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RESUMO

Existem elementos quimicos que sdo necessarios para a manutengdo das
vias metabolicas dos organismos, quando essenciais pequenas quantidades sdo
suficientes, porém se os elementos estdo em concentracdes maiores do que as
necessarias ou se nao sao essenciais podem acabar se acumulando no organismo
e trazendo maleficios. O acumulo desses elementos pode ocorrer nos organismos
marinhos por meio da alimentag@o ou da contaminagao ambiental e pode ser um
grande problema, principalmente, para os individuos que possuem vida longa e
que estdo no topo da teia trofica, como € o caso de algumas aves marinhas. Como
as aves marinhas sdo organismos sensiveis a mudangas no meio ambiente, sendo
considerado um dos grupos de vertebrados mais ameagados devido os impactos
antropicos causados nos oceanos, esse trabalho teve como objetivo quantificar
Hg e Se em penas do Petrel-gigante-do-sul (Macronectes giganteus) e Br, Cl, Cu,
K, Mg, Mn, Na e V em penas do Albatroz-de- sobrancelha-negra (Thalassarche
melanophris) e da Pardela-preta (Procellaria aequinoctialis) por meio da INAA.
As penas de Petrel-gigante-do-sul foram coletadas no Arquipélago das Shetland do
Sul, Antartica, enquanto as penas da Pardela-preta e do Albatroz-de-sobrancelha-
negra foram coletadas no sul do Brasil em parceria com o Projeto Albatroz. Nas
penas do Petrel-gigante-do-sul as concentracdes obtidas de merctrio variaram
entre 2,6 ¢ 14,4 mg kg, e a de Se, entre 1,5 ¢ 10,4 mg kg'!'. As concentragdes de
Hg foram mais altas do que as encontradas em estudos similares, provavelmente
essa alta concentracao se deve a dieta dessa espécie que ¢ composta por presas de
niveis troficos maiores. Enquanto os resultados obtidos nas penas da Pardela-preta
e do Albatroz-de-sobrancelha-negra ndo foram mais altos que os de outros estudos
encontrados na literatura, com exce¢ao do Br. Também, ndo foram encontradas
diferengas significativas entre as médias dos elementos encontradas nessas duas
espécies.

1. INTRODUCAO

As aves marinhas sdo bastante sensiveis a mudangas no meio ambiente € a
impactos cumulativos devido a sua grande longevidade [1], isso faz com que elas
sejam o grupo de vertebrado mais ameacado devido aos impactos causados nos
oceanos por agdes humanas. Ser sensivel as altera¢des faz com que elas sejam
comumente usadas para o monitoramento da poluicdo marinha [2]. Estudos
ecologicos com indicadores bioldgicos sdo proeminentes em pesquisas de moni-
toramento do meio ambiente. Embora as variagdes fisicas, quimicas e biologicas
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sejam caracteristicas intrinsecas dos ecossistemas e os dados fisico-quimicos
sejam indispensaveis para a avaliagdo das mudangas em um determinado ambiente,
parametros bioldgicos podem fornecer informagdes mais detalhadas sobre o
verdadeiro efeito das flutuagdes ambientais na vida dos organismos [3].

Nos estudos de monitoramento ambiental com aves, a pena € um dos principais
tecidos para a quantificagdo de elementos quimicos, isso porque € possivel coleta-la
das aves vivas causando um menor impacto aos individuos. Os elementos sdo
depositados na pena a partir da corrente sanguinea durante o seu crescimento,
alguns ndo ficam ligados estruturalmente, mas outros, como, por exemplo, o Hg,
¢ ligado a queratina durante o crescimento das penas [4]. Além das penas serem
uma matriz adequada para a quantificacdo de elementos, a pena € a maior rota de
eliminacdo de Hg nas aves marinhas [5].

O Hg e outros elementos, como o Pb e Cd, nao possuem fungdo alguma no
metabolismo, outros mesmo que essenciais, como, por exemplo, Cu, Na, K, Zn,
em concentragdes maiores que as necessarias acabam se tornando toxicos [6,7].
Devido a importancia da quantificagdo de elementos quimicos em penas de aves,
Franca e colegas [8] quantificaram dezoito elementos por meio da kO-INAA em
penas de diferentes espécies de aves de distintos ecossistemas, € concluiram que
os resultados por meio dessa técnica foram satisfatorio e condizentes, eles encon-
traram altas concentragdes de Hg, Cr, Ni e Sb na Lagoa Olho D’Agua em Recife,
um dos pontos de coleta mais poluidos. Haskins e colegas [9] fizeram um estudo
comparativo com partes diferentes da mesma pena de Urubu-de-cabega-vermelha
(Cathartes aura), quantificaram As, Cr, Hg, Se e Sb por meio da INAA e ICP-MS
e ndo observaram diferencgas significativas entre os dois métodos.

Devido a importancia da quantificagdo dos elementos quimicos em penas
de aves marinhas, esse trabalho teve como objetivo quantificar Hg e Se em penas
de Petrel-gigante-do-sul (Macronectes giganteus) e Br, Cl, Cu, K, Mg, Mn, Na e
V em penas do Albatroz-de-sobrancelha-negra (Thalassarche melanophris) e da
Pardela-preta (Procellaria aequinoctialis). Essas trés espécies pertencem a ordem
dos Procellariiformes e as quantificagdes foram realizadas por meio da INAA.

Além da pena ser uma matriz adequada para a quantificacdo dos elementos
de interesse, a INA A possui varias vantagens para essa analise. Segundo Movalli e
colegas [10], a INAA ¢ uma técnica adequada para quem nao tem como substituir
a amostra, como no caso de amostras de museus ou com a massa pequena, pois
a INAA ¢ um método ndo destrutivel e pode utilizar massas muito pequenas
para que seja realizada. Além disso, a INAA possui limites de deteccdo muito
baixos, com alta sensibilidade e faz com queseja uma alternativa para a medigao
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de elementos tracos e com uma Unica andlise € possivel determinar diversos
elementos de uma vez [10].

9. MATERIAL E METODOS

2.1. Coleta das amostras

Para a realiza¢ao desse estudo, foram usados trés tipos de penas de
Petrel-gigante-do-sul (primaria, secundaria e dorsal), as penas primarias e
secundarias do Petrel-gigante-do- sul foram fornecidas pelo Laboratério de
Ornitologia e Animais Marinhos (LOAM) da Universidade Unisinos. As penas
dorsais foram coletadas por meio de um estudo colaborativo entre LOAM
(Unisinos) e o Laboratdrio de Marinha Quimica Organica (LabQOM) do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo. J& do Albatroz de-sobrancelha-negra
e da Pardela-preta foram utilizadas penas primarias que foram coletadas em
parceria com o Projeto Albatroz, essas amostras foram obtidas de aves mortas
acidentalmente pela pesca de espinhel peldgico no sul do Brasil, entre latitudes de
27°S e 34°S e longitudes de 47°W a 52°W entre julho de 2006 e junho de 2008.

As penas de Petrel-gigante-do-sul foram coletadas na [1ha Rei George (62°11°
S, 58°27° W) e Ilha do Elefante (61°13’S, 55°21° W), essas ilhas pertencem ao
Arquipélago das Shetland do Sul. As penas dorsais foram coletadas em novem-
bro e dezembro de 2012 e as primarias e secundarias foram coletadas em
novembro de 2011.

2.2. Preparo das amostras e dos padrdes sintéticos dos elementos de
interesse

Apos chegarem ao laboratério as penas foram limpas com acetona P.A. para
que fossem removidos 0s contaminantes que estivessem presos a superficie e foram
moidas em moinho criogénico (6770 Freezer/Mill SPEX SamplePrep).

Para a quantificagdo de Hg e Se nas penas de Petrel-gigante-do-sul foram
pesadas aliquotas entre 30 e 100 mg. E para a quantificacdo de Br, CI, Cu, K, Mg,
Mn, Na e V nas penas do Albatroz-de-sobrancelha-negra e na Pardela-preta foram
pesadas aliquotas de 100 mg. Também, foram pesadas aliquotas de materiais de
referéncia certificado (MRC) para o controle analitico dos dados.

Os padroes dos elementos de interesse foram preparados a partir de solugdes
com concentra¢des conhecidas (SPEX CertiPrep), essas solugdes foram pipetadas
em papel filtro e secas a temperatura ambiente. Para o padrao de Hg, antes de
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pipetar a solu¢do padrdao de Hg foi pipetada uma solugdo de tiocetamida para
evitar a perda do Hg por volatilizagdo durante a irradiagao.

2.3. Quantificagéo dos elementos de interesse por INAA

Para a quantificagao de Br, Cl, Cu, K, Mg, Mn, Na e V por INAA as aliquotas
das amostras foram irradiadas junto com os padrdes dos elementos de interesse
e 0 MRC na Estacdo Pneumatica do Reator de Pesquisa IAEA-R1 por trinta
segundos. E, para a quantificagdo de Hg e Se, o lote de irradiagdo também era
composto pelas aliquotas das amostras, o MRC e os padroes de Hg e Se, porém,
foram irradiados por uma hora no Nucleo do Reator de Pesquisas IAEA-R1.

Para ambas as irradiagdes as medi¢oes da radiacdo gama foram realizadas em
um detector de germanio de alta pureza Canberra e os espectros foram coletados e
processados pelo programa Canberra Genie 2000. A Tabela 1 apresenta os dados
dos radionuclideos quantificados neste estudo. As concentragdes dos elementos
foram calculadas usando uma planilha (Microsoft Excel).

Tabela 1 — Dados dos radionuclideos usados para a quantificacdo dos elementos [11]

Elemento Radionuclideo Meia-vida | Energia (keV)
Br 82Br 17,68 min 616,3
Cl 38Cl1 37,24 min 1642,7
Cu 66Cu 5,10 min 1039,2
He 197Hg 2,67 dias 77,34

203Hg 46,61 dias 279,20

K 42K 12,36 h 15244
Mg 27Mg 9,46 min 843,3
Mn 56Mn 2,58 h 846,8
Na 24Na 14,96 h 1368,6
136,0

Se 75Se 119,77dias 264,66

400,66

A% 52V 3,75 min 14341
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3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1. Quantificacéo dos elementos nos materiais de referéncia
certificados

Os elementos de interesse também foram quantificados em MRC para que
houvesse o controle analitico dos dados obtidos. O material IAEA 085 produzido
pela Agéncia Internacional de Energia Atomica foi analisado para a quantificacao
de Hg, o material de tecido de peixe para as quantificacdes de Hg e Se e o material
de tecido de mexilhao para as quantificagdes de Br, Cl, Cu, K, Mg, Mn, Nae V.
Os materiais de referéncia de tecido de peixe e tecido de mexilhdo foram produzidos
no Laboratério de Ativagdo com Néutrons do Centro do Reator de Pesquisas do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. A Tabela 2 apresenta os dados
obtidos para os MRC.

Tabela 2 — Resultados obtido, em mg kg™, nos materiais de referéncia certificados

MRC Elemento Valor Certificado Valor Obtido®
TAEA 085 Hg 23,2 (22,4 —24,0)* 224+13
. . Hg 0,88 +£0,12°¢ 1,09 £ 0,03
Tecido de peixe
Se 2,95+ 0,14¢ 3,20 + 0,67
Br 250 £ 42¢ 224 + 73
Cl% 3,62 +0,43° 3,94 + 0,64
Cu 11,7 £ 1,5¢ 13,4 £0,73
‘ o K% 0,81 +0,11¢ 0,740 + 0,0066
Tecido de mexilhdo
Mg% 0,360 £+ 0,0043¢ 0,34 + 0,021
Mn 234 +3.1° 21,2 +0,73
Na% 2,27 +0,36° 2,19+0,18
\% 2,89 +0,82° 2,52+ 0,10

a: valor certificado * intervalo de confianga; b: média + desvio padrdo; c: valor certificado +
certeza expandida, k=2.

3.2. Quantificagdo dos elementos nas penas das aves
A Tabela 3 apresenta as concentracdes de Hg e Se quantificadas nas penas
primdrias, secundarias e dorsais do Petrel-gigante-do-sul obtidas por meio da

INAA Ja a Tabela 4 apresenta as concentracdes dos elementos de interesse nas
penas do Albatroz-de- sobrancelha-negra e da Pardela-preta.
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Tabela 3 — Concentragdes de Hg e Se em penas de Petrel-Gigante-do-Sul

Elemento
Hg Se
Pena X +DP Min — Max n X +DP Min — Max N
Dorsal 4,0+1,2 2,8-7,0 7 4,0+1,2 24-6,1 7
Priméria 7,1+3,4 2,6-114 7 56+28 2,9-104 7
Secundéria 6,7+44 2,6-144 7 33+14 1,5-6,2 7

Tabela 4 — Concentracgdes dos elementos de interesse nas penas de Albatroz-de-sobrancelha-

negra e da Pardela-preta

Pardela-preta Albatroz-de-sobrancelha-negra
Elemento X +DP Min — Max n X +DP Min — Max n
Br (mg kg") 0,34+0,16 0,13 -0,57 10 2,0+1,3 0,12-3,6 10
Cl (g kg™ 143+52 4,3-213 10 14,4+6,9 6,7—26,7 10
Cu (mg kg™") 1,7+1,2 0,76 — 4,6 9 1,4+0,91 0,03-1,9 4
K (gkg") 1,0 £ 0,55 0,39-24 10 0,96 + 0,35 0,50 — 1,4 10
Mg (g kg”) 1,1 £0,17 0,81-14 10 1,2+0,25 0,85-1,6 10
Mn (mg kg') 0,88 +0,79 0,17-3,0 10 0,66 + 0,25 0,36 1,3 10
Na (g kg") 43+1,5 2,4-6,7 10 58+19 34-92 10
V (mg kg') 0,12 +0,09 0,01 — 0,28 8 0,19 +0,14 0,02 - 0,43 6

Dada sua toxicidade e a tendéncia a bioacumular, o Hg se tornou uma grande
preocupacao para instituigdes politicas e agéncias ambientais [12]. O Hg também
¢ uma neurotoxina potente que pode causar deficiéncias reprodutivas, afetar o
periodo de incubagdo e causar danos fisiologicos nas aves marinhas [13,14].

Entretanto, nas penas das aves, as concentracdes de Hg ndo representam as
concentragdes dos 6rgaos internos no momento da amostragem, mas as concen-
tragoes que esses individuos possuiam antes da Gltima muda [15]. Acredita-se que
o Hg acumulado nos 6rgaos internos deixa esses tecidos antes do inicio da muda
e se acumula no sangue, quando ocorre a muda, o Hg seria acumulado nas penas
como uma forma de excregao [16].

Além da pena, a eliminagao de elementos por meio do ovo também ¢ conside-
rada uma rota de desintoxicagdo de elementos. Ackerman e colegas [17] observaram
uma relacdo entre o Hg € o Se encontrado em ovos de aves com tecidos internos
da mae, Se encontrado em ovos foi correlacionado com a concentracao de Se no
figado das maes, e o Hg se correlaciona com sangue, rim, musculo e figado.

O Se ¢ necessario em quantidades muito pequenas, por exemplo, ele ¢ usado
no sistema imunoldgico, concentracdes ligeiramente superiores as necessarias
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para a homeostase tornam o Se toxico [18,19]. A concentragcdo necessaria desse
elemento varia de acordo com a espécie, concentragdes entre 1 mg kg-1 ¢ 4 mg
kg-1sdo considerados basais, o excesso pode causar comprometimento da condi¢ao
corporal e pode afetar a reproducdo em aves adultas [18,19].

Elementos como Cu, K, Na, Fe sdo essenciais ¢ sdo encontrados no sistema
biologico dos organismos para a manutengdo das atividades metabodlicas, mas
mesmo tendo funcao metabolica, se estiverem em quantidades maiores que o
necessario, podem se acumular e se tornar prejudiciais [20, 21]. Nas aves marinhas,
existe uma glandula, chamada glandula de sal, que ¢é responsavel por eliminar
o excesso de sal no organismo da ave, uma vez que elas ingerem agua salgada
[22], mas o Na ¢ o principal eletrolito usado no controle osmético do plasma [23]
e concentracdes adequadas de Na e K sdo necessarias para a operagdo da bomba
de sddio-potassio, que estd envolvida no processo natural de contragdo muscular,
incluindo o musculo cardiaco [24]. No entanto, em altas concentragdes, os ions
Na+ se acumulam e podem causar uma maior reten¢do de adgua, levando a um
aumento no liquido extracelular e no sangue, como resultado, ha um aumento do
trabalho cardiaco [23]. Altas concentracdes de K em aves podem causar fraqueza
muscular, paralisia e problemas cardiacos [23].

Nao ha leis sobre concentragdes maximas de elementos em animais selvagens
para evitar efeitos deletérios, mas as concentra¢des podem ser comparadas com
outros estudos ja realizados. Quando comparado com outros estudos as concentra-
¢des de Cu e Mn sdo inferiores as encontradas para o Albatroz-de-sobrancelha-negra
e para a Pardela-preta [25-27]. No entanto, as concentragdes de V encontradas para
essas duas espécies sdo semelhantes entre este estudo e o estudo de Andersone
colegas [27].

Foi realizado um teste t para comparar as concentragdes de Br, Cl, Cu, K,
Mg, Mn, Na, V encontradas no Albatroz-de-sobrancelha-negra e na Pardela-preta,
ndo foram encontradas diferengas significativas (p < 0,05) para a maioria dos
elementos, com excecdo do Br que foi encontrado em maior concentracdo no
Albatroz-de-sobrancelha- negra. O Br ¢ um elemento que ocorre naturalmente,
pode ocorrer em diferentes formas nas dguas do mar e na crosta terrestre, pode
causar irritagdo na pele, membranas mucosas e tecidos [19]. Br estd presente
em alguns compostos utilizados em retardantes de chama utilizado em muitos
produtos, como plasticos e espuma [28, 29]. O uso desses compostos € crescente
e alguns estudos mostraram que sao capazes de causar danos a vida selvagem, em
aves eles podem causar, por exemplo, alteragdes reprodutivas e afetar a tireoide
[28,29]. Ja o Cl, Cu, K, Mg, Mn, Na, V sdo elementos essenciais para atividades
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metabolicas, concentracdes semelhantes para a maioria dos elementos podem ser
devida a alimentac¢ao semelhante nessas duas aves marinhas, ambas se alimentam
principalmente de peixes, crustaceos, cefalopodes, além das descartes de pescas
[30,31].

As concentragdes de Se encontradas no Petrel-gigante-do-sul sdo semelhantes
as encontradas em outros estudos da literatura, mas se comparadas com a concen-
tracdo de Se no sangue dessa espécie a da pena € cerca de vinte vezes menor [16].
Enquanto a concentracdo de Hg nessa espécie foi maior que do que as encontradas
em outras aves marinhas, porém, Gonzalez-Solis e colegas [16] também encontraram
concentragdes semelhantes de Hg no sangue do Petrel-gigante-do-sul, segundo
os autores as altas concentra¢des de Hg no sangue podem estar relacionadas ao
periodo de pré-muda.

4. CONCLUSOES

Os objetivos propostos por esse estudo foram cumpridos. O Hg e Se foram
quantificados nos trés tipos de pena de Petrel-gigante-do-sul e altas concentragdes
de Hg foram encontradas nas trés penas, dessa forma esses resultados podem
corroborar com a hipétese de que as penas sdo uma via de eliminagdo de Hg
para as aves marinhas. As concentragdes de Cl, Cu, K, Mg, Mn, Na ¢ V foram
quantificadas no Albatroz-de- sobrancelha-negra e na Pardela-preta e ndo apresenta
concentragdes mais altas que as encontradas na literatura, com excecao do Br, que
ficou mais alto no Albatroz-de- sobrancelha-negra e pode causar efeitos deletérios
nas aves. Os resultados obtidos podem colaborar para um banco de dados sobre a
concentracdo de elementos nessas aves e dessa forma contribuir para a protecao
dessas espécies, uma vez que grandes esforcos sao realizados para proteger os
Procellariiformes.
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