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EVALUATION OF CONCENTRATION OF SOME METAL IONS IN DIFFERENT LICHEN SPECIES OF THE SUL-MATO-
GROSSENSE CERRADO. Concentrations of Fe, Mn, Co, Cr, Zn and Cu were determinated using flame atomic absorption
spectrometry in nine lichen species of the Sul-Mato-Grossense cerrado. The average metal ion concentrations varied in the following
ranges: Fe, 248.41-1568.01; Mn, 98.50-397.33; Co, 10.08-24.81; Cr, 18.24-44.26; Zn, 14.62-34.79 and Cu, 3.23-7.57 mg kg™
Statistical analysis (Pearson and Cluster) applied to the metal ion concentrations indicated that the accumulation of these ions can

be due to several anthropogenic sources including agricultural activities, mineral exploration, biomass burning, soil mineral

composition and leather tanning processes by chromium.

Keywords: lichens; heavy metals; multivariate statistics.

INTRODUCAO

Liquens s@o estruturas resultantes da simbiose entre um fungo e
uma ou mais algas ou cianobactérias'. Sdo encontrados nos mais
variados ambientes desde o nivel do mar até as montanhas mais al-
tas, em desertos onde a temperatura € bastante varidvel e em regides
polares, com temperaturas extremamente baixas, porém, sdo relati-
vamente raros em matas com baixa luminosidade®. Desenvolvem-se
sobre os mais variados substratos, tais como, cortex de arvores, ro-
chas acidas ou alcalinas, folhas e outros. O desenvolvimento dos
liquens sobre um dado substrato pode depender das caracteristicas
fisicas, como rugosidade, porosidade, dureza, exposi¢ao a luz, pH,
presenca de particulas no ar, umidade, ventos e temperatura’.

Os liquens dependem da nutri¢do mineral para seu crescimen-
to e metabolismo, fornecida pela deposicdo de elementos por vias
seca e Umida na forma de sais soliveis e particulas. Os espacos
intercelulares do talo do liquen podem acumular e reter espécies
quimicas adsorvidas a particulas ou ligadas a sitios de troca idnica.
Muitos elementos sdo acumulados em concentragdes que excedem
as necessidades metabdlicas do liquen*. A maior parte das espécies
de liquens apresenta crescimento lento e mantém uniformidade
morfolégica durante o ciclo de vida; sendo que muitas espécies
tém ampla distribui¢do geogréfica. Devido a isso os liquens sdo
uteis como biomonitores em estudos de deposi¢do atmosférica’. O
biomonitoramento pode ser definido como um método experimen-
tal indireto de se verificar a existéncia de poluentes em uma dada
regido, utilizando-se de organismos vivos que respondem ao estresse
causado pela polui¢do, apresentando modificacdes nos ciclos vi-
tais ou acumulando os elementos poluentes®®.

Estudos que avaliam a acumulagdo de elementos aerotrans-
portados direcionados a liquens a partir de uma fonte de poluigdo
especifica também sdo comuns®'?. H4 também estudos focalizados
na retengao, localizacdo, liberacdo, tolerancia e toxicidade de dife-
rentes elementos'®6.

A morfologia do liquen influencia na taxa de acumulagio dos
elementos provenientes da atmosfera’. Os liquens aqui estudados
sdo de talos foliosos e fruticosos, que sdo bem distintos quanto a
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forma de crescimento. Liquens foliosos sdo dorsiventrais e possu-
em talos com superficie bem definida e sdo presos ao substrato em
toda a extensdo. Os liquens fruticosos sdo densamente ramificados
e com um unico ponto de fixagdo*. A forma de crescimento ordena
a orientacdo na superficie do liquen para acumulag¢@o do elemento
aerotransportado; alguns estudos tém mostrado que os liquens
foliosos acumulam quantidades maiores de elementos aerotrans-
portados quando comparados com liquens fruticosos'®.

O presente estudo visa a determinagdo dos fons metdlicos Zn,
Fe, Cr, Co, Cu e Mn pela espectrometria de absorcdo atdmica de
chama em liquens do cerrado sul-mato-grossense coletados em uma
regido préxima a cidade de Aquidauana, para verificar os niveis de
contaminacdo ambiental e correlaciond-los com as atividades
antropogénicas mais freqiientes na regido.

PARTE EXPERIMENTAL
Localizacao e climatologia do local de coleta

Os vilarejos de Palmeiras e Piraputanga, a 109 km da capital
Campo Grande, pertencem ao municipio de Aquidauana/MS, cuja
drea da unidade territorial € de 16.958,50 km? a 181 m de altitude.
Estes vilarejos estdo localizados a 20° 27°S e 55° 29’0, na regido
da Serra de Piraputanga que pertence a mesorregido do Pantanal
Sul Mato-Grossense'.

As bases da economia da regido sdo a pecudria extensiva de cor-
te, o turismo rural e a agricultura de subsisténcia. A temperatura
média anual de 32 °C € proporcionada pelo clima tropical imido e
sub-timido, com minimas de 19 °C no inverno frio e seco, e mdaxi-
mas de 40 °C no verdo. A precipitacio pluviométrica anual estd en-
tre 1.000 e 1.400 mm, sendo dezembro e janeiro os meses mais chu-
vosos. Esta regido caracteriza-se por extensas planicies, onde a pla-
nicie pantaneira representa 70% da drea e 30% de planalto. Os solos,
em sua maioria, s3o arenosos e pobres, com pequenas manchas argi-
losas e calcdreas. A vegetagdo € tipica de cerrado, marcada pela pre-
sencga da Serra de Maracaju, sendo que esses vilarejos se encontram
rodeados por morros e estdo as margens do Rio Aquidauana.
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Amostragem

Nove amostras de liquens (5 corticicolas e 4 saxicolas) foram
coletadas nos vilarejos de Piraputanga e Palmeiras em 2002. Os li-
quens foram removidos de seus substratos, armazenados em sacos
de papel, codificados e encaminhados ao laboratério. A identifica-
¢do taxondmica foi feita pela Profa. Dra. M. Fleig (UFRGS) e Prof.
Dr. M. P. Marcelli (IB-SP). Cada espécie, ap6s remoc¢do do substrato
e limpeza, foi triturada em moinho tipo Willey e o p6 resultante foi
armazenado em frasco ambar, mantido em refrigerador.

O liquen Parmotrema tinctorum (Nyl.) Hale, foi amostrado de
dois substratos — rocha e cértex de arvore. Pseudoparmelia
sphaerospora (Nyl.) Hale, Parmotrema dilatatum (Vain.) Hale,
Usnea subcavata Motyka e Pseudoparmelia hypomiltha (Fée) Hale
foram coletados de cascas de arvores. Parmotrema miranda (Hale)
Hale, Parmotrema flavescens (Kremplh.) Nyl. e Parmotrema
delicatulum (Vain.) Hale foram amostrados sobre rocha. Todos os
liquens sdo de morfologia foliosa, exceto a espécie Usnea subcavata
Motyka de morfologia fruticosa. A localizagdo geografica do sitio
de amostragem € apresentada na Figura 1.

América
do Sul

Rio Verde
do Mato
Grosso

Mineralizacdo da amostra

Efetuou-se um estudo comparativo do tratamento da amostra com
dcido nitrico e com a mistura dos dcidos nitrico e perclérico. Para a
amostra de liquen P. tinctorum foram detectados na mineralizacio
com dcido nitrico 710 = 20,2 e 85,0 + 11,3 mg kg para as espécies
Fe e Mn, respectivamente, enquanto para a mineralizagdo com o0s
dcidos nitrico e percldrico (25:1) foram encontrados 888 + 9,25 mg
kg para o fon ferro e 96,6 + 4,83 mg kg para o fon manganés. Em
relac@o ao Cu foram detectados 7,75 + 2,75 mg kg na mineraliza¢ao
com &cido nitrico e 3,68 + 0,872 mg kg' na mineralizagdo com os
dcidos nitrico e perclérico. O tratamento da amostra com a mistura
dos 4cidos nitrico e percldrico apresentou melhor repetitividade en-
tre as replicatas e valores de concentragio ligeiramente superiores
para os fons metdlicos Fe e Mn e inferior para Cu. No processo de
mineralizacdo, dependendo da natureza da amostra, de 2 a 50% do
carbono original permanece. Se a oxidagdo do carbono for parcial, e
dependendo do grau de oxidagdo, a determinag@o do elemento so-
frerd interferéncia em menor ou maior grau, dos produtos de de-

composicao orgénica®. Com base nos resultados desse estudo preli-
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minar, as dissolu¢des foram efetuadas utilizando-se os dcidos nitrico
e percldrico, como descrito a seguir.

Massas de aproximadamente 1,0 g das amostras (precisdo ana-
litica de £0,01 mg), previamente secas em estufa a 60 °C até peso
constante, foram pesadas e transferidas para um tubo de
politetrafluoretileno (PTFE). Adicionou-se a amostra um volume
de 10 mL de 4cido nitrico concentrado (P.A., Merck) e 0,4 mL de
acido perclérico (P.A., Merck). O tubo fechado foi levado para
dentro do cilindro de aco inox (bomba digestora), que foi devida-
mente fechado. O sistema foi aquecido em estufa a temperatura de
180 °C por 3 h. O tubo depois de frio foi removido do sistema
digestor e a solucdo filtrada para um baldo volumétrico de 50 mL,
cujo volume foi ajustado com dgua ultrapura obtida por um siste-
ma de purificagdo Milli-Q.

Ap6s a digestdo, o tubo de PTFE foi lavado com detergente
Extran MA 02 neutro (Merck) por 30 min em banho ultra-sdnico,
enxaguado com agua corrente e dgua destilada. Para minimizar o
efeito de memdria, o tubo foi imerso em solucdo de HNO, a 50%
(v/v) por 12 h e enxaguado com 4gua deionizada e dgua ultrapura.

Instrumentacio e analise

As determinagdes dos fons metélicos nas amostras foram rea-
lizadas utilizando-se um espectrometro de absorcdo atdmica de
chama (Varian, modelo 220FS), equipado com lampadas de citodo
oco (Techtron), cujas linhas espectrais selecionadas para os ele-
mentos foram as seguintes: Co = 240,7 nm; Cu = 324,7 nm; Cr =
357,9 nm; Fe = 248,3 nm; Mn = 279,5 nm e¢ Zn = 231,9 nm.

Para construgdo das curvas de calibragdo foram preparadas so-
lucdes de padrio misto a partir de solugdes-estoque individuais
(1000 mg L), adquiridas da Sigma-Aldrich, ou de uma solugio
intermedidria preparada a partir das mesmas. Curvas de calibracio
com cinco pontos (concentragéo - Mn: 1,00-3,00 mg L'; Cr: 0,300-
1,50 mg L'; Co: 0,200-1,00 mg L'; Cu: 0,0300-0,150 mg L'; Fe:
2,00-10,0 mg L'; Zn: 0,250-1,25 mg L") foram obtidas. As con-
centragdes dos fons metdlicos no liquen P. tinctorum coletado so-
bre rocha foram determinadas utilizando-se as curvas de calibracio
(absorbancia vs.concentragdo) e os valores comparados com aque-
les obtidos pelo método de adicio de padrdo. A amostra foi diluida
para que as absorbancias de Fe e Mn ficassem dentro do intervalo
de concentragdo da curva de calibracdo. As concentragdes obtidas
para os fons metdlicos Mn, Cr, Zn, Co e Fe foram similares nos
dois métodos, assim como os valores de inclinagdo das retas. A
quantificagdo foi efetuada pelo método de rotina, exceto Cu que
foi quantificado pelo método da adi¢do de analito devido a baixa
concentra¢do nas amostras. Para andlise de Cu, tomaram trés
aliquotas de 5,0 mL da solugdo da amostra e volumes crescentes
de solucdo padrdo foram adicionados para se obter concentracdes
de 0,03; 0,06 e 0,09 mg L' em baldo volumétrico de 25,0 mL. As
curvas de calibrac@o apresentaram valores de > > 0,99549. Reali-
zaram-se trés determinagdes para cada espécie de liquen. O branco
de reagente foi preparado pela adicdio dos dcidos ao tubo de PTFE
e submetido a0 mesmo tratamento das amostras.

Limite de detecciio e recuperacio do método

A sensibilidade do método foi expressa através dos limites de
deteccdo (LOD) e quantifica¢do (LOQ), definidos como 3 e 10 Sd
m’!, respectivamente, onde Sd ¢ uma estimativa do desvio padrao
das medidas de absorbancias de 10 brancos e m o coeficiente an-
gular da curva de calibra¢do. Os limites, de acordo com a TUPAC?,
devem ser calculados utilizando-se as respostas do branco de amos-
tra, amostra de composic¢do igual a analisada, mas sem o analito.
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Neste estudo, seria uma amostra homogénea de liquen sem as es-
pécies metdlicas. Devido as dificuldades na obtencdo deste, utili-
zou-se o branco de reagentes, o que subestima o limite de detecgao,
jd que a influéncia da matriz ndo é medida*.

A eficiéncia da extragdo foi determinada no estudo de recupe-
racdo pela adicdo simultinea de padrdes ao liquen P. dilatatum.
Adicionou-se a amostra uma aliquota (1,0 mL) de solu¢@o padrio-
misto dos metais, sendo que as concentragdes finais na amostra
dos padrdes adicionados foram: Cu = 5,00 mg kg'; Zn = 23,0 mg
kg'; Mn = 200 mg kg''; Co = 18,0 mg kg'; Cr = 20,0 mg kg'; Fe =
300 mg kg

Analise estatistica

A aplicacdo de métodos de andlise estatistica multivariada,
como ferramenta auxiliar, estd cada vez mais sendo recomendada
quando se quer alcancar melhores resultados ambientais e deduzir
fontes caracteristicas de contamina¢ao®.

Neste sentido, para investigar as possiveis correlagdes entre
elementos e liquens foi aplicada andlise multivariada ao conjunto
de dados, incluindo andlise de Pearson e andlise de cluster (CA).
Todos os célculos estatisticos foram efetuados utilizando-se o
software Minitab” para Windows versdo 14.

Pearson

E um teste paramétrico de correlacio linear, no qual os valores
das varidveis X e Y sdo mensurados em nivel intervalar ou de razdes.
O coeficiente de Pearson -r- pode variar de —1 a +1 e quanto mais
proximos desses valores, mais forte a associagdo das varidveis em
estudo. O escore zero desse coeficiente indica auséncia de correla-
¢do. A probabilidade de significancia do teste (p-valor) corresponde
ao menor nivel de significancia que pode ser assumido para rejeitar
a hipdtese nula. Diz-se que hd significancia estatistica quando p-
valor € menor que o nivel de significancia adotado. Normalmente o
nivel de significincia adotado para o p-valor € p < 0,05.

Analise de cluster

Com procedimentos multivariados de cluster, objetos ou indivi-
duos, descritos por um conjunto de medidas, podem ser classifica-
dos com base na semelhanga ou dessemelhanca de suas caracteristi-
cas. Similaridade e dissimilaridade dos individuos sdo descritas pe-
las distancias euclidianas dos valores das caracteristicas do indivi-
duo. O objetivo da andlise de cluster ¢ aperfeicoar a heterogeneidade
das classes (grupos, clusters) assim como a homogeneidade dentro
deles®. A partir da andlise de cluster, pode-se identificar individuos
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com caracteristicas semelhantes e, entdo, criar grupos com estes in-
dividuos. Diferentes algoritmos de cluster cumprem este objetivo.
Neste estudo foi utilizado o método aglomerativo de Ward, o qual
maximiza a variancia entre os grupos € minimiza-a entre oS mem-
bros do mesmo grupo®. A medida de distincia utilizada foi a distin-
cia do coeficiente de correlagdo. Para mostrar os resultados em cluster,
dendrogramas sdo usados como forma de apresentagdo visual dos
passos da técnica hierdrquica de cluster.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os limites de detecgdo para os fons de Co, Mn, Fe, Cr, Zn, e Cu
foram de 0,047; 0,016; 0,049; 0,062; 0,045 e 0,010 mg L', enquan-
to que os limites de quantificagdo para os mesmos elementos fo-
ram 0,156; 0,054; 0,164; 0,206; 0,150; 0,033 mg L, respectiva-
mente. Os valores de recuperagdo para Cr, Mn, Co, Zn e Cu foram
de 95,6 + 3,91%; 99,4 + 4,90%; 110 + 4,17%; 82,7 + 2,14%; 97,9
+ 3,30%, respectivamente.

Esta € a primeira publicag@o cientifica a relatar concentragdes
de fons metdlicos em liquens do cerrado sul-mato-grossense. Os va-
lores médios de concentracdes para os fons metdlicos nas 9 espécies
de liquens sdo apresentados na Tabela 1. Dentre os fons inorganicos
estudados, Fe ¢ Mn foram os mais abundantes em todas as amostras,
enquanto o fon Cu apresentou a menor concentragao, Figuras 2 e 3.
Para os fons Fe a maior concentragio foi de 1,57 x 10* mg kg no
liquen P. Miranda e a menor concentracao foi de 248 mg kg™ no
liquen U. Subcavata. O maior valor de concentragdo para a espécie
inorganica Mn foi encontrado na amostra P. hypomiltha (397 mg kg
e o menor valor na amostra P. tinctorum coletado em rocha (98,5
mg kg'). A espécie U. subcavata, coletada de casca de drvore, que
apresenta uma morfologia fruticosa, ndo sé apresentou baixa con-
centragdo para o fon Cu, mas também para Cr, Zn e Fe em relacdo as

1600
1400
1200
1000

800

Concentragio (mglkg)

Fe

WP diatatum
0P tinctorum
QP delicatulum

P. tinctorum
B{snea subcavata
B8P miranda

8P sphaerospora
@ P hypornitha
P_fiavescens

Figura 2. Concentragdo de Mn e Fe nas nove espécies de liquens

Tabela 1. Valores médios de concentragdo dos fons metélicos nas nove espécies de liquens

Liquens Concentracdo em mg kg

S Cr Mn Co Zn Fe Cu
Parmotrema tinctorum c 18,54 118,33 10,08 22,08 507,41 4,94
Pseudoparmelia sphaerospora ¢ 44,26 268,92 13,54 34,79 643,20 6,52
Parmotrema dilatatum ¢ 25,97 179,86 13,04 18,08 1398.,06 5,94
Usnea subcavata [ 18,24 196,67 20,36 14,62 248,41 3,23
Pseudoparmelia hypomiltha c 18,80 397,33 21,85 27,63 806,23 4,46
Parmotrema tinctorum r 37,73 98,50 22,34 20,37 888,45 3,68
Parmotrema miranda r 26,21 286,49 17,88 31,20 1568.,01 5,60
Parmotrema flavescens r 22,22 135,64 24,81 19,24 1071,61 7,57
Parmotrema delicatulum r 21,23 101,37 16,98 20,82 1514,52 7,51

S” = substrato; ¢ = caule; r = rocha;
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Figura 3. Concentragdo de Cr, Co, Zn e Cu nas nove espécies de liguens

outras amostras de liquens analisadas. Liquens do género
Parmotrema, desenvolvidos sobre rocha (P. tinctorum, P. delicatulum,
P. flavescens e P. miranda) apresentaram concentragdes de Fe supe-
riores as do liquen de mesma espécie, P. tinctorum, e as do género
Pseudoparmelia (P. sphaerospora e P. hypomiltha), ambos desen-
volvidos sobre casca de drvores.

Os liquens sdo considerados organismos acumuladores de ele-
mentos quimicos do ambiente por serem sensiveis a poluicdo e
pouco sensiveis aos efeitos téxicos dos elementos®. Valores eleva-
dos de concentragdo de fons metélicos nos liquens tém sido atribui-
dos a polui¢do do ar, no entanto, solos contaminados e/ou a com-
posi¢do mineral do solo pode influenciar®'. Os processos naturais,
como a ressuspensdo de particulas do solo pelos ventos, salsugem
e emanagOes vulcanicas podem também proporcionar o enriqueci-
mento de fons metdlicos nos liquens. Espécies inorganicas, como
Al, Si, Ca, Fe, Ti e Mn, sado caracteristicas da ressuspensdo do
solo®. O intemperismo ¢ um fendmeno que pode disponibilizar
para o ambiente metais contidos em rochas®.

A criagdo extensiva de gado bovino e a agricultura sdo ativida-
des desenvolvidas no local de amostragem dos liquens, assim como
em outras regides do estado de Mato Grosso do Sul, representando
as bases da economia. Estas atividades estdo intimamente ligadas
ao uso intensivo de agroquimicos e outras técnicas de manejo que
podem poluir o0 meio ambiente. fons metalicos, como Fe, Mn, Co,
Zn e Cu, sdo normalmente encontrados nos suplementos minerais
para bovinos. O fon cromo vem sendo utilizado em dietas de rumi-
nantes***, principalmente em situagdes de estresse (doencgas, ges-
tacdo e transporte), sendo também usado no curtimento mineral de
couro®¥?, Segundo dados do IBGE no estado de Mato Grosso do
Sul, no terceiro trimestre de 2006, foram curtidos ao cromo
1.068.654 couros, 11,22% da produgido nacional®®. O uso de
agroquimicos, de suplementos minerais e o aproveitamento de re-
siduos agroindustriais (lodo de curtume) para adubagdo podem
causar impactos ambientais, afetando o ecossistema com a conta-
minacdo de solos, cursos d’dgua, atmosfera e alimentos. Sabe-se
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que as espécies herbiceas e muitas espécies arbéreas que crescem
em solo contaminado por metais pesados apresentam teores foliares
elevados de metais, em muitos casos, superiores aos niveis criticos
de toxidez®. Provavelmente, a combustdo de biomassa, que possui
altos teores de metais, pode contribuir para elevar sua concentra-
¢do na atmosfera por emissdo direta de material particulado ou
ressuspensdo das cinzas, propiciando o enriquecimento de espéci-
es quimicas nos liquens. Em dreas de Cerrado esta prética ¢ muito
comum, com propdsito de promover a renovacio ou recuperagiao
das pastagens. A queimada que deveria ser pequena e controlada
acaba muitas vezes se espalhando, devido a baixa precipita¢do
pluviométrica no Estado de junho a setembro. Sabe-se que a com-
bustdo de biomassa ¢ uma importante fonte de emissdo de particu-
las finas (didmetro aerodinamico inferior a 10 um), e estas t€ém um
tempo longo de residéncia na atmosfera (entre 100 e 1000 h) po-
dendo ser transportadas por longas distincias (100 a 1000 km)*.

Os ifons Cr, Co e Mn apresentaram concentracdes nos liquens
acima do valor de referéncia. A Tabela 2 apresenta valores médios
comparativos entre as concentragdes obtidas neste estudo com os
realizados na Itélia, Brasil e Estados Unidos. Bergamaschi et al.’!
efetuaram a determinacdo de 23 elementos nos liquens coletados
em dreas de grande elevagdo, consideradas ndo poluidas na Itdlia,
no Nepal e Quénia. A andlise elementar dos liquens nestes locais
forneceu valores da composi¢do natural dos liquens que podem ser
tomadas como referéncia para amostras de dreas ndo poluidas.
Coccaro et al.*' estudaram as concentracdes de 30 elementos em
liquens amostrados no Jardim Botanico de Sdo Paulo (reserva bio-
16gica de Mata Atlantica), enquanto Williams et al.** relataram a
concentragdo média de metais em liquens coletados em 5 dreas de
deserto no sudoeste americano. As concentragdes médias dos fons
Cr, Mn e Co nos liquens estudados foram superiores aos valores de
referéncia de dreas ndo poluidas da Itdlia, Nepal e Quénia®! (Tabela
2). Também sdo superiores aos valores obtidos para liquens do Jar-
dim Botanico de Sido Paulo* e do deserto americano* (drea ndo
impactada), sugerindo uma provdvel contribuicdio de fontes
antropogénicas no actimulo destes elementos nos liquens.

Com o intuito de diagnosticar as provaveis fontes de contami-
nagdo, o teste de correlagdo linear de Pearson e a andlise de cluster
foram aplicados as concentragdes para verificar as correlacdes e
similaridade entre os fons metdlicos. A andlise de correlagdo de
Pearson entre concentracdes normalizadas dos fons metdlicos nos
liquens mostrou fracas correlagdes entre os elementos, exceto en-
tre Mn e Zn (r= 0, 628, p = 0,070) e entre Co e Fe (r= 0,594, p=
0,092), Tabela 3. O dendrograma dos elementos revelou quatro
clusters: (1) Cr; (2) Mn e Zn; (3) Co; (4) Fe e Cu (Figura 4). Niveis
de similaridade de 81,4 e de 79,6% foram obtidos entre Mn e Zn e
entre Fe e Cu, respectivamente, complementando o teste de corre-
lacdo linear de Pearson.

Os coeficientes de correlacdo de Pearson mostraram associa-
¢des sem significancia entre as concentracdes dos fons Cr, Mn e

Tabela 2. Valores médios de concentragdo (mg kg') para os fons metalicos em diferentes estudos

fons Metélicos Neste estudo Italia! Sao Paulo*! EUA#
Média * + S CV (%) Média * = S CV (%) Média * + S Média**
Cr 2591 £ 9,19 35,45 1,17+ 1,3 79,4 36+1,3 6,6
Mn 198,12 + 101,49 51,23 108 = 75 69,7 178 89
Co 17,86 + 4,92 27,55 0,25 0,12 449 X 7,0
Zn 23,20 + 6,59 28,44 35+ 16 44.4 62 =20 7,5
Fe 960,66 + 463,93 48,29 220 = 105 47,9 764 + 333 1700
Cu 5,49 + 1,56 28,41 4,1 +3,1 76,9 X 23

S = desvio padrdo; CV = coeficiente de varidncia; x = valor ndo detectado; * = média aritmética; ** = média geométrica
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Tabela 3. Valores dos coeficientes de correlagdo de Pearson (r) entre os fons metdlicos e os p-valores
Cr Mn Co Zn Fe
Mn 0,002(0,996)
Co -0,106(0,786) 0,100(0,797)
Zn 0,514(0,156) 0,628(0,070) -0,225(0,561)
Fe 0,013(0,974) -0,063(0,872) 0,020(0,959) 0,136(0,728)
Cu 0,080(0,838) -0,181(0,642) -0,123(0,753) 0,219(0,571) 0,594(0,092)

Obs: entre parénteses p-valor
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Figura 4. Dendrograma obtidos para os ions metdlicos aplicando-se a andlise
de cluster

Co nos liquens (r < 0,100 e p = 0,797); o dendrograma apresentou
clusters distintos para estes elementos, evidenciando diferentes
fontes principais de contaminacio.

Como discutido anteriormente, o processo de curtimento do
couro ao cromo pode ser a fonte de contaminag@o deste elemento.
Quanto ao fon Mn, a explora¢do da jazida mineral do Macico de
Urucum pode ser uma fonte de contaminagdo adicional as ja ante-
riormente citadas. O Macigo estd localizado nos municipios de
Corumbd e Ladério e vem sendo explorado desde 1907. Em
Corumbad encontra-se também uma siderurgia que utiliza o Mn para
produzir ligas metdlicas. Estas certamente sdo fontes de emissdo
de poluentes do ar e, conseqiientemente, de deposi¢do atmosférica
dos mesmos. Neste contexto, os mecanismos de transporte de
poluentes atmosféricos de longas distancias podem estar eventual-
mente envolvidos. O Co € muito utilizado no cultivo de gros, prin-
cipalmente da soja, para fixacdo bioldgica de nitrogénio. Este €
utilizado no tratamento das sementes ou aplicado na parte aérea
das plantas. Em solos com deficiéncia de cobalto, a aplicagdo do
nutriente € de até 2 kg/ha de sulfato de cobalto (21% de Co).

Para caracterizar a capacidade dos trés diferentes géneros de li-
quens em acumular fons metdlicos, testes de andlise multivariada de
Pearson e de cluster também foram aplicados. O teste de correlagido

de Pearson foi executado utilizando-se os valores normalizados das
concentracdes dos fons metalicos. Foram observadas fortes correla-
¢des positivas para as concentragdes dos fons metdlicos entre os li-
quens dos géneros Parmotrema e Pseudoparmelia, e entre Usnea e
Pseudoparmelia (0911 <1< 1,000 e 0,000 < p < 0,012), Tabela 4. O
liquen do género Usnea (subcavata) mostrou os menores valores de
correlacdo (0,777 < r < 0,866 e 0,026 < p < 0,069) com o género
Parmotrema (tinctorum, miranda, flavescens e dilatatum, delicatulum).

Aplicando a andlise de cluster obteve-se o dendrograma para os
liquens, mostrado na Figura 5. Dois principais clusters sdo forma-
dos (1 e 2), sendo que cada cluster subdivide-se em dois subclusters:
la (P. tinctorum r e P. mirada), 1b (P. dilatatum, P. flavescens, P.
tinctorum ¢, P. dilecatulum), 2a (P. sphaerospora, P. hypomiltha) e
2b (usnea subcavata ). O cluster 2 revelou elevada similaridade en-
tre os liquens do género Pseudoparmelia (99,7%) e este com o géne-
ro Usnea sp. (97,0%), assim como o cluster 1 mostrou similaridade
superior a 99,3% entre as espécies do género Parmotrema.
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Figura 5. Dendrograma obtido para os liquens aplicando a andlise de cluster
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CONCLUSAO

A aplicac@o de liquens como biomonitores ambientais parece
ser uma boa maneira de se monitorar a qualidade da poluigéo at-

Tabela 4. Valores dos coeficientes de correlagdo de Pearson (r) entre os liquens e os p-valores

P. tinctorum P. sphaerospora P. dilatatum Usnea subcavata P. hypomiltha P. tinctorum(r) P. miranda

P. flavescens

P. sphaerospora 0,983(0,000)

P. dilatatum(c)  0,995(0,000) 0,960(0,002)

Usnea subcavata 0,866(0,026) 0,942(0,005) 0,815(0,048)

P hypomiltha  0,964(0,002) 0,996(0,000) 0,935(0,006) 0,967(0,002)

P tinctorum (r)  0,992(0,000) 0,952(0,003) 0,999(0,000) 0,798(0,057) 0,924(0,008)

P. miranda 0,999(0,000) 0,974(0,001) 0,999(0,000) 0,845(0,034) 0,953(0,003) 0,996(0,000)

P. flavescens  0,995(0,000) 0,958(0,003) 1,000(0,000) 0,811(0,050) 0,932(0,007) 1,000(0,000) 0,998(0,000)

P. delicatulum  0,987(0,000) 0,941(0,005) 0,998(0,000) 0,777(0,069) 0,911(0,012) 0,999(0,000) 0,993(0,000) 0,999(0,000)

Obs: entre parénteses p-valor
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mosférica. As concentracdes para os seis fons metdlicos avaliados
nas 9 espécies de liquens compreenderam valores desde 3,23 mg
kg! (Cu) até 1,57 x 10° mg kg' (Fe). Apesar dos altos valores en-
contrados para o fon Fe, este ainda se encontra abaixo dos niveis
considerados de referéncia. A composi¢do mineral do solo pode
ser em parte responsdvel pelas elevadas concentracdes deste fon
nos liquens, devido a processos naturais como a ressuspensio de
particulas do solo pelos ventos.

Quanto ao Co, Mn e Cr, estes sim estdo acima dos valores ob-
tidos em dreas ndo poluidas, considerados de referéncia.

Os resultados obtidos pela aplicacdo do coeficiente de correla-
¢do linear de Pearson e da andlise de cluster permitiram inferir
provéveis fontes de contaminacéo para os fons metalicos. A anali-
se de Pearson mostrou fracas correlacdes (r < 0,100 e p = 0,786)
entre os fons Co, Mn e Cr, e a de cluster apresentou esses fons em
clusters distintos, evidenciando fontes antropogéncias diferentes
de contaminagdo. Atividades ligadas a agricultura, agroindustria e
exploracdo de jazidas minerais podem estar contribuindo para o
enriquecimento dos fons Cr, Mn, Co nos liquens.

Fortes correlagdes positivas de Pearson foram obtidas entre os
liquens dos géneros Parmotrema e Pseudoparmelia, e entre Usnea
e Pseudoparmelia (r 2 0911 e p <0,012).

A andlise de cluster revelou quatro subclusters: la e 1b forma-
dos pelos liquens do género Parmotrema, enquanto os grupos 2a e
2b foram representados pelos liquens dos géneros Pseudoparmelia
e Usnea, respectivamente. Isto € uma evidéncia que os trés géneros
de liquens se diferenciam quanto a capacidade de acumular os fons
metdlicos, destacando-se o género Usnea sp. com menor capacida-
de, por possuir morfologia fruticosa.
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