ejemplos de la normativa de varios paises que regula el limite maximo para el contenido de arsénico en suelos.

La caracterizacion de las rocas y de los suelos, en conjunto con las determinaciones de arsénico,
permite establecer la linea base de este metaloide en el area de estudio. Estos estudios son escasos en Costa
Rica. Por ejemplo, en un estudio de suelos de los cantones de Desamparados y Aserri, ubicados en el Valle
Central de Costa Rica (Haug, 1975) se analizaron 12 muestras obtenidas a dos profundidades [0 - 5] cm y
[5 - 20] cm, mediante la técnica de activacion con neutrones, los valores obtenidos estan en un ambito de
[0 - 30] mg/kg de arsénico; en este estudio se establecié una correlacion positiva entre el arsénico y los metales
hierro, manganeso, aluminio, calcio y magnesio: a mayor contenido de estos metales, mayor contenido de
arsénico.

En un estudio realizado mediante espectrometria de absorcion atémica con generacién de hidruros
(Fernandez, 2011), se analizaron 48 muestras de suelos de diferentes zonas cafetaleras de Costa Rica en las
que se habia utilizado compuestos arsenicales como plaguicidas. Los resultados obtenidos estan dentro de un
ambito de [1,2 —44,0] mg/kg de arsénico, pero no fue posible a partir de esos resultados, establecer una
correlacién directa con el contenido de arsénico propio de las caracteristicas geoldgicas del suelo y la cantidad
que podria provenir de la aplicacion de plaguicidas.

Castillo-Mufioz (2019) publica un mapa de arsénico en suelos para Costa Rica dnde propone un fondo
geoquimico entre 2,69 y 8,21 ppm con una mediana de 5,38 ppm, ademas reporta valores en el rango de 6,03
y 8,82 ppm en los alrededores de Aguas Zarcas.

1. UBICACION DEL AREA DE ESTUDIO

El &rea de estudio se ubica dentro del cantén San Carlos, en la provincia de Alajuela, Costa Rica, entre
los distritos La Palmera y Aguas Zarcas (0) al norte de la Cordillera Volcanica Central, hacia el flanco nor-
noroeste del complejo volcanico Platanar-Porvenir. Esta region esta formada por depdsitos de la actividad
magmatica del Pleistoceno ademés de depositos sedimentarios posteriores producto de la erosion, transporte y
sedimentacion (Alvarado-Induni, 1984; G. Alvarado & Carr, 1993).

En la 0 se presenta un mapa geoldgico del area de estudio y la sintesis de los principales rasgos
geologicos locales se encuentra en la Tabla 2. Como se observa en la 0, las rocas diferenciadas son de origen
volcénico, o bien, son retrabajadas a partir de sedimentos volcéanicos, como el caso de la Unidad de Lahares;
la parte norte del area de estudio estd compuesta por depositos aluviales del rio Aguas Zarcas y de sus afluentes.

Ciencia y Tecnologia, 36(1): 23-36, 2020 - ISSN: 0378-0524 24



ARSENICO EN SUELOS Y ROCAS DE ORIGEN VOLCANICO EN UN AREA DE AGUAS ZARCAS Y LA PALMERA, ZONA
NORTE DE COSTA RICA

En la parte central del area de estudio sobresalen algunos rasgos estructurales como la Falla Volcan Viejo-
Aguas Zarcas con una orientacién N-S y la Falla Florencia Palmira sobre la cual se alinea un depdsito de
travertino de la Unidad Calcéarea La Palmera, que aflora al norte de la localidad del mismo nombre, la cual
consiste en una gruesa secuencia de capas casi horizontales con una direccion NW-SE a lo largo de 1,3 km de
longitud y 200 m de ancho estimados (Corrales y Zufiiga, 2012) sobreyacidas por cenizas y lapilli con
alteracion hidrotermal en la base de los estratos piroclasticos.

Tabla 1. Comparacién del valor maximo permisible de arsénico en suelos, entre regulaciones de algunos paises.

Valor maximo

Region Enfasis permisible (mg/kg) Referencia / Comentario
Suelo agricola 35
Costa Rica Suelo residencial 55 Decreto No. 37757-S. 2013
Suelo industrial 250
Suelo agricola 20 Depto. britanico para el medio
Reino Unido Suelo residencial 20 ambiente, asuntos alimentarios y
Suelo comercial / industrial 500 rurales
Suelos (valor de fondo) 19
Suelo agricola 45 . .
. . ; ; Gaceta del gobierno de los Paises
Paises Bajos Suelo remdequal 110 Bajos No. 39 del 4 de febrero del 2000
Suelo recreacional 200
Suelo industrial 300
Francia Suelo residencial 37 Valores pauta en el manejo de tierras
Suelo comercial / industrial 120 contaminadas
Suelo residencial 100 - 400 . L .
. . Consejo de proteccion del ambiente
Australia Suelo recreacional 200 . -
A . nacional australiano, 1999.
Suelo comercial / industrial 500
Suelo agricola 20 Directrices canadienses de calidad de
Canada Suelo residencial, recreacional 30 suelo para la proteccién de la salud
Suelo comercial /industrial 50 ambiental y humana, 2001
Suelo agricola 20
Argentina Suelo residencial 30 Decreto Nacional No. 831/PEN/93
Suelo industrial 50

Fuente: adaptado de (Deschamps & Matschullat, 2011; Gehle, 2009; Gobierno de la Republica de Costa Rica, 2013;
IARC Working Group on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans, 2012).
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Figura 1. Ubicacion del area de estudio. El cuadrado representa el area de estudio, ubicada entre los distritos La
Palmera y Aguas Zarcas, del canton de San Carlos, en la provincia de Alajuela, en la Zona Norte de Costa Rica.

Coordenadas Lambert Norte: 490000 y 502000 (ESTE), 257000 y 272000 (NORTE). Fuente: Mollinedo-Garcia
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Figura 2. Mapa geologico del area de estudio con las localidades definidas para la campafia de muestreo de suelos y
rocas. Fuente: Mollinedo-Garcia (2014).
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Tabla 2. Principales rasgos geologicos del area de estudio.

Nombre

Caracteristica
predominante

Condiciones en
afloramiento

Componentes y
Minerales principales

Unidad de andesitas
Bajos del Toro - Viejo

Unidad de andesitas y
andesitas basalticas
Florida

Unidad de tefras Cerro
Chiles

Unidad calcarea
La Palmera

Unidad de lahares

Unidad de tobitas

Depdsitos aluviales
recientes

Falla Volcan Viejo —
Aguas Zarcas
Estructura
Florencia-Palmira
Manifestaciones
termales

Lavas masivas

Lavas masivas

Lapilli y escoria
rojizos, lavas
vesiculares

Travertinos, cenizas y
lapilli

Flujos consistentes en
blogues de rocas de
diversos tamafios

Tobas

Aluviones recientes

Falla inferida

Falla inversa

Aguas termales y
fumarolas

Bloques dentro de espesores
considerables de suelo

Coladas

Conos piroclasticos

Capas sub-horizontales
resultado de procesos
hidrotermales
Terrenos con pendiente
plana a ondulada, levemente
inclinados hacia el norte
Capas de tobas con diferente
color y granulometria
A los costados de los
principales rios del area de
estudio
Tendencia aproximada
NNW-SSE

Borde semi circular

La Palmera, Biothermales

Plagioclasas, hipersteno,
augita, olivino, magnetita,
hematita
Plagioclasas, olivino, augita,
hipersteno, hornblenda,
minerales opacos

Matriz arcillosa, olivino,
piroxenos, augita

Aragonito, calcita, minerales
opacos

Matriz arcillosa y fragmentos
heterogéneos

Fragmentos de pomez, cenizas.
Lentes arcillosos

Sedimentos no consolidados

No es aplicable
No es aplicable

No es aplicable

Fuente: Mollinedo-Garcia (2014)

I1l.  MATERIALES Y METODOS

La ubicacion de los puntos de muestreo se indica en la 0. Se obtuvieron de una a tres muestras
representativas de cada unidad geolégica. Cada muestra de suelo se extrajo en los primeros 30 cm de
profundidad con una pala pléstica y se almacend en bolsas plésticas con sello hermético para evitar la pérdida
de humedad. De acuerdo con la informacion recabada sobre el uso actual del suelo, en el &rea de estudio no
se han identificado posibles fuentes de arsénico antropogénico.

La medicion del pH en los suelos se hizo electroquimicamente con un medidor Orion 5-Star y un
electrodo de vidrio (sonda 9107BNMD QY1-13400) calibrada con disoluciones estandar de pH 4,01; 7,00 y
10,01. En cada uno de tres frascos de 100 mL se agregaron 7,0 g de la muestra, previamente secada a 105 °C
por cuatro horas; al primero se le adiciond 17,50 mL de agua ultrapura 18,2 MQ-cm para formar una pasta 2:5
(acidez natural); al segundo se le agregaron 7,0 mL de una disolucion acuosa de KCI 1 mol/L para formar una
pasta 1:1; y al tercero se le afiadié 14,0 mL de una disolucion acuosa de CaCl, 0,01 mol/L para formar una
pasta 2:5. En cada caso se dejo saturar por treinta minutos con una pastilla magnética a 180 revoluciones por
minuto y se hicieron las mediciones. Este ensayo fue realizado en el Laboratorio de Geoquimica de la Escuela
Centroamericana de Geologia (LGQ-ECG-UCR)

La medicién de la conductividad eléctrica (CE) en suelos se hizo electroquimicamente con un medidor
Orion 5-Star y una celda de conductividad calibrada con disoluciones estandar de CE 1413 uS/cm y
12,9 mS/cm; en un frascos de 100 mL se agregaron 10,0 g de la muestra, previamente secada a 105 °C por
cuatro horas y 10,00 mL de agua ultrapura 18,2 MQ-cm para formar una pasta 1:1. Se dejé saturar por treinta
minutos con una pastilla magnética a 180 revoluciones por minuto y se hicieron las mediciones. Este ensayo
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fue realizado en el Laboratorio de Suelos y Foliares del Centro de Investigaciones Agrondmicas de la
Universidad de Costa Rica (LSF-CIA-UCR).

La determinacion de la composicion elemental en las muestras de suelo se hizo por digestion acida
asistida por microondas en el LSF-CIA-UCR. El digerido se filtrd y analizé por espectroscopia de emisién
atdmica con un analizador Perkin EImer Optima 8300 acoplado a un plasma (ICP). El equipo fue previamente
calibrado —con curvas de calibracion con patrones estdndar— a las longitudes de onda siguientes:
Ca317,933nm; Mg285,213nm; P 214,914nm; K 766,490 nm; Fe 238,204 nm; Cu 324,752 nm;
Zn 213,857 nm; Mn 267,610 nm; B 249,772nm; S 180,669 nm; Al 396,153 nm; Na 589,592 nm;
Cd214,439 nm — 226,502 nm; Co 228,615 nm — 230,786 nm — 235,341 nm; Cr 205,560 nm; Ni 216,555 nm —
222,295 nm — 222,486 nm — 227,877 nm — 231,604 nm; Pb 220,353 nm.

La capacidad de intercambio de cationes CIC fue determinada en el LSF-CIA-UCR. La CIC incluye
el contenido de varios cationes —en particular al amonio, pero no al ion hidronio—y se determin6 mediante la
extraccion con acetato de amonio de los cationes Ca?* e, Mg? ey, K@) Y Na‘@eg Y su medicion por
espectrofotometria de Absorcion Atémica en un equipo Perkin Elmer 6ptima 8300. Seguidamente, el mismo
suelo fue lavado con alcohol al 10 %, se realiz6 otra extraccion con KCI al 10 % acidificado a pH = 2,5 con
HCI y se midi6 el contenido de amonio por colorimetria con un analizador de inyeccion de flujo (FIA). La
suma de {bases = [Ca?*] + [Mg?*] + [K*] + [Na*]} se relacioné con la CIC segln {SB = 100 * bases/CIC}. El
contenido de bases extraibles en acetato de amonio se report6 en cmol(+)/kg (Garcia-Céspedes, 2017).

El contenido total de arsénico en suelos se determind en un laboratorio privado AQYLASA por
espectrometria de absorcion atomica en un equipo Analytik Zennit 700P 4200 acoplado a un horno de grafito
Zeeman con automuestreador MPE 60Z (GFAAS), se prepar6 una curva de calibracion por dilucion automatica
con estandares de [5,00 - 10,00 - 15,00 - 20,00 - 50,00] pg/L de arsénico en agua con 0,6 % HNOs. El volumen
de inyeccion fue de 20 uL inyectado y el analisis se hizo por duplicado. Un volumen de 30 wL de las
disoluciones resultantes del tratamiento de las muestras y de la disolucion patron de As se introdujo en las
copas del automuestreador hacia el horno de grafito a una longitud de onda 193 nm, una temperatura de secado
[90 - 120] °C, una temperatura de pirolisis 700 °C, una temperatura de atomizacién 2400 °C. La cuantificacion
se hizo mediante una curva de calibracion en modo lineal con el area integrada.

La determinacién de la composicién mineralégica de muestras de suelos (n =5) y rocas (n = 15) —
previamente secadas y pulverizadas— se hizo por difractometria de rayos X (DRX) con un equipo D8 Advance
Bruker en el Laboratorio de la Escuela de Quimica de la Universidad de Costa Rica. Se realizaron barridos en
26 de 5° a 65° con un incremento de 0,017° por paso y una velocidad equivalente de 584 s por paso. Para la
comparacion e identificacion de minerales presentes en las muestras, se utilizd la base de datos de difraccion
de rayos X en polvos PDF-2 del 2007 ICDD, International Centre for Diffraction Data.

La composicion elemental cualitativa de suelos (n =5) y rocas (n = 15) —previamente secadas y
pulverizadas— se hizo por espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) en el Laboratorio del Centro de
Investigacién en Ciencias Atdmicas y Moleculares (CICANUM-UCR). La radiacion primaria se obtuvo de un
tubo de rayos X Mini-X Amptek de blanco de plata de energia 22,1 keV y se recibi6 en un detector dispersivo
en energia de Si(Li) Canberra, modelo 7500. El espectro de rayos X caracteristico se obtuvo en un Multiport
Canberra, fue procesado con el software “Gamma Adquisition and Analysis”. Para la identificacion de los
fotopicos del espectro se utilizé el software “Winaxil” de Canberra y para la evaluacion del contenido de los
elementos de interés se utilizo el software “Winfun” de Canberra y el software “XRS-FP” de Amptek. La
irradiacion con rayos X primarios se realizo directamente sobre cada una de las muestras, para lo cual el tubo
de rayos X operd a 25 kV y 15 pA, durante un tiempo de 300 s. En el caso de las muestras con fotopico
asociado al As, se realiz6 la determinacion de su contenido mediante la conformacion de una pastilla de 1 g de
masa y de un didmetro de 12,5 mm, cuya superficie plana permite obtener un espectro de rayos X similar al de
un material de referencia certificado (OIEA-SL-01, 2008), en este caso, el tiempo de irradiacion se aumentd
hasta los 900 s. En estas condiciones, el limite de deteccion es de 10 mg/kg.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha establecido que el contenido de arsénico en el suelo, puede estar influenciado principalmente
por el material geoldgico del cual proviene, el contenido de arcillas, pH, Eh, capacidad de intercambio
catiénico, contenido de materia orgéanica y concentracién de hierro y aluminio (Litter, Armienta, & Farias,
2009; Smedley & Kinniburgh, 2002; Zhang & Selim, 2008), por lo tanto se presentan los resultados relevantes
para caracterizar el entorno quimico del arsénico en los suelos y rocas del area de estudio.

En la Tabla 3 se presentan los resultados de las determinaciones fisicoquimicas de los suelos del area
de estudio. El pH de los suelos medido en agua es la acidez natural y esta se mantiene dentro del ambito de
[4,5-7,7]. Los suelos con pH menor a 5,5 se consideran acidos (Henriquez & Cabalceta, 1999), por
consiguiente, de las doce muestras de este estudio, siete muestras tienen un pH &cido y cinco muestras tienen
un pH basico. ElI pH medido en KCI tiene un ambito de [3,8 - 6,0]; la diferencia entre ambas magnitudes
siempre resulto positiva (acidez de reserva), lo cual quiere decir que la superficie coloidal del suelo presenta
carga negativa y por lo tanto disminuye su capacidad de adsorber especies anidnicas, entre ellas el arsénico
(Fernandez, 2011; Henriquez & Cabalceta, 1999).

Aungue no se midieron las concentraciones individuales de cada uno de los electrolitos presentes en
el lixiviado del suelo, la conductividad eléctrica indica la cantidad total de ellos extraida con un medio acuoso.
Los valores de conductividad eléctrica en el area de estudio son relativamente bajos y clasifican a los suelos
como no salinos para once de las doce muestras, cuyos valores medidos estan en el intervalo [0,04 - 0,18]
mS/cm y 0,46 mS/cm para la muestra NMMS-3 clasificada como salina. Lo anterior es un indicativo de que
los suelos del area de estudio, en general tienen una buena capacidad para la circulacion del agua, lo cual a su
vez ha permitido la lixiviacion de los cationes y aniones adsorbidos, entre ellos el arsénico.

Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas de las muestras de suelo de Aguas Zarcas.

Muestra* pH* pH* Acidez de Conductividad** Clasificacion CIC **
(H20) (KCI) reserva** eléctrica (mS/cm) CE** cmol(+)/kg
NMMS-1 5,29 4,54 0,75 0,10 No salino 38,15
NMMS-2 5,69 4,20 1,49 0,06 No salino 45,13
NMMS-3 4,47 3,86 0,61 0,46 Salino 26,82
NMMS-4 5,18 4,14 1,04 0,05 No salino 23,39
NMMS-6 5,40 4,68 0,72 0,12 No salino 48,60
NMMS-7 7,67 5,99 1,68 0,07 No salino 17,53
NMMS-8 5,62 5,03 0,59 0,18 No salino 36,25
NMMS-9 5,55 5,44 0,11 0,05 No salino 20,83
NMMS-10 5,10 4,32 0,78 0,10 No salino 30,72
NMMS-11 5,15 4,30 0,85 0,14 No salino 30,79
NMMS-12 5,57 5,06 0,51 0,04 No salino 42,36
NMMS-13 4,96 3,78 1,18 0,05 No salino 31,81

* La ubicacion de los sitios de muestreo se observaenla 0
** Acidez de reserva: [pH20) — pHkcr]
** Clasificacion del suelo de acuerdo con el valor de conductividad eléctrica (Henriquez & Cabalceta, 1999).
Fuente: Mollinedo-Garcia (2014).

El balance de las cargas electrostaticas de los suelos muestreados —representado por la capacidad de
intercambio cationico (CIC)— esté dentro del &mbito [17,5 - 48,6] cmol(+)/kg. Estos son valores intermedios
con respecto a los reportados en la literatura para materiales similares (Alvarado et al., 2001). Es decir, que
una cantidad de moderada a alta de cationes pueden ser adsorbidos o retenidos por el suelo, lo cual influye en
la movilidad de aniones arsenito y arsenato, que son las especies mas comunes de arsénico en disoluciones
acuosas (Gomez-Caminero et al., 2001; Zhang & Selim, 2008).
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La composicion de las rocas fue determinada mediante las técnicas FRX y los resultados aparecen en
la Tabla 4. Unicamente, en dos muestras de roca (0) recolectadas en la Unidad Calcarea La Palmera —cuyo
origen esta ligado a la presencia de aguas termales— se determind el contenido de arsénico (NM27A: 66 mg/kg
y NM27B: 52 mg/kg) por encima del limite de deteccion de la técnica analitica empleada. Estos resultados se
consideran altos con respecto a los valores reportados en rocas igneas alrededor del mundo (valor medio de
2,0 mg/kg y valor méximo de 15,0 mg/kg) (Gomez-Caminero et al., 2001).

Tabla 4. Determinacion cualitativa de elementos mediante fluorescencia de rayos X (FRX) en muestras de roca del area

de estudio
Elemento

Muestra Si K Ca Ti Cr: Mn Fe Cu Zn Sr Zr As Unidad geologica
NM-1A X X X X X X X X X X Andesitas Florida
NM-4B X X X X X X X X X Andesitas Florida
NM-5Ab X X X X X X X X X X Andesitas Florida
NM-6A X X X X X X X X X Andesitas Florida
NM-17A X X X X X X X X X Tefras Cerro Chiles
NM-18 X X X X X X X X X Bajos del Toro -Viejo
NM-25B X X X X X X X X X X X Bajos del Toro -Viejo
NM-26A X X X X X X X X X X Andesitas Florida
NM-27A X X X X X X La Palmera
NM-27B
NM-29A X X X X X X X X Bajos del Toro -Viejo
NM-30A X X X X X X X X Bajos del Toro -Viejo
NM-31A X X X X X X X X X Lahares
NM-33A X X X X X X X X X Tefras Cerro Chiles
NM-35 X X X X X X X X Bajos del Toro -Viejo
NM-NSF X X X X X X X X X X Andesitas Florida

La ubicacion de los sitios de muestreo se observa en la 0.

Fuente: Salazar, A. (2012). Estudio por espectroscopia de fluorescencia de rayos-x en muestras
de roca y suelo de la region de Aguas Zarcas, San Carlos. Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X del CICANUM-

UCR.
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Figura 3. Espectro de las muestras de roca NM27-A y NM27-B. Fuente: Salazar, A. (2012). Estudio por
espectroscopia de fluorescencia de rayos-x en muestras de roca y suelo de la region de Aguas Zarcas, San
Carlos. Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X del CICANUM-UCR.

Si bien con la técnica de FRX se pueden cuantificar cantidades traza de muchos elementos, la técnica
presenta las siguientes limitaciones que se deben considerar (Salazar, 2012):

e El sistema de irradiacion detecta los elementos comprendidos entre el silicio (1,739 keV) y el
molibdeno (17,44 keV) por lo que no se identifican los elementos mas livianos que el silicio: del
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hidrégeno al aluminio, entre ellos el azufre. Este elemento no aparece en ninguno de los espectros
de FRX pero si fue determinado mediante otra técnica analitica (ICP).

e Efecto matriz: consiste en el refuerzo o atenuacion de la intensidad de la linea analitica de un
elemento debido a la interferencia de otros elementos en la muestra.

Con el objetivo de complementar los analisis de rocas, las muestras fueron analizadas mediante DRX.
El resultado se puede observar en la 0, los minerales mas abundantes son las plagioclasas calcicas y
calcosddicas, la augita y la cristobalita —la cual es vidrio volcanico en la matriz—; estos componentes son los
constituyentes principales de la mayoria de rocas volcanicas del &rea de estudio (coladas de lavas de la unidad
de andesitas y andesitas basalticas y de los fragmentos de los lahares), también contienen 6xidos de hierro y
arcillas.

w 10

-] -

=

.

= 84

=

=

% = —

= 6 7

- >

= 4 - '

=

= J— J— - — a=r iy =,
5 A1 - 1 -

I Y, - > > P > A2 P > > R > > >
F FFIFFTFFFTFTSFSSFTFSTE LTSS
& QN hoid ) & o ) < AV ¥ X N o e o ~
G ¢ FF F T W DS PR
VL Ca ? nS) G -~ QO
& ¥ & 5 & \ o
Mineral

Figura 4. Mineralogia de rocas mediante difraccion de rayos X (DRX), distribuidos segun su frecuencia en las muestras
analizadas. Fuente: Mollinedo-Garcia (2014).

La composicion de los suelos fue analizada mediante la técnica de fluorescencia de rayos X y se
presenta en la Tabla 50. Como se observa los elementos menos frecuentes para las muestras analizadas son el
K, Zn, Moy Ti.

Con el conjunto de las técnicas analiticas empleadas en el andlisis de los suelos, se determiné el
contenido de los siguientes elementos: silicio, aluminio, hierro, calcio, manganeso, fosforo, magnesio, azufre,
sodio, cobre, zinc, potasio, nitrégeno, cromo, cobalto, niquel, plomo, arsénico, estroncio, titanio, molibdeno y
circonio. Tal como se muestra en la Tabla 6, los resultados no estan en el mismo orden de magnitud por lo que
se compararon con el método de la distancia euclidiana para representar los elementos de acuerdo con su
abundancia relativa. Se obtuvieron cuatro agrupaciones que evidencian que el aluminio y el hierro son los
elementos mas abundantes en las muestras de suelo analizadas (0).

Tabla 5. Identificacion de elementos mediante fluorescencia de rayos X en muestras de suelos. La ubicacién de los sitios
de muestreo se observa en la 0.

Elementos
Muestras Si K Ca Ti Mn Fe Cu Zn Sr Zr Mo
NMMS-1 X X X X X X X X
NMMS-3 X X X X X X X X X
NMMS-4 X X X X X X X X
NMMS-6 X X X X X X X X X X

Fuente: Salazar, A. (2012). Estudio por espectroscopia de fluorescencia de rayos-x en muestras de roca y suelo de la region de
Aguas Zarcas, San Carlos. Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X del CICANUM-UCR.
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Tabla 6. Composicion elemental de los suelos en el area de estudio (en mg/kg).

Muestra / NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS NMMS

Elemento 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13

Ca 1000,00 200,00 200,00 200,00 902,60 8700,00 1400,00 200,00 900,00 200,00 300,00 300,00
Mg 1000,00 3000,00 200,00 600,00 701,95 3700,00 1700,00 1200,00 800,00 1400,00 6800,00 800,00
K 200,00 2,00 100,00 2,00 174,26 200,00 800,00 400,00 500,00 200,00 300,00 100,00
Na 117,00 193,00 77,00 59,00 127,56 1194,00 134,00 77,00 115,00 122,00 109,00 124,00
Fe 88610,00 8771800  77187,00  79201,00  79707,68  24812,00 93042,00  110518,00  65535,00 80110,00 85781,00 60189,00
Cu 108,00 75,00 48,00 36,00 106,62 107,00 216,00 167,00 140,00 117,00 127,00 55,00
Zn 98,00 59,00 54,00 45,00 75,17 75,00 157,00 74,00 175,00 91,00 94,00 59,00
Mn 4181,00 1376,00 370,00 300,00 1633,35 641,00 3113,00 429,00 1568,00 1612,00 1423,00 810,00
B 206,00 193,00 169,00 174,00 175,54 58,00 216,00 251,00 150,00 175,00 194,00 132,00
Al 71514,00  42197,00  36062,00  24141,00  61871,23  34889,00  140710,00  168054,00  89043,00  101272,00  132789,00 42226,00
cd 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
cr 40,00 171,00 25,60 18,40 23,60 9,42 26,80 38,90 23,30 13,10 12,80 1,61
Co 32,90 57,30 10,80 17,40 23,30 34,00 41,60 20,90 34,10 40,50 35,80 25,00
Pb 6,94 8,06 12,90 12,80 10,00 2,88 15,00 15,40 14,90 10,80 11,60 10,90
Ni 31,60 43,40 8,98 6,50 18,00 82,80 19,30 13,90 14,50 19,70 12,60 6,12
N 2600,00 800,00 1000,00 700,00 1913,00 2,00 4000,00 1400,00 2300,00 900,00 1900,00 700,00
P 800,00 700,00 300,00 500,00 413,25 800,00 1300,00 400,00 700,00 900,00 400,00 300,00
S 500,00 200,00 600,00 400,00 390,12 200,00 900,00 900,00 400,00 300,00 1100,00 400,00
As 21,00 20,00 4,00 11,20 11,00 12,00 16,00 10,90 11,00 10,20 2,70 8,50

Fuente: Mollinedo-Garcia (2014)

En las muestras de suelo, el ambito del contenido de arsénico es de [2,7 — 21,0] mg/kg. EI mapa de la
0 presenta la ubicacion de estos resultados en el area de estudio. De acuerdo con los limites establecidos en la
legislacion nacional de Costa Rica (Gobierno de la Republica de Costa Rica, 2013) el contenido de arsénico
en los suelos del area de estudio se encuentran por debajo del limite maximo permisible (Tabla 1).
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Figura 5. Distancias euclidianas para la concentracion de varios elementos en escala logaritmica decimal para las
muestras de suelo del area de estudio y agrupaciones. Fuente: Mollinedo-Garcia (2014)
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Figura 6. Ubicacion de los sitios de muestreo en donde se encontraron contenidos de arsénico cuantificables por la
técnica de espectroscopia de absorcion atdmica con horno de grafito (GFAAS). Fuente: Mollinedo-Garcia
(2014).

Los resultados de la composicién mineralégica obtenidos mediante DRX, se presentan en la 0, en la
cual se indican los minerales mas abundantes en los suelos: éxidos de hierro (hematita y maghemita), arcillas
(caolinita, haloisita y gibsita), vidrio volcéanico (cristobalita y tridimita) y plagioclasas calcosodicas.
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Figura 7. Mineralogia de suelos mediante difraccion de rayos X (DRX), distribuidos segun su frecuencia.
Fuente: Mollinedo-Garcia (2014)

Con respecto al entorno geoquimico de las muestras analizadas se pueden hacer las siguientes
generalizaciones: es un ambiente volcanico y con lineamientos estructurales, hay cuantiosas manifestaciones
hidrotermales, presencia de componentes minerales con abundantes 6xidos de Fe (hematita, maghemita), con
vidrio volcanico (cristobalita, tridimita) y con arcillas (caolinita, halloysita, gibbsita), un ambito de pH de
[4,4 - 7,7] con suelos &cidos en la mitad de los casos, la conducividad eléctrica del suelo [4 - 46] x 102 mS/cm
los ubica predominantemente como suelos no salinos, con una capacidad de intercambio cationico en un
ambito de [17,5 - 48,6] cmol(+)/Kg.

Los resultados revelan que en las rocas, el arsénico esta presente Unicamente en la Unidad Calcarea
La Palmera, en un &mbito de [52,0 - 66,0] mg/kg, esta unidad geoldgica se distingue de las unidades
circundantes porque su origen esta relacionado con los procesos hidrotermales que han depositado carbonatos
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en una franja afectada por la Falla Florencia-Palmira, en donde son comunes las manifestaciones hidrotermales
(Pérez & Laurito, 2003).

Este elemento podria estar presente en otras unidades geoldgicas en cantidades menores a 10,0 mg/kg
(limite de deteccion de la técnica de FRX) ya que diversos autores (Nicolli, Bundschuh, Garcia, Falcon, &
Jean, 2010; Ravenscroft, Brammer, & Richards, 2009; Smedley, Nicolli, Macdonald, Barros, & Tullio, 2002)
han propuesto un control litoldgico en la liberacién de arsénico causado directamente por la meteorizacion de
vidrio volcanico, el cual es un componente que esta presente tanto en las rocas como en los suelos del &rea de
estudio. Sin embargo, se recomienda realizar otros estudios especificos enfocados en investigar los
mecanismos de sorcion del arsénico en estos materiales.

En suelos, el arsénico esta presente en un dmbito de [2,0 - 21,0] mg/kg. Debido a que no existen
cultivos en los lugares en donde se recolectaron las muestras de suelo, se considera que el As presente en el
area de estudio no se deriva de la aplicacion de plaguicidas, sino que es de origen geogénico o sea esta asociado
a las condiciones geol6gicas naturales.
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