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RESUMEN

Esta investigacién se llevé a cabo en la Sierra
de Luquillo, especificamente en Pico del Este, cuya altura
es de 1051 metros. En esta montafha fueron colocados tres
colectores para muestras de lluvia y nubes, a una altura tal
gue no estuviesen en contacto con la vegetacidén circundante.
Las muestras fueron tomadas por espacio de 15 meses, siendo
un total de 66 muestras, de las cuales 30 correspondieron al
agua producto de la condensacién de las nubes Y las 36
restantes a la precipitacién pluvial (lluvia). Del total de
muestras, se separaron aguellas en donde el evento de
recoleccién de agua de lluvia y nubes se 1llevé a cabo
simultaneamente.

De las muestras se deternindé pH, conductancia,
temperatura, DIC {carbonc inorgénico disuelto), sulfatos,
nitratos, cloruros, amoniaco, sodio, magnesio, calcio vy
potasio. Ademas se determiné el volumen de muestra durante
cada recoleccidn y se estimé la velocidad y direccién del
viento. Se calculd ademas, la fraccién iénica no

proveniente del ocedno (exceso) para los iones: K+, [{e] =,

4
Mg™t, ca’t y C17,
El andlisis de 1los datos nos demuestra cque los

valores de los distintos iones en este estudio son de dos

x1i




(2) a cinco (5) veces mayor en el agua de nubes gue en el
agua de 1lluvia. Hallamos una diferencia estadisticamente
significativa en todos los iones bajo estudio, excepto entre
k* Y #t. m PH promedio del agua de lluvia fue 5.57 + 0.63,
mientras que el pH promedio del agua producto de 1la
condensacidén de nubes fue de 5.26 + 0.77, lo cual nos indica
que en estas no ocurre un prokblema de acidez. En pruebas de
regresién multiple 1los iones que mejor predicen la

* y el ca* en las muestras

de agua de nubes, mientras que 1los iones de NH4+, kt Yy

concentracién de H' fueron el Mg+

exceso de 504= (So4=*) hicieron lo propic para las muestras

de agua de lluvia. En las muestras tomadas simultaneamente

Hie Y Nat son los que mejor predicen 1la

concentracién de H' en 1las nubes y los 1iones de K+, NH4+,
=% . .
Mg++, Nat Yy el SO4 son los que mejor predicen el ) en el

los iones de Mg++, Ca

agua de lluvia. Se encontrdé ademas que la mayor parte del
804= no proviene de la atmésfera oceanica; y que el exceso
de éste (So4=*) guarda una relacidén lineal con el N03= en
ambas muestras. Aquellas muestras que contenian particulas
de polvo, su pH fue mayor, indicando gue éste tiene wun
efecto amortiguador en 1la muestra. De igual forma la
direccion del viento puede ser un factor determinante sobre

el pH, esto indica, la posible contribucién de fuentes

locales en la disminucidn de éste.

xii




INTRODUCCION

Hoy en dia no nos sorprende encontrar en los
medics de comunicacién una inmensa Yy variada gama de
desdrdenes naturales en nuestro medio ambiente (El Nuevo
Dia, dic. 28, 1984; The San Juan Star, sept. 24, 1985;
The San Juan Star, aug. 12, 1%985; E1 Nuevo Dia, Sept. 15,
1985): contaminacién atmosférica, deforestacién,
contaminacidén y desecacién de 1los cuerpos de agua. El
planeta Tierra se satura cada dia mas de sustancias vy
compuestos nocivos que afectan en algquna medida a todos
los seres vivientes que 1la pueblan. Es conocido gque el
principal y mayor influyente en el desbalance ecoldégico
actual lo es el hombre. Utiliza para elle una serie de
mecanismos los cuales estdn asociados a los adelantos
tecnolégicos que acompafan al progreso.

La determinacién de los contaminantes en el
agua ha sideo gradual hasta nuestros dias. Se comenzd
por estudiar todos aquellos cuerpos de agua de féacil
acceso como lagos, rios y océanos, luego se extendid a
los cuerpos de agua subterraneos Y en las ultimas décadas

a la precipitacién pluvial Y el vapor de agua en las




nubes. En la década del 50 nzcidé el interés por conocer
el equilibrio dcido-base de las precipitaciones. Se
considerd entonces necesario sistematizar las
observaciones, a fin de poderlas presentar de una manera
cientifica (Barret & Brodin, 1955). Desde entonces se han
realizado una gran cantidad de investigaciones en lo que
respecta a la constitucidn quimica, condiciones
metereocldgicas y 1las fuentes de los diferentes elementos
contaminantes o constituyentes de la 1lluvia 4&cida. Esta
nueva forma de contaminacioén nacié de la
industrializacién.

La lluvia tiende a ser 1ligeramente &cida por
razones naturales, ésto se debe a que el didéxido de
carbono (coz) que se encuentra en la atmésfera se
disuelve en el vapor de agua formando asi &cido carbénice
(Hzcoa). De esta forma, 1la acidez del agua es lo
suficientemente fuerte para disolver algunos de los
minerales que se encuentran en las primeras capas de la
superficie terrestre; haciéndolos de esta manera
disponibles para el uso de las plantas y luego por el
mnundo animal, Otras fuentes naturales que contribuyen a
la .cidez del agua de 1lluvia son: sustancias formadas en
la atmésfera por reacciones fotoquimicas, erupciones
volcanicas y fuegos forestales. Tamblén, la produccién
biolégica de N y S reducidos, pueden disminuir el pH en

el agua de lluvia (Charlson & Rohde, 1982), de la misma




forma que 1lo pueden hacer los &cidos orgadnicos (Keene &
Galloway, 1984). Todos éstos son fuentes para la formacién
de 4cidos en la atmdsfera, y no son de peligro para el
ambiente, si no se encuentran presentes en grandes
cantidades, ya gque la naturaleza tiene 1la capacidad de
asimilar éstos (van Breemen et al., 1984). Sin embargo, si
a estas fuentes le anadimos 1las antropogénicas {los
automéviles, camiones, aviones, barcos, chimeneas
industriales, etc.,) entonces el ambiente no tiene 1la
capacidad de asimilarlo. Al presente, el pH no es
influenciado unicamente por 1los procesos naturales sino
ademas por los &acidos sulfurico (stoq) Y nitrico (HNO3),
provenientes de las actividades humanas.

La contaminacidén causada por los humanos supera
los esfuerzos gue hace el propio hombre por evitarla. El
resultado es el desbalance entre la acidez producida
versus la acidez asimilada, produciendo de esta forma

efectos en el medio ambiente.




PROPOSITOS

Esta investigacidén se realizé con los
propdésitos de: recopilar datos sobre 1la calidad quimica
del agua de 1lluvia y de nubes, comparar los resultados
obtenidos sobre la calidad quimica del agua de 1lluvia con
la calidad quimica del agua de 1las nubes, y determinar

cémo afecta el pH la composicién quimica del agua de 1lluvia

Yy de nubes.




REVISION DE LITERATURA

Datos Histdéricos

Durante décadas, se han llevado a cabo
investigaciones cientificas sobre la composicién quimica del
agua de 1lluvia, en especial la deposicidén 4&cida y sus
influencias sobre 1los ecosistemas terrestres y acuaticos.
Para mediados del siglo pasado, se realizé el primer estudio
sobre deposidn acida y sus efectos. Dicho estudio se 1llevé
acabo en Inglaterra por el quimico Robert Angus Smith. En
el 1852, Smith publicd un estudio realizado sobre la calidad
quimica de la lluvia alrededor de la ciudad de Manchester,
Inglaterra. Llamé su atencidén, las diferencias de calidad
quimica que la 1lluvia tenia desde el centro de la cuidad
contaminada hacia sus alrededores.

Veinte afios mds tarde (1872), en su libro Aire vy
lluvia, Smith utilizé por primera vez el conceptoc de 1luvia
4cida y enuncié las primeras ideas sobre este concepto.
Ademds, observé el dano causado por la lluvia acida a las
pPlantas. Estudios realizados posteriormente en Inglaterra,
Escocia y Alemania demostraron que la precipitacidn 4&cida

estaba influenciada por factores como: 1) la combustién del




carbén, 2} la descomposicién de materia organica, 3) 1la
direccién del viento, 4) 1la proximidad al océano, y 5) 1la

cantidad y frecuencia de lluvia y nieve.

Caracteristicas cualitativas de las nupes y la

precipitacién.

Las nubes y la niebla estan compuestas de agua en
forma liquida o particulas suspendidas en el aire. Podemos
encontrar hasta 600 particulas por centimetro cibico, aunque
normalmente encontramos menocs de la mitad de este valor
(Miller, 1976). Las particulas gque se encuentran en
aquellas nubes gque no son de precipitacién tienen un
didmetro promedio entre 0.01~0.10 mm, las cuales, por su
tamafio, caen muy lentamente. Por la misma razén, pueden
estar suspendidas por varias horas en la atmésfera. De
hecho, el proceso de precipitacién comienza cuando varias
gotas adquieren suficiente tamafio para caer a traves del
aire a una apreciable velocidad (Miller, 1976). La velocidad
maxima alcanzada por éstas dependera de la resistencia del
aire. En el aire pure (cualquier gas gue no contenga
particulas extrafas: gotas de agua o cristales de hielo) 1la

condensacioén o sublimacién serd dificil de llevarse a cabo,




aun bajo condicdones de super-saturacién (humedad relativa

mucho mayor del 100%) existentes (Miller,1976).

Factores cue controlan la acidez del aqua de lluvia.

Por lo general, se entiende por agua de 1lluvia
de pH normal o corriete, aguella cuyo pH oscile entre 5.6 vy
3.7, Y que la unica influencia para la disminucién del pH lo
sea el acido carbdnico producido de forma natural mientras
esté de transito por la atmdsfera. La variaciodn del pH del
agua en equilibrio con el co, atmosférico supone la
presencia o dominio de compuestos &cidos o alcalinos
distintos del CO, (Barrett & Brodin, 1955; Likens & Bormann,
1974; Naganoto et al., 1983). Sin embargo, otros
investigadores afirman que el pH natural del agua de 1lluvia
puede variar dependiendo de la regién. El pH serd afectado
directamente por los ciclos naturales de azufre y nitrégeno
en el lugar en donde se produzca el evento (Charlson &
Rohde, 1982; Galloway et al., 1982). Valores de pH entre
4.5y 5.6 pueden explicarse unicamente a partir de 1la
variabilidad en el ciclo de azufre (Charlson & Rohde, 1982).

Los procesos relacionados con 1la formacién de 1la
precipitacién acida se dividen en: rainout y washout. E1l
primero es un fendémeno que ocurre dentro de las nubes y cue

incluye los mecanismos de condensacién y congelacién de




nicleos, recoleccidn browniana, difusidn gaseosa Y
termoforesis. Ademd&s es responsable de que las gotitas de
nubes adquirieran 1los contaminantes aéreos con los que
entran en contacto. Bajo el proceso de washout, las pequefias
gotas de lluvia remueven los contaminantes atmosféricos u
otras sustancias gque se encuentran debajo de las nubes.
Estas sustancias se encuentran en aerosoles o en forma
gaseosa, y se extraen del aire por la misma precipitacién.
Por lo tanto, es un mecanismo de limpieza (Parungo et _al.,

1982; Nagamoto et al., 1983).

Composicién quimica de la lluvia

La composicién gquimica de 1la lluvia o© nieve
dependera de una serie de factores como: las fuentes de
contaminacién Y su intensidad, Yy las condiciones
meteoroldgicas. Las condiciones meteorolégicas incluyen: la
velocidad y direccién del viento, 1la temperatura, la
humedad, el volumen y la duracicén de la precipitacisen (EPA,
1980; Miller, 1976). Son miltiples y variadas las fuentes
que contribuyen a 1la adiclén de sustancias gquimicas en 1la
precipitacién, donde el océano es la principal fuente (Keene
et al., 1986; Charlson & Rodhe, 1982). Otra fuente no menos
importante es 1la superficie de 1la corteza terrestre, de

donde provienen la mayoria de 1los cationes presentes en el




agua de lluvia (Tanaka et al., 1981; Prospero et al., 1981;
Parrington et al., 1983). Ademads, las sustancias pueden

provenir de fuentes antropogénicas.

Los nueve constituyentes inorganicos de mayor

: : ; + ++
importancia presentes en el agua de 1lluvia son: H , Ca ',

Mgtt, Nat, kT, N, No,~ 4

Aunque sean mucho menos abundantes, se han detectado en

, S0, , Cl1  (Tanaka et al., 1980).
aerosoles otros elementos como: Al, Si, Fe, Zn, Br, y Pb
(Peden & Skowron, 1978).

Si bien es verdad gue hay muchos estudios en
relacidén con los componentes inorganicos de la lliuvia vy

nieve (Barrett & Brodin, 1955; Edgerton et al., 1981; EPA,

1980; Kasina, 1980; Likens & Bormann, 1974; Nagamoto et al.,
1983}, también es verdad que muy poco se ha estudiado en
cuanto a los componentes organicos y el papel gque juegan en
la formacién de la 1lluvia &acida. Durante el proceso de
precipitacidén, el agqua disuelve y limpia 1la atmésfera de
compuestos organicos e inorganicos.

Lunde et al. (1977), analizaron muestras de
lluvia y nieve en Noruega entre el 1974 y 1976. Los
resultados obtenidos comparaban favorablemente con estudios
posteriores (Kawamura & Kaplan, 1983; Matsumoto & Hanga,
1980) en el sentido de que se encontraron alcanos, mezcla de
hidrocarburos no identificados, 4cidos grasos, et c. La

fuente principal de estos compuestos era probablemente de




origen industrial, especificamente derivados de combustibles
foésiles,

Otros estudios realizados demuestran que la
Proporcién y composicién de estos &cidos es muy parecida a
la de algas y plantas, o sea, que es muy probable gque tengan
origen bioldgico (Keene & Galloway, 1984). El acido
hidroxibutirico, por ejemplo, es caracteristico de

compuestos de origen bacteriano.

Composicidén quimica del aqua en las nubes.

Es importante conocer la composicidn quimica del
agua en las nubes para establecer el mecanismo de formacidén
de la lluvia acida; ya que el rainout (proceso responsable
de que las moléculas de vapor de agua entren en contacto o
adquieran los contaminantes aéreos) se lleva a cabo en el
interior de las nubes.

En un estudio realizado por Nagamoto et al., en
Colorado (1980-81), se hallaron los valores de PH, ¥ las
concentraciones de los iones de: HT, N03', SO4=, Na®, kT,
cl-, y NH4+; para diferentes muestras tomadas en el mes de
febrero de 1982 (Rocky Mountaing). El estudio indicé que el

agua de las nubes era en general, muy 4cida, con valores de

PH entre 3.3 y 4.4. La concentracioén de 804= era comparable

10




a la de NOS-, lo que podria indicar la importancia de ambos
aniones en términos de acidez.

Un estudio posterior realizado por Parungo et al.
(1982) en las Islas de Hawaii (1980), especificamente sobre
la ciudad de Hilo, halldé que el pH fluctuaba entre 4.2 vy
4.7, independientemente de si las muestras fueron tomadas
por encima o por debajo del viento. Asimismo, muestras
tomadas a 200 km en mar abierto, mostraron los mismos
valores de pH. Ademas del pH, se determind: H+, Na+, cl,

3_, ca*'t, y NH4+. La concentracién de SO

so, 4 ©n agua

4 !
de nubes fue mayor que la concentraciones de NO3-, Ca++, y

NH4+. Esto implica que la alta concentracidén de 504= puede

NO

deberse al transporte de contaminantes procedentes de Norte
América (Galloway et al., 1983). Sin embargo, no se puede
negar el efecto que el mar puede ejercer en las cantidades
de st, Ccos, CS, Yy otros compuestos orgénicos de 8§,
aportados a la atmésfera (Nguyen et al., 1974). Estos
compuestos pueden causar un aumento en la acidez, debido a
las transformaciones que experimentan en la atmésfera hasta
convertirse en 504= y finalmente H,50, (Parunge et al.,

1982).

Efectos de lluvia acida sobre el ambiente

La magnitud del cambio en la acidez de un cuerpo
de agua dependeri principalmente de la capacidad

amortiguadora del suelo circundante y de la composicién, Y

11




tamafic de la vertiente en donde se encuentra el agua (EPA,

1980). Havas et al. (1984), indicaron que la hidrologia vy

los procesos quimicos de los lagos y corrientes de agua son
muy especificos para cada cuerpo de agua.

Un estudio realizado sobre la acidificacién de los
lagos y cuerpos de agua en las montafias de Adirondack, Nueva
York (EPA, 1980; Peters et al., 1981), apoya la opinidén
anterior e indica gque la profundidad, la permeabilidad y 1la
capacidad amortiguadora de los cuerpos de agua anteriormente
descritos, juegan un papelf portante en el control del PH
del agua. En otros estudios, se ha sefialado que la
susceptibilidad en 1la acidificacién de los lagos esta
relacionada con parémetros biogeoquimicos, topografia, asi
como profundidad, volumen y tiempo de renovacidn del lago.
Por lo tanto, seria ilégico pensar gue los lagos que reciben
la misma cantidad de lluvia &cida tengan iguales valores de

pH (Havas et al., 1984).

Otro aspecto sumamente importante es que a pH
bajo, los metales entran en solucién al cuerpo de agua. Un
ejemplo de de esto 1lo es el mercurio. El mercurio, que se
encuentra en su forma métdlica al entrar en c¢ontacto en
sistemas cuyo pH es bajo, pasa de la forma insoluble
inorgdnico a soluble orgdnico y luego a metilo de mercurio,
(EPA, 1980). De esta forma, entra a la cadena alimentaria
de los peces, Yy a 1la de depredadores, incluyendo a los

humanos. Otros efectos en 1los sistemas acuaticos son: la

12




destruccién de los huevos de los peces, sapos, salamandras,
et ¢c., afectando todo el sistema trépico o la cadena
alimentaria.

En los suelos, los acidos del terreno juegan wun
papel muy importante en la absorcién y disolucién de
minerales. ILa acidificacién del suelo ocurre por medio de
un flujo irreversible de protones hacia el suelo. Dichos
protones pueden provenir de diversas fuentes, como por
ejemplo, de sustancias acidicas o potencialmente acidicas

presentes en la atmésfera (como SO2); pero también pueden
provenir de otras fuentes, como la asimilacién neta de

cationes por 1la vegetacién o la mineralizacién neta de
aniones de 1la materia orgénica. Si el suelo logra
neutralizar completamente el flujo entrante de protones, los
cationes basicos (como Ca++, Mg++, Na® Y K+) salen del
suelo, ya sea porque la vegetacidén los absorbe o porque se
liberan en el agua de escorrentio. 8i la entrada de
protones al terreno es considerable, Yy el suelo no logra
neutralizarla completamente, ocurre un aumento en la
cantidad de protones libres en el agua de escorrentio, es
decir, una disminucién en su pH (van Breemen et al., 1984}.
Al ocurrir una disminucién en el pH del suelo, aumenta la
disoclucién de minerales, por ende, éstos serédn mas
rapidamente absorbidos por el terreno. De esta forma, se le

hace m&s dificil a las plantas poder llevar a cabo el

proceso fotosintético, por 1la ausencia de metales como:

13




magnesio, fésforo, calcio, molibdenc, aluminio y potasio;
ademids, la ausencia de nitrégeno es marcada, ya que no se
puede fijar en las plantas (Nihlgard, 1985).

Wildlung demostré que la cantidad del ion
pertecnato (la especie quimica mas estable del tecnecio que
se encuentra en soluciones acuosas) absorbido por el suelo
es una funcién del contenido de material orgénico y el pH
del suelo. Este, bajo condiciones aerdbicas y en periodos
de tiempo cortos, es soluble, permitiéndole moverse y ser
absorbido por las plantas, en cantidade«*significativas, si
la concentracién en el suelo es alta y el pH es bajo
({Routson & Cataldo, 1978)

Es importante sefialar que los desechos organicos
de las plantas y animales se acumulardn debido a la
inhibicién de las bacterias descomponedoras. Esto conlleva
que los organismos superiores no tendran los electrolitos
metabdlicos necesarios para poder llevar a cabo los procesos
metabdlicos para la vida, por la ausencia de sales debido a

la lixiviacién de los metales en el suelo.

La alcalinidad y su efecto sobre la acidez.

La medida mds adecuada para determinar la
sensitividad de un 4rea respecto a 1la acidez en la

precipitacién lo es 1la alcalinidad. La alcalinidad puede




definirse como la capacidad neutralizadora de un sistema.
Aquellos suelos o© sistemas acuiticos con una alcalinidad
alta, producen un efecto amortiguador scbre los componentes
acidicos de la 1lluvia. La presencia de sales marinas en 1la
precipitacién puede tener un efecto significativeo scbre el
PH (Galloway et al., 1983). La presencia o ausencia de los

constituyentes basicos, como NO,” y CaCO,, tendran un efecto

3!
directo sobre el pH, ya que estos son los componentes
principales que afectan la alcalinidad en 1la atmésfera

ocednica (Charlson & Rohde, 1982).

La_composicidén cquimica del agua de nubes y de lluvia en los
trépnicos.

Son muy pocos 1los trabajos realizados sobre 1la
precipitacién en los trépicos, y son ain mas escasos los
estudios sobre la composicién quimica de las nubes en esta
regién. Parungo et al. (1982) realizd una serie de estudios
sobre la ciudad de Hilo, en Hawaii, para determinar 1los
iones principales presentes en nubes. El estudio reflejd
que los iones presentes fueron: Na®, c1”, so4=, NH4+, NO,",
Y Ca++, Yy el alcance para el pH fue de 4 a 5. Parungo y sus
colaboradores (1982), 1llegaron a 1la conclusidén de que la

disminucién en el pH podia originarse en el océano o surgir

del transporte de contaminantes de origen antropogénico

15




de fuentes distantes o locales (Parrington et al., 1983).

En el area del Caribe, se han realizado trabajos
conducentes a la determinacién de los componentes quimicos
en la precipitacién. Las muestras de agua de 1lluvia

recolectadas por Dalal (1979) en seis diferentes estaciones

+
4 !

Las fuent

en la isla de Trinidad, mostraron la presencia de: NH

N03=, urea, Mg'*, catt, wat, K", c17, y so

s °
de estas especies quimicas son varias, como por ejemplo el
océano y el polvo del suelo.

Quifiones Marquez (1973) realizé un estudio sobre
la composicién quimica del agua de lluvia, en cuatro lugares
diferentes a través de la isla de Puerto Rico, entre los
afios 1963 - 1967; en donde los principales iones detectados
fueron: ci~, Mg't, ca’tt, HCO3_; donde los valores del pH de
las muestras oscilaron entre 6.0 y 6.8. Quifiones Marquez
concluydé que la contribucién de los iones en el agua de

lluvia a 1la calidad de las aguas superficiales es

significativa.
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METODOLOGIA Y PROCEDIMIENTO

Tanto las muestras, correspondientes a agua de
lluvia y nubes fueron recolectadas en Pico del Este, Sierra
de Luquillo, Luguillo. En esta montafia fueron utilizados
tres colectores de muestras de agua. Dos de éstos fueron
utilizados para la coleccién de muestras de agua de nubes,
en donde uno fue activo y el otro pasivo. El tercero de
estos fue utilizado para obtener muestras de agua de 1lluvia
o precipitacién pluvial.

Definimos como una muestra de agua de 1lluvia,
agquella cantidad de agua recolectada durante cualquier
Tfenémeno natural, entiéndase: aguaceros casuales, sistemas
de baja o alta presién, vaguadas, ondas tropicales, frentes
de frio, tormentas, huracanes, et c., en donde se ocbtengan
no menos de 20 mL de muestra durante el transcurso de
cualquiera de 1los eventos arriba mencionados. Por una
muestra de agua de nubes se entiende la cantidad de muestra
de agua recolectada durante una alta concentracion de nubes,
por un periodo de tiempo relativamente largo (no menos de 5
horas), en donde la nubosidad no permitia ver ningdn objeto
a una distancia mayor de 500 metros.

Estas muestras, tanto la de agua de lluvia como

la de nubes, fueron recolectadas de la siguiente forma:
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durante los meses de Jjunio y julio, se tomaron éstas a un
intérvalo de 2 6 3 veces en semana , y a partir de mediados
de junioc cada 2 & 3 semanas hasta completar un periodo de 15
meses.,

Tanto las muestras de agua de lluvia y de nubes
fueron recolectadas en botellas de polietileno, previamente
tratadas con agua destilada y deionizada.

El colector de agua de lluvia consistia de un
embudo y una botella de reserva de polietileno, conectados
entre si por un tubo de Tygon. El colector de agua de nubes
pasivo consiste de dos hileras de filamentos de teflon,
unidos a su vez a unas bases del mismo material los cuales
estaban conectados a una botella de reserva, por medio de un
embudo de igual material (polietileno). El colector de nubes
activo consistia de un armazén de plexiglass, gque aspiraba
las nubes al interior del colector. La energia para
accionar el motor provenia de una bateria de 12 voltios.
Dentro del armazén del colector, se encontraba un cartucho
constituido en fibras de teflon, el cual se conectaba, por
medio de un tubo de Tygon, a una botella de reserva de
polietileno (Weathers et al., 1986).

A estas muestras se les determind PH,
conductancia, temperatura, DIC (carbono inorgénico
disuelto), nutrientes (sulfato, nitrato, nitrito, amonidco),
aniones de €1, cationes (magnecio, calcio, potasio, sodio),
la cantidad de la muestra recolectada, en gramos, Yy la

medicién de precipitacién pluvial en milimetros durante cada

18
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evento. Tanto la temperatura como la fuerza y direccién del
viento, y los milimetros de precipitacién pluvial fueron
determinadas o medidas en el campo. El pH fue medido
utilizande un metro de le, Y para la medicién de
conductancia se utilizé un metro de conductancia?. La
cantidad o peso de muestra fue determinada por diferencia,
utilizando una balanza analitica®. E1l contenido de amoniaco

fue determinado utilizando para ello un autoanalyzer4. Para

determinar 1los contenidos de C1~ vy NO,” se usé un
Ion/Licquid Chromatograph5 ¥ un autoanalyzer4. Sin embargo,
para la determinacisén de so4= se utilizé un Ton/Ligquid

Chromatograph5 Y un Ion Chromatographs. Se utilizé un atomic
absorption7 para la determinacién de cationes. Las mnuestras
para la determinacién de DIC fueron medidas utilizando un
Analyzera, utilizando para ello el método de Stainton

(1973) .

1 - metro de pH Fisher, modelo 825 mp

2 - metro de conductancia YSI, modelo 32

3 ~ balanza analitica Metler, modelo PC 4400

4 - Technicon AutoAnalyzer II

5 - Waters ILC-1 Ion/Liquid Chromatograph

6 - Ion Chromatograph Dionex, modelo 14

7 - Atomic¢ absortion Perkin Elmer, modelo 2380
8 - Horiba IR Analvzer

9 - Programas de computadoras Stat Pac Yy SPsSSX




Los andlisis quimicos para estas muestras fueron
llevados a cabo en los laboratorios del Centro para Estudios
Energeticos y Ambientales (CEEA) en Rio Piedras y en el
Institute of Ecosystem Studies en New York, de acuerdo con
los métodos esténdares (EPA 1983a, APHA 1980), ademas de un
riguroso programa de control de calidad, de acuerdo a las
guias de la EPA (1983a y 1983b), NADP (1884b) y CWP (1984 vy
1985). El andlisis estadistico fue llevado a cabo utilizando

programas de computadorasg.

Tanto en los laboratorios del CEER c¢omo en 1los
del IES se llevaron a cabo todos 1los andlisis de
determinacién de iones; aproximadamente la mitad de las
pruebas fueron analizadas en el IES, y la otra mitad en los
laboratorios de CEEA, en Rio Piedras.

Para expresar la concentracién de H' en teérminos

de ueq/L, se utilizd la siguiente ecuacién:
(H7) uweq/L = (107PH) (1065 (1)

Después de analizados 1los pardmetrcs para los
eventos de agua de lluvia y nubes, se procedié a determinar
el exceso no proveniente de la influencia ocednica sobre
cada ion en particular. Para ello se utilizé la ecuacién de

Keene et _al. (1986) a continuacién:

Cem ™ (Cpg/Refpy) (ReL, ast) (2)
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donde:

Csp ©8 la fraccion proveniente del mar del constituyente. c
en la nmuestra, CBK es la concentracién de C en el agua
ccednica, RefBK es la concentracién del ion de referencia en
el agua ocednica y Refmuest es la concentracién del ion de
referencia en la muestra. Para propdsitos de este trabajo,
se utilizardan los valores calculados por Wilson (1975)
respecto a 1la composicién del agua de mar, debido a que
éstos representan los mejores valores estimados disponibles

al dia de hoy (Keene et al., 1986).

En este caso, se utiliza Na® como ion de
referencia, debido a que la razén entre Mg++ Y Na't es mayor
de 0.227, tanto en las muestras de agua de lluvia como en

las de nubes (Tabla 1), y por tal razdn Na+ serd el mejor

ion de referencia (Keene gt al., 1986).

El exceso (C*) o la fraccidén no proveniente del

océano se calculdé de la siguiente forma:

¢c"=c¢c" -c (3)

donde CT es la concentracién total de C en la muestra.
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Otro de 1los pardmetros calculados fue el de
alcalinidad. Para ello, se partié de la definicién de van

Breemen et al. (1984):
Alcalinidad = [HCO,”] + 2[CO,) + [OH ] - (H'] + [A7) (4)

en donde:

A representa los aniones organicos en la muestra. Se conoce

ademas que el balance de carga de los iones bajo estudio es:

(Y] + [Na*] + (k'] + 2rcatty + 2mMgt) + (ve,*) = 2(s0,7] +

[NO,7] + [HCO; ] + 2{CO,”] + [OH ] + [A7] (5)

Si a ambos lados de la ecuacién anterior restamos: [H+],

2[s0," 1, [NO;7) y [C17], obtendremos:

[HCO,T) + 2[CO,7] + [OH ] + [A"] - [(H'] = (Na*] + [K'] +

2(ca™) + 2(Mg**) + m,*) - (2150,7) + [NO,T) ~ [C17]) (6)
'8i sustituimos la Ecuacién 6 en la 4, obtendremos que:
Alcalinidad = ({Na®] + (k"] + 2rca™ ] + 2(Mg™*} + [NH, 1)

- (2[(80,7] + [NO,7] + [C17]) (7)

Lo que es igual a decir que:

Alcalinidad = CB - AAF (8)




en donde CB representa los cationes bédsicos en la muestra vy
AAF representa los aniones acidicos fuertes en la muestra
(Stumm & Morgan, 1970).

Si asumimos gque todo el Na® es de origen marino,
tanto para las muestras de agua de nubes como las de lluvia,
ademds de gque no hay dcidos orgdnicos débiles presentes,
entonces podemos decir que el hidronio total en la muestra
*(H+T) sera igual a la suma del del hidronio libre medido en
la muestra ([H+]), mas la alcalinidad (Alec_) de la 1luvia

proveniente de las sales del mar (Galloway et al., 1983).

+

H'p = (H'] + Ale_ (9)

Si sustituimos alcalinidad por la siguiente ecuacién:

+
AlcSS = [Na ]JAlc {10)

(Na®]_

donde Alcam es la alcalinidad en el agua de mar (2300 peq/L
Y Na+am es8 la concentracion de sodio en el mar (468,060
peq/L). Sustituyendo la Ecuacién 10 en la 7, obtenemos:

H'p = [H'] + 0.00488[Na") (11)

La relacidén de H+T y la concentracién de hidronio en 1la
muestra ([H+]), nos da un cuadro scbre la magnitud
neutralizadora de los agentes alcalinos en la muestra sobre

el pH.
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RESULTADOS

Durante el periodo de recoleccién de muestras
(junio de 1984 a septiembre de 1985), se obtuvieron un total
de 66 muestras: 36 de ellas correspondientes a muestras de
agua de lluvia, y las 30 restantes a agua de nubes. A todas

4 oo B . +
las muestras se les determinaron los siguientes iones: H 7

Nat, xt, Ng, ", Mg®t, ca’’, w037, 17 y $0,~

Para calcular los excesos de los distintos iocnes,

(Tablas 2 y 3).

asumimos que todo el Na+ en la muestra (Ecuacidén 2) es de
procedencia oceanica, lo cual es corroborado al comparar la
relacién existente entre los jpeq Na+/peq Cl™ del océano,
cuya razon es de 0.821 (Hem, 1970). Este hecho se reafirma
con el hallazgo de que la proporcién entre Nat y C1” en el
agua de nubes y de lluvia fue de 0.85 y 0.86 respectivamente
(Figuras 1 y 2), que resultan estadisticamente iguales al

valor sefialade por Hem (1970). De igual forma, se determino
el exceso de SO4=, ca*tt, mg™, k¥ y €17 (Tablas 4 y 5).

La tempreratura ambiental promedio fue de 20.01
+ 2.16 °C durante la recoleccién de la nuestra (Figura 3),
mientras la precipitacioén promedio fue de 22.12 + 41.47 (mm)
(Figura 4). El viento generalmente provenia del noreste, con

una velocidad leve con algunos episodios de velocidad

moderados a fuertes, en el A4area de recoleccidn. La

25
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Tabla 4: Concentracidn idnica (heg/L) de la fraccidén no

provgnien;e del océano para las muestras de agua de
lluvia, Pico del Este, 1984 - 85,

Fecha 504 ca Mg K Ccl
19-Jun-84 14.66 106.91 52.22 1.61 11.57
28-Jun-84 30.84 11 -0.15 2.15 3.04
03-Jul-84 8.69 3.54 9.99
05-Jul-84 6.18 6.69 0.49 0.9 6.63
18-Jul-84 34.13 15.67 31.67
20-Jul-84 23,89 24.51 -3.04 4.46 -6.44
23-Jul-84 26.02 67.12 12.63 4.01 -12.56
26-Aug-84 26413 23.47 17.3 -0.97 -2.05
30-Aug-84 42.88 74.68 B8.86 6.95 8.31
01-Sep-8B4 9.09 10.21 0.19 1.96 -14.76
24-5ep-84 21.42 13.67 7.27 19.55 30.27
07-Cct-84 13.26 22.9 14.41 2.02 7.81
13-Nov-84 8.6 14.75 6.47 0.99 -2.61
26-Nov-84 18.91 47 .45 81.34 1.83 7.3
28-Dic-84 12.61 43,88 -45.15 8.6
11-Feb-85 30.24 15.82 3.25 1.25
28-Feb-85 47.67 80.51 -0.87 12.91
14-Mar-85 -98.43 105.51 -36.59 16.37
13-Abr-85 8.19 340.54 13.51 5.01
18-May-85 16.33 15.49 ~20.58 -0.63
22-May-85 31.91 58.76 1.86 1.09 ~-295.7
12-Jun-85 25.55% 44.27 ~3.7 1.82 ~30.83
18-Jun-85 59.58 39.99 -3.61 0.96 -17.89
07-Jul-85 16.64 91.46 5.08 17.06 -70.28
11-Jul-85 12.28 38.06 1.44 4.72 1.57
12-Jul-85 26.85 69.92 -3.11 8.08 ~22.25
14-Jul-85 3.59 5.27 -7.9 0.42 0.74
15-Jul-85 l1.95 4.69 -0.03 3.18 -2.19
22-Jul-85 16.81 11.96 -4.26 9.02 -16.65
02-Aug-85 21.06 $.52 0.03 1.35 3.56
15-Aug-85 38,32 68.4 -19.85 45.84 13.53
16-Aug-85 148.91 130.79 -3.87 113.93 29.13
15-Aug-85 24.067 34.74 ~0.21 1.52 -12.77
30-Aug-85 0 0 0 0 0
03-Sup-85 10.81 16.06 -0.08 2.16 ~21.86

09-Sep—~-85 13.75 18.56 1.34 0.85 11.24
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conductancia promedio para las muestras de agua de 1lluvia
fue de 40.50 + 38.43 pmhos, mientras para las muestras de
agua de nubes fue 99.33 + 84.36 pmhos, ésta fue tomada a
temperatura ambiental (25°C).

Al analizar los datos obtenidos, se encontré gque
el pH del agua de nubes recolectada al este de Puerto Rico
fluctué entre 4.13 y 6.73 (Figura 5), mientras que en el
agua de lluvia el pH fluctué entre 4.48 y 6.95 (Figura 6).
El pH promedio del agua de lluvia fue de 5.57 + 0.63 Yy el de
nubes fue de 5.26 + 0.77 (Tabla 6). Es de sefRalar gque las
muestras, en su mayoria, no presentaron particulas de
polvo. Sin embargo, hubo diferencia significativa en cuanto
al pH de las muestras que dieron positivo para la presencia
de particulas de polvo y las que no (Tabla 7).

Los resultados del analisis de prueba de t para

los parametros: pH, H', Nat, k', wus", Mg*t, catt, wo.”

' ' 3 7
SO4=*, 804= Y C1~ en las muestras de agua de lluvia y nubes
correspondientes, demostraron que éstas son estadisticamente
diferentes, excepto para el pH y el K’ (Tabla 8). De igual
modo, los resultados del analisis de prueba de t para los
parametros arriba mencionados, en las muestras de agua de
lluvia y nubes tomadas simultaneamente, demostraron gue son
estadisticamente diferentes para todos los iones excepto
para pH y H+ (Tabla 9). El analisis del exceso de 504= para
las muestras totales y simulténeas, utilizando para ellc una

prueba de t (Tabla 10), reflejé gue hay diferencia

estadistica significativa entre las muestras de agua de

34
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Tabla 6: Valores promedio (peqg/L) de los constituyentes
quimlcos y parédmetros meteoroldgicos que afectan la
calidad del agua de nubes y lluvia, Pico del Este,

1984 - g8s5.
Variable Tipe Pronedio D. 8. Varianza Valor Valor
BH 1 5.26 0.77 0.6 4.13 6.84
2 5.57 0.63 0.39 4.48 6.95
H 1 15.86 18.98 360.29 0.14 74.13
2 6.37 7.86 61.76 0.11 33.11
NH4 1 30.21 26.61 717.95 0.01 116.42
2 10.79 30.14 839,85 0.01 171.86
NQO3 1 54.67 57.87 3280.91 .01 200.82
2 8.91 7.39 56.39 0.01 31.94
Cl 1 675.27 568.78 326512.3 1.69 2256.8
2 216.81 234.1 51413.67 19.18 905.54
504 1 168.69 110.46 13573.9 2.08 406.19
2 49.76 45.12 2053.14 4.17 239.55
Na 1 614.75 480.54 239322.7 0.87 1827
2 221.44 229.68 52609.37 12.62 887.4
K 1 26.6 18.96 388.33 0.01 76.45
2 14.02 23.46 540.1 1.02 130.41
Mg 1 149.83 122.73 15595.52 2.47 435.98
2 53.75 43.95 1993,1 0.99 166.17
Ca 1 127.26 111.53 12659.39 7.49 474.05
2 51.4 48.81 1279.91 5.49 163.67
Cl»* 1 -170.37 426.55 181944.9 -1993.17 186.84
2 -75.09 201.54 40619.53 -943.6 36.62
SO4* 1 81.95 92.87 8629.58 -207.91 280.92
2 20.9% 32.34 1045.94 -98.43 148.91
K* 1 13.05 11.65 B8069.39 ~-6.39 39.89
2 9.31 20.33 1399.7 -0.9 114.47
Myg* 1l 4.61 78.59 6176.7 -235.01 301.67
2 0.4 21.91 480.42 -45.15 81.34
Can 1 89.35 102.36 10477.17 -45.25 423.67
2 37.66 34.8 1211.06 -8.02 130.79
Alc. 1 33.39 29.8 888.06 (8] 123.31
2 8.97 23.086 531.81 -0.18 137.16
Mg/Na l 0.35 0.53 0.28 0 2.84
2 0.4 0.63 0.39 4] 2.83
Cond. 1 97.51 8%.9 7379.11 4.2 350
2 40.5 38.43 1476.96 2.7 159.06
S504*/NOJ 1 11.18 37.47 1404.19 0.418 197.47
2 16.86 242.41 58761.67 0.229 1375.1
Temperatura (C) 20.01 2.16 4.41 16 26.4
Precip. {am) 22.53 41.97 1719.86 0.4 150
Notas: Cond. = conductancia {(unhos)
1 = nubes
2 = lluvia

* fraccion ionica no

proveniente del oceano
Alc. = Alcalinidad




Tabla 7: Influencia de las particulas de polvo sobre el pH.

Tipo de
muestra

Agua de
nubes

Agua de
lluvia

Total
muestras

ausencia pH
polvo

22 4.85
29 5.25
51

presencia
polvo

15

pH

91

.25

Total pH
muestras muestra

30 5.27
36 5.57
66
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lluvia y nubes.
El andlisis de regresién miltiple para las
muestras de agua de lluvia y nubes reflejé que los iones de

NH +, 8042* y K" son los que mejor predicen la concentracién

4
de HT (pea/L) para las muestras de agua de lluvia, y catt Yy
Mg++ para la de nubes (Tablas 11 y 12 respectivamente). De
igual modo, el an&dlisis de regresién multiple para aquellas
nuestras de agua de lluvia y nubes tomadas simultaneamente,

+

reflejé gue los iones de Ca’ " Mg++ Yy Na® son los gque mejor

1 . +
predicen la concentracidén de H en las muestras de agua de

=%
4 K+, Mg++ Yy Na’ son los

nubes, mientras que NH4+, SO
iones que mejor predicen la concentracién de )l en las
muestras de agua de lluvia (Tablas 13 y 14).

Se observé que existe aparentemente una relacién
inversa entre el pH y el volumen de muestra de agua de nubes
(Figura 7). Sin embargo, no fue asi para el agua de 1lluvia
(Figura 8), donde el volumen fluctud para ambos tipos de
muestra, entre 1 y sobre 2000 mL. De igual modo, no se
hallé ningun tipo de relacidén entre el anién de SO4= Y "
para las muestras de agua de nubes, pero si se halld una
relacién inversa entre el anién de so4= Yy el H' en el agua
de lluvia (Figuras 9 y 10). La concentracidén de SO4= en el
agua de 1lluvia es menor gque en las nubes, aungque la
concentracidén para ambos tipos de muestra fue similar (0 a
400 peq/L). Las pruebas estadisticas (prueba t) demostraron

gque habia una diferencia estadistica entre la concentracién

promedioc de 804= en el agua de lluvia y el de nubes (Tabla

42




Tabla 11: Resultados del andlisis de regresién miltiple para
muestras de agua de nubes, Pico del Este,

1984 - 85,

Variables Total de F Sig. de F
independientes muestras

Ca@ 27 =3..219 0.0033
Mge 27 3.208 0.0034
NH4 28 0.911 0.3708
NO3 27 0.126 0.9904
Cl 22 0.405 0.6891
504 27 0.162 0.8724
Na 28 -0.702 0.489
K 27 -0.399 0.693
S04* 27 0.455 0.6532

Nota : F = Valor de la estadistica F
Sig. de F = Razon de significancia
@ = iones que mejor predicen la concentracion de H+
H+ = Variable dependiente
* Exceso




Tabla 12: Resultados del analisis de regresion multiple para
muestras de agua de lluvia, Pico del Este,

1984 - 85.

Variables Total de F
independientes muestras
S04*@ 34 -1.86
NH4@ 32 2.083
K@ 35 -2.22
cl 29 0.815
504 34 1.619
Na 35 l1.619
Ca 33 -0.987
Mg 33 0.173
NO3 32 1.833
Nota: @ =

* = exceso

Sig. de F = Razon de significancia

F = Valor de la estadistica F
H+ = variable dependiente

Sig. de F

0.0721
0.0454
0.0336
0.4212
0.1156
0.1156
0.3314
0.8637

0.0764

iones que mejor predicen la concentracion de H+

44
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6). Igualmente, no se hallé ningun tipo de relacién entre
el so4=* Y la concentracién de H' en ambos tipos de muestras
(Figuras 11 y 12), donde la concentracién fue mayor para las
muestras de agua de nubes que para las de lluvia. Por otro
lado, existia una aparente relacién inversa entre los iones
de N03' y H en el agua de lluvia (Figura 13), no asi en el
agua de nubes (Figura 14). Existia ademis una diferencia
notable entre el promedio de 1la concentracién de N03- en
ambas muestras, donde la concentracién de este anidén fluctué
entre 0 y 220 peqg/L. De hecho, las pruebas estadisticas

realizadas sefialan que hubo diferencia entre la

concentracién promedio de NO3— en el agua de lluvia y el de

nubes.

Hay que destacar el hecho de que en todas las
relaciones sefialadas anteriormente, ninguna indica con
suficiente claridad la variabilidad del ion de hidronio en
las muestras.

La direccién del viento puede aparentemente
afectar el pH en las muestras de agua de nubes (Figura 15),
Ya que las muestras tomadas cuando el viento provenia del
sureste (S.E.) dieron un valor promedic de PH de 4.38, el
cual es menor gque el valor promedio de PH para todas las
demds muestras. Por la cantidad limitada de muestras, esta
posibilidad debe ser estudiada en investigaciones futuras.
La época del afio no parece guardar relacién con el pH, ya
gue se registraron valores fluctuantes de pH durante todos

los meses de la recoleccidén de muestra (Figuras 16 y 17).
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Al realizar un analisis de correlacién de los
diferentes constituyentes quimicos en el agua de lluvia vy
nubes (Tablas 15 y 16 respectivamente), se encontré que el
ion de 504" es el que mejor predice la concentracién de
NO3-, lo cual nos hace suponer que la procedencia de ambos
es de origen antropogénico. Este hecho se confirma al
observar la relacidn entre el SO4=* y NO,~ (Figuras 18 y 19)
en las muestras de agua de nubes y lluvia respectivamente,
donde ocurre una relacién lineal entre ambos icnes. Notese
que en las muestras de agua de lluvia, los puntos se acercan
mas a la curva que en las muestras de agua de nubes.

El anédlisis de distribucién de frecuencia para
todos los iones en ambas muestras indica que los iones de Kt
Yy No3- dismunuyen en frecuencia a medida gue aumenta 1la

o Mg™* en

concentracién; igual sucede con los iones de Ca'
las nubes, y NH4+ en la precipitacién (Figuras 20 y 21).
Sin embargo, los iones restantes mostraron una distribucién
parecida a la distribucién normal o de Poisson (Figuras 22 Y
23).

En las Tablas 17 y 18, se nuestran log valores
de alcalinidad para las muestras dJde agua de lluvia y nubes
respectivamente. No se encontré relacién alguna entre 1la
alcalinidad y la concentracidén de H+, tanto en las muestras
de agua de nubes como en la de 1lluvia (Figuras 24 y 25
respectivamente). Sin embargo, la capacidad neutralizadora

+
de los aerosoles alcalinos sobre la concentracién de H en

las muestras es bien marcada (Figuras 26 y 27).
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Tabla 17: Concentracién de hidrenio Yy alcalinidad (neq/L)
para muestras de agua de lluvia, Pico del Este,

1984 -~ 85,
FECHA H ALCALINIDAD
28-JUN-B4 22.91 -14.99
05-JUL 33.11 2.79
20-JUL 2.57 32.85
23-JUL 0.18 131.61
26-AUG 2.88 39.73
30-AUG 0.63 109.25
01-SEP 7.59 30.98
24-SEP 4.47 7.88
07-0CT 10.47 45.52
13-NOV 10.47 50.48
26—-NoVv 2.01 220.95
28-DIC 2.14 274.97
12-JUN-85 4.79 80.71
18-JUN 14.79 1.88
07-JUL 0.11 283.96
12-JUL 0.42 141.42
14-JUL 2.63 -9.83
15-JUL 7.21 2.69
22-JUL 5.62 28.44
02-AUG 19.95 —-19.05
15-AUG 0.37 169.48
16-AUG 0.41 303.16
19-AUG 0.51 54.51

02-SEP 1.66 54.82




Tabla 18: Concentracién de HY y alcalinidad (peq/L)

para muestras de agua de nubes, Pico del Este,
1984-85,

FECHA H ALCALINIDAD
12-JUN-84 39.81 =~35.43
13-JUN 36.81 596.7
19~-JUN 10.01 118.11
20-JUN 74.13 33.17
21-JUN 24.55 -28.82
28-JUN 29.51 75.95
05-JUL 51.29 0.29
24-JUL 0.19 138.27
19-AUG 0.66 415.99
24-SEP 5.75 -190.55
07-0CT 51.29 192.7
13-NOQV 16.98 343.64
26=-NOV 7.41 87.56
28-DIC 3.63 ~141.93
01-JUN 5.62 -18.96
18~JUN 23.99 ~1.82
07-JUL 0.65 580.09
15-JUL 1.02 132.81

22-JUL 0.14 217.04
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Se indica en las Tablas 195 y 20: 1) el dia en
que fueron tomadas las muestras, 2) el tiempo transcurrido
durante la recoleccién de 1las mismas, 3) momento en que
fueron tomadas las muestras, 4) el volumen de muestra en
gramos, 5) la temperatura ambiental durante el periodo de
recoleccidn, 6) la precipitacién pluvial en milimetros (mm),
7) la conductancia de la muestra en umhos, 8) la direccién Y
fuerza del viento y 9) si 1las muestras contenian o no

particulas de polvo.
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DISCUSION

De los resultados cencluimos que no hubo
diferencia estadistica significativa entre el pH de agua de
lluvia y el de nubes. Sin embargo, hubo diferenéia en el
resto de los iones excepto x* (Tabla 8). Igual fendmeno
ocurrid con las muestras de agua de lluvia y nubes tomadas
simultaneamente, en donde hubo diferencia estadistica en
todos los iones exceptuando el PH (Tabla 9). Esto se
explica con el hecho de gue 1la quimica del agua de nubes vy
la de 1lluvia es similar (Charlson & Rodhe, 1982). La
diferencia entre una y otra, es un factor de dilucidn. En
el proceso de precipitacidén, los aerosoles que compeonen el
nicleo de la gota estan rodeados por mas moléculas de agua
que la misma particula que se encuentra en forma de vapor en
las nubes (Byers, 1965). Esto explica el hecho de por qué
hay una marcada diferencia entre la concentracién de iones
de ambas muestras (Tabla 6). Aunque la 1lluvia es un
mecanismo de limpieza de la atmésfera (Parungo et al., 1982;
Nagamoto et _al., 1983), no podemos separar el hecho de que,
tanto la lluvia c¢omo las nubes participan de una forma u
otra en 1la adquisicién de contaminantes dentro del ciclo

hidroldégiceo.
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Hay que destacar que tanto el PH promedio en
las muestras de agua de nubes como el de lluvia (Tabla 6) se
asemejan al pH resultante de la disociacién de Co, en la
atmésfera (Likens & Bormann, 1974; Nagamoto et al., 1983),
El pH en ambos casos tenia valores por debajo de 5 y por
encima de 6 (Tablas 19 y 20), en donde las posibles razones
para estas fluctuaciones pudieron ser, entre otras: la
pPresencia o ausencia de aerosoles alcalinos, incremento de
NO3- Yy SO4= de procedencia natural o antropogénica, Yy 1la
presencia de &acidos organicos de origen antropegénico o
biogénico.

Asumimos que todas las muestras tomadas en Pico
del Este eran de origen marino. La presencia o ausencia de

504" en las muestras determinaria el pH de las mismas. si
el océano fuese el unico contribuyente de SO4=, entonces el
pPH variaria entre 4.5 y aproximadamente 6.5. Si el s0,”
fuese de origen antropogénico, 21 pH seria menor de 4.5: 1lo
que se define como 1lluvia Acida. De acuerdo a Galloway
(1984), el SO4= es el mejor indicador de cambios ecolégicos
significativos, sobre el Océano Atlantico, ya que el Acido
sulfurico serd el principal donador de protones sobre esta
regién. Al tratar de calcular 1la fraccién de SO4= que
provenia del mar, utilizando 1los factores de Wilson (Keene
et al., 1986, sin publicar), se hallé que 1la mayoria del
504= en las muestras no tenia su origen en los aerosoles del
mar, siendo, presumiblemente, de origen antropogénico o

producto de fuentes biogénicas en el mar (Tablas 4 y 5). Las
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posibles fuentes antropogénicas de emisién de $0,” podian
ser locales o ajenas a la Isla. La posibilidad de que 1la
fuente fuese local, dependeria de dénde provenia la masa de
aire en el lugar bajo estudio. Cuando el viento sopla del
noreste, lo cual es cierto en la mayoria de los casos (Brown
et al., 1983), 1la posibilidad de que los contaminantes al
oceste de Puertc Rico influyan scbre 1la atmésfera de la
Sierra de Luquillo se estima que es minima. Esto debido a
que los patrones de viento en el Aarea norte de la isla son
muy constantes. Sin embargo, cuando la masa de aire
proviene del sureste, el pH disminuye drasticamente (Figura
15), lo cual podria ser indicative de la influencia de 1las
industrias al sureste de Puerto Rico.

Es indescartable la posibilidad de que las fuentes
de emision de SO4= Y NO3- provengan de mé&s alld de nuestras
fronteras. Estudios realizados sobre el tienmpo de
residencia de los contaminantes en la atmésfera seralan que
puede ser hasta de cuatro dias (EPA, 1980). Sin embargo
tanto los oxidos de asufre como de nitrogeno pueden
permanecer mas tiempo que sus precursores. Al comparar el
valor de so4= Yy el SO4=* (exceso) con 1los hallados en 1los
estudios realizados por Galloway (1982) alrededor del
planeta, se encuentra gque ambos iones son mayores que en
otras regiones; excepto en las Bermudas y el este del Océano
Altlantico (Galloway et al., 1982 y 1983). Galloway (1983)
confirmé que la precipitacién sobre las Bermudas era d&cida

debido a las emisiones de acido sulfurice provenientes de
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Norteamérica. Por otro lado, Prospero & Carlscn, sugieren
que el incremento en la concentracidén de 504' es un factor
de la concentracién de aerosoles provenientes del Sahara
(Dalal, 1979). Las Figuras 18 y 19 sefalan una relacidén
entre el exceso de 504= Yy el N03- en ambos tipos de muestra,
en el sentido de que a mayor cantidad de exceso de SO4=,
mayor serd la concentracién de NO, . Sin embargo, esta
relacidén no es perfecta, en especial en el agua de nubes,
donde la variacidn es mayor. Esto nos indica que parte de
la variacién en 1la concentracién de N03- se deba
posiblemente a otras fuentes externas. De hecho, la razén
5042*/N03- es 1.64 en nubes y 2.37 en las muestras de agua
de lluvia. Este ultimo valor compara con los obtenidos por
Galloway (1983) en Bermuda, donde la razén anterior fue
2.71 para lluvia y de 2.40 en Lewes, Delawere. Esto parece
indicar que tanto €1 S como el N son removidos de la
atmésfera con la misma eficiencia por la precipitacién
del este de Norteamérica, el Océano Atlantico Y sobre Pico
del Este.

Otro de los posibles factores que determinaba 1los
cambios en pH es la presencia de particulas de polvo
(aeroscles alcalinos) en la muestra (Tabla 7). Se observé
una diferencia estadistica significativa en el PH entre las
muestras con particulas de polvo y las que no lo tenian
(Tabla 21). Estas particulas tienen aparentemente un efecto

neutralizador sobre los pH bajos (Peden & Skowron, 1978),

actuando come un amortiguador en el sistema; lo cual puede
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explicar en parte la distribucién de frecuencia bimodal en
las muestras de agua de lluvia (Figura 6). Hay que sefalar

que la mayoria de los aerosoles contienen minerales

constituidos por cationes (Parrington et al., 1981; Tanaka
et al., 1980; Keene et al., 1986), que incrementan 1la
alcalinidad. Estos cationes aungque son donantes de

electrones no participan en las reacciones de oxidacién vy
reduccidn, sin embargo 1la neutralizacién de los protones
de los compuestos 4cidos en la muestra proviene de 1los
aniones acidicos débiles asociados a estos cationes (van
Breemen et al., 1984). La capacidad amortiguadora de 1los
aerosoles alcalinos en las muestras se refleja en 1las
Figuras 26 y 27. Es obvic que no todas las nuestras
estuvieron neutralizadas, ya gque si esto hubiese sido cierto
no habrian ocurrido las fluctuaciones en el pE descritas en
las Tablas 19 y 20.

En las muestras tomadas sobre Pico del Este, se
observé la presencia de particulas de polvo durante los
meses de mayo a agosto, lo cual compara con las
observaciones hechas en Barbados por Prospero (1981).

Los valores de alcalinidad en ambas muestras
tienen valores distantes de cero (Tablas 7 y 8). Esto,
posiblemente, se deba a errores en la medicién de los iones
© que la presencia de acidos organicos fuese significativa,
lo que incrementaria el margen de error en la medicién de
alcalinidad. Si el valor de 1la alcalinidad fuese °

estuviese alrededor de cero, pensariamos que habia un
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balance entre cationes Y los aniones en la muestra.
Pero el hecho es que no es asi, lo cual sugiere la pPresencia
de aniones organicos 4cidos en 1la muestra. Esto se
comprueba al estimar la concentracién de A- en la ecuacién
de van Breemen (1984). Por ejemplo, en el caso que la
alcalinidad tuviese un valor de 220.95 req/L ¥y la
concentracién de H' fuese 2.01 peg/L, y las concentraciones

de C03=, HCO, y OH fuesen menores de uno; entonces:

(A7) (220.95 - 2.01) peq/L.

Por tanto:

[A7] = 218.94 peq/L,

lo cual es un valor altamente significativo para el valor de
[AT}. Galloway (1984) obtuvoe evidencia que sugiere 1la
presencia de aniones organicos acidos que no fueron medidos
en la precipitacién, en donde el Ht correspondiente fue
oxidado por las bacterias presentes en 1la precipitacién
(Galloway et al., 1982).

Otro factor determinante en el incremento de 1la
alcalinidad pudiese ser la presencia de cationes basicos
provenientes de las sales marinas o de la corteza terrestre
(Da"al, 1979; Keene et al., 1986; Charlson & Rodhe, 1982;

Parrington et _al., 1983), Las sales de Caco, y MgCo,

83




neutralizan el H' libre cuando las concentraciones de ca’? b4

Mg++ SOon mayores gque la concentracién de H+ (Keene &
Galloway, 1984).

Al comparar los icnes gue mejor predicen la
concentracién de H' en el agua de nubes Yy lluvia,
encontramos que estos no son lcs mismos (Tablas 11 y 12).
Mientras en el agua de nubes los icnes que mejor predicen la
concentracién de H' son los caticnes de Mg++ Y Ca++, en el
agua de lluvia son los iones de NH4+, xt Yy el exceso de
SO4=. Es interesante destacar el hecho gue, tanto el Mg++

como el ca®t son dos de los principales constituyentes de

las sales marinas (Hem, 1970), mientras que el K+, NH4+ y el

+
4

volatilizacién del NH, en el 'suelo y de los gases producto

exceso de 804-, no 1o seon. El NH tal vez provenga de la
de los procesos de nitrificacién (Dalal, 1979), mientras que
el k' puede provenir de fuentes locales como continentales.
El andlisis de regresién miultiple para las muoitrn- de agua
de lluvia y nubes tomadas simult&neamente reflejé cque 1los
iones anteriormente mencionados, con la adicién de Na+,
predicen la concentracioén de H+, en ambos tipos de muestras,
lo cual es indicativo de una fuente comun.

En las muestras de agua de lluvia hallamos
relaciones inversas entre la concentracién de H' Yy los
aniones de NO,” y so4=, pero no asi en las nubas (Figuras 9
Yy 10). Este hallazgo corrobora los resultados del anélisis

de correlacién lineal, donde los iones de 504' Y Hoa- son
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los que mejor predicen el H' (Tabla 16).

Existe ademas una relacién inversa entre el
volumen de muestra (gque es funcidén de la precipitacidén) y el
PH en las muestras de agua de nubes. Esto era de esperarse
debido a gue habia un factor de dilucién envuelto, Mientras
mayor era el volumen, menor era la concentracién de iones y

mayor el pH en la muestra, dentro de los volumenes obtenidos

(Feters et al., 1581).
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados de esta investigacién reflejaron
que hubo diferencia estadistica significativa, al comparar
los iones de agua de lluvia y de nubes, determinados en este
estudio. Sclamente, en los iones de xt e H no hubo
diferencia estadistica significativa. El pH promedio en
ambas muestras se asemeja al PH resultante de l1a disociacién
de CO, de la atmésfera. Este hecho indica que en Pico del
Este no existe el problema de precipitacién 4&cida. Sin
embargo, si comparamos con los resultados expuestos por
Quifiones MArquez (1973) vemos que ha ocurrido una aparente
disminucién en el pH de precipitacidén en los ultimos veinte
(20) afos. Una posible explicacién para ello puede ser 1la
adicién de sustancias de origen antropogénico (ej. so4=)
provenientes de fuentes locales o externas. Este hallazgo
(la ausencia de 1lluvia dcida) contrasta con lo encontradoc
por Galloway et al (1983); quien sefiala que el anién S04™
pProveniente de la parte este de los Estados Unidos era el
agente causal en 1la disminucién del PH sobre el este del
Océano Altlantico.

Los trabajos realizados por Galloway (1982, vy

1983), y Dalal (1979) sehalan la importancia del 504== en
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esta regidén, en especial la relacidn del S{:>4'= con el pH. Es

importante destacar el hecho de que las muestras en todos

los casos estuvieron influenciadas por la atmésfera oéanica.

Encontramos que 1los valores de los distintos
iones bajo estudio para el agua, producto de la condensacién
de nubes tomadas sobfe Pico del Este, son de un orden de 2 a
5 veces mayor que en el agua de precipitacién. Los valores
de los iones de nubes son similares a los obtenidos sobre la
isla de Hilo, en Hawaii (Parungo et a)., 1982). Los valores
de pH sobre Pico del Este constrastan con los valores de pH
encontrados por Parungo (1982). El1 valor que ellos (Parungo
et al., 1982} encontraron (6.3), que definieron como
contaminacién, fue comun en nuestro trabajo. Los valores
promedic de pH para las nuestras de agua de nubes de Puerto
Rico y Hawaii difieren, siendoc este ultimo menor. Los
valores de pH de agua de nubes de Puerto Rico y Hawaii
comparan favorablemente con los valores obtenidos per
Nagamoto et al., (1983) sobre 1la ciudad de Denver. En
Denver y Hawaii, el PH en las nubes es sumamente bajo
(alrededor de 4.2), esto podria deberse a la alta
concentracioén de 804= de origen antropogénico. En nuestro
caso hallamos una alta concentracién de 504', probablemente
de origen antropogénico, que <causaba un pH promedio alto
(5.26). Los trabajos anteriores coinciden en que la
concentracién de 804= fluctuaba alrededor de 1 x 10~ % M.

En Puerto Rico no existe el problema de 1lluvia

acida, aunque se hallan registrado varios eventos de esta
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naturaleza. La posicién geografica Puerto Rico Yy la
composicién de sus suelos son las mejores barreras para que
no suframos de los efectos de 1la percipitacién Acida
(Havas & Hutchinson, 1984; Peters et al, 1981; Rootson &
Cataldo, 1978; etc.).

Tomande en consideracidén los resultados obtenidos
en éste y otros estudios bajo el mismo tema, se hace
imperativo el hacer las siguientes recomendaciones:
determinar la contribucién de las nubes 2 los nutrientes en
el ecosistema del bosque Pluvial del Yungue y comparar 1la
calidad quimica del agua de lluvia Y de nubes en diferentes
puntos o lugares en la isla de Puerto Rico. De encontrarse
contaminantes a partir de los datos anteriores, se debe
determinar cudl es 1la fuente de éstos. Finalmente,
debieran analizarse los componentes orgénicos en las

muestras de agua de nubes y lluvia: Y determinar cémo éstos

afectan el balance iénico en las mismas.
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