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Resumen

Para evaluar la calidad del aire en La Habana se utilizd como bioindicador una especie de liquen
epifito (physcia alba sp.) que crece sobre Palma real (Roystonea regia). Se colectd un total de 225
muestras de liquenes en 181 sitios seleccionados de acuerdo con las condiciones de contaminacion
por trafico y actividades industriales. Se determinaron las concentraciones de 15 elementos (Na, Mg,
Al, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Cd and Pb), empleando espectrofotometria de absorcién ato-
mica, fluorescencia de rayos X por reflexion total y voltametria de redisolucion anddica. Se aplicaron
métodos estadisticos (componentes principales) a los resultados analiticos y se obtuvieron y selec-
cionaron varios factores. Por Ultimo se presentan mapas con los perfiles de distribucion elementales
y de factores y su posible correlacion con distintas fuentes de contaminacion.

Palabras claves: metales pesados, liquenes, vigilancia de la polucion atmosférica, analisis por fluorescencia
de rayos X, espectroscopia de absorcion, voltametria

BIOMONITORING OF THE ATMOSPHERIC POLLUTION
IN HAVANA DURING 2004-2005 SuRVEY

Abstract

An epiphytic lichen (physcia alba sp.) grown over Royal Palm (Roystonea regia) tree was used as bioin-
dicator of air quality in Havana City. A total of 225 lichen samples were collected in 181 selected sites
according to traffic and industrial conditions. The concentrations of 15 elements (Na, Mg, Al, Ca, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Cd and Pb) were determined by Atomic Absorption Spectrophotometry, Total
Reflection X-Ray Fluorescence and Anodic Stripping Voltammetry. Principal Component Analysis was
applied to analytical results and some factors were obtained. Finally, maps with lichen elemental con-
tents and factors’ patterns are presented. Several possible pollution sources were identified.

Key words: heavy metals, lichens, air pollution monitoring, X-ray fluorescence analysis, absorption

spectroscopy, voltametry

Introduccion

La atmosfera constituye uno de los componentes
del medio ambiente mas vulnerable a la accién directa
del hombre, lo cual ha ocasionado el incremento de las
concentraciones de un grupo de elementos traza entre
los que se encuentran los metales pesados.

Determinadas especies bioldgicas son capaces de
acumular o tolerar en su estructura niveles elevados
de metales pesados de la atmdsfera [1], lo cual permi-
te, mediante el analisis de estos elementos, conocer
el estado de contaminacion de esta. Su bajo costo, la
posibilidad de aplicacion a grandes areas, la obtencion
de mapas de distribucién, informacion sobre tipos de
fuentes de emision y su localizacion, asi como el trans-

porte de media y larga distancia de determinados ele-
mentos, hacen del biomonitoreo una eficaz estrategia
para estimar los niveles de contaminacién del aire.

Los liquenes se han utilizado en estudios de con-
taminacion atmosférica, principalmente en los Estados
Unidos y en Europa [2], siendo escasas las investiga-
ciones en Latinoamérica [3]. Estos organismos son
constituyentes importantes de la vegetacion de varios
ecosistemas del mundo e incluyen alrededor de 13
500 especies [4]. Se han publicado numerosos traba-
jos sobre la acumulacion de metales pesados aero-
transportados en liquenes [2, 5-18]. En Cuba no existe
practicamente informacién sobre el contenido de me-
tales pesados en la atmdsfera. A partir del 2000 se han
realizado estudios preliminares de la aplicabilidad de
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liquenes en calidad de biomonitores de la contamina-
cién atmosférica por metales pesados en zonas de La
Habana [19].

Diversos métodos analiticos se han empleado para
cuantificar metales pesados y otros elementos quimi-
cos en los biomonitores como espectrofotometria de
absorcién atémica (EAA) con llama y con horno de gra-
fito, emisién con plasma acoplado por induccion (EPAI)
[14], EPAI acoplado a espectrometria de masas (EPAI-
EM), analisis por activacion neutronica (AAN) [16], fluo-
rescencia de rayos X por reflexion total (FRXRT) [13] y
polarografia [20]. Las técnicas de EPAI, EPAI-MS y AAN
son las mejores desde el punto de vista analitico, pero
son las mas costosas.

El objetivo del trabajo fue evaluar de forma indirec-
ta, aunque confiable e integral, la calidad del ecosiste-
ma atmosférico en La Habana mediante el biomonito-
reo con liquenes y su posible relacién con fuentes de
contaminacion. Con este fin se utilizd una metodolo-
gia que combina el tratamiento de las muestras con el
andlisis por EAA, VRA y FRXRT, de modo que se logra
una exactitud y sensibilidad adecuadas para determi-
nar los elementos quimicos de interés. La aplicacion
simultanea de estos métodos para el caso de algunos
metales pesados y el empleo de materiales certificados
de referencia permitié garantizar el aseguramiento de
la calidad de los resultados analiticos, de acuerdo con
publicacion anterior [21].

Materiales y métodos
Disefo del muestreo

Teniendo en cuenta las dimensiones de la provin-
cia se diseid una red de muestreo formada por una
cuadricula de 72 celdas de 2,5 x 2,5 Km cada una y de
5 x 5 Km para las zonas periféricas. Esto fue adapta-
do posteriormente durante la campafa de colecta en
funcion de la existencia misma de liquenes en los di-
ferentes lugares. El estudio comprendié 14 municipios,
exceptuando el de Centro Habana por la ausencia del
biomonitor.

Muestreo

El muestreo se extendié durante 16 meses, tiempo
en el cual las condiciones climaticas variaron poco, ca-
racterizandose el periodo por ser muy seco. La hume-
dad relativa de los liquenes recolectados oscilé en un
intervalo estrecho.

La especie de liquen seleccionada en este trabajo
fue Physcia alba, debido a que es la de mayor distribu-
cién en la ciudad. Esta especie es de biotipo subfolioso
y su separacion del substrato se hace dificil. Por ello
se decidio recolectar los liquenes sobre palmas reales
de la especie palma real Roystonea regia (HBK) O. F.
Cook, ya que este fitoforo de amplia distribucién posee
una corteza extremadamente duray lisa, lo que minimi-

za los efectos de contaminacion por el substrato.

La toma de las muestras se realizé a una altura en-
tre 0,5 y 2,0 m del suelo. Para efectuar esta operacion
se utilizé una cuchilla de acero inoxidable afilada y se
colocaron en cartuchos de papel para su transporta-
cién al laboratorio.

Las coordenadas geograficas de los sitios de mues-
treo se tomaron con ayuda de un GPS marca Garmin
12. Se registran ademas, un grupo de datos como fe-
cha, condiciones climaticas, cobertura, cercania o no a
fuentes de contaminacion, uso del suelo, etc.

En total se colectaron 225 muestras de lique-
nes en 181 puntos de muestreo distribuidos como
muestra la figura 1. En 10 de los sitios (5,5% del to-
tal) se recogieron 4-5 muestras en Palmas cercanas
para conocer las varianzas locales con el objetivo de
compararlas con la varianza total y la de los métodos
analiticos.

Figura 1. Puntos de muestreo en La Habana.

Materiales utilizados

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad
“Puro para Analisis”.

En todos los casos se utilizé agua destilada en
cuarzo y doblemente desionizada con una conductivi-
dad menor a 0,05 mS/cm (grado 2).

Las soluciones de los iones metdlicos se prepara-
ron a partir de soluciones patrones de calidad Spectro-
sol de la firma Merck.

El nitrégeno gaseoso utilizado para desoxigenar las
soluciones durante las mediciones polarograficas se
purificd, usando 2 trampas en serie.

Preparacion de las muestras
para el analisis quimico

En el laboratorio las muestras se pesaron, sepa-
rando una porcién conocida (alrededor de 0,5 g con
precision de 0,0001 g) para determinar el porcentaje de
humedad que se realiza mediante su secado a peso
constante por calentamiento en estufa a 40 °C. Los va-
lores obtenidos de humedad oscilaron entre 6 y 10%.

La otra porcién se trituré y homogenizé en un moli-
no de agata eléctrico hasta un tamafio de grano menor
a 100 mm, y se conservé en una desecadora.
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De 2 a 3 gramos de muestra se calcinaron en mufla
a 500 °C por un periodo de 3 horas y el residuo obteni-
do se disolvié con ataques consecutivos y combinados
de HF, HNO3 y HCIO4 concentrados. Se calent6 hasta
humos densos, repitiendo la operacion 2 veces. El resi-
duo se disolvié en HNO3 ~ 0,1 mol/L hasta un volumen
de enrase de 25 ml.

Determinaciones analiticas

El andlisis por EAA se realizdé en un equipo PYE
UNICAM Modelo SP9-800. Se determinaron las con-
centraciones de Na, Mg, Al, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Sr, Cd y Pb. Las mediciones polarograficas se
realizaron en un analizador polarogréfico PA4, usan-
do la variante de Voltametria de Redisolucion Anddica
(VRA) y en modo diferencial de pulso. Se determinaron
los contenidos de Cu, Zn, Cd y Pb. Ademas, se utilizé el
método de fluorescencia de rayos X por reflexion total
(FRXRT) para determinar Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Sry Pb.

La cuantificacion se realizé mediante curvas de ca-
libracion, siguiendo estrictamente la Norma ISO 8466
[22]. Los limites de deteccion se calcularon de acuerdo
con Vogelgesang [23].

Mapas de concentraciéon

Debido a la gran cantidad de elementos a deter-
minar se llevd a cabo un andlisis factorial mediante el
programa SPSS, que permite reducir el nUmero de va-
riables para poder lograr una mejor interpretacion de
los resultados, obteniéndose los llamados componen-
tes principales, representados por elementos con cierta
correlacion entre si [24].

A partir de los valores de estos factores se realiza-
ron los mapas de distribucion por sitios de muestreo,
permitiendo una mejor representacion espacial de los
contenidos de los metales estudiados. Los mapas se
confeccionaron con el programa SURFER version 7.0
y se utilizé ademas, el programa MAPINFO versién 6.5
para la conversion de las coordenadas geogréficas a
planas.

Resultados y discusion

En relacion a la calidad de los resultados analiticos
se puede consultar un trabajo anterior de los autores
[21], donde se presentan los resultados del analisis de
tres muestras de referencia certificadas (MRC) bioldgi-
cas. En este se evaluan los parametros metrolégicos de
veracidad, precision, limites de deteccion e incertidum-
bre, concluyéndose lo siguiente:

No existen diferencias significativas entre los valo-
res obtenidos por los diferentes métodos (EAA, FRXRT
y VRA) para 95% de confiabilidad.

La veracidad (sesgo) y la precision (repetibilidad) de
las determinaciones por los tres métodos fueron por lo
general menores al 10%; solamente en los casos don-
de los contenidos estuvieron proximos a los limites de
deteccidn (LD) de cada método el sesgo estuvo por en-
cima del 10%, ocurriendo lo mismo para la precision.

Los valores de limite de deteccion obtenidos fueron,
en algunos casos, superiores a los valores certificados
(o informativos) reportados para las MRC; no obstante,
resultaron inferiores a los contenidos de estos elemen-
tos en las muestras de liquenes recolectadas.

Por estas razones los métodos utilizados se pueden
aplicar de forma confiable al analisis de los elementos
de interés en los liquenes.

Analisis de las muestras

Los contenidos de los elementos Ca, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, Sr y Cd determinados de forma simultanea por
FRXRT, EAAy VRA en las 225 muestras de liquenes co-
lectadas se compararon entre si. Como se observa en
la tabla 1 se obtuvieron adecuadas correlaciones para
la mayoria de los elementos, incluso para los casos de
Cuy Zn, que se analizaron por los tres métodos. Estos
resultados también se aprecian, para el caso de Cu y
Zn, en la figura 2. Las pendientes fueron cercanas a
la unidad, lo que demuestra la concordancia entre los
resultados analiticos obtenidos por las diferentes técni-
cas. Para el Cd, los valores por EAA fueron superiores
a los de VRA y en correspondencia, la pendiente fue
mas baja (0,66). Esta diferencia se debe posiblemente
a un efecto matriz en la determinacién de Cd por EAA,

Tabla1. Correlacion entre los métodos analiticos empleados para las determinaciones multielementales en los liquenes

Elemento | Ecuaciones de ajuste Coeficiente de correlacion (r) | Coeficiente de correlacién miiltiple (R)
Ca CFRXRT = -100,7401 + 1,0423 CEAA 0,95 -
Mn CFRXRT = -1,0368 + 1,0696 CEAA 0,99 -
Fe CFRXRT = -22,9237 + 0,9629 CEAA 0,98 -
Ni CFRXRT = 0,4024 + 0,9647 CEAA 0,96 -
Sr CFRXRT = 0,0339 + 0,9885 CEAA 0,95 -
Cd CFRXRT = -0,0799 + 0,6614 CEAA 0,80 -
Cu* - 0,96
Zn* - 0,99

*Comparacion simultanea de las tres técnicas analiticas.
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siendo los contenidos de este elemento los mas bajos
en los liquenes y en muchos casos, cercanos al limite
de deteccion por EAA. Esta diferencia se explica por la
presencia de altos contenidos de Na y K en las mues-
tras, sobre todo de este ultimo, donde hay valores que
alcanzan 1%.
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Figura 2. Correlaciones entre los resultados obtenidos por FRXRT (XRF-TR), EAA (AAS)
y VRA (ASV) para Cu y Zn en las 225 muestras de liquenes colectados en la campafia
del 2004.

Para los andlisis estadisticos posteriores se selec-
cionan los valores obtenidos para Cd por VRA; esto
ademas se sustenta por los datos de exactitud alcan-
zados para este elemento por VRA en el andlisis de las
MRC [20]. De igual forma se hace para Pb, pero en este
caso la seleccién se realiza teniendo en cuenta los me-
jores LD logrados por VRA. Para el resto de los elemen-
tos se escogen los contenidos obtenidos por EAA.

En la tabla 2 se aprecian los intervalos de concen-
tracion para los elementos estudiados. Como se obser-
va las mayores concentraciones se obtienen para Ca,

Al, Fe y Mg y las menores para Cd y Co. Los coeficien-
tes de variacion para Ni, V, Ca 'y Cr fueron los mas altos
y superaron la cifra de 60%. Esto puede estar relacio-
nado con la existencia de sitios puntuales de contami-
nacion debido a la presencia de industrias siderurgicas,
refineria y de materiales de la construccion.

Tabla 2. Intervalos de concentracion encontrados (mg/g)

Elemento Intervalo (mg/g) Media Ccv~*
Minimo Maximo
Na 121 1363 415 53,98
Mg 523 4494 1302 45,89
Al 568 5580 1987 46,36
Ca 1330 41902 7589 63,27
\" 3,8 143 20,9 65,30
Cr 2,0 37,6 8,3 60,91
Mn 9,1 169 28 58,93
Fe 19 8270 1899 58,59
Co 0,50 5,13 1,59 38,48
Ni 1,9 53,9 10,7 66,20
Cu 5,2 54,5 14,8 49,90
Zn 17,2 283 74,9 48,84
Sr 8,3 47,7 21,1 38,97
Cd 0,07 1,5 0,34 55,03
Pb 6,9 94,5 30,8 59,26

* CV: Coeficiente de variacion (%).

Por otra parte las varianzas locales obtenidas para
las concentraciones de los elementos oscilaron como
promedio, entre 10 y 17%, siendo la media de 13,8%,
ligeramente superiores a los valores de precision de los
métodos analiticos. Ademas, la varianza total tuvo un
promedio de 54%.

La calidad del muestreo, reportado como la rela-
cion de la varianza total y la local (denominada relacion
sefal vs ruido) resulté de 3,9 como promedio, lo cual
refleja lo satisfactorio del muestreo, y la adecuada utili-
zacioén de esta especie de liquenes como biomonitor de
los metales estudiados.

Analisis estadistico y obtencion
de los mapas de distribucion

En la tabla 3 se observan las cargas de los compo-
nentes obtenidos con ayuda del programa SPSS (Método
de Componentes Principales y Rotacion de Varimax), don-
de se presentan solo los factores que tienen valores ma-
yores de 0,40. Con ayuda de los componentes extraidos
y lo reportado en la bibliografia [25] se puede lograr una
mejor identificacion y compresion de las posibles fuentes
de contaminacién. En la figura 3 se presentan los perfi
les de distribucioén de los factores. En el primero se agrupan
los elementos Cd, Mn, Zny Fe. Se conoce que los elemen-
tos Cd y Zn estan estrechamente vinculados a vertederos
de basuras fundamentalmente, mientras que los elemen-
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tos Mn y Fe pueden estar relacionados con el polvo y con  Tabla 3. Carga de los componentes extraidos

industrias ferrosas. En este caso existen dos fuentes (basu- Componentes
rero industrial de La Habana y la fabrica Antillana de Acero), ] 2 3 2 5 6
muy cercanas entre si y que hacen imposible la separacion
de estos 2 componentes. El factor 3 se relaciona con la Cd 0,91
industria del cemento y por esta razén la mayor concen- Mn | 0,82
tracion se obtiene en las zonas norte y este de la ciudad, Zn 0,80
donde existen numerosas instalaciones de produccion de Fe 0,60 0,52
materias primas para el cemento y otros productos. El fac- M
. . L . g 0,84

tor 4, que incluye al Pb, refleja una mayor distribucion en las -
zonas de mayor circulacion de vehiculos en La Habana y Ni 0,74 0,55
en lugares donde existieron pequenas fabricas de recupe- Cr 0,69
racion de baterias de automaviles. Aunque en la actualidad Cu 0,40
se utilizan gasolinas libres de Pb no se descarta que las Ca 0,87
emisiones de este elemento en el pasado se encuentren

. . Sr 0,77
ahora circulando entre el suelo y la atmdsfera. El factor 5
vinculado a refinerias (crudos pesados) presenta coinci- Co 0,55 | 0,58
dentemente su mayor concentracién en las cercanias de Al 0,74
la refineria de la ciudad (bahia de La Habana); ademas se Pb 0,73
vincula con la mayor industria de acero del pais, ubicada en v 0,91
el Cotorro. Para los otros factores obtenidos no existe aun Na 0.89
una explicacion plausible. 2
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Figura 3. Patrones de distribucion de los componentes.
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Un andlisis mas profundo requerira del conoci-
miento de la ubicacion de todas las posibles fuentes
de contaminacion, lo cual esta previsto ejecutar pos-
teriormente.

Conclusiones

La representacién espacial de los componentes ex-
traidos refleja muy bien las diferencias entre las areas
urbanas de La Habana, debido fundamentalmente, a la
existencia de fuentes de contaminacion puntuales e im-
portantes. El uso de la técnica de biomonitoreo permite
evaluar correctamente estas diferencias, significando
una ventaja sobre el método instrumental (coleccién de
material particulado).
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