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Resumen

Se realizé el analisis por activacion neutronica instrumental de sedimentos superficiales de la
bahia de La Habana, Cuba. Se reportaron las concentraciones de 23 elementos (metales pesados
y trazas), reportandose, por primera vez un grupo importante de elementos tieras raras (La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Tb, Yby Lu). La nomalizacion de los resultados a un metal de referencia demostré
la presencia antropogénica de Sb, Ba, As, Cr y Zn producto de la descarga de residuales
domeésticos e industriales.

A STUDY OF ENVIRONMENTAL ANALYSIS OF HAVANA BAY SEDIMENTS
USING NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS

Abstract

Surface sediments from the Havana Bay (Cuba) were analyzed by instrumental neutron activation
analysis (INAA). Concentrations of 23 heavy and trace elements in the sediments were reported,
including for the first time, an important group of REE (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yband Lu). The
normalization of the results for a reference metal shows that an anthropogenic Sb, Ba, As, Cr
and Zn inputs are due to discharges of sewage and industrial effluent.

Key words: neutron activation analysis, sediments, bays, Cuba, metals, pollution sources,
concentration ratio

Introduccioén

El andlisis de sedimentos marinos es muy impor-
tante para solucionar diversos problemas, tanto de
caracter cientifico, como econdémico. Es por ello que
se le ha dedicado en los ultimos afos una especial
atencion a las investigaciones encaminadas a deter-
minar las regularidades de la composicion elemental
del ambiente marino en sus diversas fases, lo cual
desempena un relevante papel en el conocimiento de
la dindmica de los procesos biogeoquimicos del
ecosistema marino y de su estado.

Desde todos los puntos de vista y fundamentalmen-
te para la ecologia y la geoquimica, la determinacion
de la composicién mayoritaria y en trazas, particular-
mente de los metales pesados y los elementos
lantanidos -mas conocidos como Elementos Tierras
Raras (ETR)- son de gran importancia para el medio
ambiente [1]. La importancia de los primeros radica
en que es esencial el que aparezcan en pequenas
concentraciones en los organismos, ya que son suma-
mente tdxicos en grandes concentraciones. Los ETR,
por su parte, se consideran elementos hidrolizadores,
para los cuales es caracteristica su migracion, princi-
palmente en forma de suspensidon en las aguas
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costeras, embalses y rios. Por esta razon es que los
ETR, conjuntamente con otros elementos
hidrolizadores, se toman como indicadores de la in-
fluencia terrigena sobre los sedimentos marinos y
costeros.

El analisis multielemental de muestras
medioambientales es un gran reto para el andlisis qui-
mico. Las técnicas analiticas que se emplean con mayor
frecuencia son la espectroscopia de absorcion atomi-
ca (EAA) y la espectrometria de masas inducida por
plasma (ICP-MS) [2-3], ambas de gran precision y
reproducibilidad, pero con el gran inconveniente de
ser técnicas destructivas. En el caso especifico de la
determinacion de los metales pesados y los ETR en
estudios de sedimentos marinos, un método analitico
que ha demostrado gran eficacia y que tiene bajos li-
mites de deteccion, es el Analisis por Activacién
Neutronica (AAN), técnica nuclear no destructiva que
permite el analisis multielemental de grandes volume-
nes de muestras independientemente del estado fisi-
co en que se encuentre [4-5].

El estudio de sedimentos marinos cubanos por
técnicas nucleares, se inici6 a finales de la década del
80 con estudios de habitat de importantes especies
marinas de la fauna nacional, y de la polucién de es-
tos en areas como los golfos de Batabané [8] y Ana
Maria [7], asi como en estudios de interés
geoquimicos, como el realizado a la zona costera
noroccidental de nuestro pais [8].

En el este trabajo se presentan los resultados de
la determinacion de ETR, asi como de varios metales
pesados, en sedimentos superficiales de la bahia de
La Habana, empleando para ello la técnica de AAN en
su variante instrumental en un reactor nuclear.

Materiales y Métodos

Area de estudio

La Bahia de La Habana es de tipo bolsa, caracte-
rizada por un estrecho canal de entrada, una parte cen-
tral y tres ensenadas: Atarés, Guasabacoa y
Marimelena. Posee un area total de 5,2 km? con 18 km
de costas interiores, una profundidad mediade 9 my
una profundidad maxima de 15 m. Su sedimentacion
estd influida tanto por las corrientes de marea como
por las de rios y arroyos, principalmente los rios
Luyan6 y Martin Pérez en la ensenada
de Guasabacoa [9].

Muestreo y preparacion de muestras

Las muestras de sedimentos superficiales se toma-
ron en 14 puntos de la bahia (figura 1) en un mismo
dia. Los datos fundamentales de las zonas estudiadas
se muestran en la tabla 1. Todas las muestras se seca-
ron a 50°C y se homogeneizaron mediante su molida
en un mortero de agate. Las muestras pulverizadas
nuevamente se secaron a 50°C hasta conseguir
el peso constante, de manera que su humedad fuese
inferior a 5%.

Figura 1. Localizacion de las zonas estudiadas en la
bahia de La Habana.

Tabla 1. Ubicacion geografica y profundidad
de los sedimentos superficiales estudiados

Punto| Ensenada Latitud | Longitud | Profundidad (m)
1 Atarés N2307311 | W8221409 5
2 Atarés N2307448 | W8221260 11
3 Atarés N2307575 | W8220880 12
4 Guasabacoa | N2306924 | W8220327 9
5 Guasabacoa | N2307060 | W8220423 10
6 Guasabacoa | N2307305 | W8220554 11
7 Centro Bahia | N2307627 | W8220534 10
8 Centro Bahia | N2307771 | W8220532 11
9 Centro Bahia | N2307002 | W8220494 12
10 Marimelena | N2308008 | W8219975 11
11 Marimelena | N2308073 | W8220103 12
12 Marimelena | N2308186 | W8220365 10
13 | Canal Entrada | N2308528 | W8220899 14
14 | Canal Entrada | N2308443 | W8220809 15
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Analisis

Las muestras se analizaron mediante la técnica de
Andlisis por Activacion Neutrdnica en su variante ins-
trumental, a través del empleo como patrones de las
muestras certificadas de referencia GS-N y BE-N. Cer-
ca de 100 mg de cada muestra (en duplicado) y
estandares se irradiaron durante 8 horas en el flujo de
neutrones térmicos (@, = 8,3.10"*n.cm?®.s™) del reac-
tor IEA-R1 del Instituto de Pesquisas Energéticas y
Nucleares (IPEN) de Sao Paulo, Brasil.

La medicion de las muestras y estandares irradia-
dos se realiz6 mediante espectrometria gamma, con
la ayuda de un detector de germanio hiperpuro
(CANBERRA GMX20190), enlazado a un analizador
multicanal (CANBERRA S-100) de 8192 canales. La
resolucion energética del sistema (FWHM) fue 1,90 keV
para la linea de 1332 keV del 8°Co. Con el fin de poder
determinar la mayor cantidad posible de los ETR, se
realizaron dos series de mediciones: una a los 5y otra
a los 15 dias de enfriamiento. Los tiempos de medi-
cion oscilaron entre 1y 2,5 horas. Los espectros de
radiacién gamma se procesaron mediante el sistema
VISPECT, desarrollado en el IPEN. La exactitud y pre-
cision de los resultados se verificaron por el analisis
del material de referencia SL-1 “Lake Sediment” (AIEA).

Resultados y Discusion

Las concentraciones promedio de los 23 elemen-
tos determinados por AAN en las muestras de sedimen-
tos superficiales aparecen reflejadas en latabla 2. La
precision de los resultados para todos los elementos
es inferior a 10%, con excepcién del Zn para alguno
de los puntos muestreados, donde el error se
incrementa a un 13-15%. La razén fundamental de este
incremento debe estar en lo elevado del limite de de-
teccion [10] determinado para la linea analitica de
1115 keV correspondiente al %Zn. Con el fin de poder
realizar un andlisis mas detallado de los elementos de-
terminados, en la tabla 2 los elementos estan en dos
grandes grupos: el primero corresponde a los ETR, el
segundo a los metales, y el resto de los elementos de-
terminados (mayoritarios, minoritarios y trazas) excep-
tuandolos ETR.

Elementos Tierras Raras

El reporte, por primera vez, de las concentracio-
nes de un grupo importante de ETR (La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Tb, Yby Lu), es un gran aporte del AAN al estudio
de los sedimentos de la bahia de La Habana. Por el

nivel de contaminacion existente, era de esperar que
las muestras correspondientes a cada una de las en-
senadas estudiadas, tuviesen una distribuciéon de ETR
similar. En cambio se observa un incremento entre 30
y 200% de los lantanidos ligeros (La, Ce, Nd) en el
canal de la bahia, respecto a las zonas mas internas.
Esto esta asociado a la dinamica de las mareas de la
bahia, ya que como Unico corredor de salida de las
aguas internas, en el canal se deben encontrar de
manera concentrada los elementos presentes en los
sedimentos.

La distribucion de los ETR ligeros, intermedios y
pesados (tabla 3) muestra una singularidad interesan-
te en comparacion con los valores obtenidos en sedi-
mentos de otras regiones del pais. Independientemente
de que los lantanidos ligeros (relaciéon Ce/La) tienen
un comportamiento muy similar al que se observa en
sedimentos costeros de otras regiones y con los re-
portados para la corteza continental [11], se observa
una gran diferencia para los lantanidos intermedios
(relacion La/Sm) y pesados (relacion La/Yb).

Por otra parte, la distribucion de los ETR en las
zonas internas de la bahia, muestran su valor maximo
en las estaciones de estudio mas cercanas a las cos-
tas en las ensenadas de Atarés, Guasabacoa y
Marimelena (ver figura 2), indicando la influencia
terrigena existente sobre los sedimentos superficiales
de la Bahia de La Habana.

Metales pesados y otros elementos

En todas las posiciones estudiadas, elNay el Fe
aparecen en concentraciones mayoritarias
(superiores a 1%), mientras que el Ba, Cr, Zn y Br apa-
recen en concentraciones que oscilan entre los 70 y
1500 ppm. Otros 9 elementos (ademas de los ETR)
aparecen en concentraciones trazas: Rb, Co, Sc, As,
Sb, Hf, Cs, Thy U.

El comportamiento de los elementos mayoritarios
en las zonas estudiadas es homogéneo a lo largo de
toda la bahia, ya que tanto el Na como el Fe forman
(en unién al Ca, Ky Mn) la matriz fundamental de los
sedimentos marinos [12]. Sin embargo algunos de los
elementos minoritarios y trazas, si varian considerable-
mente su concentracion de una estacion a otra.

De los elementos determinados solo siete se cla-
sifican como metales pesados: Sb, As, Ba, Cr, Co, Fe
y Zn. En la literatura se reportan varias guias numeéri-
cas que permiten clasificar la calidad de los sedimen-
tos marinos en correspondencia con la significacién
biolégica de la composicidén elemental de los meta-
les pesados [13-14]. La mas utilizada de ellas es la guia
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Tabla 3.Relaciones Ce/La, La/Sm y La/Yb
de sedimentos costeros de otras
regiones de Cuba

Zona Ce/La | La/Sm | La/Yb
Atares 21 4,1 7,6
Guasabacoa 23 3,6 7,5
Centro de Bahia 2,3 3,7 8,2
Marimelena 1,8 51 11,9
Canal de Entrada 1,7 7,4 18,6
Golfo de Bataband® 1,8 | 55 | 1238
Golfo de Ana Maria’ 1,6 - 10,1
Norte de PinardelRio®| 21 | 3,5 | 11,7
Corteza Continental'" | 20 | 55 | 117

desarrollada por la Agencia Oceanoldgica y Atmosfé-
rica Nacional de los EEUU (NOAA) [15]. Su clasifica-
cion establece dos niveles de riesgo para la contami-
nacién por metales pesados en los sedimentos: efec-
tos de riesgo bajo (ERB) y efectos de riesgo modera-
do (ERM). Las concentraciones inferiores al ERB rara-
mente estan asociadas con algun riesgo biolégico.
Aquellas que se encuentran entre los niveles ERB y
ERM indican que los efectos biolégicos pueden ocu-
rrir ocasionalmente, mientras que las concentraciones
superiores al nivel ERM estan asociadas a la aparicion
frecuente de efectos biolégicos negativos. En corres-
pondencia con esto, a partir de las concentraciones
de los metales pesados (C,,,) los sedimentos se pue-
den considerar, desde el punto de vista toxicoldgico,
como no contaminados (C,,, < ERB), moderadamen-
te contaminados (ERB < C,,, < ERM) o muy contami-
nados (C,,, > ERM) [16].

Bay Charnel La

Luyano River

~

Martin Perez River

Yb

~

Martin Perez River

Figura 2. Distribucion de La, Ce, Sm e Yb en los sedimentos superficiales de la bahia de La Habana.
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La comparacion de los resultados con las guias de intensidad en los Ultimos afnos [17] y se encuentra
la NOAA (figura 3), muestran que los sedimentos en asociado a lugares donde han ocurrido derrames o
toda la bahia estan fuertemente contaminados con fugas de petroleo.
bario. Este elemento se comienza a estudiar con mas
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Figura 3. Distribucién de Sb, As, Ba, Cr, Co y Zn en los sedimentos superficiales de la bahia de La Habana. Con lineas
discontinuas se sefalan los niveles de efectos de riesgo bajo (ERB) y moderado (ERM) segun la clasificacion de la NOAA.
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Tanto el cobalto (en toda la bahia excepto las es-
taciones 9y 13), como el zinc (en Atarés, canal de
entrada y estacion 9) también se encuentran en con-
centraciones muy contaminantes. En el resto de las
estaciones ambos aparecen en concentraciones mo-
deradamente contaminadas. El cromo se encuentra en
concentraciones moderadamente contaminantes en
todas las estaciones, excepto en la9. En tanto un ele-
mento tan téxico como el arsénico se encuentra en
concentraciones relativamente homogéneas en toda
la extensién de la bahia, siendo moderadamente con-
taminantes en la ensenada de Marimelena (denotan-
do un origen industrial) y en varias de las restantes
estaciones en estudio. El antimonio es un elemento
asociado normalmente a las mismas fuentes que el
plomo, aunque sus valores no superan el nivel de ERM,
si se observa un incremento considerable de su con-
centracion en la ensenada de Atarés, respecto al res-
to de las zonas de la bahia.

El posible origen natural o antropogénico de los
metales pesados, se puede estimar mediante la
estandarizacion de los resultados a un material de fon-
do, calculando un factor de enriquecimiento (FE)
definido como:

G

donde X es la concentracion del metal potencialmen-
te enriquecido ; Y es la concentracion del elemento
de referencia [18]. Un factor de enriquecimiento supe-
rior a la unidad significa la existencia de una contribu-
cién no natural en la concentracion determinada de un
elemento. Generalmente los FE inferiores a 3 no se
consideran significativos, ya que valores pequenos de
FE pueden estar dados por fluctuaciones relativas al
fondo natural que se utilice, o por la exactitud y preci-
sion de la técnica analitica que se emplee [19].

El calculo de FE respecto al Rb como metal de
referencia [19] y empleando como fondo natural las
concentraciones elementales del clark de sedimentos
carbonatados [20] (figura 4), nos muestra valores con-
siderablemente altos para los elementos As, Cr, Sby
Zn, denotando un posible origen antropogénico. En
cambio, otros elementos pesados como el Bay el Co,
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Figura 4. Factor de enriquecimiento para metales pesados y otros elementos en sedimentos superficiales de la bahia
de La Habana, respecto al clark de sedimentos carbonatados. Las concentraciones estan nomalizadas al Rb. Con linea

discontinua se destaca el FE = 3.
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. Analisis ambiental por activacion neutronica de sedimentos de la Bahia de La Habana

aunque se encuentran en concentraciones toxicas,
segun la clasificacion de la NOAA, evidencian un posi-
ble origen natural.

Por lo general, cuando se quiere determinar con
mayor precision el origen o el comportamiento de los
metales pesados en sedimentos marinos de un area
en particular, se recomienda el empleo, como fondo
natural, de concentraciones de elementos pesados
correspondientes a sedimentos no contaminados de
un area cercana a la de estudio, o el empleo de los
resultados del andlisis de sedimentos de calas profun-
das realizadas en la propia area de estudio [21].

La figura 5 muestra los resultados del enriqueci-
miento en metales pesados de los sedimentos super-
ficiales de la bahia, empleando como fondo natural los
resultados de la caracterizacion elemental por AAN de
sedimentos correspondiente a 60 anos de antigiedad
[22-23] del centro de la bahia (FE,, ,...). Como se
observa, el As tiene un FE inferior a la unidad, lo que
se interpreta como una disminucién de vertimientos de
ese metal pesado ala bahia, pues su origen nunca es

natural. Tanto el Fe como el Co tienen un FE cercano
a la unidad, lo que refuerza el criterio de su origen
natural.

Los resultados del FE, . . muestran el caracter
antropogénico del Ba, siendo su fuente fundamental
(aligual que para el Cr, Sby Zn) los drenajes domés-
ticos e industriales que vierten en la ensenada de
Atarés. Por otra parte, no es despreciable el aporte que
realizan los vertimientos a la ensenada de Marimelena
a la contaminacion por Cr y Zn de la bahia de La Ha-

bana.

Los valores obtenidos de FE_ . _para el canal de
entrada de la bahia evidencian la tendencia a que en
sus sedimentos se concentren los metales pesados que
se vierten, por vias diferentes. Esto esta en correspon-

dencia con los resultados para los ETR.

El resto de los elementos minoritarios y trazas
determinados por AAN (Br, Rb, Sc, Hf, Cs, Thy U) se
encuentran en concentraciones normales y no eviden-
cian tener un origen antropogénico.
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Figura 5. Enriquecimiento en metales pesados en los ultimos 60 afios de los sedimentos superficiales de la Bahia

de La Habana.
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Ciencias Nucleares .

Conclusiones

El Andlisis por Activacion Neutrdnica en su variante
instrumental, permitié determinar la concentracién de
23 elementos en los sedimentos superficiales de la
bahia de La Habana, reportandose, por primera vez,
las concentraciones de 9 elementos Tierras Raras. Los
valores de concentracién de los metales pesados Sb,
As, Ba, Cr, Coy Zn se encuentran en niveles de con-
centracion que evidencian diferentes grados de toxi-
cidad. Se comprueba que la contaminacién por Sb,
Ba, As, Cry Zn tienen origen antropogénico, siendo
los vertimientos existentes en las ensenadas de Atarés
y Mariamelena las principales fuentes de contamina-
cién por metales pesados.
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del presente trabajo, fallecié repentinamente, el
Profesor Dr. Jesus Soto Torres, Catedratico de la
Universidad de Cantabria, Profesor Invitado del
INSTEC y gran amigo de Cuba. El doctor Soto Torres
fue arbitro de nuestra revista por mas de 10 afos.
Su recuerdo perdurara en nuestra memoria.
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