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Resumen

En esta investigacién se caracterizaron tanto quimica como morfoldgicamente
mediante MEB/EDX, particulas depositadas sobre los liguenes Parmotrema sp. y

Pixine.sp.

Primeramente, se determind el tratamiento adecuado para analizar una porcion
de liquen, comparando los resultados obtenidos de los analisis hechos a una muestra
de la especie Parmotrema sp. al ser lavado o no con agua. Tales resultados arrojaron
una disminucién porcentual de los elementos analizados, una vez lavadas las muestras,

indicando que lo mas adecuado es analizar la muestra sin lavar.

Se analizaron 7 muestras de liquenes, 3 de la especie Parmotrema sp. y 4 de la
especie Pyxine sp., las cuales fueron recolectadas en El Placer y en los alrededores del
jardin Topotepuy. Tales muestras fueron trasladadas posteriormente a la estacion del
Ministerio del Ambiente, ubicada en El Cementerio, donde estuvieron expuestas por 3

meses.

Los resultados correspondientes a estos analisis, indicaron poca variedad de
particulas depositadas sobre los liguenes en cuanto a la composicién de las mismas.
Sin embargo, en cuanto a morfologia, no se encontraron suficientes particulas con
forma definida, por lo que no fue posible establecer una relacibn morfologia-

composicion. Los resultados obtenidos sugieren un origen mixto para las particulas, es



decir, tanto natural como antrépico. En cuanto a composicion, los elementos

mayormente encontrados fueron: Ca, Ky Si.
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Capitulo |
Introduccion

1. Introduccion

La aplicacion de la microscopia electrébnica en liquenes comienza
aproximadamente en los afios 60, en Alemania, cuando utilizan esta técnica para
estudiar su morfologia. Al pasar del tiempo y del aumento de la contaminacion con la
llegada progresiva de los automoviles y construccion de empresas industriales, el
enfoque se centrd en el estudio de los liquenes como biomonitores de la contaminacion
ambiental. Una de las técnicas de instrumentacion analitica utilizada para este fin fue y

aun sigue siendo la microscopia electronica. [1]

La contaminacion atmosférica es un hecho que perjudica de manera significativa
al medio ambiente y a los seres vivos que en él habitan. Las particulas atmosféricas en
sus diversidades de tamafio como las PMjys, PMjg y PTS, son importantes
contaminantes. Estas particulas son captadas en equipos especiales y costosos
llamados muestreadores de aire los cuales son ubicados en ciudades de gran trafico
vehicular y de actividad industrial. En este mismo orden de ideas, aparecen como
alternativa para monitorear las concentraciones de metales pesados presentes en el
aire, los organismos llamados liquenes, como bioindicadores de contaminacion
atmosférica. Los liquenes retnen una serie de caracteristicas que los hacen atractivos
al estudio de la contaminacion del aire, tales como: son faciles de muestrear y no

requieren de altos costos para sus analisis. [1]

Ademéas de las caracteristicas antes mencionadas de los liquenes, cabe
mencionar que algunas especies son resistentes en ambientes extremos. Aparecen en

los lugares méas extremos debido a su capacidad de permanecer en estado
18



metabdlicamente inactivo durante largos periodos de tiempo, en los cuales pueden
soportar las condiciones mas duras imaginables tales como temperaturas extremas [2].
Esto permite el estudio de las propiedades ambientales del lugar donde éstos se

encuentren.

La microscopia electronica para el estudio de estos organismos sigue siendo
utilizada, permitiendo observar la morfologia de las particulas que se depositan en ellos,
asi como su composicion elemental y de esta manera evaluar la calidad del aire del
lugar donde habitan o bien aportar en cuanto a capacidad de biomonitoreo de distintas

especies.

En Venezuela, se han realizado diversos estudios sobre el estudio de particulas
en el aire, siendo el mas reciente en el afio 2011. En la mayoria de estos estudios,

evaluar la calidad del aire ha sido el objetivo de interés.

Cabe destacar que actualmente en Venezuela, han aumentado las
construcciones de viviendas y el flujo vehicular, principalmente en la ciudad de Caracas,
lo que implica el incremento de la contaminacion en la ciudad, siendo estas las dos

principales fuente de contaminacion actualmente.

La motivacion de este trabajo nace de la necesidad por conocer la morfologia, el
tamafio y la composicion quimica de las particulas existentes en la ciudad de Caracas
para cumplir los objetivos de una linea de investigacion que se desarrolla desde el 2005
en ésta ciudad, por la profesora Raiza Fernandez y que se puede cumplir facilmente,
aplicando la técnica de MEB-EDX.
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Capitulo 1l
Objetivos

2. Objetivos
2.1 Objetivo general

s Aplicar la técnica de MEB/EDX en el estudio de la morfologia, tamafio y
composicion quimica del material depositado sobre los liquenes Parmotrema

sp. y Pyxine sp.
2.2 Objetivos especificos

s Determinar el tratamiento preliminar de la muestra de liquenes, adecuado para
la aplicacion de MEB/EDX.

« Caracterizar morfolégica y quimicamente las particulas depositadas en los

biomonitores sefialados, mediante MEB/EDX.

% Proponer el origen de las particulas encontradas en los biomonitores.
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Capitulo 1l
Revision Bibliografica

3. Revisidén Bibliogréfica

Para comprender completamente los términos que se manejan en este trabajo,
es importante conocer el significado y entender ciertos conceptos, los cuales se definen

a continuacion.

3.1 Atmdésfera terrestre

La atmosfera terrestre es la esfera geoquimica mas externa de la tierra, esta
formada por una mezcla de gases, vapores y particulas, principalmente lo que mas
abunda es el nitrdgeno y oxigeno con pequefias cantidades de gases nobles, dioxido
de carbono y vapor de agua, pero son llamados Unicamente atmofilos los gases nobles
y el nitrégeno. Para su estudio se divide en diversas capas atendiendo a la distribucion
vertical de temperaturas (troposfera, estratosfera, mesésfera, termosfera, exdsfera). En
nuestro estudio nos enfocaremos a la capa mas interna, la troposfera, capa atmosférica
donde se produce la mayor parte de los fendmenos meteoroldgicos porque concentra el
vapor de agua y la mayor parte de los gases de la atmdsfera. La atmdsfera contiene
siempre cantidades de materia que impurifica el aire de la troposfera debido a la

participacion del hombre, teniendo gran importancia geoquimica. [3]

3.2 Contaminacion atmosférica

La contaminacion atmosférica se refiere a la presencia de uno o mas
contaminantes en la atmdsfera, que es: cualquier sustancia presente en el aire que, por
su naturaleza, es capaz de modificar los constituyentes naturales de la atmdsfera,
pudiendo alterar sus propiedades fisicas 0 quimicas; y cuya concentracion y periodo de
permanencia en la misma pueda originar efectos nocivos sobre la salud de las personas

y el ambiente en general. [4]

21



Atendiendo al decreto 638 del MARN, las particulas totales suspendidas (PTS)
son entonces contaminantes atmosféricos, pues modifican las propiedades tanto fisicas

como quimicas de la atmosfera.

3.3 Calidad del aire

La finalidad de determinar la calidad del aire es proteger la salud publica, de los
efectos perjudiciales asociados a los contaminantes aéreos. Los criterios de calidad del
aire son las conexiones cuantitativas entre el grado de contaminacién del aire con
componentes particulares y las reacciones de estos sobre los humanos, animales,

plantas y materiales.

La calidad del aire esta determinada por su composicién. La presencia o
ausencia de varias sustancias y sus concentraciones son los principales factores
determinantes de la calidad del aire. Debido a esto, la calidad del aire se expresa
mediante la concentracion o intensidad de contaminantes, la presencia de
microorganismos, 0 la apariencia fisica. Ejemplos de contaminantes que son
importantes indicadores de la calidad del aire son el diéxido de azufre y las particulas
de polvo y suciedad. La apariencia fisica del aire se puede medir, por ejemplo,

determinando la turbidez del aire. [5]

3.4 Biomonitor

Proporciona informacion cuantitativa del estado de un ecosistema. Un biomonitor
también es un bioindicador, a excepcion de que este cuantifica el impacto o resultado

eventual en un organismo o ecosistema. [6]

Por lo que se habla de cualquier organismo que reaccione ante todos los
cambios ambientales que haya en la zona es un biomonitor, siendo efectivo para el

estudio de la calidad del aire.
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3.5 Bioindicador

Proporciona una medida de contaminacion, la cual puede ser comparada con
una medida de un instrumento. Los bioindicadores proporcionan informacion de la

calidad del ambiente y de la condicion real de un organismo o ecosistema. [6]

Cabe destacar, que los bioindicadores responden a la contaminaciéon alterando
su fisiologia, es decir, sintomas particulares en respuesta a la contaminacién existente

en la zona.

3.6 Bioacumulador

Son organismos que acumulan a los contaminantes en sus tejidos. Ellos pueden
ser menos sensibles, o de hecho no afectados por la contaminacion del aire pero son,

sin embargo, buenos indicadores de la exposicion del ecosistema a la contaminacion.

[6]

La atencion se centra entonces en bioacumuladores resistentes que puedan
proporcionar informacion acerca de la contaminacion del ambiente donde se
encuentran, siendo de interés para estudios de contaminacion por metales pesados, por

ejemplo, por ser estos muy dafiinos tanto para el ambiente como para los seres vivos.
3.7 Liguenes

Los liquenes son organismos formados por una asociacion entre un hongo y un
alga, una simbiosis, en la cual el hongo proporciona resistencia y el alga que vive en su
interior es la que proporciona los nutrientes para ambos mediante fotosintesis. Tal

conformacién se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Estructura interior de los liquenes. [7]

3.7.1 Tipos de liquenes

Por su aspecto externo se puede distinguir tres grupos:

3.7.1.1 Crustaceos: viven intimamente unidos a la superficie de las rocas o de

las cortezas.

3.7.1.2 Foliaceos: de forma aplanada y lobulada, se fijan al sustrato por medio

de unos cordones especiales de hifas llamadas rizinas.

3.7.1.3 Fruticulosos: tienen forma de arbusto y se fijan al sustrato por una base

muy estrecha.

El éxito de esta simbiosis se ve reflejado en la alta resistencia que muestran los
liquenes al ser expuestos a condiciones que no son las mas adecuadas, como por
ejemplo: alta contaminacion, temperaturas extremas o cambios climaticos condiciones

en las que otros sistemas no resistirian.
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En la figura 2 se puede observar fotos referenciales a la clasificacion de los

liguenes por su aspecto.

Liquen Fruticuloso

Liquen Foliaceo

Liquen Crustaceo

SUSTRATO

Figura 2. Fotografias y dibujos con sus detalles de las principales formas liquénicas. [8]

3.8 Particulas

Una particula es la menor porcion de un cuerpo la cual conserva sus
caracteristicas quimicas. Puede tratarse tanto de elementos como de moléculas, es
decir, elemental o compuesta. Una de las clasificaciones de particulas viene definida
por su tamafio, encontrdndose una infinidad; un ejemplo de ello son las particulas
totales suspendidas (PTS), que son particulas con un tamafio de 10 um a 30 pum o las

particulas PM10 que van desde 2,5 um a 10 pm.

Estas particulas al estar presentes en el aire, las respiramos y se albergan en
nuestro sistema respiratorio, causando efectos adversos a la salud. Esta es una de las

razones principales de los diferentes estudios en lo que a particulas se refiere.
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3.9 Microscopia electréonica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido permite la observacion y caracterizacion de
materiales organicos e inorganicos heterogéneos con una resolucion del orden de los

nandmetros (nm). [9]

Un microscopio electronico de barrido (MEB), consta de varios elementos: (1)
cafibn de electrones, (2) lente condensador, (3) lente final, (4) bobinas deflectoras, (5)
detector de electrones secundarios, (6) muestra, (7) tubo de rayos catédicos. (Ver figura
3)

3.9.1 Funcionamiento del MEB

En el MEB (figura 3) se produce un haz de electrones de alta energia por un
cafnon de electrones (1), el cual a su vez, esta compuesto por un catodo (filamento), un
anodo y el cilindro de Wehnelt, el tamafio de este haz serd modificado y direccionado
por un sistema de lentes condensadoras (2,3). Las Bobinas deflectoras (4) permiten
realizar un barrido del haz de electrones sobre la muestra; luego este haz interacciona
con (6) la muestra que emite electrones secundarios y llegan al (5) detector de
electrones secundarios (fotomultiplicador), el cual convierte esa sefial en una eléctrica y
la transmite al tubo de rayos catddicos (7) o a un monitor que a su vez transforma esta
sefial eléctrica en una imagen. La imagen obtenida contiene la informacion de la

morfologia de la muestra analizada.

Es posible obtener informacién de la composicion quimica de la muestra si el

microscopio posee un detector dispersivo de energia de rayos-x caracteristicos EDX.
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Figura 3. Esquema de un MEB.

3.9.2 Preparacion de la muestra para su observacién mediante MEB.

La muestra debe cumplir con ciertos requisitos para ser analizada mediante

MEB, ésta debe ser conductora, estable al haz de electrones y representativa.

No todas las muestras a analizar son conductoras eléctricamente, por lo que
aguellas muestras que no lo son, se tiene la necesidad de hacerles un tratamiento
anterior al analisis por MEB. Este tratamiento consiste en cubrirla con un material
conductor, tal como el oro, para analizar su morfologia. Por otro lado, para realizar el
analisis quimico la muestra debe cubrirse con carbono para evitar afectar el andlisis

elemental.
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Capitulo IV
Antecedentes

4. Antecedentes

Diversas investigaciones referentes al estudio de la calidad del aire usando
biomonitores se han realizado en las Ultimas dos décadas, utilizando diferentes técnicas

de estudio, entre ellas la microscopia electrénica.

Purvis et. al. (2000) estudiaron la bioacumulacion de plomo por el liquen
acarospora smaragdula. La recoleccion de las muestras se hizo de postes de concreto
adyacentes a las minas de fundicion, en Rumania, en un perimetro de 500m. Las
técnicas utilizadas fueron microscopia 6ptica y la microscopia electrénica de barrido. El
Pb fue detectado en todas las zonas del liquen a excepcion de la capa del fotobionte,
atribuyéndose a que el Pb es movil en condiciones de acidez y que éste se aloja en el
cortex. Encontraron ademas, que el Pb se encontraba en su mayoria asociado con el S,

lo que dificultaba su andlisis, pues las sefiales de estos dos elementos se solapaban.
[10]

Vingiani et. al. (2003) estudiaron la contaminacion existente en Napoles, ltalia,
usando liquenes y musgo como biomonitores. Fueron expuestos a partir de julio de
1999 y se recolectaron en dos momentos sucesivos; en el final de la temporada seca y
durante la estacibn himeda. El analisis se llevdo a cabo mediante microscopia
electronica de barrido, la cual arrojé resultados que permitieron afirmar que el contenido
de azufre y nitrdgeno en el liquen aumenta durante todo el periodo de exposicion,
mientras que el nivel de carbono no cambid significativamente después de 10 semanas
de exposicién. Para el musgo la acumulaciéon de azufre se limité al periodo seco,

mientras que el contenido de nitrdgeno y de carbono disminuye con la exposicion. [11]
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Williamson et. al. (2004) aplicaron la microscopia electrénica de barrido con
energia dispersiva de rayos X para el estudio de particulas en el liguen Hypogymnia
physodes. Fue evaluada como una técnica complementaria para el analisis quimico de
los contaminantes en el aire. El periodo de exposicion fue de 2 meses, estacionados en
la fundicion de cobre y antiguo pueblo minero de Karabash, se compararon con los de
un sitio de control a 30 km al sur. La materia particulada en muestras de Karabash (715
analisis) mostr6 mayores niveles de S, Pb, Cu, Sny Zn en comparacion con el control
(598 andlisis). Los andlisis de la superficie del talo de del liquen revelaron altos niveles
de Cu, Zn, Fe y Pb asociados con los productos organicos en las muestras de
Karabash en comparacion con el control, con una pérdida proporcional de K, la cual se
infiere es debida a una tension de consiguiente aumento de la permeabilidad de la

membrana celular. [12]

Quijada (2006) analizé la concentracion de los elementos Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, V' y
Cr en liquenes. Se utilizaron las especies Ramalina sp. y Pyxine sp., la primera permitio
observar la acumulacion de contaminacion por liguenes y la segunda, observar la
variabilidad de los contaminantes en la ciudad a lo largo de la transecta que va desde
Propatria hasta El Marqués. El analisis fue hecho mediante ICP-OES, determinando las
concentraciones de los metales antes mencionados. Encontr6 un incremento en la
concentracion de los elementos Cr y Pb en la especie Ramalina sp. con respecto a los
controles, ubicados en la USB, luego de un periodo de exposicion tres meses. En
cuanto a los liquenes de la transecta, se encontr0 un enriquecimiento relativo de
metales en Propatria y los valores mas altos de concentracion de plomo en Plaza

Venezuela y Parque Carabobo. [13]

Ramos (2006) caracterizd particulas menores a 10 pm (PM10) y particulas
atmosféricas suspendidas totales (PTS) de la zona de EIl Silencio, Caracas. Fueron
colectadas 9 muestras, de las cuales 5 se recolectaron en filtros de cuarzo y se

analizaron particulas PM10 y las otras 4 se recolectaron en filtros de fibra de vidrio y se
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analizaron particulas PTS. Estas muestras fueron tomadas en la torre sur del Centro
Simon Bolivar, piso 4 del Ministerio de Ambiente, con un captador de alto volumen
respectivo para PTS y PM10. Utiliz6 un microscopio electrénico de barrido de 20 kV
para su caracterizacion morfolégica y una microsonda de electrones (EPMA) para el
andlisis quimico. Encontr6 que hay fuentes de tipo tanto natural como antrépico. Por
fuentes naturales: particulas de morfologia prismatica, que presentaron diferente
composicion, (Na, CI); (Na, Cl, K); (K, Al, Si, O, Mg) y (Ca, Mg, O); particulas de
morfologia laminar, con la siguiente composicion (Si, Mg, Fe, Ca, Al, K, Ti, O) y las
irregulares (Ca, Si, Al, O). Ademas de particulas posiblemente biologicas. Por fuentes
antropicas: particulas de morfologia esféricas espongiformes (S, Fe, Al y/o Pb),
esféricas lisas (Fe, Pb, Ti, Al, O, Ca, C), rectangular (S, Ca, O) y agregado de particulas

carbonosas (C y en menor proporcion otros elementos). [14]

Raggio et. al. (2007) estudiaron la resistencia de los liquenes Rhizocarpon
geographicum recogido en el Sistema Central (Sierra de Gredos) y Xanthoria elegans,
recolectada en Sierra Nevada al ser expuestos al espacio exterior durante 16 dias. Al
volver a la Tierra se evalud la supervivencia de los liguenes a través de medidas de
fluorescencia de la clorofila, que proporciona una idea de la viabilidad y estado del
aparato fotosintético. Tras un periodo de reactivacién en el laboratorio de 24 horas se
observo que el metabolismo no habia sufrido dafios, es decir, los liquenes resistieron la
exposicion espacial en estado de latencia y posteriormente no tuvieron problema para

reactivarse. [2]

La evaluacion del impacto de la exposicion espacial se completd con un analisis
por microscopia electronica de barrido del estado de las células de los talos liquénicos,

observandose que la mayoria se encontraban en buen estado. [2]

Perelman et. al. (2007) estudiaron cortezas de Morus alba con el fin de evaluar la
contaminacion existente en la poblacion de Mendoza, tanto en el area urbana como
periurbana. Se recolectaron 20 muestras, que fueron digestadas con una solucion de
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acido nitrico (30ml) y aforando a 100ml, para luego filtrar. El filtrado se analiz6 mediante
un espectrometro de emision en plasma inductivamente acoplado (ICP-OES) operando
en modo axial. Los resultados que obtuvieron, les permiti6 concluir que la mayor
contaminacion es producida por la actividad antropogénica. En el area urbana
encontraron los mayores valores de Zn y Pb, mientras que el area periurbana se

caracterizaba por la presencia de Hg. [15]

Zuloaga (2008) estudié particulas PM10 que fueron recolectadas por el Ministerio
de Ambiente entre los meses de Abril a Octubre de 2007 en las estaciones Los Ruices,
El Cementerio, Bello Campo y CORES en la ciudad de Caracas con un Partisol 2000H
durante 24 horas en el filtro de cuarzo (WHA), las cuales fueron analizadas empleando
la norma COVENIN 2465 para Pb mediante la técnica de espectroscopia de emisién
atobmica de plasma inductivamente acoplado con argon (ICP/OES) y plasma de
acoplamiento inductivo de masa (ICP/MS) para obtener concentraciones de As, Cd, Cr
y Pb y para el Hg absorcion atbmica con vapor frio (FIMS), la exactitud del método del
tratamiento de este tipo de muestras fueron evaluadas a través del analisis de
estandares certificadas de particulas atmosféricas (A3 SPEX certiperp y 2583 NIST) no

encontrandose diferencias significativas. [16]

Diaz (2008) evalud la eficacia de los liquenes para estudios de contaminacion
atmosférica usandolos como bioacumuladores. Compar6é dos géneros diferentes,
Parmotrema sp. y Physcia sp, siendo este Ultimo el menos eficiente, utilizando las
técnicas de ICP-OES y MEB para tal estudio. Se estudiaron 48 muestras, 24 de cada
género que fueron recogidas de la urbanizacion Los Guayabitos, en la zona de Baruta,
Municipio El Hatillo. Fueron preservados a 4°C por 5 dias y transplantados a las
estaciones de Calidad de Aire del Ministerio del Ambiente, ubicadas en la ciudad de
Caracas, especificamente en el sector de Los Ruices, Bello Campo, Tazon y El
Cementerio. Fueron colectados en dos grupos: un primer grupo a los tres meses (12 del

género Parmotrema sp. y 12 del genero Physcia sp.) y otro a los seis meses (12 del
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género Parmotrema sp. y 12 del genero Physcia sp.). Determiné que a los tres meses
de exposicién se encontraban las siguientes concentraciones promedio (ug.g) de los
metales en el género Parmotrema sp.: Cd 10, Cr 83, Cu 492, Ni 77, Pb 417, V 18, Zn
566, mientras que en el género Physcia sp.: Cd 7, Cr 21, Cu 622, Ni 73, Pb 287,V 11,
Zn 167. A los seis meses los valores de concentracién promedio (ug.g™?) de los metales
en el género Parmotrema sp. fueron: Cd 18, Cr 224, Cu 1209, Ni 159, Pb 995, V 37, Zn
1342, mientras que en el género Physcia sp.: Cd 19, Cr 39, Cu 737, Ni 159, Pb 995, V
18, Zn 315.[1]

Hurtado (2010) empled los liguenes para evaluar contaminacion por fuentes fijas
(industrias), enfocandose en la empresa Minera Loma de Niquel C.A. Se realizd un
monitoreo de tipo activo: fueron trasplantados liquenes Parmotrema sancti angelii
(Lynge) Hale desde la Universidad Simon Bolivar hasta los alrededores de la poblacion
minera de Tiara (5 puntos en una transecta). Las técnicas usadas fueron las de de
espectrometria de absorcién atémica de llama (AAS), Espectrometria de Emisién Optica
por Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-AES) y el Analizador Directo de Mercurio
DMA-80. Se obtuvo evidencia de que existe acumulacion para todos los metales, a
excepcion del Cd y As que no fueron detectados en las muestras trasplantadas. La
concentracién en estas muestras refleja muy buena correlacién entre los metales Al,
Co, Hg, Fe, Mg, Mn, Ni y Ti a lo largo de la transecta; todos ellos asociados a la

explotacion minera. [17]

Rosato (2010) recolectd muestras de rocas colonizadas por liquenes en la zona
de Tandil y una muestra de los alrededores de Balcarce. Fueron observados bajo
microscopio estereoscopico, Optico y microscopio electronico de barrido ambiental
(MEBA). En las observaciones realizadas con MEBA se observd que estas especies
afectan solo la parte mas superficial de la roca, pero que igualmente causan
“micropitting”, que son perforaciones de 1 a 5uym debidas a la accion mecanica de las
hifas.[18]
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Diaz (2011) caracterizO Particulas Totales Suspendidas (PTS) en distintas zonas
de la ciudad de Mérida. Se analizaron nueve filtros de fibra de vidrio, que fueron
tomados en el periodo de Junio y Julio de 2009, utilizando un equipo colector de alto
volumen, encontrandose concentraciones por debajo del limite permitido (75ug/m3)
segun las normas COVENIN de calidad del aire. Se hizo andlisis de EDX a las muestras
empleando un microscopio electronico de barrido (MEB) obteniéndose la composicion
quimica elemental cualitativa de particulas individuales, las cuales se clasificaron en
grupos generales por zonas de estudio. De acuerdo a los resultados del estudio
morfologico llevado a cabo por MEB se establecié que la forma, tamafio y composicion
quimica de las particulas atmosféricas no estan correlacionados entre si. Se determiné
gue la morfologia de las PTS de la zona de El Valle (fragmentos de aristas o bordes
bien definidos) es totalmente diferente a las colectadas en las otras dos zonas
(aglomerados de particulas redondeadas), lo que puede implicar distintos mecanismos
de formacion de las particulas. Se encontrdo que el material particulado muy
posiblemente provenga de la litologia asociada a las zonas estudiadas, ya que
elementos tales como O, Na, Mg, Al, Si, K, Ca y Fe son comunes para ambos. El resto
de los elementos observados, P, S, Ti y Zn quizas sean de origen antropogénico y su
incorporacion al material particulado posiblemente dependa del tiempo de residencia de

las PTS en la atmosfera. [5]

Bosch-Roig et. al. (2013) estudiaron las particulas existentes en liquenes
ubicados en la iglesia Santos Juanes, Valencia, Espafia. Utilizaron tres tipos de
liguenes, Candelariella sp., Lecanora sp. y Caloplaca sp.. Se tomaron también liquenes
de la Sierra de Albarracin a 40 km de la iglesia, como zona de control. La
caracterizacion de las particulas se hizo utilizando un MEB-EDX y ICP-MS. El estudio
mostré un alto contenido de Cuy Pb en las especies utilizadas, ademas de la presencia
de los elementos V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Mo, Cd, Sbh, Ba, Pb, Biy U. [19]

33



Tabla 1. Resumen de antecedentes

Autor,(afio),Lugar Elementos Especie usada | Técnica aplicada Resultados
estudiados para el estudio
Purvis et. al. Pb Liquen: M.E.B. Pb asociado a
(2000) acarospora azufre
Rumania smaragdula M.O
Liguenes: Sy N
en aumento. C
no cambia luego
de 10 sem.
iani i Musgo: S sélo
Vingiani fet. al. SN, C Liquenes y ME.B. g
(2003) Napoles musgo en periodo seco.
Ny C disminuye
con la
exposicion.
Mayores
Wil s obcu s Liquen niveles de: S,
illiamson et. al. , Pb, Cu, Sn, _ _
hipogimnya | M.EBJEDX | Pb.Cu Sny
(2004) Karabash Zn, Fey K 7n
physodes
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Autor (afio).L Elementos Especie usada Técnica
utor,(afio),Lugar _ _ _
estudiados | para el estudio aplicada Resultados
Ramalina: Cry
Pb
Pyxine:
mayores
niveles de
metales en
- Liquenes Propatria. Pb
Quijada (2006) | Pb, Cu, Zn, Cd, _
_ Ramalinasp.y | LC.P./O.E.S. en Pza.
Caracas Ni, Vy Cr _
Pyxine sp. Venezuela. y
Parque
Carabobo.
. Fuentes
Filtros de wral
. naturales y
Ramos (2006) PTS cuarzo, filtros M.E.B. o
c de fibra d antropicas con
aracas e fibra de
PMlo . . EPMA diferente
vidrio, HI-VOL ]
morfologia
Liquenes:
Raggio et. Resistencia de | rhizocarpon | Fluorescencia No hay
al.(2007) Sierra | liquenes enel | geographicum | delaclorofila | mqgificaciones
Nevada espacio y xantoria M.E.B significativas
elegans
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Autor,(afio),Lugar Elementos Especie usada Técnica Resultados
estudiados para el estudio aplicada
Mayor
contaminacion
por actividad
antropogenica.
Perelman et. al. | Contaminacién | Corteza de Area urbana:
_ LC.P.- O.E.S Zn v Pb
(2007) Mendoza existente morus alba y
Area
periurbana: Hg
No se
Zuloaga (2008) HI-VOL .C.P.-O.E.S.
c PMio encontraron
aracas - :
Filtros cuarzo .C.P:-M.S. diferencias
Aumento en la
Parmotrema concentracion
Diaz (2008) Cd, Cr, Cu, Ni, _ IC.P-OES.
sp. y phiscya en cada uno de
Caracas Pb,VyZn M.E.B )
sp. e los liquenes
usados
CdyAs: ND
AAS.
Correlacion
Cd, As, Al, Co, L.C.P.-A.E.S.
Hurtado (2010) Ha. Fe. M Parmotrema entre los
ga e! g’ . . .
Caracas T sancti angeli Analizador metales,
Mn, Niy Ti directo de asociados a la
mercurio explotacién
minera
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Autor,(afio),Lugar Elementos Especie usada Técnica Resultados
estudiados para el estudio aplicada
Liquenes
. M.E. causan
Accion de _ o
Rosato (2010) ) ) micropitting por
. liquenes en las Liquenes M.O. »
Tandil, Balcarce accion
rocas o
M.E.B.A. mecéanica de
las hifas
Concentracion
biaz (2011) Filtros de fibra debajo de las
iaz L
_ PTS de vidrio M.E.B./E.D.X. normas.
Merida .
HI-VOL Particulas con
formas
Bosch-Roig et. Metales L MEB-EDX Alto contenido
iquenes
al. (2013) pesados a CP-MS de Cuy Pb
Espafa
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Capitulo V

Zona de estudio y metodologia experimental

5.1 Zona de estudio

La zona de estudio escogida fue la estacion del Ministerio del poder Popular para
el ambiente del Cementerio, ubicada en el edificio de Malariologia del Ministerio de

Sanidad entre la Av. Principal de EI Cementerio y la Av. Roosevelt, a 910m sobre el

nivel del mar, la cual es transitada regularmente por personas y vehiculos automotores.

En sus alrededores hay varios talleres de herreria y muditiples construcciones de
viviendas y edificios.
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5.2 Metodologia experimental

5.2.0 Instrumental analitico

Microscopio electronico de barrido (MEB) FEI ambiental, operando a 10KV
Microscopio electrénico de barrido (MEB) QUANTA 259 FEG, operando a 20 kV
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5.2.1 Determinacion del tratamiento preliminar de las porciones de las

muestras de liquenes.

Primeramente se recolectdé una muestra de liquen Parmotrema sp. proveniente
del Cementerio del Este. Se utilizaron dos métodos de preparacion de las muestras
para ser observadas mediante microscopia electrénica de barrido (MEB): el primero con

los liquenes sin lavar y el segundo lavandolos con agua.

Para el primer método, se colocé un pedazo del liquen sobre el portamuestra

utilizando teipe conductor doble cara, para luego observar mediante MEB.

Para el segundo método, se tomO un pedazo del liquen y se colocdé en un
beacker con agua destilada, dejandolo en ultrasonido por aproximadamente 1 minuto.
Luego se dej6 secar a temperatura ambiente y se colocdé en el portamuestra y se

observd mediante MEB.

En este estudio se observaron 5 porciones del liquen, tanto del borde como de la
parte central. En ambos casos, liquen lavado y sin lavar, se analizaron tanto la parte
posterior como la anterior del organismo Yy el analisis fue llevado a cabo en un MEB FEI
ambiental, operando a 10KV. La nomenclatura utilizada para cada espécimen se indica

en la tabla 2

Tabla 2. Nomenclatura de las muestras utilizadas para la determinacion del

tratamiento preliminar de las porciones de liquen a ser observadas por MEB.

Nomenclatura Observacion
A Parte anterior, porcion lavada
B Parte posterior, porcién lavada
C Parte anterior, porcién sin lavar
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Nomenclatura Observacion

D Parte posterior, porcion sin lavar

E Parte anterior, muestra sin lavar. Porcion de comparaciéon

Para la caracterizacion tanto morfolégica como quimica de las particulas, la

metodologia experimental consto de tres etapas, que fueron:
5.2.2 Etapa de precampo.

En esta etapa se recorrieron varias localidades de la ciudad de Caracas. Esto
para determinar la zona donde se recolectarian los liquenes en estudio. Las localidades

recorridas fueron:

R/
A X4

Parque Miranda (Parque del Este)

% Parque los Caobos

*

L)

*

Jardin Botéanico

L)

X4

El Placer

*,

R/
L X4

Cercanias del Jardin Topotepuy (Los Guayabitos)

Esta etapa se realiz6 entre 10/08/12 y 22/11/12, y se encontrd0 que en las
primeras dos localidades s6lo se encontraba una de las especies propuestas para el
estudio. En el Jardin Botanico se hallaban las dos especies, sin embargo, estaban
completamente expuestas al transito automotor. En las dos Ultimas localidades se
encontraron ambas especies y en las mejores condiciones, El Placer y las cercanias del
Jardin Topotepuy, pues su aspecto mostraba que el aire era muy limpio, aunado a ello,
la afluencia vehicular era muy poca. En las figuras 5 se muestra el aspecto de los

liguenes e indirectamente la calidad del aire local.
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Figura 5,6. Fotografias de liquenes tomados en El Placer y en las cercanias del Jardin
Topotepuy. (fig. 5 Pixyne Cocoes, fig. 6 Parmotrema Sancti-Angeli.)

Debido a lo explicado anteriormente, las especies encontradas tanto en El Placer
como en las cercanias del Jardin Topotepuy fueron las escogidas para realizar el
estudio. Cabe destacar que estas localidades estdn muy proximas entre siy que las

condiciones atmosféricas no varian significativamente.

5.2.3 Etapa de campo.

La etapa de campo se realizd en El Placer y en las cercanias del Jardin
Topotepuy. Se recolectaron 9 ejemplares de la especie Pyxine Cocoes. y 2 de la
especie Parmotrema Sancti-Angeli. en El Placer y una mas de la especie Parmotrema

Sancti-Angeli. en las cercanias del Jardin Topotepuy, en total se recogieron 12
muestras.

Para retirar los liguenes del sustrato se utilizo una espéatula metélica, y se

colocaron las especies en bolsas de papel, cada una debidamente identificada, para su

preservacion, tal como se muestra en la fig 7.
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Fig. 7 Preservaciéon de las muestras

Las muestras recolectadas, se trasladaron a la estacion del Ministerio del Poder
Popular para el Ambiente, ubicada en edificio de Malariologia del Ministerio de Sanidad.
Entre la Av. principal de ElI Cementerio y la Av. Roosevelt, donde estuvieron en
exposicion por 3 meses. Las muestras fueron colocadas en un equipo muestreador de
aire que se encontraba fuera de funcionamiento, colocandole dos puntos de silicon en
la parte inferior de cada muestra para adherirla al equipo y evitar que se salieran de

sitio, como se muestra en la figura 8.

Figura 8. Colocacién de las muestras en el sitio de estudio
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Este tipo de muestreo en el que las muestras son llevadas de su sitio original a

otro donde se va a realizar el estudio se conoce como muestreo activo.

Esta etapa se realizO con la ayuda del profesor Jesls Herndndez, bidlogo

dedicado al estudio de los liquenes en la Fundacion Instituto Botanico de Venezuela.

5.2.4 Tratamiento para el estudio de las muestras mediante MEB.

De acuerdo a los resultados observados de las muestras utilizadas para la
determinacion del método de preparacion, se decidié realizar la caracterizacidon de los
liguenes sin lavar con agua. Esto siguiendo el siguiente procedimiento:

Se tomo la muestra de liquen y se retiré cuidadosamente del sustrato para evitar
que éste fuera analizado, pues no es objeto de estudio en este trabajo. Se colocd un
pedazo del liquen sobre el portamuestra utilizando teipe conductor doble cara, para
luego observar mediante MEB.

Para este andlisis fue utilizado un MEB QUANTA 259 FEG, operando a 20 kV.



Capitulo VI
Resultados y discusion

6. Resultados y discusién
Una vez terminada la metodologia experimental, se procedié al andlisis y discusion de

los resultados, que sigue a continuacion.

6.1 Tratamiento preliminar de las porciones de las muestras de liguenes.

Para la determinacién del método de preparacién de las porciones de la muestra,
el cual se mencioné en la seccion 5.2.1., se realizaron 5 analisis (ver tabla 2), los cuales

arrojaron los siguientes resultados:

En la figura 9 se puede apreciar la fotografia de la porcion A y su composicion
correspondiente, se encontré6 que hay un 91,4% atdmico (At) asociado a componentes
naturales del material biolégico (C, O, N), teniendo entonces un 8,5% At relacionado
con particulas no propias del liquen (Al, P, S, Ca). La cantidad de particulas

encontradas sobre el liquen fue baja.

Elemento At %
C 56,9
0] 31,8
N 2,7
Al 0,5
P 0,6
S 0,4
Ca 7,0

Figura 9. Fotografia de una zona de la porcion A y valores obtenidos del analisis

elemental. Lavada, parte anterior.
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La figura 10 (a), muestra la presencia de particulas no propias del liquen. La

figura 10(b) corresponde a un aumento de la zona indicada en la figura 10(a) y el

analisis elemental de tal porcién, mostrado en la tabla 3, indicé que se trata de un
aluminosilicato.

Figura 10. (@) y (b) Fotografias de una zona de la porcion B. Lavada, parte posterior

Tabla 3. Valores obtenidos del analisis elemental. Porcién B.

Elemento At %
C 39,6
@) 39,7
Na 0,4
Al 9,0
Si 8,9
K 2,3
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En la figura 11 (a), se observa la presencia de particulas no asociadas al

organismo; asi como parte de la morfologia propia del liquen, tal es el caso de la figura

11 (b), que su analisis elemental indicé un 93,5% At en componentes biolégicos segun

la tabla 4.

Figura 11. (a) y (b). Fotografias de una zona de la porcién C. No lavada, parte anterior.

Tabla 4. Valores obtenidos del andlisis elemental. Porcién C.

Elemento At %
C 60,8

N 4,9

@) 27,8

Al 1,0

Si 1,2

P 1,0

S 0,7

K 1,6

Ca 0,9
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En la figura 12 (a) se puede apreciar una gran cantidad de particulas no
asociadas al organismo. La figura 12 (b) corresponde a un aumento de la zona indicada

en la figura 12(a), y su andlisis elemental indica la presencia de un aluminosilicato, cuya
composicion se evidencia en la tabla 5.

Figura 12. (a) y (b). Fotografias de una zona de la porcion D. No lavada, parte posterior.

Tabla 5. Valores obtenidos del andlisis elemental. Porcién D.

Elemento At %
C 25,1
@) 38,6
Na 0,1
Mg 1,0
Al 11,4
Si 16,2
K 7,5
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La figura 13 (a) y (b) muestran la presencia de particulas depositadas sobre el

liquen, no propias del organismo. El andlisis elemental indicd la presencia de
aluminosilicatos, mostrado en la tabla 6.

det |mode |mag O
/|LFD | SE 3

Figura 13. (a) y (b). Fotografias de una zona de la porcion E.

Tabla 6. Valores obtenidos del andlisis elemental. Porciéon E.

Elemento At %
C 36,8
@) 38,8
Na 2,6
Al 10,8
Si 10,9

Los valores mostrados en las tablas 3 a la 6, reflejan que el entorno donde se
encontraban los liquenes puede considerarse limpio, ya que los valores en porcentaje

de los elementos son relativamente bajos, y ademas el analisis elemental realizado
indica que hay poca variedad de compuestos.
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Las muestras A y B, muestras lavadas, presentan una disminucion importante del
nimero de particulas encontradas en ellas en comparacién con las muestras C y D,
muestras no lavadas. La tendencia a la disminucion de la cantidad de particulas
encontradas sobre los liquenes lavados permite concluir que la manera mas adecuada
para observar una muestra liquénica es sin hacer lavado previo con agua.

Estos resultados también indican que posiblemente la lluvia tiene el mismo
efecto sobre la cantidad de materiales depositados en los liquenes, es decir que influye
en la cantidad de particulas contenidas en la superficie de los mismos, por lo tanto la
época del afio en la que se realice la recoleccion de muestras (sequia o un periodo
lluvioso) debe de tomarse en cuenta al realizar este tipo de estudios. Otros autores
reflejan este mismo tipo de idea, por ejemplo Zuloaga (2008) [16] indica “Se puede
inferir que la fuente de emision mas importante de particulas inhalables en la ciudad de
Caracas durante todo el afio es la densidad vehicular y en la época de sequia los
incendios en el parque nacional El Avila”, esta conclusion refleja la importancia climatica
en la calidad del aire, es decir, la época del afio en la cual se colectan las muestras

influird en los resultados obtenidos.

6.2 Caracterizacién quimica y morfolégica de las particulas depositadas en

los biomonitores Parmotrema sp. y Pyxine sp.

Una vez determinado cual es el tratamiento adecuado de las muestras para la

observacién de las mismas mediante MEB, se procedid a su caracterizacion.

6.2.1. Caracterizacion quimica.

La caracterizacién morfolégica y quimica se realizd con los liquenes recolectados
en El Placer y en las cercanias del Jardin Topotepuy tal y como se indico en la seccion
5.2.2. De un total de 12 muestras recolectadas se analizaron 7 muestras, de las cuales
3 son de la especie Parmotrema Sancti-Angeli. y 4 son Pyxine Cocoes. Estas muestras,
luego fueron colocadas en la estacion del Ministerio del Poder Popular para el Ambiente
para su posterior estudio.
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En la tabla 7 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual sera denominada PT1-A; los numeros indican las zonas

analizadas segun se indica en la figura 14.

Figura 14. Fotografia de un area de la muestra PT1-A

En las areas analizadas mostradas en la figura 14, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 7. Analisis elemental de la muestra PT1-A. (Valores expresados en %Atdémico)

Area 0 Si P K Cl Ca Al Na Mg As
1 839 | 7.2 6,5 2,4 - - ; : ] ]
2 90,9 - - 2,0 4,6 2,4 - ; ] ]
3 86,9 | 33 - 1,8 2,5 1,4 4,0 - - -
4 797 | 18 - - 3,6 - 2,6 7.9 4.4 -
5 821 | 29 - 34 8,2 3,4 - ; ] ]
6 845 | 2,6 - 2,1 3,0 2.3 3.2 - - 2,2
7 787 | 54 - 2,0 3,2 1,6 4.4 - 4.8 -
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En la tabla 8 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual sera denominada PT1-B; los numeros indican las zonas

analizadas segun se indica en la figura 15.

Figura 15. Fotografia de un area de la muestra PT1-B

En las areas analizadas mostradas en la figura 15, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 8. Analisis elemental de la muestra PT1-B. (Valores expresados en %Atomico)

Area ¢ Si K Cl Ca Al Na Mg Mo S Fe
1 798 | 33 1,7 3,6 1,6 2,7 - 3,8 - 1,5 2,0
2 91,8 - 2,2 5,2 - - ; ; 0,7 ] ]
3 90,4 - 1,8 5,8 1,9 - - . - ] ]
4 789 | 66 2,3 3,3 - 5,6 - 34 - - -
5 80,9 - 2,2 6,4 2,1 - 8,4 - - ] ]
6 81,1 | 28 3,3 9,3 2,8 - - - 0,8 - -
7 756 | 57 2,5 47 1,9 6,1 - 35 - - -
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En la tabla 9 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual serd denominada PT1-C; los numeros indican las zonas

analizadas segun se indica en la figura 16.
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Figura 16. Fotografia de un area de la muestra PT1-C

En las areas analizadas mostradas en la figura 16, no fue posible encontrar
particulas con forma definida.
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Tabla 9. Analisis elemental de la muestra PT1-C. (Valores expresados en %Atdmico)

Area| O Si P K Cl Ca Al Mg | Mo
1 849 | 26 2,0 1,6 - 11 29 4,1 0,8
2 91,6 - - 2,7 57 - - - -
3 915 | 16 - 2,0 3,0 19 - - -
4 | 922 | 46 - - 3,2 - ; - -
5 83,0 | 6,7 - 2,2 3,8 - 4,2 - -
6 | 905 | - - - | 34| 61| - ; i
7 82,7 | 31 - 2,7 55 24 29 - 0,8
8 |80 44 | - 16 | 23 - 3,7 - -
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En la tabla 10 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual serd denominada PT1-D; los numeros indican las zonas

analizadas segun se ve en la figura 17.

Figura 17. Fotografia de un area de la muestra PT1-D

En las areas analizadas mostradas en la figura 17, no fue posible encontrar
particulas con forma definida.
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Tabla 10. Analisis elemental de la muestra PT1-D. (Valores expresados en %Atomico)

Area O Si P K Cl Ca Al Mo Fe
1 81,5 - 0,8 4,0 7,9 4,9 - 0,8 -
2 66,3 | 59 | 11,0 - 8,5 8,3 - - -
3 915 | - . - | a5 | 40 | - i ]
4 59,8 | 36,9 - - - - 1,5 - 1,8
5 78,6 - - - - - - 0,8 -
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En la tabla 11 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual sera denominada PT2-A; los numeros sefalan las zonas

analizadas segun se indica en la figura 18.
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Figura 18. Fotografia de un area de la muestra PT2-A

En las areas analizadas mostradas en la figura 18, no fue posible encontrar
particulas con forma definida.
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Tabla 11. Analisis elemental de la muestra PT2-A. (Valores expresados en %Atomico)

Are | O Si P K Cl | Ca | Al Na | Mg | Sr | Ru | Br
1 |83 29| - | 40|20 59| - ; - ) ] _
2 82,0 8,2 - 1,6 - 0,8 | 4,7 - 2,2 - 0,4 -
3 86,0 - 21| 22 | 30| 23 - - 4,5 - - -
4 |833]| - - 166 | 27| 74| - ; - ; - -
5 86,2 | 2,2 - 19 | 25 1,9 - 53 - - - -
6 86,0 | 4,6 - 1,6 1,7 | 32 | 30 - - - - -
7 |937]| - - 18| 27| 18| - - ; ] ] ]
8 892 19 | 09 1,2 1.8 1.3 - - 34 | 04 - -
9 916 19| - | 18| 32| 16| - ; ] ) ] _
10 | 80,2 | 2,6 18| 16 | 31 | 20 - 51 | 3,7 - - -
11 | 849 | 85 - 1,2 14 1,0 - - 2,1 - - 0,8
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En la tabla 12 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual sera denominada PT2-B; los numeros indican las zonas

analizadas segun se indica en la figura 19.
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Figura 19. Fotografia de un area de la muestra PT2-B

En las areas analizadas mostradas en la figura 19, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 12. Analisis elemental de la muestra PT2-B. (Valores expresados en %Atomico)

Area| O Si P K Cl|Ca| Al [INa|Mg| S |Mo | Br | Fe
1 792 19 |1 15| 16 | 29| 19 | 24 | 48 | 3,6 - - - -
2 771 33| 12| 17 |26 | 15 | 3,7 | 53| 37 - - - -
3 86| 18 (17| 19| 30| 13 - - 4.7 - - - -
4 788 | 1,7 | 45 - 14| 3,2 - - 79 | 1,8 - 0,7 -
5 - - | - la90|10l409] - | - | - | - |- |- |-
6 88,9 - - 54 | 20 | 3,2 - - - - 0,3 - -
7 89,0 46 - 19 | 1,5 - 2,6 - - - 0,5 - -
8 843 | 1,6 - 12 | 2,7 - 2,3 - 57| 20 - - -
9 768 21| 28| 28 |46 | 20 | 26 - 6,2 - - - -
10 | 71,8 | 21,6 - - - - 36 | 2,2 - - - - 0,7
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En la tabla 13 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual sera denominada PT3-A; los numeros sefalan las zonas

analizadas segun se indica en la figura 20.
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Figura 20. Fotografia de un area de la muestra PT3-A

En las areas analizadas mostradas en la figura 20, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 13. Analisis elemental de la muestra PT3-A. (Valores expresados en %Atomico)

Area| O Si K Cl Ca Al Na | Mg | Mo Br
1 90,0 - 2,0 - 3,5 - - 45 - -
2 89,3 - 2,3 - 3,8 - - 4,7 - -
3 89,0 | 2,3 1,8 - 2,7 - - 4,2 - -
4 89,6 - 1.8 1,2 2,7 - - 4,1 0,6 -
5 839 | 20 1,6 1,2 2,4 - 49 29 - 1,0
6 |940| - | 20| - | 40| - - - - -
7 894 - 1,7 1,2 2,9 - - 4,2 0,5 -
8 87,7 - 2,1 - 36 | 2,0 - 39 | 0,8 -
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En la tabla 14 se muestran los resultados obtenidos para un area de Parmotrema
Sancti-Angeli la cual sera denominada PT3-B; los numeros sefalan las zonas

analizadas segun se indica en la figura 21.
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Figura 21. Fotografia de un area de la muestra PT3-B

En las areas analizadas mostradas en la figura 21, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 14. Analisis elemental de la muestra PT3-B. (Valores expresados en %Atomico)

Area| O Si P K | Cl |[Ca| Al [ Na| Mg | Mo | Br | Fe
1 836 | 20 - 19 | 10 | 2,7 - 441 26 |1 06| 11 -
2 823 | 44 - 16 | 1,2 | 3,2 | 4,7 - 2,6 - - -
3 81,3 - 28 | 74 - 6,1 - - - 24 - -
4 81,8 - - 6,1 | 27 | 86 - - - 0,9 - -
5 942 | - - 3,0 - 2,3 - - - 0,5 - -
6 |935| - | - |34 - |32 - | - | - 1| - | -/|-
7 (927 - | - |36 - |37 - |- | -1|-/|-/1-
8 93,1 - - 3,0 - 3,9 - - - - - -
9 793 | 6,4 - 21 | 13| 25| 54 - 1,8 - - 1,2
10 | 926 - | - |26 - | 47| - | - N
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En la tabla 15 se muestran los resultados obtenidos para un area de Pyxine
Cocoes la cual serd denominada PX1-A; los nimeros sefalan las zonas analizadas

segun se indica en la figura 22.
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Figura 22. Fotografia de un area de la muestra PX1-A

En las areas analizadas mostradas en la figura 22, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 15. Analisis elemental de la muestra PX1-A. (Valores expresados en %Atomico)

Area| O Si P K Cl | cCa| Al | Mg | Na | Mo | Br | Fe
1 [82,0]| 27| 13|13| 05| 19| 32| 25| 39| 06| - -
2 |833| 66| 16| 20| - | 31| 26| - - 07| - -
3 |790|64 |17 |45 | - | 41| 37| - - | o6 | - -
4 | 730|153 - [ 20| - | 23| - - - - - | 29
5 | 796|183 - | 22| - - . - - - ] ]
6 | 707|293 - - - - - - - ] ] ]
7 | 715|142 - - - - 127 - - - - 1,6
8 |[854| 74| - | 29| - | 37| - - - - 07| -
9 |871| 27| - | 51| - | 45| - - - |06 | - -
10 | 680|128 - 11 | - 11| 67| 19| 26| 05| - | 54
11 | 730|136 13 | 26 | - | 46 | 50 | - - - - -
12 |612|145| 26 | 48| - | 86 | 58 | - - 1,8 | - -
13 | 626|226 - | 26| - - | 75| - - - - | 24
14 |634|171| 10| 32| - | 37| 55| - - os | - | 47
15 (901 | 16| - |38 | - | 44| - - - - ) ;
16 | 956 - - | 44| - - - - - - - -
17 | 761|126 16 | 24| - | 22| 36| 15| - - - -
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En la tabla 16 se muestran los resultados obtenidos para un area de Pyxine
Cocoes la cual serd denominada PX1-B; los nimeros sefalan las zonas analizadas

segun se indica en la figura 23.
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Figura 23. Fotografia de un area de la muestra PX1-B

En las areas analizadas mostradas en la figura 23, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 16. Analisis elemental de la muestra PX1-B. (Valores expresados en %Atdmico)

Area o) Si P K Ca Al Na Mo Br S
1 81,5 1,2 - - 17,3 - - - - -
2 69,6 8,5 - 2,3 7,3 3,3 1,6 - - 7,5
3 73,3 4,2 0,4 11 20,0 - - 0,2 0,5 -
4 767 | - - - | 233 - - ] ) ]
5 90,9 2,6 - - 6,5 - - - - -
6 822 | 64 - - 10,6 - - 0,3 0,6 -
7 91,2 6,3 - 2,5 - - - - - -
8 85,1 7.4 - - 1,8 4,9 - 0,9 - -
9 90,5 | 5,3 - 20 | 22 | - ; ] ] ]
10 88,0 41 2,9 2,4 2,6 - - - - -
11 87,8 4,3 2,6 2,2 2,4 - - 0,7 - -
12 |871] 28 | - - 101 - - ; ; ]
13 78,1 0,9 - - 21,0 - - - - -
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En la tabla 17 se muestran los resultados obtenidos para un area de Pyxine
Cocoes la cual serd denominada PX2-A; los niUmeros sefalan las zonas analizadas

segun se indica en la figura 24.
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Figura 24. Fotografia de un area de la muestra PX2-A

En las areas analizadas mostradas en la figura 24, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 17. Analisis elemental de la muestra PX2-A. (Valores expresados en %Atomico)

Area| O Si | P|K|cCl|Ca| Al [Mg|Na|[Mo| S | Br | Fe
1 [ 731 - - 183(02|182] - - - 103 - | - | -
2 | 627|178 - | 28] - - |133] - |25 - | - | - |10
3 |667[127| - |62] - [ 15|94 - |- |- 1]-1- 129
4 |667|139| - |67 - - lwoa| - |- | - | -] - |25
5 |777]102] - [34] - - le7 | - - -1-1-1-
6 (604230 - | - | - |32 12] - ,Nr_ -1 -] -
7 |689| 01|69 - |54|116]| - -l - - |70| - | -
8 |558[198| - |63] - - lwo| - |- | -1]-1]-1-
9 |641(203| - | - | - |27]| 13| - w, I I
10 799 46 [14|213] - [ 13|51 (24|39 - | -] - | -
11 | 793| 43 |10|13|06| 1,4 | 45 |26 43|06 - | - | -
12 | 724|255 - | - | - | 15| - -0 - -] - |16
13 | 962 | - - - | - |38 - B
14 | 81867 | - |17] - 22|76 ]| - |- |-1|-1]-/1-
15 | 954 | - - |16 - | 30| - A I R N R
16 | 819 44 121907 24| 41|27 - |06 - | - | -
17 |910| 16 | - |15] - | 21| - |24| - |06]| - |08 -
18 | 920 - - 25| - | 43| - -l -0 -] - 12 -
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En la tabla 18 se muestran los resultados obtenidos para un area de Pyxine
Cocoes la cual serda denominada PX2-B; los niUmeros sefalan las zonas analizadas

segun se indica en la figura 25.
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Figura 25. Fotografia de un area de la muestra PX2-B

En las areas analizadas mostradas en la figura 25, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 18. Analisis elemental de la muestra PX2-B. (Valores expresados en %Atomico)

Area| O Si P K Cl | ca | Al Na | Mo | Br Fe
1 | 938 | - - 2,3 - 3,3 - - 0,6 - -
2 | 931 | - - 2,6 - 3,5 - - 0,9 - -
3 | 894 47 - 2.4 - 3,1 - - - - -
4 | 805]| 79 - 2,0 - 34 | 56 - 0,6 - -
5 | 87,7 19 - 1,7 - 1,9 - 51 | 06 | 1,0 -
6 | 850 | 34 - 3,6 - 60 | 1,2 - 0,8 - -
7 | 665| 28 | 26 | 91 | 21 | 135 1,0 - 2,3 - -
8 | 937 - - 2,3 - 3,2 - - 0,7 - -
9 | 870 51 - 1,9 - 24 | 29 - 0,8 - -
10 | 86,7 | 2,2 - 2.1 - 2,8 - 55 | 08 - -
11 | 911 | 25 - 2,1 - 2,5 - - 08 | 10 -
12 | 927 | - - 2,9 - 4,4 - - - - -
13 | 648 | 165 | - 3,5 - 30 | 7,9 - 1,9 - 2,4
14 | 870 | 85 - 1,6 - 2,2 - - 0,6 - -
15 | 90,7 | 2,9 - 2,6 - 3,8 - - - - -
16 | 808 | 6,9 - 1,9 - 15 | 49 | 40 - - -
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En la tabla 19 se muestran los resultados obtenidos para un area de Pyxine
Cocoes la cual sera denominada PX3; los niUmeros sefialan las zonas analizadas segun

se indica en la figura 26.

SR S

S -
Selected Area 10f -L
b (
Seleded Area 11}." "

Figura 26. Fotografia de un area de la muestra PX3

En las areas analizadas mostradas en la figura 26, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 19. Analisis elemental de la muestra PX3. (Valores expresados en %Atdmico)

Area| O Si K Cl | ca | Al Mo
1 |88 - 1,3 - 9,9 - -
2 | 86| 42 | 08 - 79 | 45 -
3 |853| - - - 17| - -
4 |80 - - - 180 ]| - _
5 | 546 | - - 01 | 452 | - 0,1
6 | 852 ]| - - - 18| - _
7 | 794 | - - - | 206 | - -
8 |831| - - - 1169 | - -
9 |819| - - - | 181 | - -
10 | 856 | - - - | 144 | - -
11 | 828 | - - - 172 | - -
12 | 833 | - - - 167 | - -
13 | 821 | - - - 179 | - -
14 | 817 | - - - 1183 | - -
15 | 845 | - - - 155 | - _
16 | 792 | 1.2 - - 1196 | - -
17 | 794 | - - - | 206 | - -
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En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos para un area de Pyxine
Cocoes la cual serda denominada PX4-A; los niUmeros sefalan las zonas analizadas

segun se indica en la figura 27.
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Figura 27. Fotografia de un area de la muestra PX4-A

En las areas analizadas mostradas en la figura 27, se encontraron morfologias

de tipo prisma, como se puede apreciar en el area 6 y en toda la fotografia.
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Tabla 20. Analisis elemental de la muestra PX4-A. (Valores expresados en %Atomico)

Area| O Si Ca | Al
1 | 715 12 | 26,7 | 06
2 |82 - |178] -
3 | 774 - | 226 -
4 | 806 | - |194]| -
5 | 795 | - |205]| -
6 | 755 | 16 | 211 | 18
7 | 779 - | 221| -
8 |784| - |216]| -
9 | 730| 03 | 267 | -
10 |82 - |178] -
1 | 768 | - | 232 -
12 | 792 | 1,2 | 196 | -
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En la tabla 21 se muestran los resultados obtenidos para un area de Pyxine
Cocoes la cual serd denominada PX4-B; los nimeros indican las zonas analizadas

segun se indica en la figura 28.

Figura 28. Fotografia de un area de la muestra PX4-B

En las areas analizadas mostradas en la figura 28, no fue posible encontrar

particulas con forma definida.
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Tabla 21. Analisis elemental de la muestra PX4-B. (Valores expresados en %Atémico)

Area| O Si K Ca | Mo Br
1 | 894l - - |16 ]| - ]
2 |88| - | - |12 - i
3 |761| - | - |239]| - i
4 91,0 3,3 - 5,7 - -
5 92,4 - 54 - 2,2 -
6 85,7 - - 13,3 0,4 0,5
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A continuacion, en la tabla 22, se muestra un resumen cualitativo, resultado del

analisis elemental realizado en cada una de las muestras:

Tabla 22. Resumen cualitativo del analisis elemental de las muestras

Muestra Si|Ca|Al| K|S |Mo|Br|P|ClI|Mg|Fe|Na|As|Sr|Rh|Ru
PT1 VIV NNV A XAV AN ANV XXX
PT2 VI N NNV VAN VA x|V x|
PT3 VI NV NV V[ VN VYV x x| x| X
PX1 VN VN[N NV A XXXV XX V] X
PX2 VIV AN N A AV AV VXX X] X
PX3 VIV AV VXN XX A X XXX X] X]| X
PX4 VIV A XX A A X XXX X[ XX X]X

X: no detectado, V: detectado.

PT: Parmotrema Sancti-Angeli, PX: Pyxine Cocoes.

La tabla 23 muestra la frecuencia con que se detectaron los elementos, en base

a 7 muestras y 165 andlisis realizados.
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Tabla 23. Frecuencia de elementos detectados en base a muestras y analisis

realizados
Elemento Muestras Andlisis
@) 7 164
Si 7 101
Ca 7 143
Al 7 56
K 6 111
S 5 5
Mo 7 45
Br 5 12
P 5 28
Cl 5 57
Mg 4 34
Fe 4 14
Na 5 20
As 1 1
Sr 1 1
Rh 1 1
Ru 1 1
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En base a los datos mostrados en las tablas 22 y 23, se puede decir que los
elementos As, Sr, Ru y Rh, que fueron detectados solo en un andlisis (0,6%), es decir
sOlo en 1 analisis en una sola de las muestras. Este resultado no es significativo

estadisticamente, por lo que pueden ser descartados.

6.2.2. Posibles fuentes de los elementos encontrados.

Para este analisis s6lo se tomaran en cuenta los elementos detectados en la

mayoria de las muestras, seguln se explicé anteriormente.
Los elementos Al, Si, O y Ca estan presentes en todas las muestras.

La presencia de Aly Si puede atribuirse a la presencia de aluminosilicatos, que
son de origen natural, como por ejemplo, los feldespatos. Ortoclasa (KAISizOsg), albita
(NaAlSi3Og) y Anartita (CaAl,Si>Osg).

El Ca, posiblemente sea de origen antropico y su fuente puede ser las

construcciones de edificios y viviendas aledafias al sitio de estudio.

Los compuestos de azufre (S), son provenientes de una fuente antropica, como
el yeso, que es utilizado como material de construccion en edificios, para el enyesado
de paredes, molduras y vaciados de todas clases [14]. Dado que se aplicé un muestreo
activo a los liquenes y se trasplantaron a la zona de caracas de ElI Cementerio, el

origen de este elemento pudiera ser también automotor.

Los compuestos de cloro (Cl), son de origen natural y forman sales, siendo el

compuesto mas comun el cloruro de sodio (NaCl) llamado halita. [14]

El molibdeno (Mo), es un metal que se usa como materia prima para obtener
aleaciones, entre la que destacan los aceros mas resistentes. Alrededor de las dos
terceras partes de este metal se usa para ese fin [20]. Cercano al sitio de estudio se

encuentran varios talleres de herreria, siendo estos talleres la posible fuente.
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El bromo (Br), se utiliza en la preparacion de ciertas tinturas y de dibromoetano
(bromuro de etileno), un componente antidetonante para la gasolina. Por lo que su

origen, posiblemente, sea antropico y proveniente del trafico automotor. [21]

Los compuestos comerciales mas importantes de fésforo (P), son el &cido
fosférico y sus sales, llamadas fosfatos. La mayoria de los compuestos fosforados se
usan como fertilizantes [22]. Por tal motivo, una fuente posible de este elemento sea por
el uso de fertilizantes que generalmente usan las personas para mantener las plantas

decorativas y las flores, ya que cercano al sitio de estudio se encuentra un cementerio.

El magnesio (Mg), forma compuestos divalentes, entre los cuales se encuentran
el carbonato de magnesio (MgCOs), que se usa como material aislante y refractario, el
cloruro de magnesio (MgCl,*6H,0), usado para el tratamiento del algodon y los tejidos
de lana, en la fabricacion de papel y en cementos y cerdmicas [23]. Sin embargo, el
magnesio compone muchos minerales, por ejemplo dolomita, que por erosién de los
suelos o montafias y las corrientes de vientos, pudo depositarse en los liquenes, siendo

entonces de origen natural.

El hierro (Fe) en su forma metélica tiene un uso limitado. La mayoria del hierro se
usa en formas procesadas como hierro forjado y acero. Con el proceso de oxidacion, el
hierro puede ser mas labil y depositarse en las muestras.

La mayoria de los elementos analizados en el estudio estan relacionados con la
construccion de edificios, viviendas, enrejados y ceramicas. Esto permite decir que
posiblemente el origen de esos elementos sea fundamentalmente antropico. Otros
elementos como el azufre y el bromo, se relacionan con el transito vehicular siendo de

igual manera de origen antropico.

Por otra parte, el Pb no fue detectado en ningun analisis, dato peculiar, puesto
gue en los trabajos de Quijada (2006), Ramos (2006), Diaz (2008) y Zuloaga (2008),

que fueron realizados en la ciudad de Caracas, si fue hallado. Este hallazgo es
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importante, por ser el Pb un elemento dafiino para la salud de los seres vivos. La no
determinacion del plomo (Pb), esta relacionada directamente con la eliminacién de la
gasolina con plomo, que era usada como combustible para los vehiculos que transitan

la ciudad.

6.2.3. Caracterizacion morfolégica.
En las muestras analizadas para este estudio se encontraron algunas pocas
morfologias, es decir, muy poca variabilidad en cuanto a morfologia definida, que se

puede observar en las siguientes figuras:

Figura 31. Morfologia

B AT

. . ' ] irregular
Figura 30. Morfologia Figura 29. Fotografia de la J
irregular muestra PT2
100 pm
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Figura 34. Morfologia

_ esférica
Figura 32. Fotografia de la

Figura 33. Morfologia
muestra PT3

esférica espongiforme
50 pm

Figura 37. Morfologia

Figura 36. Morfologia laminar (Facetada)

posiblemente bioldgica Figura 35. Fotografia de la
muestra PX1

——  50pum
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irregular
Figura 39. Morfologia

irregular Figura 38. Fotografia de la

muestra PX1

50 pm

Figura 43. Morfologia
irregular
Figura 42. Morfologia
rectangular Figura 41. Fotografia de la
muestra PX3

— 50 pum

Figura 40. Morfologia
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Figura 45. Morfologia
prismatica

Figura 47. Fotografia de la
muestra PX2

Figura 46. Morfologia
prismatica

Figura 44. Fotografia de la

muestra PX4
— 50 um

Figura 48. Extracto de la
muestra PX2
25 um

88



Figura 50. Extracto de la
muestra PX1

— 5um

Figura 49. Fotografia de la
muestra PX1

Las figuras 26-43, muestran las diferentes morfologias encontradas en las muestras, en
las que se pueden observar algunas morfologias y variedad de tamafio de particulas,

que va aproximadamente, desde 5 um hasta 60 um (ver figuras 44-47).

A continuacibn se muestra una tabla comparativa entre las diferentes

morfologias encontradas en este trabajo y el de Ramos (2006) [24]:

Tabla 24. Morfologias encontradas en esta investigacion y por Ramos (2006).

Morfologia\Autor Sancler (2014) | Ramos (2006)

Laminar (hojuelas) X

Laminar

Agregado de cristales

Agregado de particulas carbonosas

Esférica lisa

<2 <2 =< <2 =21 =2] <2

\/
X
X
Rectangular N
\/
\/

Cubos con caras estriadas
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Morfologia\Autor

Sancler (2014)

Ramos (2006)

Prisma hexagonal

X

Esféricas espongiformes

Aglomerado prismatico

Cubos

Posiblemente biolégico

Irregular

\/
X
X
N
N

<2 2] =<2 =<2 2 <2

: observado

X: no observado

Al observar la tabla 24, se aprecia claramente que no todas las morfologias

observadas en el trabajo de Ramos (2006) fueron observadas en este trabajo, es decir,

la variabilidad de particulas fue mayor en el trabajo de Ramos (2006), esto se debe

principalmente por dos motivos, la diferencia en cuanto a tiempo y a la zona de estudio,

que aunque es en la misma ciudad, implica necesariamente un cambio a nivel de

contenido de particulas y morfologia, producto de la diferencia temporal en los estudios.

Ademas de esto, se tiene que el andlisis realizado por Ramos (2006), fue utilizando

filtros de cuarzo vy filtros de fibra de vidrio, mientras que en este estudio se utilizaron

liquenes. Mostrando de esta manera, la influencia que tienen sobre los resultados

parametros tales como: sitio de estudio y tipo de soporte utilizado.
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7. Conclusiones

La microscopia electronica de barrido acoplada con un detector de rayos X, es
una herramienta adecuada para el estudio de particulas depositadas en

liquenes, permitiendo analizar su morfologia y composicion elemental.

El lavado de los liguenes con agua, disminuye el contenido de particulas
depositadas en estos, por lo que para el analisis de particulas en liquenes éstos

no deben lavarse.

Se detectaron elementos de origen natural, antrépico y mixto, como por ejemplo,
K, S y Fe, respectivamente. Se encontraron también Si, Ca, Al, Mo, Br, P, Cl, Mg

y Na.

La mayor cantidad de las particulas de origen antropico se atribuyen a la
construccion de edificios y viviendas. De igual manera hay un aporte a la
contaminacion por parte del transito vehicular, siendo estas las dos principales

fuentes de contaminacion.
De acuerdo con la observacion de las muestras mediante MEB no se encontr

variedad en cuanto a morfologia. Por lo que no se pudo establecer una relacién

clara en cuanto a morfologia-composicién se refiere.

El tamafio de particula encontrado tiene una gran variabilidad, que va desde 5

pum hasta 60 pum.
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8. Recomendaciones.

1. No lavar los liquenes al hacer este tipo de estudio, pues de esta manera se

disminuye el contenido de particulas.
2. Tomar en cuenta la época en la que se realizara el estudio, pues la condicion

climatica es un factor importante, ya que influye directamente en los resultados

gue se obtienen; y hacer el estudio un afio completo
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