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RESUMO

Os liquens s3o reconhecidos como indicadores bioldgicos de poluicdo ambiental e por
exceléncia também biomonitores da qualidade do ar devido a sua alta capacidade de resposta
quando expostos a ambientes poluidos principalmente por gases toxicos como o dioxido de
enxofre (SO,) didxido de carbono (CO,) metais pesados fluoretos 0zonio 6xidos de nitrogénio
e peroxiacetil nitrato. O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a concentragdo de didxido de enxofre
presente no ar de Santa Maria RS Brasil utilizando-se o liquen do género Usnea como
biomarcador. Extratos acompanhados de seus substratos foram coletados em &rea sem
influéncia de poluentes e expostos em pontos da cidade com intenso trafego de veiculos
automotivos. Esse procedimento foi repetido nas quatro estagcdes do ano. Apds cada exposi¢ao
procedeu-se a analise do teor de enxofre acumulado pela técnica de turbidimetria. O género
Usnea mostrou ser um bom monitor para dioxido de enxofre atmosférico. Apesar dos
combustiveis comercializados na atualidade conterem baixa concentragdo de poluentes o
constante aumento de veiculos automotores no centro urbano de Santa Maria RS ¢ o fator que
contribui de forma significativa para a presenca de altas concentracdes de dioxido de enxofre
no ar atmosférico.

Palavras-chave: poluigdo atmosférica; biomarcador; Usnea sp.

Biomonitoring and spatial variability of sulphur dioxide
in urban air

ABSTRACT

Lichens are recognized as biological indicators of environmental pollution and also
biomonitors of air quality due to their response capacity when exposed to polluted
environments especially toxic gases such as sulfur dioxide (SO,) carbon dioxide (CO;,) heavy
metals fluorides ozone nitrogen oxides and peroxyacetyl nitrate. This work evaluated the
sulfur dioxide concentration of in the air in Santa Maria city using lichen kind Usnea as
biomarker. Extracts including their substrates were collected in an area without the influence
of pollutants and exposed in regions of the city with intense automotive traffic. This
procedure was repeated throughout four seasons of one year. After each exposure the analysis
of sulfur accumulated was done using the turbidimetric technique. The Ushea sp species
showed to be good for monitoring of the atmospheric sulfur dioxide. In spite of the fuels
commercialized today show low pollutants concentration the increase in the number of
automotive vehicles in the urban center in Santa Maria city contributes significantly to the
high concentration of sulfur dioxide in the atmospheric air.
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1. INTRODUCAO

A presenca de agentes poluentes em altas concentragdes nos espacos urbanos ameaga a
qualidade de vida de todos os organismos vivos vegetais animais € humanos além de
comprometer a integridade do meio abiotico. Cresce no mundo todo o numero de estudos com
vistas na busca de novas alternativas para detectar a presenca desses agentes contaminantes do
ar atmosférico antes mesmo que seus efeitos sejam visiveis.

Uma das metodologias que vém sendo amplamente utilizada em vérios paises € o uso de
organismos vivos denominados biomarcadores como por exemplo os musgos liquens e
vegetais superiores para detectar os niveis de poluentes na atmosfera dos centros urbanos.
(Hawksworth 2005; Klumpp et al. 1998). Entre esses organismos biomarcadores da qualidade
do ar merecem destaque os liquens conhecidos como a simbiose mais bem- sucedida da
natureza em termos de habitat e coloniza¢do sendo portanto encontrados nas regides mais
indspitas do planeta como desertos e geleiras bem como em diferentes altitudes (Gallowey
1998). Segundo esse autor a capacidade de colonizacdo estd relacionada a estratégias
quimicas e fisiologicas de sobrevivéncia a diferentes ambientes e o sucesso ecologico dos
liquens tem sido associado aos metabdlitos secundérios sintetizados e acumulados em seus
talos. A pureza do ar atmosférico ¢ um fator crucial a sobrevivéncia dos liquens visto sua
enorme capacidade de fixar e acumular os elementos nele dispersos notadamente o nitrogénio.
Estes seres absorvem e retém elementos radioativos ions metéalicos dentre outros poluentes o
que possibilita sua utilizacdo como indicadores bioldgicos de polui¢do atmosférica (Nieboer
et al. 1972; Seaward 1977) funcionando como filtros altamente desenvolvidos no
monitoramento do ar e também da chuva (Hawksworth 1992).

Os liquens s@o reconhecidos por serem muito sensiveis a polui¢do atmosférica e desde o
século XIX sao utilizados como biomarcadores sendo objeto de varios trabalhos que visam o
controle das alteragdes atmosféricas em varios locais (Hawksworth et al. 1973; Marcelli 1998;
Scutari and Theinhardt 2001; Kricke and Loppi 2000; Valencia and Ceballos 2002; Calvelo
and Liberatore 2004; Giordano et al. 2005; Wolseley et al. 2006; Munzi et al. 2007). Muitas
espécies sdo sensiveis aos dioxidos de nitrogénio e enxofre assim como a metais pesados
compostos que podem estar presentes em maior ou menor grau na atmosfera de areas
industriais (Hawksworth et al. 1973; Schlensog and Schroeter 2001; Kricke and Loppi 2000;
Minganti et al. 2003; Rinino et al. 2005; Mikhailova 2007).

Os produtos do metabolismo primario sdo processados e em metabolismo secundario sao
produzidas as substancias liquénicas unicas nesse taxon (Culberson 1977; Nash 1996).
Entretanto cerca de 550 produtos naturais sdo reportados para os liquens dos quais 350 sdo
metabolitos secunddrios. As substancias liquénicas antes designadas como ‘“acidos
liquénicos” sdo na maioria compostos fenolicos dentre eles os acidos alifaticos para e meta
depsideos depsidonas benzil ésteres dibenzofuranos acidos Uisnicos xantonas antraquinonas
terpenoides e derivados do acido pulvinico (Lawrey 1995).

No interior do talo esses compostos tomam forma cristalina e sdo depositados sobre as
hifas do micobionte conferindo ao liquen grande capacidade de adaptacdo as adversidades
visto esses cristais funcionarem como fotorreceptores e/ou fotoindutores selecionando o tipo
de radiacdo que a eles seja conveniente. Os fendis liquénicos acumulados sobre as hifas do
cortex superior participam do mecanismo adaptativo de diversas espécies (Lawrey 1995).

O 4cido usmico um dos mais frequentes compostos de liquens protege o fotobionte da
radiacdo de baixo comprimento de onda (Rundel 1987) sendo considerado inclusive como
recurso energético em casos de estresse nutricional (Vicente et al. 1980).

Estes organismos apresentam também uma alta capacidade de resposta quando expostos
a ambientes poluidos principalmente por gases toxicos como o dioxido de enxofre (SO,)
dioxido de carbono (CO;) metais pesados fluoretos 0zénio 6xidos de nitrogénio e peroxiacetil
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nitrato (Canas et al. 1997). A resposta pode ser verificada pela determinagdo de parametros
que indicam alteracdes fisioldgicas morfologicas genéticas ou ainda podem ser usados como
monitores acumulativos de poluentes persistentes (Loppi et al. 2004).

O transplante de espécies liquénicas de areas rurais ndo poluidas para regides onde haja
um nivel de polui¢do mais elevado ¢ um método ecofisiolodgico de estudo de campo sobre a
acdo de poluentes presentes na atmosfera que serve ainda como confirmac¢do das experiéncias
realizadas em laboratério com a mesma finalidade (Le Blanc and Rao 1975). Embora este
método tenha sido empregado pela primeira vez em Munique por Arnold no fim do século
passado (Seaward 1977) foi Brodo (1966) com sua técnica de transplantar discos de casca de
arvores contendo liquens que fundamentou os importantes trabalhos sobre monitoramento
ativo de polui¢do do ar atmosférico que se seguiram (Seaward 1977).

Assim este trabalho foi conduzido com a finalidade de avaliar a concentracdo de dioxido
de enxofre presente no ar de Santa Maria com a utilizag¢ao de liquens do género Usnea.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Caracterizacdo da area em estudo

Santa Maria possui uma estimativa populacional de 268.969 mil habitantes e
aproximadamente 98.000 veiculos automotores (IBGE 2009). A grande quantidade de
veiculos ¢ a principal fonte de emissdo de poluentes atmosféricos em virtude da economia da
cidade ser baseada principalmente no comércio e na prestacao de servigo sem a presenca de
grandes industrias. A cidade esté localizada no centro do estado do Rio Grande do Sul (Brasil)
a29°41° 257 S e 53°48°42” W com altitude média de 150 m. O relevo do municipio de Santa
Maria ¢ composto por planicies de topografia plana e sujeita a inundagdes coxilhas
constituidas por colinas alongadas com uma topografia suavemente ondulada e serra com
relevo modelado em rochas basalticas. O clima ¢ temperado quente com chuvas bem
distribuidas.

A temperatura média anual ¢ de 192°C e Santa Maria ¢ frequentemente atingida por
ventos de diferentes quadrantes porém predominam os de E (Este) e de ESSE (Este-Sudeste)
como segunda maior frequéncia com velocidade média anual de 19 m.s”. As médias mensais
de precipitagdo no municipio oscilam de 1201 mm (novembro) e 1268 mm (agosto) a 159 mm
(setembro e outubro) acumulando-se no ano uma média normal de 17124 mm (Heldwein et al.
2009).

2.2. Biomarcador de dioxido de enxofre

Foram utilizados liquens do género Usnea acompanhados de substrato conforme ilustra a
figura 1. Esse género € caracterizado por apresentar talo fruticoso (arbustivo) com apotécios
(corpo de frutificacdo dos Ascomycetos) terminais com fibrilas nas margens epitécios
geralmente de cor paleacea mais ou menos concolor com o talo. A principal substancia
medular encontrada nas espécies desse género ¢ a -orcinol depsidones (Calvelo et al. 2004).
As espécies pertencentes ao género Usnea se popularizaram como as mais sensiveis aos
contaminantes presentes no ar das regides urbanas.
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Figura 1. Amostra de liquen do género Usnea
acompanhado de substrato.

2.3. Transplante e exposi¢do das amostras

Os extratos de liquens do género Usnea juntamente com seus substratos foram coletados
na zona rural (local sem fluxo de veiculos devido ao dificil acesso) da cidade de Santa Maria e
acondicionados em redes de nylon. O material foi exposto em trés locais do centro urbano da
cidade com grande fluxo de veiculos automotores a uma altura aproximada de 3m.

Os pontos foram denominados 1 (Rua Presidente Vargas) 2 (Avenida Nossa Senhora das
Dores — Proximo ao Colégio Centenario) e 3 (Rotula da avenida Nossa Senhora das Dores —
Proximo ao Hospital da Brigada Militar). A Figura 2 ilustra a localizagdo pontos de
monitoramento.

. {:
ki 'h =
de Coordenadas Universal T  de M Imagem de Santa Maria - RS
° & agem Sistema de Referéncia - South American 1969 Fonte: Google Earth

Figura 2. Pontos de monitoramento.
Fonte: Google Maps (2011).
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O tempo de exposi¢do foi de aproximadamente trés meses a cada estacdo entre o ano de
2003 e 2004 compreendendo: inverno primavera verdo e outono. No final de cada periodo de
exposi¢do as redes com os extratos foram recolhidas e as amostras de liquens foram
removidas de seus substratos e preparadas para a analise quimica do teor de dioxido de
enxofre. E novas amostras foram colocadas em exposi¢do nos trés pontos de
biomonitoramento.

2.4. Avaliacao do teor de Dioxido de Enxofre (SO,) e espacializacdo

As amostras apos a exposicao foram recolhidas secas em estufa com circulacdo de ar a
60°C trituradas em moinho de facas e digeridas conforme Krug et al. (1983): pesou-se 500 +
30 mg de amostra e colocou-se em tubo de vidro adicionando-se 10 mL de HNO3s (PA Merck
bidestilado) levando a aquecimento em bloco digestor a 120°C até quase secura.
Adicionaram-se entdo 5 mL de HClO4 e aqueceu-se a 120°C por mais uma hora. Apds o
resfriamento a solucdo foi transferida para tubos de polipropileno (Sarsted capacidade 50 mL)
e aferiu-se o volume a 25 mL com 4gua Milli — Q (Millipore 18 M Q cm).

Para a determinagdo de enxofre na forma de sulfato utilizou-se o método turbidimétrico
com analise em fluxo (Sistema FIA) (Krug et al. 1983) em que o sulfato reage em meio acido
com fons Ba®" resultando na formagdo de um precipitado de BaSO; . Uma amostra de
referéncia certificado (citrus leaves - NBS 1572) foi utilizada para checar a metodologia
obtendo-se uma concordancia de 1022% para o diéxido de enxofre dando confiabilidade a
metodologia empregada.

Os mapas da distribuicdo das concentracdes dos elementos encontrados na analise dos
liquens foram obtidos usando o programa Surfer 8 (Golden Software 2002).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados obtidos na andlise da concentracdo de enxofre
acumuladas nas amostras de Usnea expostos nas estagcdes inverno e primavera de 2003 e
verdo e outono de 2004.

Tabela 1. Concentracdo de enxofre nas amostras expostas no perimetro urbano da
cidade de Santa Maria — inverno e primavera do ano de 2003 e verao e outono do ano
de 2004 (n=3). Valor Basal 224 + 4 mg/kg de Enxofre.

- . Concentragdo de S DPR
Ponto de Exposicéo | Periodo de Coleta (mg/kg) (%)
Inverno 1093 + 93 85
Primavera 4075 +£ 145 35
Ponto 1
Verao 928 + 145 156
Outono 442 + 106 240
Inverno 1057 £ 47 47
Primavera 3705+ 212 57
Ponto 2
Verao 2270 +£ 106 47
Outono 627 +£ 208 332
Inverno 1640 £+ 60 37
Primavera 4700+ 106 22
Ponto 3
Verao 2062 £ 223 108
Outono 3057 + 303 99
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A Figura 3 ilustra a espacializacdo do didxido de enxofre na estacdo inverno os valores
variaram de 1040 a 1640 mg/kg de dioxido de enxofre. Os maiores valores encontrados
localizam-se no Noroeste do cartograma (Ponto 3).

1 1 1 I | |

6712200 mN— _¢_
6712000 mN—
6711800 mN—
1
@ T T T T T T T T T
227800 mE 228200 mE 228600 mE 229000 mE 229400 mE 229800 mE
S g'l\*g e ] QNQ» S
o o 9 « o «
'\051 \‘\‘-’1 »\'151 \'351 \551 »\‘561
Pontos de monitoramento: '¢'
Referéncia: UTM Datum Horizontal SAD-89 MG.
Escala:
. | ]
Om 500 m 1000 m 1500 m

Figura 3. Espacializagdo da concentragdo do dioxido de enxofre na esta¢do inverno.

Como se pode observar as concentracdes do dioxido de enxofre na estagdo primavera
variaram entre 3700 e 4740 mg/kg (Figura 4) sendo que o valor maximo encontrado situa-se
na regido do Ponto 3 (regido noroeste do cartograma).
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Figura 4. Espacializagdo da concentragdo do dioxido de enxofre na estagdo
primavera.

Na Figura 5 ¢ apresentada a espacializacao da concentracdo de dioxido de enxofre na

estagdo verdo. Os valores variaram entre 900 e 2300 mg/kg de didéxido de enxofre sendo que
os maiores valores foram nos pontos 2 e 3 (regido Norte e regido Noroeste do cartograma).
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Figura 5. Espacializagio do didéxido de enxofre na estagdo verdo.

Os valores de concentragdo de didxido de enxofre na estacdo outono sdo apresentados na
Figura 6. Como pode ser observado os valores variaram entre 400 e 3100 mg/kg de didxido

de enxofre. Os maiores valores encontrados situam-se na regido noroeste do cartograma
(Ponto 3).
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Figura 6. Variac¢ao da concentragdo de dioxido de enxofre na estagdo outono.

Os resultados obtidos confirmam a alta capacidade de resposta do género Usnea as
concentragdes de enxofre emitidas por industrias e veiculos automotores conforme relatam
outros estudos desenvolvidos em todo mundo (Canas et al. 1997; Baffi et al. 2002 Carreras et
al. 2005).

A primavera foi a estagdo que mostrou maior concentragdo de enxofre com valores até 21
vezes maior do que o teor detectado na amostra basal conforme ilustra a figura 2. A primavera
¢ também a estacdo mais chuvosa no municipio de Santa Maria podendo as caracteristicas
quimicas da precipitagdo serem as responsaveis pelo acréscimo do SO,. Lisboa e Sant’anna
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(1990) realizaram estudos sobre a qualidade das dguas da chuva em Santa Catarina localizada
numa regido carbonifera onde a emissdo de enxofre ¢ a principal causadora das chuvas 4cidas.

Destacam-se ainda as regides dos pontos 2 ¢ 3 (norte e nordeste) com as maiores
concentragdes de dioxido de enxofre. Os valores elevados de enxofre nos liquens expostos
evidenciam uma emissdo consideravel do poluente no ar da cidade de Santa Maria oriundo
provavelmente de veiculos automotores visto que o trafego ¢ intenso nos pontos escolhidos
para o estudo e a cidade ¢ pouco industrializada.

A circulag@o de veiculos com o motor em mas condi¢des leva a queima incompleta do
6leo diesel e a uma maior emissdo desse gas na atmosfera sendo outro fator que pode
contribuir para a presenca desse poluente na atmosfera. A topografia da cidade rodeada por
morros evitando que os poluentes se dispersem também ¢ um fator que pode favorecer a
concentragdo de poluentes. Sendo assim ter-se-ia mais de um fator contribuindo para o alto
teor de enxofre acumulado nos liquens.

Os padrdes de qualidade do ar definem legalmente o limite méximo para a concentragdo
de um poluente na atmosfera que garanta a protecao da satide e do meio ambiente. Os padrdes
de qualidade do ar sdo baseados em estudos cientificos dos efeitos produzidos por poluentes
especificos e sdo fixados em niveis que possam propiciar uma margem de seguranca
adequada.

Os padrdes nacionais foram estabelecidos pelo IBAMA - Instituto Brasileiro de Meio
Ambiente e aprovados pelo CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente por meio da
Resolugado CONAMA 03/90 (Brasil 1990).

A Resolugdo CONAMA n.° 03/90 regulamenta os seguintes parametros: particulas totais
em suspensdo fumaca particulas inalaveis dioxido de enxofre mondxido de carbono 0zdnio e
dioéxido de nitrogénio. Com relagdo ao dioxido de enxofre sdo considerados 80 pg/m* como
padrao primario e 40 pg/m? como padrdo secundario como média aritmética anual.

Uma vez que os valores estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n.° 03/90 considera
concentragdo de substincias em um volume de ar amostrado diferentemente do
biomonitoramento realizado no presente trabalho em que os liquens foram expostos pelo
periodo de trés meses (uma estacdo do ano) ndo ¢ possivel uma comparagdo dos resultados.
Porém os resultados demonstram acimulo crescente do didxido de enxofre nas amostras em
funcao do tempo de exposicao evidenciando a eficiéncia do género Usnea como bioindicador.

4. CONCLUSAO

O género Usnea mostrou ser um bom monitor para didéxido de enxofre atmosférico.
Também apesar dos combustiveis comercializados na atualidade conterem baixa concentragao
de poluentes o constante aumento de veiculos automotores no centro urbano de Santa Maria
RS ¢ o fator que contribui de forma significativa para a presenga de altas concentragdes de
diéxido de enxofre no ar atmosférico.
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