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PREFACIO

A dissertacdo, apresentada como requisito parcial para a obtencédo do
titulo de Mestre em Sistemas Costeiros e Oceanicos, pelo Programa da Poés-
Graduacao da Universidade Federal do Parand (UFPR), segue as orientacdes
do modelo proposto pelo manual do mestrando, no formato de artigo cientifico.
Primeiramente, é apresentado um resumo segundo as normas da UFPR, e em
seguida um artigo cientifico, de acordo com as exigéncias da revista pretendida
para publicacdo. O presente estudo foi desenvolvido no Parque Nacional
Marinho das llhas dos Currais, Brasil, durante o periodo de fevereiro a outubro
de 2014, com o objetivo de investigar 0os niveis de contaminacao por metais e
arsénio em Sula leucogaster no litoral paranaense, através da determinacéo de
Al, As, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Ni e Zn em penas e cascas de ovos do atoba-marrom.
Foram ainda avaliadas possiveis variacbes temporais nos niveis de
contaminacao em ovos e verificou-se se ha diferenca entre os niveis encontrados

entre as diferentes matrizes.



RESUMO

Foram coletadas penas de 51 individuos adultos e 47 amostras cascas de ovos de
Sula leucogaster no Parque Nacional Marinho das llhas dos Currais, Brasil, entre
fevereiro e outubro de 2014, para determinacdo da concentragdo dos seguintes elementos:
Al, As, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Ni e Zn. As concentracdes médias (ug.g™; peso seco)
encontradas em penas e cascas de ovos, respectivamente, para todos os elementos foram:
Al: 50,62 e 9,58; As: 0,35 e 2,37; Cd: 0,05 e 0,03; Co: 0,38 e 2,1; Cu: 15,12 e 0,99; Fe:
47,47 e 22,92; Mg: 815,71 e 1116,92; Ni: 0,29 e 11,85; e Zn: 94,16 e 1,98. Em geral, as
concentracfes médias da maioria dos elementos foram similares aos valores apresentados
em estudos conduzidos em outras regides, mas o As, Cd, Cu e Ni apresentaram niveis
acima daqueles conhecidos por representarem efeitos negativos em aves. Em ambas as
matrizes a concentracdo média de Mg foi a mais elevada dentre todos os elementos
analisados, enquanto a menor média foi registrada para Cd. Os niveis médios de Al, Fe,
Cu, Zn e Cd foram maiores em penas, enquanto 0s niveis mais elevados de Mg, Co, Ni e
As ocorreram nas cascas dos ovos. No entanto, a comparagdo entre os niveis de metais e
arsénio em cascas de ovos coletadas em diferentes estacdes do ano néo revelou diferenca
significativa. Estudos futuros devem focar na especiacdo dos elementos, especialmente o
As, que demonstrou ser um possivel problema ao ambiente e a biota e identificar se a
fonte para o incremento destes niveis é natural ou antrépica. Em adicéo, faz-se necessario
amostrar tanto a casca quanto o contetddo interno dos ovos, a fim de verificar se as
diferencas previamente reportadas em outros estudos nos niveis dos elementos entre as
diferentes matrizes também ocorre em ovos de atoba no Parque Nacional Marinho das
Ilhas dos Currais.

Palavras-chave: Aves marinhas, contaminacdo, metais, Sulidae, Parque Nacional

Marinho das Ilhas dos Currais.



ABSTRACT

Feathers of 51 adults and 47 eggshells samples of brown boobies Sula leucogaster
were collected in Marine National Park of Currais Islands, Brazil, between February and
October 2014 to determine the following element concentrations: Al, As, Cd, Co, Cu, Fe,

Mg, Ni and Zn. The average concentrations (pg.g'l; dry weight) found in feathers and
eggshells, respectively, for all elements were: Al: 50,62 - 9,58; As: 0,35 - 2,37; Cd: 0,05
- 0,03; Co: 0,38 - 2,1; Cu: 15,12 - 0,99; Fe: 47,47 - 22,92; Mg: 815,71 - 1116,92; Ni:
0,29 - 11,85; and Zn: 94,16 - 1,98. In general, the average concentrations of most elements
were similar to levels found in studies elsewhere, but As, Cd, Cu and Ni showed levels
above those known to have negative effects on birds. In both arrays the average
concentration of Mg was the highest among all the elements analyzed, while the lowest
average was recorded for Cd. The average levels of Al, Fe, Cu, Zn and Cd were higher in
feathers, whereas higher levels of Mg, Co, Ni and As occurred in eggshells. The
comparison between metals and arsenic levels in eggshells collected in different seasons
showed no significant difference. Future studies should focus on the speciation of
elements, especially the As, which proved to be a potential problem to environment and

biota and identify if the source to increase these levels is natural or anthropogenic.

Keywords: Seabirds, contamination, metals, Sulidae, Marine National Park of Currais
Islands.
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Abstract Feathers of 51 adults and 47 eggshells samples of brown boobies Sula
leucogaster were collected in Marine National Park of Currais Islands, Brazil, between
February and October 2014 to determine the following element concentrations: Al, As,
Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Ni and Zn. The average concentrations (ug.g™*; dry weight) found in
feathers and eggshells, respectively, for all elements were: Al: 50,62 - 9,58; As: 0,35 -
2,37; Cd: 0,05 - 0,03; Co: 0,38 - 2,1; Cu: 15,12 - 0,99; Fe: 47,47 - 22,92; Mg: 815,71 -
1116,92; Ni: 0,29 - 11,85; and Zn: 94,16 - 1,98. In general, the average concentrations of
most elements were similar to levels found in studies elsewhere, but As, Cd, Cu and Ni
showed levels above those known to have negative effects on birds. In both arrays the
average concentration of Mg was the highest among all the elements analyzed, while the
lowest average was recorded for Cd. The average levels of Al, Fe, Cu, Zn and Cd were
higher in feathers, whereas higher levels of Mg, Co, Ni and As occurred in eggshells. The
comparison between metals and arsenic levels in eggshells collected in different seasons
showed no significant difference. Future studies should focus on the speciation of
elements, especially the As, which proved to be a potential problem to environment and
biota and identify if the source to increase these levels is natural or anthropogenic.

Keywords Seabirds, contamination, metals, Sulidae, Marine National Park of Currais
Islands.



Introducéo

As aves marinhas podem ser particularmente adequadas para investigar a presenca
e os efeitos potenciais de contaminantes no ambiente marinho. Devido a sua localizagéo
na cadeia tréfica como predadores de topo, que as torna suscetiveis para a bioacumulacao
de poluentes, e a sua alta longevidade, as aves sdo consideradas excelentes indicadores
de mudancas ambientais e sdo comumente utilizadas como tragadoras de poluigdo marinha
e costeira (Sepulveda e Gonzalez-Acufia 2014). Estdo suscetiveis a uma ampla gama de
poluentes presentes no ar, dgua e alimentagéo, sendo a ingestao de alimentos e de 4gua as
principais vias de exposicdo (Burger e Gochfeld 2004). Uma vez ingeridos, 0os poluentes
podem ser armazenados em diversos tecidos, eliminados diretamente através de excretas,
0Vos e cascas de ovos, depositados em glandulas uropigianas e glandulas de sal ou ainda
sequestrados em penas (Burger e Gochfeld 1985; Burger 1993; Lam et al.
2005; Burger et al. 2009; Trefry et al. 2013).

As taxas de transferéncia de metais para 0s ovos estdo positivamente correlacionadas
com a concentragdo nos tecidos das fémeas e sdo capazes de representar os locais de
exposicdo dos adultos (Burger 1993; Nyholm 1998). Desta forma, os niveis de
contaminan tes encontrados em ovos tendem a refletir a absorcdo em individuos do sexo
feminino no curto periodo antes da postura do ovo (Becker 1989; Dietrich et al.
1997) e podem ser utilizados para avaliar a contaminagdo da cadeia alimentar na regido
préxima a coldnia, onde o alimento foi obtido no periodo pré-postura (Becker et al. 2003).
Além disso, permitem também uma avaliacdo dos padrbes geograficos e temporais de
contaminacdo, bem como uma analise de tendéncias de longo prazo (Becker et al. 2003).

Estudos que fornecem detalhes acerca da concentracdo de contaminantes em tecidos
de aves marinhas normalmente requerem ou o abate das aves para a obtencéo de amostras
ou a utilizacdo de oportunidades de aves encontradas mortas (Becker et al. 2003).
Amostras de penas e ovos tém sido amplamente utilizadas para avaliar a exposicao de
aves marinhas a metais, pois apresentam diversas vantagens metodoldgicas em relagédo a
outros tecidos, como matrizes de facil e rapida obtencéo, néo invasivas, que proporcionam
analises de séries temporais, menor interferéncia aos individuos durante a coleta e
possibilidade de reamostragens sistematicas (Burger 2013).

Sula leucogaster, também conhecida como atoba-marrom, é uma espécie de ave
marinha amplamente distribuida em todos os oceanos tropicais e subtropicais e nidifica

tanto em ilhas oceéanicas remotas quanto em regides costeiras (Nelson 1978). No Brasil,
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é encontrada reproduzindo desde Santa Catarina até os Penedos de S&o Pedro e S&o Paulo
(Sick 1997; Both e Freitas 2001). O atoba-marrom utiliza grande diversidade de presas
capturadas por meio de mergulhos, além de ser comumente observada forrageando o
excedente da pesca ou a captura incidental de barcos pesqueiros (Schreiber e Norton
2002). Durante o periodo reprodutivo os individuos desta espécie forrageiam
principalmente de peixes e lulas obtidos nas proximidades da col6nia (Kohlrausch 2003;
Coelho et al. 2004).

Estudos realizados no Complexo Estuarino de Paranagud, uma das principais areas
utilizadas pelo atoba-marrom para alimentacdo no litoral do Parand (Krul 2004),
verificaram niveis acima do limiar critico estabelecido pela legislacdo ambiental de
arsénio (As), cobre (Cu), niquel (Ni) e zinco (Zn) em sedimentos (S et al. 2006; Choueri
et al. 2009), de As, Cu e Zn em ostras Crassostrea rhizophorae (Castello 2010) e de As
em bagres Cathorops spixii e Genidens genidens (Angeli et al. 2013). Além destes, metais
como o cadmio (Cd) também sdo motivo de preocupacao geral devido a sua presenca ja
conhecida em ambiente marinho. Entretanto, o status de contaminacao por tais elementos
em aves marinhas no litoral do Parand ainda ndo havia sido avaliado e estudos globais
normalmente ndo abrangem metais considerados menos potencialmente toxicos, como o
aluminio (Al), cobalto (Co), ferro (Fe) e magnésio (Mg). No Brasil, apenas Ferreira (2010)
avaliou niveis de elementos traco a partir de amostras de tecidos de S. leucogaster, e a
utilizacdo de penas e cascas de ovos de atoba-marrom para analises de metais e arsénio €
inédita no Brasil. Sendo assim, o presente trabalho pretendeu preencher esta lacuna
investigando os niveis de contaminacdo por metais e arsénio em Sula leucogaster no
litoral paranaense, através da determinacdo de Al, As, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Ni e Zn em
penas e cascas de ovos do atobd. Pretendeu-se ainda avaliar possiveis varia¢des temporais
nos niveis de contaminacdo em ovos do atoba-marrom e verificar se ha diferenga entre os

niveis encontrados em penas e cascas de ovos.

Materiais e Métodos
Area de estudo

O litoral paranaense apresenta limite com Sdo Paulo, ao norte, no Canal do
Varadouro (25°12'S) e com Santa Catarina, ao sul, na foz do Rio Sai-Guagu (25°58'S)
(Angulo 1993). Em sua porgdo norte esta localizado o Complexo Estuarino de Paranagua
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(CEP) (Fig. 1) (25°16' e 25°34'S; 48°17' e 48°42'W), composto basicamente por dois eixos
de orientacdo: um na porcdo leste-oeste, denominado Baia de Paranagua, com 56 km de
extensdo, e outro na porc¢do norte-sul, denominado Baia das Laranjeiras, com cerca de 30
km de extensdo. Além destes, outros segmentos menores estdo inseridos neste complexo
estuarino, como as Baias de Guaraquecgaba, Antonina, Pinheiros, Itaqui, Benito e Rio
Medeiros (Lamour et al. 2004). Apesar de sua grande importancia ecoldgica, econémica
e social, representada por extensas areas de manguezais, atividades de pesca, aquicultura
e turismo, o CEP apresenta influéncia de agentes antropicos em decorréncia de instalagdes
industriais, aporte de efluentes domésticos e da presenca do maior porto para exportacéo
de grdos da América do Sul, onde também sdo movimentados produtos industriais,
fertilizantes, minerais e derivados de petroleo (Marone et al. 2000; Noernberg

2001; Kolm et al. 2002; Choueri et al. 2009; Liebzeit et al. 2011; Angeli et al. 2013).
Como resultado das intensas atividades portuarias, as dragagens realizadas periodicamente
também contribuem para os impactos negativos na regido (Sa 2003). Além disso, o
municipio de Paranagué conta com areas urbanizadas sem saneamento basico e lixdo sem
convencao sanitaria legal (Lautert et al. 2006). Areas que apresentam relativamente menor
pressdo ambiental sdo encontradas na regido da Baia de Antonina, onde ha uma instalacao
portuéria local e o desenvolvimento de atividades agricolas. Em adigdo, esta prevista a
instalacdo de uma nova area portuaria na desembocadura do complexo estuarino, no
municipio de Pontal do Parana (S 2008).

Na plataforma continental do Parana localiza-se o Parque Nacional Marinho das
Ilhas dos Currais (25°44'S e 48°22'W) (criado em 2013) (Fig. 1), terceiro desta categoria
no Brasil. E formado por um grupo de trés ilhas que distam, aproximadamente, seis milhas
nauticas do balneéario Praia de Leste, municipio de Pontal do Parand, centro-sul do litoral
paranaense. As amostragens foram conduzidas na maior dentre as ilhas, llha Grapira,
localizada na porcao leste do arquipélago.

O Parque Nacional Marinho das Ilhas dos Currais apresenta grande relevancia
ecologica, pois abriga importantes colonias de atobas Sula leucogaster, tesoureiros
Fregata magnificens, gaivotas Larus dominicanus, trinta-reis-de-bico-vermelho Sterna
hirundinacea, socos Nycticorax nycticorax e garcas-brancas-grandes Ardea alba, que se
mantém ativas durante o ano todo. O atoba-marrom reproduz durante todo o ano, sendo
constatado o maior nimero de aves em atividade reprodutiva entre 0s meses de fevereiro
a maio (Borzone et al. 1994; Krul et al. 1994).
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Fig. 1 Localizacdo do Complexo Estuarino de Paranagud (CEP) e do Parque Nacional Marinho das llhas
dos Currais no litoral do estado do Parana. Em destaque o CEP (A), o Parque Nacional Marinho das Ilhas
dos Currais (B) e a llha Grapira (C)

Coleta de amostras

Foi percorrido um trajeto descrito por Krul (1999), que abrange toda a area
utilizada pelo atob&-marrom para nidificagdo na llha Grapird. Para anélise dos metais
foram coletadas as retrizes externas de 51 individuos adultos de atobas presentes nos
ninhos, ndo havendo separacdo por género, e 47 amostras de cascas de ovos recém
eclodidos encontrados nos ninhos das aves. Quando ndo encontrados ovos ja eclodidos,
ovos inteiros foram coletados, quebrados e o conteudo interno foi descartado. A postura
do atoba é caracterizada por um ou dois ovos e ocorre, em média, com cinco dias de
diferenca (Dorward 1962). Esse assincronismo induz ao fratricidio, situacdo em que o
primeiro filhote a eclodir mata ou expulsa do ninho o segundo, independente dos recursos
alimentares disponiveis (Nelson 1978). Sendo assim, a coleta de ovos inteiros somente foi
realizada em ninhos que apresentavam dois Ovos e apenas O menor OvVO, por Sser
normalmente o segundo a ser posto (Mollering 1972), foi coletado, reduzindo, assim, 0s

efeitos nestas populacdes 20).



As amostragens das cascas dos ovos foram realizadas nos meses de fevereiro,
maio, agosto e outubro de 2014, totalizando 47 amostras. Devido a dificuldade em coletar
todas as amostras de penas em uma Unica campanha, uma vez que a maioria das aves pode
voar com a aproximagdo dos ninhos, as penas foram coletadas ao longo de todas as
campanhas amostrais, totalizando 51 amostras. Todo o material coletado foi armazenado
em frascos de acrilico previamente lavados e devidamente identificados e mantidos em

freezer até posterior anélise em laboratorio.

Preparacdo das amostras

A metodologia utilizada para preparacdo das amostras para analise de metais em
penas foi adaptada de Dauwe et al. (2000) e Burger et al. (2009) e para as cascas de ovos
a metodologia foi adaptada de Abduljaleel et al. (2011).

Em laboratério, as penas foram lavadas alternadamente com &gua ultrapura e
acetona (P.A. 99,5%) por pelo menos trés vezes para remogdo de contaminacdes externas,
e colocadas em frascos de acrilico livres de metal. Apos serem colocadas em estufa (60°
C) durante 24 h, as penas foram cortadas em pedacos de até 2 mm e aproximadamente
0,05 g de cada amostra foi submetida a digestdo em forno microondas (Microwave
Digestion System — Milestone) com HNO3 (65%) e H202 (30%) na proporcéo de 6:4.
Ap0s o resfriamento as amostras foram armazenadas a 4°C até a analise.

Para analise dos metais nas cascas de ovos, estas foram lavadas abundantemente
com agua ultrapura para remocdo de todas as impurezas externas e o contetdo interno do
0VO0 que estivesse aderido a casca e, entdo, secas em estufa (60°C) durante 24 h. Apds
serem trituradas em gral de 4gata, aproximadamente 0,5 g de cada amostra foi submetida
a digestdo em forno microondas, conforme descrito acima, e armazenadas a 4°C até a
analise.

Para garantir a isencdo de contaminagdo e interferéncia nos resultados pelo
material e vidraria utilizados nos procedimentos analiticos, todos os materiais associados
a coleta das amostras, extracdo e analise de metais foram cuidadosamente limpos em
detergente Extran neutro (2%) por pelo menos 24 h e lavados abundantemente com agua
deionizada. Em seguida, foram imersos em HNOgz (10%) durante pelo menos 48 h,

lavados com &gua ultrapura, secos em capela de fluxo laminar e armazenados em sacos



plasticos até posterior utilizacdo. Todos os reagentes utilizados eram de alto grau de

pureza (Merck) e a agua utilizada era ultra-purificada (Milli-Q system, Millipore, USA).

Procedimento analitico

Para cada amostra foram mensuradas as concentragdes de Al, As, Cd, Co, Cu, Fe,

Mg, Ni e Zn utilizando Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

(ICP-MS) (Agilent - 7500 CX). Todas as concentragdes sdo expressas em ppm (ug.g?).

A precisdo analitica foi verificada utilizando brancos, padrbes de calibracdo inicial e

analise de dois materiais certificados (NRCC — National Research Council of Canada),

DORM-3 (proteina de peixe) e DOLT-4 (figado de cacdo). As concentrac@es obtidas para

o material certificado e a percentagem de recuperacdo das amostras sdo mostrados na

Tabela 1. Em pelo menos 80% dos elementos analisados as concentragcfes obtidas para o

material certificado estavam em concordancia com os niveis certificados. Os limites de

deteccdo e de quantificacdo para cada elemento sdo apresentados na Tabela 2. Para

amostras cujos niveis estiveram abaixo do limite de quantificacdo foi calculada a média

aritmética entre o limite de deteccéo e o limite de quantificac&o.

Tabela 1 Concentragbes (média aritmética +

desvio padrdo) de metais no material certificado,

concentragdes obtidas para o material certificado (Jg.g-1) e percentagem de recuperagéo obtida para cada

elemento analisado

Valor Valor obtido . Valor Valor obtido .
] Recuperacao o . Recuperacéao
Elemento Certificado em laboratorio Certificado  em laboratério
(¥0) (Y0)

(DORM-3) (DORM-3) (DOLT-4) (DOLT-4)
Al* 1700 1501,43 + 20,13 88,32 200 58,98 £ 6,15 29,49
As 6,88 £ 0,30 6,62 £ 0,18 99,93 9,66 £ 0,62 8,83+£0,13 91,44
Cd 0,290 £ 0,020 0,25+ 0,04 86,57 24,3+0,8 22,57 +0,73 92,88
Co* - - - 0,25 0,17 £0,02 96,17
Cu 15,5+ 0,63 17,09 £ 4,31 110,25 312+1,1 39,10 £ 2,80 125,33

1703,72 +
Fe 347+ 20 309,13 + 74,45 89,09 1833+ 75 92,95

120,67

Mg* - - - 1500 1397,55 + 81,81 93,17
Ni 1,28 £0,24 1,24 £0,18 96,57 0,97+0,11 0,62 £ 0,02 63,77
Zn 51,3+3,1 49,77 + 1,86 97,02 116 £ 6,0 116,30 + 0,59 100,26

*Valor de informacéo



Tabela 2 Elementos analisados, limites de deteccéo (LD) (pg.g-1), limites de quantificagéo (LQ) (u1g.g-1)
e coeficientes de determinacéo (r?)

LD LQ r2

Al 0,207 0,684 0,999
As 0,025 0,083 0,999
cd 0,006 0,019 0,999
Cu 0,156 0,514 0,999
Fe 0,065 0,216 0,999
Mg 0,094 0,31 0,999
Ni 0,171 0,565 0,999
Zn 0,02 0,067 0,999

Andlises estatisticas

As analises estatisticas dos dados foram conduzidas utilizando o ambiente R
STUDIO (0.98.1091). Os dados foram testados quanto a sua normalidade utilizando o
teste de Shapiro-Wilk (Teste-W). Para atingir a normalidade, quando necessario, os dados
foram transformados usando Box-Cox. A comparagdo entre as médias dos elementos
obtidas nas cascas de ovos durante as quatro amostragens realizadas entre diferentes
estacOes foi feita através de andlise de variancia ANOVA unifatorial. Para comparacédo
das concentracdes médias obtidas entre penas e cascas de ovos, 0 teste ndo paramétrico
de Mann-Whitney foi realizado. O teste de correlacdo de Spearman (rs) foi utilizado para
avaliar possiveis relacbes entre os elementos analisados em cada matriz. Correcdo de

Bonferroni foi utilizada para evitar erros derivados da multipla comparacéo.



Resultados e Discussoes

Niveis de metais e arsénio em penas

As concentracdes dos elementos analisados em penas de individuos adultos de
atobés e os niveis reportados em penas de aves marinhas em estudos conduzidos em outras

partes do mundo s&o apresentados nas Tabela 3 e 4, respectivamente.

Tabela 3 Concentra¢es (média aritmética + desvio padrdo) de metais e arsénio (ug.g-1, peso seco) em
penas de individuos adultos e cascas de ovos de Sula leucogaster coletadas no Parque Nacional Marinho
das llhas dos Currais. A coluna da direita compara as diferencas usando ANOVA

Penas Cascas de ovos

(n=51) (n=47) (P)
Al 50,62 = 31,27 9,58 523 <0,001
As 0,35+ 0,18 237+1,01 <0,001
cd 0,05+ 0,06 0,03 + 0,03 0,004
Co 0,38 + 0,52 210+0,31 <0,001
Cu 15,12 + 15,70 0,99 + 0,48 <0,001
Fe 47,47 + 36,33 22,92 +8,77 <0,001
Mg 815,71 + 199,36 1116,92 + 153,33 <0,001
Ni 0.29 + 0,23 11,85 + 2,92 <0,001
Zn 94,16 + 21,23 1,98 + 3,06 <0,001
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Tabela 4 ConcentragGes médias (1g.g-t) de metais e arsénio reportados em penas de aves marinhas em outras regides do mundo. Para trabalhos que relatam niveis de metais e
arsénio em mais de uma espécie de ave, sao dadas as faixas das concentragcdes médias inferior e superior para cada elemento. <LD: Abaixo do limite de deteccdo do método

Localizacdo Espécie Al As Cd Co Cu Fe Mg Ni Zn Referéncia
Larus
crassirostris ' ’ ’ ’ '
. Phalacrocora
Hara Rinenhara Racarun (1eA) 0027 [o W ~k| 15Q 7 MNMircaniari nt Al (ON1 4\
Hara-BtosphereReserve-{ha) 8,627 9,54 1597 Mirsanjar-et-ab2044)
x carbo Larus
dominicanus e
. Leucophaeus 0.64-0.75 0.03-0.15 420-195 Sepulveda e Gonzalez-
Talcahuano (Chile) pipixcan ' ' ' ' ' ! Acufia (2014)
Hara Biosphere Reserve (Ird) Larus heuglini - - 1,16 0,5 4,58 171,85 - - 45,66 Mansouri et al. (2012)
Procellaria
Plataforma Patag6nica (Argentina) - - <LD - 5,89 72,56 - - 75,98 Seco Pon et al. (2012)
aequinoctialis
Phalacrocora
Parque Nacional das Ilhas Atlanticas  x aristotelis e
. - - - - 1,5-10,0 - - - 104,2-206,5 Moreno et al. (2011)
te Gatiza (Espantia) Carus
michahellis
Larus -
Floriandpolis (Brasil) o - - 0,072 4,48 13,3 - - 5,92 68,97 Barbieri et al. (2010)
dominicanus
Yeongjong Island (Coréia do Sul) Aves costeiras - - 0,38-1,13 - 4,08-10,4 - - - 67,9-103 Kim e Koo (2008)
Pygoscetis
] 0,19- 981-
Ilhas Shetland do Sul (Antartida) papua e P. 26-46 <0,6-4 <0,15-0,43 0.25 16-19 42-56 1108 0,65-0,84 75-106 Metcheva et al. (2006)
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Qitl 1
Ut SUTa©

Burger e Gochfeld
Atol Midway (Pacifico Central) Fregata - 0,125-0,158  0,051-0,204 - - - - - -
magnificens (20002)
Ryrchops
Long Island (EUA) . - - 0,031-0,098 - 25,44-29,42 - - - - Burger e Gochfeld (1992)
niger
Parque Nacional Marinho das Ilhas
50,62 0,35 0,05 0,38 15,12 47,47 815,71 0,29 94,16 Presente estudo

dos Currais (Brasil)
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Os niveis de As em penas de atobas coletadas neste trabalho variaram de 0,11 a 0,97 pg.g* e séo
altos comparados aos registrados em penas de atobas-do-pé-vermelho Sula sula e tesoureiros Fregata
magnificens no Atol Midway, norte do oceano Pacifico (Burger e Gochfeld 2000a). Niveis mais elevados
de As sdo apresentados no Chile, em penas de gaivotas Larus dominicanus e Leucophaeus pipixcan
(Sepulveda e Gonzalez-Acufia 2014). Angeli et al. (2013) identificaram niveis de As em bagres no
Complexo Estuarino de Paranagua acima do limite permitido pela legislacdo. Apesar de ndo fazerem parte
da dieta especifica do atoba (Krul 2004), bagres sdo peixes de habitos demersais e podem facilmente
bioacumular contaminantes em seus tecidos. Similarmente, o atoba frequentemente se alimenta de peixes
demersais descartados pela pesca de arrasto de camarBes nas aguas costeiras do Parand (Krul 2004),
podendo estar concomitantemente ingerindo niveis de As elevados. Apesar de a fonte dos elevados niveis
de As para as aves do Parque Nacional Marinho das Ilhas dos Currais ndo ter sido determinada, trés
hipdteses podem ser consideradas como fontes potenciais (Sa et al. 2006): a) forte enriquecimento natural
de As na regido, provenientes de rochas enriguecidas com tal elemento; b) o intenso trafego de navios no
Porto de Paranagua, atividades periodicas de dragagens e embarcacGes com tinta anti-incrustante; c) o
aterramento de um antigo patio usado pelo Porto Bardo de Teffé, no municipio de Antonina, como depdsito
de carvédo, ap0s o encerramento das suas atividades; d) a presenca de uma industria de fertilizantes fosfatados
instalada a oeste do Porto de Paranagua, com um pier auxiliar para o desembarque da matéria prima
(apatita), onde o arsénio pode substituir parte do grupo fosfato (S4, 2003; Abouzeid, 2008).

Cadmio esteve acima do limite de quantificacdo em apenas 39% das amostras (0,0065 — 0,29 ug.g"
1Y e o nivel médio obtido em penas de atobés neste estudo é o mais baixo dentre todos os elementos
analisados. E menor que os registrados em penas de gaivotas Larus heuglini na costa sul do Ird (Mansouri
et al. 2012), Charadriiformes na Coréia do Sul (Kim e Koo 2008), gaivotas L. dominicanus no litoral de
Santa Catarina (Barbieri et al. 2010) e de gaivotas L. crassirostris na Coréia do Sul (Kim e Oh 2015), e
similar aos relatados em penas de atobas S. sula e tesoureiros F. magnificens no Atol Midway (Burger e
Gochfeld 2000a), gaivotas L. dominicanus e L. pipixcan no Chile (Sepulveda e Gonzélez-Acufia 2014) e
talha-mares Rynchops niger na costa norte-americana (Burger e Gochfeld 1992). Niveis inferiores de Cd
foram reportados na costa sul do Ird em penas de mergulhdes Phalacrocorax carbo (Mirsanjari et al. 2014).
Em geral, niveis mais elevados de Cd sdo encontrados em aves que se alimentam principalmente de lulas,
como os albatrozes, em comparagdo com aquelas cuja dieta é baseada em peixes (Cherel e Klages, 1997;
Muirhead e Furness, 1988). Uma vez que o atoba se alimenta predominantemente de peixes (Krul 2004), os
baixos niveis de Cd neste estudo podem estar em parte relacionadas com a predominéancia de itens icticos na
sua alimentacdo. Por outro lado, os estudos anteriores nos sedimentos (S& et al. 2006; Choueri et al.
2009), ostras e peixes (Castello, 2010; Angeli et al. 2013) sugerem que o Cd ndo representa um problema

para a biota do CEP.
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Os niveis de Cu obtidos no presente estudo variaram de 3,25 a 1083,24 pg.g* e a concentracio
média € inferior ou similar aos niveis obtidos na costa sul do Brasil, em penas de gaivotas L. dominicanus
(Barbieri et al. 2010), no Chile, em penas de gaivotas L. dominicanus e L. pipixcan (Sepulveda e Gonzélez-
Acufa 2014) e na costa norte americana utilizando penas de talha-mares Rynchops niger (Burger e Gochfeld
1992). Niveis inferiores sdo encontrados em penas de mergulhdes P. carbo (Mirsanjari et al. 2014) no Ir4,
P. aristotelis e gaivotas L. michahellis no litoral da Espanha (Moreno et al. 2011) e de Charadriiformes no
litoral sul coreano (Kim e Koo 2008). Em relacdo ao Zn, os niveis obtidos neste estudo variam de 62,30 a
181,58 pg.g* e a sua concentragdo média é similar aquelas reportadas em penas de aves Charadriiformes
na Coréia do Sul (Kim e Koo 2008). Para a costa sul do Brasil, no entanto, a concentracdo média registrada
em penas de L. dominicanus por Barbieri et al. (2010) é menor, bem como os niveis reportados por Kim e
Oh (2015) em penas de L. crassirostris na Coréia do Sul e por Mansouri et al. (2012) em penas de L. heuglini
no Ird. Niveis mais elevados foram encontrados em poucos trabalhos, como no litoral da Espanha, utilizando
penas de P. aristotelis e L. michahellis (Moreno et al. 2011) e na costa do Ird, em penas de L. heuglini
(Mansouri et al. 2012). Cu e Zn sdo elementos essenciais que sao regulados homeostaticamente em niveis
ideais por mecanismos fisiol6gicos na maioria dos organismos, sendo acumulados em porfirinas e enzimas
(Bowen 1979). Além disso, as baixas concentragdes destes metais em penas de atoba podem também refletir
baixos niveis de metalotioneinas em penas, proteinas de baixo peso molecular que possuem alta capacidade
de se ligar a metais (Scheuhammer 1987).

A concentracdo média de Ni (0,01 — 1,13 pg.gt) nas amostras de penas dos atobas € inferior aos
niveis previamente reportados no litoral de Santa Catarina, em penas de L. dominicanus (Barbieri et al.
2010), no entanto, devido as diferencas temporais e espaciais na abundancia e disponibilidade de presas,
gaivotas L. dominicanus frequentemente alteram sua dieta natural para itens de origem antropica
provenientes de lix6es (Yoda et al. 2012), podendo acarretar no acimulo de contaminantes em seus tecidos.
Apesar das elevadas concentracBes de Ni registradas anteriormente em sedimentos do CEP (Sa et al. 2006;
Choueri et al. 2009), altos niveis de metais em sedimentos ndo fornecem uma base efetiva para estimar 0s
potenciais danos a biota e, portanto, ndo representam riscos toxicolégicos por si s6. A toxicidade sé ocorre
quando tais elementos se encontram na sua forma biodisponivel e a bioacumulacdo destes elementos, por
sua vez, inclui complexos processos que sdo regulados por diversos fatores bidticos e abidticos (Moore e
Rammamoorthty 1983; Foulkes, 1990). Portanto, é possivel que os elevados niveis de Ni anteriormente
reportados em sedimentos do CEP ndo estejam na sua forma biodisponivel e, portanto, ndo estejam
representando uma ameaca para as aves marinhas.

Embora haja uma consideravel atencdo dedicada ao As, Cd, Cu, Ni e Zn em ambientes marinhos,
héa relativamente poucos estudos sobre o Al, Co, Fe e Mg. Apenas recentemente 0s niveis destes metais e

seus efeitos sobre a biota foram relatados e mais dados séo necessarios antes que seja possivel uma
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interpretagdo mais profunda dos dados. Os niveis de Al nas amostras de penas variaram de 11,35 a 147,92
1g.g* e a concentragdo média obtida € superior aos niveis relatados por Kim e Oh (2015) em penas de L.
crassirostris na Coréia do Sul. As concentragdes de Co apresentam pouca variagdo (0,04 — 2,56 pg.gt) eo
nivel médio é alto comparado ao relatado por Mansouri et al. (2012) na costa do Ird em penas de L. heuglini
e em penas de gaivotas L. dominicanus na costa sul do Brasil (Barbieri et al. 2010).

Os niveis de Fe variaram de 0,075 a 188,64 pg.gl. Sua concentracdo média é inferior as
concentracdes obtidas em penas L. crassirostris na Coréia do Sul (Kim e Oh 2015) e de L. heuglini no Ira
(Mansouri et al. 2012). As concentracbes de Mg em penas de atobas, por sua vez, sdo as maiores em
comparagdo com os demais elementos neste trabalho e apresentaram grande variagdo (491,26 — 1395,64
1g.g1). No entanto, a concentracdo média é inferior aos niveis médios previamente relatados em penas de
pinguins Pygoscelis papua e P. antarctica na llha Livingston, Antartida (Metcheva et al. 2006).

Niveis de metais e arsénio em cascas de ovos

Devido a pouca informacdo acerca da concentracdo de metais em cascas de ovos de aves marinhas
disponivel na bibliografia, os resultados foram muitas vezes comparados com dados de outros grupos de
aves. Ainda assim, a maioria dos estudos relata niveis de contaminantes no contetdo interno do ovo e ndo
na sua casca, dado sua importancia devido ao valor nutricional e sua fun¢do no desenvolvimento
embrionario (Surai 2002). A Tabela 3 apresenta a concentracdo média dos 9 elementos analisados em cascas
de ovos de atoba e a Tabela 5 resume 0s niveis de metais e arsénio reportados em ovos de aves em estudos

conduzidos em outras partes do mundo.
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Tabela 5 Concentragdes médias (lig.g-1) de metais e arsénio reportados em ovos de aves em outras regides do mundo. Para trabalhos que relatam niveis de metais e arsénio em
mais de uma espécie de ave, sdo dadas as faixas das concentracdes médias inferior e superior

Localizagdo Espécie Matriz Al As Cd Co Cu Fe Mg Ni Zn Referéncia
Condrington (Antigua e Fregata
Conterde 9-6% 01 524 0;24 16,98 Frefryetab{2043}
Barbuda) magnificens
Pygoscelis
Livingston Island papua Casca 28,96 <0,3 <0,05 - 1,24 13,95 818 <0,05 4,07 Metcheva et al. (2011)
(Antartida) ellsworthii
Larus .,
Ilhas Aleutas (Alasca) Conteldo - 0,126 0,084 - - - - - - Burger et al. (2009)

glaucescens

Sterna Casca ﬂ,?Q ﬂ’ﬂﬂ’) ﬂ,QO 1 1’7'2 ’)”2'—'\
Hong Kong (China) ] - - - - Lam et al. (2005)
anaethetus Contetdo 1,38 0,002 0,02 3,92 47,62
0,006-
Egretta garzetta 0,355- 5,39-9,63
Hong Kong (China) Nycti Casca ] 0,008 0,356 b0 39,87 Lam et al. (2004)
ong Kong (China e Nycticorax - , - - - ,87- am et al.
y _ Contelido <LD-022 < p- 6,28-6,58
nycticorax 0,02-0,03 51,38
0,001
‘A‘phn!n(\nma 01010_ 0,007-
Flérida (EUA) Contetdo - - - - - - - Burger et al. (2004)
coerulescens 0,017 0,003
0,0001-
New Jersey (EUA) Sterna hirundo  Conteldo - 0,14-0,38 0,017 Burger e Gochfeld (2003)
. 0,002-
New Jersey (EUA) Charadriiformes  Conteldo - 0,1-0,529 0.005 - - - - - - Burger (2002)
0,021-
Long Island (EUA) Sterna dougallii ~ Contetdo - - 0.189 - - - - - - Gochfeld e Burger (1998)
Parque Nacional Marinho
das llhas dos Currais Sula leucogaster Casca 9,58 2,37 0,03 2,1 0,99 22,92 1116,92 11,85 1,98 Presente Estudo

Fdm} HAY
\Prastiy
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As analises mostraram niveis de As variando entre 0,06 e 3,20 pg.g* e a média foi
aproximadamente vinte vezes mais elevada que os niveis registrados em gaivotas Larus glaucescens
no Alasca (Burger et al. 2009) e cerca de cinco vezes maior que a maior média reportada por Lam et
al. (2005) em ovos de trinta-réis Sterna anaethetus na China e Burger (2002) em ovos de aves marinhas
Charadriiformes no litoral dos Estados Unidos. A combinacdo dos elevados niveis de As encontrados
em ambas as matrizes sugere que este elemento apresenta tanto a capacidade de acumular em penas
quanto de excretar em cascas de ovos e provavelmente reflete altas concentracdes de As no sangue do
atoba.

Cadmio esteve acima do limite de quantificacio em 44% das amostras (0,0065 — 0,14 pg.g™) e
o nivel médio obtido em cascas de ovos de atobas neste estudo € o mais baixo dentre todos os elementos
analisados. A concentracdo média de Cd registrada neste estudo é inferior aos dados obtidos em
fragatas F. magnificens em Antigua e Barbuda (Tefry et al. 2013) e L. glaucescens no Alasca (Burger
et al. 2009). No entanto, niveis inferiores sdo relatados por Lam et al. (2005) em ovos de S. anaethetus
na China e por Burger (2002) em ovos de Charadriiformes nos Estados Unidos. A transferéncia
alimentar de Cd para o ovo é muito baixa e s6 ocorre a partir da ingestdo de 48 pg.g* de Cd na dieta
(Leach et al. 1979). Sell (1975) e White e Finley (1978), no entanto, relatam que pouco Cd é transferido
das aves para 0s ovos, independentemente dos niveis consumidos através da dieta. Assim, baixos niveis
de Cd em ovos ndo necessariamente refletem uma baixa ingestdo de Cd pelas aves. Penas de filhotes
podem ser melhores indicadoras dos niveis dietéticos de Cd, uma vez que a carga de contaminantes em
aves jovens é proveniente do alimento fornecido pelos pais ou dos niveis sequestrados nos ovos durante
0 seu desenvolvimento (Burger e Gochfeld 2004).

Os estudos relacionados a contaminacdo por Al, Co, Cu, Fe, Mg, Ni e Zn em ovos de aves
marinhas sdo escassos, 0 que dificulta a interpretacdo e discussao dos dados. O nivel de Al nas cascas
dos ovos variou de 2,27 a 26,22 pg.g* e a concentragio média é similar aos niveis relatados em ovos
de F. magnificens em Antigua e Barbuda. A concentragio média de Co (1,26 — 2,63 pg.g™t) em cascas
de ovos de atobas no presente estudo foi maior que os niveis obtidos em cascas de ovos de S. anaethetus
em Hong Kong, na China (Lam et al. 2005), enquanto os niveis de Cu em cascas de ovos de atoba
(0,24 — 2,31 pg.gt) sdo menores que os registrados em ovos de F. magnificens em Antigua e Barbuda
(Trefryetal. 2013) e de S. anaethetus na China (Lam et al. 2005). No entanto Lam et al. (2005) revelam
em seus estudos que as concentragdes de metais presentes no conteudo interno do ovo e que
efetivamente sdo transferidas para o filhote, podem ser maiores que o registrado em sua casca, e i1SSo
deve servir de alerta.

Em relagdo ao Fe, a concentragdo média (12,53 — 42,56 pg.g™t) obtida nos ovos dos atobas é
superior aos niveis relatados nas cascas de ovos de pinguins Pygoscelis papua ellsworthii (Metcheva
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et al. 2011). O elemento Mg, por sua vez, apresentou niveis altos (510,82 — 1393,13 pg.gl) em
comparagéo aos registrados em cascas de ovos de P. papua ellsworthii (Metcheva et al. 2011).

A concentracdo média de Ni (8,18 — 17,96 pg.g™) obtida neste trabalho é quase cinquenta vezes
mais elevada que a registrada por Trefry et al. 2013 em fragatas F. magnificens no Parque Nacional de
Condrington, o maior e mais bem conservado complexo de zonas Umidas de Antigua e Barbuda
(Environment Division Antigua e Barbuda 2009). Dado ao fato de que as amostras no presente estudo
também foram coletadas em uma area bem preservada e protegida pela legislagdo, essa discrepancia
pode ter ocorrido devido as diferencas nos processos fisioldgicos e biologicos das espécies, como
habitos alimentares, crescimento e reproducdo (Kim e Koo 2008). Porem, os dados disponiveis sobre
este metal em ovos de aves sdo insuficientes para uma avaliacdo mais abrangente.

Os niveis de Zn (0,023 — 13,37 pg.gl) encontrados no presente estudo sdo inferiores aos
registrados no contetdo interno dos ovos de F. magnificens (Trefry et al. 2013) e similares aos relatados
por Lam et al. (2005) em cascas de ovos de S. anaethetus na China. No entanto, 0 mesmo estudo aponta
que os niveis de Zn em ovos de aves podem ser mais elevados no conteudo interno do que na casca, 0
que explica a diferenca entre os niveis obtidos em ovos de atobas e fragatas. Em adicdo, essa diferenca
entre 0s niveis de Zn nas diferentes matrizes dos ovos também chama a atencdo para possiveis

transferéncias de niveis mais elevados de Zn para o filhote do que os registrados neste trabalho.

Comparagdo dos niveis de metais e arsénio entre estacfes do ano

Um conjunto de dados sobre os niveis de contaminantes que se estende ao longo de um ano sao
Uteis para determinar se as fontes destes compostos sdo intermitentes ou pontuais. No entanto, a
comparacao dos niveis de metais e arsénio em cascas de ovos coletadas em diferentes esta¢cdes do ano
através da analise de variancia ANOVA nao revelou diferenca significativa (p>0,05), o que reflete,
provavelmente, a auséncia de fontes de metais e arsénio que afetem, sazonalmente, as aves marinhas

no litoral paranaense.

Diferencas entre tecidos

Diferencas significativas (p<0,05) foram encontradas quando comparados 0s niveis dos metais

e arsénio entre as diferentes matrizes analisadas. Considerando as médias aritméticas, as concentra¢fes
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de Al, Fe, Cu, Zn e Cd foram maiores em penas, enquanto Mg, Co, Ni e As ocorreram em niveis mais
elevados nas cascas dos ovos.

Aves podem excretar contaminantes diretamente ou sequestrd-los em suas penas.
Adicionalmente, fémeas podem excretar os niveis excedentes em ovos e suas cascas (Burger, 1993;
Burger et al. 2009; Tefry et al. 2013; Sepulveda e Gonzélez-Acufia 2014). As diferencas nos niveis de
metais e arsénio entre as diferentes matrizes possivelmente reflete a capacidade de alguns destes
elementos, como o Al, Fe, Cu, Zn e Cd, serem melhor sequestrados nas penas em relacéo aos ovos. Os
niveis de metais e arsénio em penas sdo derivados a partir dos niveis presentes na circulagdo sanguinea
durante o periodo em que as penas sdo formadas. Durante seu periodo de formacdo, elementos
essenciais e elementos tdxicos ndo essenciais podem ser fornecidos a pena em crescimento, e aqueles
com afinidade para os grupos sulfidrila da proteina de queratina sdo susceptiveis a serem sequestrados
nas penas (Burger 1996). Apesar de outros trabalhos considerarem a contaminagéo externa como uma
possivel explicacdo para niveis mais elevados de determinados elementos em penas (Dauwe et al.
2003; Becker et al. 2003), o protocolo de limpeza utilizado no presente estudo minimiza esta

possibilidade.

Correlacédo entre 0s metais e arsénio

Aplicando a correcdo de Bonferroni, as correlacdes entre 0s niveis de metais e arsénio em penas
e cascas de ovos para todo o conjunto de dados (Tabela 6) foram significativas (p<0,001) para apenas
4 das 36 possiveis. Assim, para individuos de atobas do Parque Nacional Marinho das llhas dos
Currais, metais e arsénio foram, em sua maioria, ndo correlacionados.

Nas penas, niveis de Al foram positivamente correlacionados com Mg, ao passo em que 0 As
se correlacionou negativamente com Ni e positivamente com Cu (Tabela 6). O Cd, por sua vez,
apresentou correlacdo positiva apenas com Co. Nas cascas dos ovos, correlacbes positivamente
significativas ocorreram entre As e Ni; e Fe e Ni e correlagGes negativas foram encontradas entre 0s
elementos As e Cd; e Cd e Cd e Co.

As explicagdes para as correlagdes encontradas em penas e cascas de ovos de atobas ndo séo
relatadas neste estudo, no entanto, é importante examinar com cuidado tais correlagdes, uma vez que

a presenca de um determinado elemento pode potencializar ou reduzir o efeito do outro.
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Tabela 6 Correlagdo dos niveis de metais e arsénio em penas e cascas de ovos de S. leucogaster no Parque Nacional Marinho das Ilhas dos Currais. Sdo dados: rho (p-valor).

NS: Ndo significativo

Penas

Al

As

Cd

Co

Cu

Fe

Mg

Ni

Zn

Al

As Cd Co
NS NS NS
NS -0,47 (0,01)
0,73
(0,0003)

Cu

NS

0,54
(<0,001)

NS

NS

Fe

0,39
(0,004)

0,33 (0,01)

NS

NS
0,29 (0,03)

Mg

0,62
(<0,001)
-0,40
(0,003)

NS

NS
NS

NS

Ni

NS

-0,52
(0,0009)

NS

NS
-0,33

(0,04)

NS

0,35 (0,03)

Zn

NS

NS

NS

NS
NS

-0,28
(0,04)

NS

NS
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Ovos

Al
As

Cd

Co
Cu

Fe

Mg

Ni

Zn

NS

NS
-0,76

(<0,001)

(<0,001)

NS
NS

NS

NS

NS
0,31

(0,0317)

NS

NS
-0,37

(0,01)

NS NS
0,55
NS
(<0,001)
NS NS
NS NS
035(001)
(0,008)
0,56
NS
(<0,001)
0,39
(0,006)

NS
NS

NS

NS
NS

0,37 (0,01)

NS

NS

Tabela 6 Continuacéo.
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Significancia dos niveis

A avaliacdo da importancia dos niveis de contaminantes em tecidos de aves
marinhas requer conhecimento dos niveis em tecidos que estdo associados a efeitos
adversos. Estudos em laboratorios tém sido utilizados para identificar niveis de metais e
arsénio que resultam em efeitos adversos no comportamento, fisiologia ou sucesso
reprodutivo de aves. Porém, muitos destes estudos apresentam apenas as doses e efeitos,
mas ndo analisam os niveis em tecidos (Burger et al 2009).

O As foi considerado pela Agency for Toxic Substances and Disease Registry
(ATSDR 2007) a mais perigosa dentre 275 substancias toxicas. Ocorre naturalmente no
ambiente na forma de sulfetos e como complexos de sulfuretos de Fe, Ni e Co em
decorréncia do intemperismo natural das rochas e solos. Em atividades humanas é
encontrado em pigmentos, pesticidas, herbicidas, desfolhantes, conservantes de madeira,
usinas siderargicas, usinas movidas a carvao e fundicdes (Eisler 1988). Casos de
envenenamento por As em vertebrados normalmente incluem efeitos como falta de
coordenacdo muscular, diminuicdo da hiperatividade, problemas respiratorios,
gastrointestinais e cardiovasculares (Eisler 1988). Os niveis de As em organismos Vivos
sdo geralmente <1 pg.g (Eisler 1988) e normalmente estdo presentes em uma forma
organica inofensiva (Woolson 1975). Portanto, a concentracdo média de As em penas no
presente estudo (0,35 pg.g™) provavelmente reflete concentragdes normais de As em aves
marinhas e esta abaixo dos niveis em que impactos biol6gicos podem ocorrer (2-10 ug.g°
1 Eisler 1988). Nas cascas dos ovos, no entanto, o nivel médio de As (2,37 pg.g?) esta
dentro da faixa considerada prejudicial. No entanto, a concentracao total de um elemento
é uma informacdo limitada, principalmente sobre 0s danos potenciais sobre a biota. As
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas sdo dependentes da sua forma quimica
(Burguera e Burguera 1993). O As pode ser encontrado em quatro estados de oxidacéo e
em formas orgéanicas ou inorganicas, sendo 0s compostos inorganicos mais toxicos que 0s
organicos e espécies trivalentes mais toxicas que as pentavalentes. Desta forma, a
especiacdo quimica do As deve ser futuramente considerada em trabalhos para melhor
avaliagdo do seu risco potencial para o atoba.

O Cd é um metal ndo essencial que possui uma variedade de fontes antropogénicas,
como a sua utilizacdo em fundicbes e em produtos comerciais como baterias, tintas e
estabilizadores plasticos (Furness 1996). E teratogénico, carcinogénico e possivelmente
mutagénico (Eisler 1985), podendo causar efeitos subletais e
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comportamentais, como danos testiculares e nefrologicos, alteracdo comportamental,
supressdo da producdo de ovos e afinamento da casca dos ovos quando em niveis elevados
(Furness 1996). O nivel médio de Cd encontrado em penas de atobas neste estudo (0,1
ug.gl) estd dentro da faixa reportada em penas de aves marinhas, que é geralmente
inferior a 0,2 pg.g* (Burger 1993). Ovos de falcdes oriundos de ninhos bem sucedidos
apresentaram niveis de 0,015 a 0,24 pg.g™* de Cd (Snyder et al. 1973), enquanto o0s niveis
presentes em figados de aves coletadas a partir de duas colénias de papagaios-do-mar
Fratercula arctica em declinio populacional foram de 12,9 a 22,3 pg.g*. No entanto, a
causa das mortes dos individuos ndo foi determinada (Parslow et al. 1972). A ingestéo de
Cd pode resultar na inibicdo da absorcéo intestinal de Ca (Hamilton e Smith 1978) e, desta
forma, niveis elevados de Cd podem apresentar efeitos reprodutivos representativos em
aves, uma vez que as fémeas necessitam de um grande estoque de Ca nos 0ssos durante o
periodo de producdo de ovos (Simkiss 1961).

Como resultado de testes em laboratorio, Eisler (1985) estimou que uma
concentracdo de aproximadamente 10 pg.g™ (peso tmido) de Cd nos rins esta associada
a efeitos adversos em aves. Apesar de 0s niveis em penas ainda ndo terem sido
determinados a partir de estudos em laboratorio, Burger (1993), utilizando um fator de
conversdo, sugere que 0s niveis associados a efeitos adversos variam de 0,1 pg.g* em
petréis a 2 pug.gt em trinta-réis. Portanto, os niveis de Cd encontrados em cascas de ovos
(0,06 pg.gl) de atoba no Parque Nacional Marinho de Currais estdo abaixo dos niveis
estimados de efeitos negativos em trinta-réis e petreis, mas os niveis registrados nas penas
(0,11 pg.gl) sdo proximos daqueles apontados para efeitos potenciais em petréis.
Scheuhammer (1987) cita que até mesmo relativamente pequenas elevac6es nos niveis de
Cd na dieta de aves podem ser tdxicas se as aves forem expostas durante um tempo
suficientemente longo. Em adicéo, é de conhecimento que as aves acumulam o excesso
de Cd em dois 6rgéos principais, figado e rim, sendo o rim considerado o 6rgéo critico na
toxicidade de Cd (Leach et al. 1979; Cain et al. 1983). Em outros tecidos os niveis de Cd
tendem a ser muito inferiores, exceto em casos em que a ave tenha sido recentemente
exposta a altos niveis de Cd (Scheuhammer 1987). Além disso, os niveis de Cd em penas
sd0 muitas vezes pouco correlacionados com o0s niveis em tecidos internos (Furness e
Monaghan 1987). Desta forma, o nivel médio obtido neste estudo pode ndo estar
representando a concentracédo real deste metal no organismo.

O Cu constitui um elemento essencial aos organismos, cujo aporte em ambientes

aquaticos ocorre principalmente em decorréncia de atividades industriais, mineracao,
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efluentes urbanos, lixiviacdo de tintas anti-incrustrantes, conservantes de madeira e
fertilizantes agricolas. No entanto, também ocorre naturalmente no ambiente aquético
como produto do intemperismo e dissolugdo de minerais que contém cobre (Eisler
1998a). Ha poucos dados na bibliografia sobre a toxicidade do Cu em aves selvagens, no
entanto, aves habitantes de locais contaminados apresentaram entre 9-28 pg.g™* de Cu em
seus ovos, musculos e contetido estomacal, de 43 a 53 pg.g™ em rins, fezes e penas e
aproximadamente 367 pg.g* em figados (Eisler 1998a). Os niveis obtidos em cascas de
ovos (0,99 pg.g?) e penas (15,12 pg.gt) de atobas no presente estudo estio abaixo dos
dos niveis reportados em aves de locais contaminados, no entanto, uma amostra de pena
registrou concentracdo de 108,34 pg.g?, portanto, uma atengao especial deve ser tomada
para este metal em futuros monitoramentos.

O Ni é um micronutriente essencial para o crescimento saudavel da maioria dos
vertebrados, mas pode apresentar efeitos reprodutivos e carcinogénicos quando ingerido
em elevadas concentragOes (Eisler 1998b). Abundante naturalmente na crosta terrestre,
tem como principal fonte antropogénica para ambientes aquaticos a mineracao, atividades
de fundicdo, refinamento, processamento da liga de Ni, queima de combustiveis fosseis,
incineracdo de residuos e seu uso como catalisador em atividades industriais (ATSDR
2005a). Em ambientes ndo poluidos as concentracdes de Ni normalmente variam de 0,1
a 2,0 pg.gt em diversos 6rgédos de aves, podendo ocasionalmente atingir 5 pg.g™* (Eisler
1981; Outridge e Scheuhammer 1993). Em regides contaminadas, os niveis médios de Ni
relatados em penas de patos Anas platyrhynchos, ossos de trinta-réis Sterna hirundo e
cascas de ovos de andorinhas Tachycineta bicolor é de 31-36 pg.g (Eisler, 1998). Apesar
de os niveis méaximos aceitaveis de Ni em ovos e penas de aves para prevenc¢do de efeitos
adversos sobre o crescimento e sobrevivéncia ndo serem apresentados na bibliografia,
concentragdes que excedem 10 pg.g* nos rins e 3 pg.g? figado associados a efeitos
adversos por Eisler (1998b). Os niveis em cascas de ovos no presente estudo (11,85 pg.g”
1) estdo acima daqueles encontrados em ambientes ndo poluidos e sdo proximos daqueles
registrados em patos (0,7 — 12,5 pg.g?), cujos valores ja sdo passiveis de acumulagio
(Eisler 1998b). Portanto, uma atencdo especial deve ser dada ao Ni.

O elemento Zn é um micronutriente essencial e sua incorporacdo pela biota
independe da concentracdo no ambiente (ATSDR 2005b). As principais fontes de zinco
para 0 ambiente aquético incluem efluentes de esgotos, incineragdo de lixo, atividades de
mineragdo, producdo de ferro e ago, combustdo de madeira e emissdes atmosféricas

(ATSDR 2005b). Elevados niveis de Zn podem interferir no metabolismo normal do
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pancreas e nos 0ssos, sendo eles os alvos primarios de intoxicacdo por Zn (Eisler, 1993).
Por preferencialmente acumular nos 0ssos, 0 excesso de Zn induz a osteomalacia, um
amolecimento dos 0ssos causada por deficiéncia de célcio, fosforo e outros sais minerais
(Kaji et al. 1988). Em aves marinhas, as concentracdes de Zn normalmente estéo entre 12
1g.g™* em ovos e 88 pg.g* no figado. Envenenamento por Zn normalmente ocorre em
aves cujo nivel seja maior que 2,1 g/kg nos rins ou figado (Eisler, 1993). A maioria dos
estudos feitos em laboratorio indica niveis relativos apenas a alimentacéo, mas néo retrata
as concentracgdes limites em tecidos, o que dificulta a comparacdo de dados. No entanto,
0s niveis de Zn em ovos apresentados neste trabalho, apesar de mais elevados que outros
estudos, estdo muito abaixo dos limites considerados problematicos em rim e figado.

A absorcdo pelo organismo de sais de Al ingeridos através da alimentacéo é muito
pobre e a pequena quantidade que é absorvida é quase completamente removida do corpo
atraves da excrecdo na urina, o que resulta em pouca ou nenhuma retencdo de Al sob
condicdes normais dos rins (Scheuhammer 1987). A sua toxicidade crbnica é
principalmente em fungédo dos seus efeitos sobre a diminui¢do da producéo de ovos, danos
testiculares e nefrologicos e alteracdo nas respostas comportamentais e taxas de
crescimento (Furness, 1996). Apesar disso, o potencial toxico direto do Al é baixo e sua
maior toxicidade ocorre principalmente em decorréncia dos efeitos sobre a homeostase do
calcio (Ca) e do fasforo (P). (Scheuhammer 1987). O Al tem a capacidade de formar
fosfatos insolUveis no trato gastrointestinal, reduzindo assim a biodisponibilidade de P,
bem como a habilidade de deslocar Ca nos 0ssos sob condi¢Ges de exposi¢ado a altos niveis
de Al durante longos periodos. Nyholm e Myhrberg (1977) e Nyholm (1981) relatam
deficiéncias na casca de ovo, reducdo no tamanho da ninhagem e alta taxa de mortalidade
de Ficedula hypoleuca, espécie de ave insetivora. Niveis de Al acima de 10 pg.g™* (peso
seco) em 0ssos sao indicativos de exposicéo elevada a Al ou da diminuicéo da capacidade
para excretar Al (Scheuhammer 1987), porém, 0s niveis em penas e ovos ainda ndo foram
estabelecidos.

H& poucos estudos em laboratorio para 0s outros metais em aves marinhas,
tornando dificil uma interpretacdo da significancia dos niveis obtidos neste estudo. Esta
auséncia de dados infere a importancia da realizacdo de mais estudos, tanto para anéalise
dos efeitos de doses particulares quanto para determinacdo dos niveis de contaminantes

em penas, cascas de ovos e outros tecidos.
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Conclusoes

Em geral, as concentracbes médias da maioria dos elementos foram similares aos
niveis apresentados em estudos conduzidos em outras regides, porém, o As, Cd, Cu e Ni
apresentaram niveis acima daqueles conhecidos por representarem efeitos negativos em
aves. A insuficiéncia de dados referentes ao Al, Co, Fe e Mg sugere a necessidade de mais
estudos ndo apenas para analisar os efeitos de doses particulares, mas também para
examinar os niveis em penas, cascas de ovos e outros tecidos, permitindo assim a
conversao entre as matrizes.

Em relacdo as diferentes matrizes analisadas, as concentracdes médias de Al, Fe,
Cu, Zn e Cd foram maiores em penas, enquanto 0s niveis mais elevados de Mg, Co, Ni e
As ocorreram nas cascas dos ovos. No entanto, a comparacdo dos niveis de metais e
arsénio em cascas de ovos coletadas em diferentes estages do ano ndo revelou diferenca
significativa. Relativo as correlagdes entre 0s niveis de metais e arsénio em penas e cascas
de ovos, 0s niveis, em sua maioria, ndo foram correlacionados.

Estudos futuros no litoral do Parand devem focar na especiagcdo dos elementos,
especialmente o As, que demonstrou ser um possivel problema ao ambiente e a biota
devido aos elevados niveis em penas e cascas de ovos, bem como em relacdo ao limiar
critico associado a efeitos adversos. E recomendado também identificar se a fonte para o
incremento destes niveis é natural ou antrépica. Em adigdo, faz-se necessario amostrar
tanto a casca quanto o contetdo interno dos ovos, a fim de verificar se as diferencas
previamente reportadas em outros estudos nos niveis dos elementos entre as diferentes
matrizes também ocorre em ovos de atoba no Parque Nacional Marinho das llhas dos
Currais.

Por fim, o presente estudo demonstrou que penas e cascas de ovos de Sula
leucogaster coletadas no Parque Nacional Marinho das Ilhas dos Currais podem ser

utilizadas para monitorar os niveis de metais e arsénio no ambiente do litoral paranaense.
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