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Resumo

As substancias toxicas persistentes (STP) sdo conhecidas por sua capacidade de
bioacumulacdo e biomagnificagdo ao longo da cadeia trofica. Aves marinhas que
ocupam o topo da cadeia trofica estdo sujeitas @ contaminagdo por estes poluentes. A
analise de seus ovos pode indicar o nivel de contaminagdo destas aves e das regides que
habitam. Neste estudo foram analisados ovos do atoba-marrom (Sula leucogaster)
coletados no Arquipélago de Sao Pedro e Sdo Paulo, no Arquipélago dos Abrolhos e no
Arquipélago das Ilhas Cagarras, para determinacdo de suas concentragdes de Y PCB e
>DDT e verificagdo de possiveis alteracdes nas caracteristicas de suas cascas. Os
valores médios encontrados para Sdo Pedro e Sdo Paulo (0,0495 pg.g”' de YPCB e
0,0147 pg.g” de YDDT) e para Abrolhos (0,1872 pg.g™' para YPCB e 0,0382 pg.g” de
>DDT) s3o considerados baixos em relacdo a valores citados pela literatura. As
concentracdes médias registradas nas Ilhas Cagarras (8,4039 pg.g” de YPCB e 1,8440
ng.g'de YDDT) sdo elevadas e estdo muito proximas aos valores considerados nocivos
as aves. Apesar das elevadas concentracdes verificadas nas Ilhas Cagarras ndo foi
detectada alteragdo no peso e espessura das cascas dos ovos analisados.
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Abstract

The persistent toxic substances (PTS) are known for their capacity to bio-accumulate
and bio-concentrate along the trophic chain. Sea birds placed at the top of the trophic
chain are subject to contamination by those pollutants. Their egg's analysis may indicate
the level of contamination of these birds and the environment that they inhabit. In the
present study brown bobbies (Sula leucogaster) eggs from Saint Peters and Saint Paul
Archipelago, Abrolhos Archipelago and Cagarras Islands Archipelago were analyzed to
determinate their concentrations of ) PCB and Y DDT and to verify possible alterations
in the egg shell characteristics. The mean values found at Saint Peters and Saint Paul
Archipelago (0.0495 pg.g”' of YPCB and 0.0147 pg.g” of YDDT) and at Abrolhos
(0.1872 ug.g" of YPCB and 0.0382 ug.g” of YDDT) are considered to be low values in
respect to what has been published. The concentrations registered at Cagarras Islands
(8.4039 ug.g” of YPCB and 1.8440 pg.g” of YDDT) are high and are close to threshold
values considered to be harmful for birds. Despite the high concentrations verified at
Cagarras Islands no alterations in the weight and shell thickness of the analyzed eggs
were detected.
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1- Introducao

Durante o século XX uma crescente demanda e oferta de novos produtos
quimicos levou a um aumento extraordindrio nas concentragcdes destes compostos no
meio ambiente através de descargas industriais e diversas atividades antropicas
potencialmente poluidoras (ALMEIDA et al., 2007). Anualmente, a industria
americana envia cerca de 1.700 novos compostos para avaliacdo e licenciamento pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos. Deste total, 90% sdo aprovados
para utilizagdo sem a realizacdo de nenhum estudo ou teste necessarios para a
comprovagdo da auséncia de risco em sua utilizagdo para o homem e o ambiente
(DUCAN, 2006).

Entre estes produtos quimicos estdo as Substancias Toxicas Persistentes (STP)
que t€ém como caracteristicas a alta hidrofobicidade, uma baixa reatividade no meio
ambiente ¢ uma grande tendéncia para se bioacumularem nos tecidos dos organismos
vivos. Este grupo compreende as bifenilas policloradas (PCB), os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), o hexaclorobenzeno (HCB), o aldrin, o dieldrin, o
endrin, o p,p,-DDT, o p,p,-DDE, p,p,-DDD, os hexaclorocicloexanos (a-HCH, B-HCH,
v-HCH e 6-HCH), o endossulfan, o heptacloro, o pentaclorofenol e compostos
organicos de alguns metais pesados (ALMEIDA et al., 2007).

Devido a baixa reatividade destas substancias com o meio ambiente e sua grande
capacidade de dispersdo, estas substancias estdo globalmente distribuidas ¢ podem ser
encontradas em todos os ambientes terrestres e aquaticos. Como mencionado por Porta
(2004) nao ha lugar seguro para se esconder destas substidncias e uma boa parte delas
entra em nosso organismo através dos alimentos e pode ser encontrada em nosso
sangue.

A primeira denuncia contra o grande potencial de destruicdo de uma STP foi
feita por Rachel Carson em seu livro classico Primavera Silenciosa (1962). Nele Carson
denuncia o poder letal do DDT, ndo apenas para os insetos, mas para todas as formas de
vida. Este livro causou uma grande revolugcdo em sua época, levando as primeiras
manifestagdes ecologicas (VIEIRA, 2000) e, posteriormente, a criagdo das primeiras
politicas para a conservacao do meio ambiente.

Em 2001 foi realizada a Convencao de Estocolmo onde surgiu o primeiro tratado
global para a eliminag¢do das substincias toxicas persistentes. Este tratado selecionou

doze substancias, conhecidas como “the dirty dozen” (as doze sujas): aldrin, endrin,
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dieldrin, clordano, DDT, toxafeno, mirex, heptacloro, hexaclorobenzeno, PCB, dioxinas
e furanos. Estas substancias compdem uma classe conhecida como Poluentes Organicos
Persistentes (POP), que juntamente com outras substancias, que satisfazem os critérios
de persisténcia e toxicidade, compdem o grupo mais abrangente das STP (ALMEIDA et
al., 2007).

Almeida et al. (2007) afirmam que ndo existem estudos de monitoramento e
acompanhamento da contaminacdo por STPs na América do Sul. Os dados disponiveis
geralmente sdo analises realizadas devido a investiga¢des em areas contaminadas. Desta
forma retratam os piores cendrios, levando a uma avaliacdo distorcida do cenario
nacional (ALMEIDA et al., 2007).

No Brasil pouco se conhece sobre a presenca de poluentes organicos persistentes
em ovos de aves e sua conseqiiéncia real sobre as populagdes de aves marinhas, sendo o
trabalho de Weber (1983) o unico a analisar STPs em ovos de aves marinhas na costa
brasileira. Aves sdo animais muito conspicuos e extremamente sensiveis ao uso
continuo e prolongado de DDT, o que as torna excelentes bioindicadores (BURGER &
GOCHFELD, 2004).

No presente estudo serdo analisados dois grupos de compostos, o
diclorodifeniltricloroetano (DDT) e as bifenilas policloradas (PCB), e sua influéncia

dobre ovos do atoba-marrom, Sula leucogaster.

1.1-DDT

O diclorodifeniltricloroetano (DDT) ¢ um inseticida do grupo das substancias
organocloradas e provavelmente o mais conhecido (D’AMATO, 2003). E considerada
uma das substancias mais utilizadas e estudadas no mundo (VIEIRA, 2000). Foi
sintetizado pela primeira vez em 1873 por Othmar Zeidler, porém nao foi utilizado até
1939, quando Paul Miiller descobriu suas propriedades inseticidas (WHO, 1979).

O DDT ¢ um p6 branco, cristalino, sem gosto e praticamente inodoro, composto
pela mistura do metabolitos p,p'-DDT (77,1%), com os metabolitos o,p'-DDT (14,9%),
e p,p'-DDD (0,3%), o,p-DDD (0,1%), e impurezas (3,5%) (D’AMATO et al., 2002).
Foi vendido comercialmente com os nomes Anofex, Gyron, Ixodex, Neocid, Neocidol e
Zerdane, que sdo apenas alguns exemplos de uma lista muito maior (AZEVEDO e

SILVA, 2004). A figura 1.1 mostra a formula estrutural geral do DDT.



Segundo D’ Amato et al. (2002), na década de 1940, devido ao seu baixo custo e
efeito prolongado, passou a ser amplamente utilizado no controle de vetores de doengas
como a maldria e de pragas em grandes plantagdes. Durante a Segunda Grande Guerra
os soldados nas frentes do Pacifico e milhares de refugiados nos campos da Itlia, foram
diretamente borrifados com DDT para evitar o tifo, doenca que era transmitida por

piolhos.

Cl
Cl Cl

Cl Cl

Figura 1.1 — Férmula estrutural geral do DDT.
Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/File:DDT.svg

Devido a sua longa persisténcia no meio ambiente e, consequentemente, sua
bioacumulagdo, seu uso foi proibido em varias regidoes do mundo. Em adicdo a este
problema esta o fato de muitos insetos terem desenvolvido resisténcia aos seus efeitos
toxicos. Apesar de banido na maioria dos paises, este inseticida ainda ¢ produzido e
utilizado em algumas regides, em escala muito menor, para o controle de graves
infestacdes por vetores da malaria (ATSDR, 2002).

O primeiro pais a proibir sua utilizagdo foi a Suécia em 1970. No Brasil as
primeiras medidas restritivas foram em 1971 através das Portarias n® 356/71, que
proibiram a fabrica¢do e comercializagdo do DDT para uso em animais domésticos, € n°
357/71 que proibiu a utilizacdo de inseticidas organoclorados em todo territdrio
nacional para o controle de pragas em pastagens (D’AMATO et al., 2002). Em 1985 foi
proibida a comercializagdo, distribuicao e utilizagcdo de produtos organoclorados para a
agropecuaria, em todo territdrio nacional.

No entanto no Brasil e segundo a Organizagdo Mundial de Satde (OMS), o
DDT pode ser utilizado no controle de artropodes transmissores de doengas, como a

malaria, desde que determinadas condigdes sejam cumpridas (D’AMATO et al., 2002).



1.2 - PCB

As bifenilas policloradas (PCB) sdo compostos quimicos que devido a sua
propriedade ndo inflamavel, estabilidade quimica, elevado ponto de ebulicdo e
isolamento elétrico, foram utilizadas em centenas de aplicagdes industriais € comerciais
como: fluidos dielétricos em capacitores e transformadores, retardante de chamas,
plastificantes em tintas, pesticidas, plasticos e produtos de borracha, em pigmentos e
papéis (WHO, 1976). Estas substancias foram sintetizadas pela primeira vez em 1864.
Porém o inicio de sua utilizagdo ocorreu somente em 1929 (AZEVEDO ¢ SILVA et al.,
2007).

Essas moléculas podem estar em estado liquido como 6leos, ou em estado solido
com graxas, e variam entre transparentes até amarelo claro. Alguns PCB sdo volateis e
podem existir como vapor no ar. Sio compostos sem odor e sem gosto (WHO, 1992).

As bifenilas policloradas sao derivados clorados de uma classe de compostos
aromaticos organicos caracterizada por dois anéis de benzeno unidos por uma ligagdo de

carbono-carbono (fig. 1.2) (PEREIRA, 2004).

(Clhn g 6 e - (Clin

Figura 1.2 — Formula estrutural geral do PCB. Fonte:
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Polychlorinated biphenyl structure.svg

A cloragdo progressiva da bifenila pode levar a formagdo de 209 diferentes

congéneres' de PCB que serdo diferenciados pela quantidade e localizagdo dos seus

1Congéneres sdo todos os compostos que pertencem a mesma classe de substancias, no caso as
bifenilas policloradas. Homoélogos sdo os compostos que possuem o mesmo grau de cloragdo (bifenilas
pentacloradas, bifenilas heptacloradas etc...). Isomeros sdo os compostos que pertencem ao mesmo grupo
de homoblogos nos quais os atomos de cloro estdo ligados a diferentes posigdes no corpo da molécula

(PEREIRA, 2004).



atomos de cloro. Porém apenas cerca de 130 congéneres sdo encontrados em produtos
comerciais (UNEP, 2002). Estas substancias foram comercializadas em diversos paises
com os nomes Aroclor, Clophen, Fenchlor, Phenoclor e Kanechlor. No Brasil ela foi
comercializada com o nome de Ascarel (Askarel®) (AZEVEDO e SILVA et al., 2007).
Em 1966 foi realizada a primeira constatagio de PCB no meio ambiente
(RATCLIFFE, 1967). Na ocasido foram analisadas penas de uma colegdo de aguias, que
continha exemplares coletados desde 1888, e foi possivel detectar a presenga de PCB a
partir de 1942 (JENSEN, 1972). Apos a descoberta da presenca de PCB no ambiente e
da constatacdo de sua grande persisténcia, acimulo e de seus potenciais efeitos toxicos,
diversos paises passaram a proibir seu uso e fabricacao (http://chm.pops.int). O primeiro
pais a proibir seu uso foi o Japdo em 1972, seguido pela Suécia. Os Estados Unidos
encerram a sua producdo em 1977, a Noruega em 1980, a Finlandia em 1985 ¢ a
Dinamarca em 1986. No Brasil a proibicdo para fabricagdo, comercializagdo e uso
ocorreu em 1981 através da Portaria Interministerial 19, de 2 de janeiro de 1981
(AZEVEDO e SILVA 2004). Porém permite o funcionamento de equipamentos que
utilizam PCB, até a sua substituicdo ou troca do fluido dielétrico por outro que ndo
utilize PCB. Devido ao grave risco que representa para a saide humana ¢ o ambiente a
resolucdo n° 9 do CONAMA de 1994, autoriza a exporta¢do de residuos que contenham

PCB (AZEVEDO E SILVA et al., 2007).

1.3 — Contaminacao e Dispersio no Ambiente

Nao existem fontes naturais de emissao de DDT e PCB. Toda contaminagao
ocorreu através de agdes antropogénicas.

Todo o DDT encontrado no solo, na 4gua e no ar € proveniente da sua produgao
e utilizagdo durante as décadas de 1940 até o inicio da década de 1970 (WHO, 1979).
Neste periodo grandes quantidades de DDT foram utilizadas na agricultura e na
agropecuaria. No final da década de 1950 foram produzidas mais de 80.000 toneladas,
somente nos Estados Unidos. Cerca de 1,2 milhdes de toneladas de DDT foram
lancadas no meio ambiente através de sua aspersao sobre plantagdes, animais, ou em
ambientes para o controle de vetores transmissores de doencas (ATSDR, 2002).

Mais de 500.000 toneladas de PCB foram fabricadas nos EUA antes do
encerramento de sua producdo. Cerca de 1,5 milhdes de toneladas de PCB foram

produzidas entre 1930 e 1971 em todo o mundo. Como principais rotas de
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contaminagdo para o meio ambiente sdo citados vazamentos de transformadores e de
esgotos industriais (JENSEN, 1972). Uma grande parte dos equipamentos que usam
PCB ainda estdo em uso ou em depositos aguardando um destino final, e juntamente
com a remobilizagdo do PCB retido em sedimentos, representa possiveis fontes de
contaminagao atual (PEREIRA, 2004).

Os residuos de DDT e PCB presentes no ambiente ou na biota podem ser
dispersos por grandes distincias carreadas pelo vento, pela 4gua ou por organismos
vivos. O transporte através da atmosfera € a principal forma de dispersdo destes
poluentes (PEREIRA, 2004; AZEVEDO E SILVA et al., 2007).

ApOs sua liberagdo no ambiente os POPs podem evaporar entrando na atmosfera
onde podem permanecer tanto na fase gasosa, quanto adsorvidos ao material
particulado. Nessas condigdes esses compostos podem ser transportados por grandes
distancias tornando a se condensar e depositar em regides mais frias. A volatilidade de
cada composto e a temperatura ambiente sao os principais fatores que influenciarao a
sua dispersdo e conseqiiente deposicdo. Esse processo ¢ conhecido como destilacao
global e ¢é responsavel pela formac¢do de um gradiente latitudinal, com compostos menos
volateis permanecendo proximos ao equador, ou de suas fontes de emissao, € compostos
mais volateis sendo dispersos a grandes distancias e se depositando em regides mais
frias como os polos e as altas montanhas, distantes de suas fontes de emissao (fig. 1.3)

(WANIA & MACKAY, 1993; SIMONICH & HITES, 1995; HARNER, 1997).

Altas Latitudes
Deposi¢ido > Evaporacao

Latitudes ﬁ

Médias

Alta mobilidade

Relativa mobilidade

ciclos sazonais de
deposicao e
evaporacao

Baixa mobilidade

Baixas Latitudes
Evaporagdo > Deposicéo

Figura 1.3 — Esquema demonstrativo da forma de atuagdo da Destilagdo Global.
Retirado de Wania & MacKay (1996).
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O processo de evaporacdo, transporte, condensagdo e deposicao no solo, na
agua, ou na vegetacdo pode se repetir inimeras vezes, fazendo com que os poluentes
viajem pelo globo terrestre aos pulos, criando um fenomeno chamado efeito gafanhoto.
(WANIA & MACKAY, 1996)

O DDT e PCB com grande numero de atomos de cloro em sua molécula,
apresentam baixa volatilidade (WANIA & MACKAY, 1993).

O DDT pode chegar aos corpos d'dgua pela precipitagdo atmosférica, aplicagao
direta, ou através de camadas superficiais do solo que sdo carreadas para o meio
aquatico pela acao das chuvas. Por se ligar fortemente a matéria organica que recobre os
sedimentos, a maior parte do DDT fica retida nas camadas superficiais do solo. O tempo
de meia vida do DDT em ambiente aquaticos ¢ de 56 dias para lagos e 28 dias em rios.
As principais formas de eliminagdo sdo a volatilizagdo, a fotodegradacdo e a adsorcao as
particulas suspensas no meio e conseqiiente sedimentagdo. Estudos realizados no Reino
Unido demonstraram que a degradagao em sedimentos estuarinos ocorre em 46 dias.
Estima-se que apenas quantidades muito pequenas cheguem a 4guas subterrdneas
(WHO, 1989).

No solo a degradagdo ocorre lentamente com sua quebra em DDE (em condigdes
aerobicas) e DDD (em condi¢des anaerdbicas). A maior parte de sua degradagdo ¢
realizada por microrganismos. O tempo de permanéncia do DDT no solo vai depender
de uma série de fatores como temperatura, tipo de solo e umidade do solo. Sua
permanéncia nos tropicos ¢ muito menor devido ao clima, que facilita sua evaporagdo, a
acdo de microrganismos ¢ a grande producao de biomassa, que ajuda na dissolugdao do
inseticida pelo ambiente. O DDT ¢ eliminado mais rapidamente de solos inundados ou
umidos. Sua concentra¢do diminui rapidamente logo apds a contaminac¢io, com o passar
do tempo suas moléculas se depositam em fendas e cavidades microscopicas, onde nem
0s microrganismos conseguem alcanca-las, dificultando assim o seu processo de
biodegradacdo. Em regides tropicais o 2DDT (soma dos metabdlitos DDT, DDE e
DDD) pode desaparecer menos de um ano apos a sua aplicagao. Em regides temperadas,
a meia vida do 2DDT ¢ cinco anos. Porém, em muitas regides a meia vida do 2DDT
pode ser de até 20, 30 ou mais anos ap0s a aplicagdo (ATSDR, 2002). Estima-se que o
DDT possa permanecer no solo por décadas, ou mesmo por centenas de anos. Todavia,
existem novas e crescentes evidéncias de que em determinadas condi¢des ambientais
favoraveis, como a biodegradagdo anaerobica, o DDT pode ser rapidamente degradado,

reduzindo sua concentragdo a 1% apos 12 semanas de incubagdo (WHO, 1979).

-7-



As propriedades fisicas, quimicas e biologicas do DDT e de seus metabdlitos
fazem com que sejam rapidamente absorvidos pelos organismos. As taxas de
acumulacdo variam entre as espécies, de acordo com a concentragdo, condi¢cdes
ambientais e o tempo de exposi¢do (VIEIRA et al., 2001).

Segundo D’Amato et al. (2002), o DDT ¢ absorvido a partir do meio
circundante, principalmente através da alimentag¢do, e ¢ rapidamente acumulado no
tecido adiposo devido a sua grande liposolubilidade. Como exemplo podemos citar as
aves, que sao expostas ao DDT principalmente através da cadeia alimentar, pela
predacdo de espécies aquaticas ou terrestres (peixes, invertebrados e outras aves)
contaminadas com residuos de DDT.

Ainda segundo D’Amato et al. (2002), aparentemente o DDT nao ¢ absorvido ou
armazenado de forma significativa pelas plantas. A substiancia ndo foi absorvida por
plantas de alfafa ou soja, e apenas quantidades trago de DDT foram observadas em
cenouras ¢ rabanetes cultivados em solos tratados com DDT. Em plantas de arroz foi
observada alguma acumulagdo, concentrada principalmente nas raizes.

Por ser uma substancia de degradacao lenta e muito lipossoluvel, o DDT e seus
metabolitos sdo bioacumulados ao longo da cadeia trofica, apresentando maiores
concentragdes nos organismos de nivel trofico mais elevado. No entanto sua
acumulacdo seréd influenciada pela quantidade de tecido adiposo, a posicdo na cadeia
trofica e o habito alimentar do organismo em questdo (CONNELL, 1987).

Os PCB sao contaminantes ambientais distribuidos por todo planeta ¢ podem ser
encontrados em todos os compartimentos ambientais. A maior parte do PCB presente no
meio ambiente se encontra no ambientes aquaticos. Devido ao grande controle imposto
ao seu uso, a contaminacdo atual ocorre através dos compostos ja presentes no
ambiente. Estes compostos podem ser remobilizados do solo ou sedimento e através de
sua evaporacao para a atmosfera serdo novamente precipitados em diferentes ambientes.
O grau de volatilizagdo e degradacdo varia muito entre seus congéneres (fig. 1.4),
fazendo com que a mistura de PCB no ambiente seja alterada (WHO, 1992). Devido a
sua baixa taxa de degradacdo e a permanente possibilidade de remobilizagdo destes
compostos, as concentracoes de PCB tendem a aumentar nos ambientes marinhos
(FROESCHEIS et al., 2000).

De acordo com Solé et al. (2001), compostos organoclorados como os PCB,

chegam ao ambiente marinho costeiro através de rios que recebem descargas industriais



e pelo escoamento das aguas superficiais, e as regides oceanicas pela deposi¢ao

atmosférica.
Congéneres de PCB
I I
mono di tri tetra penta hexa hepta octa nona deca
| | | | | | | | | |
A
DDT
Solubilidade
Presséo de vapor
. - Baixa
Biodegradabilidade At
Lipofilicidade
Baixa Alta

Afinidade por particulas >

Figura 1.4 — Propriedades gerais dos organoclorados. Loganathan & Kannan, 1994 apud Torres, 1998.

Uma vez no ambiente aquatico os PCB irdo se adsorver ao material particulado e
estardo presentes em quantidades bem menores na coluna d’agua. A adsor¢do ao
material particulado pode manter os PCB imobilizados por longo tempo, transformando
os sedimentos de ambientes aquaticos em reservatorios destas substancias (TANABE &
TATSUKAWA, 1983 apud SOLE et al., 2001). Apesar disto a remobilizagio destes
contaminantes pode ocorrer através de acdes fisicas, ou pela atividade de organismos
bentonicos (SOLE et al., 2001).

Segundo Azevedo ¢ Silva et al. (2007), os PCB entram em ambientes dulcicolas
através das mesmas vias de contamina¢do dos ambientes marinhos. Devido a sua grande
afinidade com a matéria organica, estabelece ligacdes muito estaveis com o sedimento e
o solo, o que reduz a contaminagao de lengois freaticos.

Apo6s seu lancamento no ambiente aquatico, os PCB poderdo evaporar e entrar
na atmosfera onde sua tendéncia a adsorver a particulas aumenta com o grau de cloragao
da sustancia (fig. 1.2). Sua ampla distribui¢do global indica que a atmosfera ¢ seu
principal meio de dispersdao (PEREIRA, 2004).

Quanto menos atomos de cloro a molécula de PCB tiver maior sera a sua

biodegradabilidade. As moléculas maiores sdo transformadas em moléculas menores em



condigdes anaerdbicas, € entdo podem ser biodegradadas por processos aerdbicos
(TANABE et al., 1987).

Quanto maior o nimero de atomos de cloro em um determinado congénere de
PCB maior serd a sua resisténcia a degradacao (fig. 1.2). O processo de transformagao
das moléculas PCB mais importante ocorre na atmosfera quando este estd na forma de
vapor e reage com as hidroxilas formadas pela luz do sol. O tempo estimado de meia-
vida desta reagdo na atmosfera pode variar entre 10 dias, para um monoclorobifenil, a
um ano e meio, para o heptaclorobifenil. No meio aquatico o principal processo de
degradagdo de PCB parece ser a fotdlise, sendo a degradacao pela hidrolise e a oxidagao
muito pequenas (WHO, 1992).

PCB sdo substancias praticamente insoluveis em agua, porém se dissolvem
facilmente em gorduras e compostos organicos, sendo facilmente absorvido por tecidos
adiposos (WHO, 1992). A transferéncia dos PCB para os animais ocorre através da
ingestdo. O grau de bioacumulagdo em tecidos adiposos esta relacionado com o tempo
de exposicdo e estrutura quimica do composto. Em geral os compostos com maior
nimero de atomos de cloro sdo absorvidos mais facilmente. A bioacumulacdo nos
niveis troficos mais elevados apresenta uma maior propor¢do de PCB com maior
numero de atomos de cloro. A absor¢cdo de PCB pelas plantas ¢ muito reduzida
(PEREIRA, 2004).

Os efeitos toxicos dos compostos de PCB em animais sdo muito variados. Em
aves os principais efeitos observados foram a redugdo da taxa de eclosdo e toxicidade
embrionaria. Nao existem evidéncias de que PCB possam influenciar na espessura da
casca dos ovos. Porém podem ocorrer alteracdes de comportamento e nas taxas de

secre¢dao de hormodnios (WHO, 1992).

1.4 — Substancias Toxicas Persistentes e seus efeitos sobre as Aves

As colonias reprodutivas de aves piscivoras podem agir como excelentes locais
de biomonitoramento. Por serem predadores de topo de cadeia estas aves irdo acumular
e concentrar poluentes organicos presentes no meio ambiente. Estas concentragdes serao
transferidas para seus ovos e filhotes, e esta transferéncia poderd ser identificada,
observada e estudada em suas colonias reprodutivas (VERMEER & PEAKALL, 1977,
WALKER, 1990; BURGER & GOCHFELD, 2004).
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Em 1967, observando colonias reprodutivas, Ratcliffe reportou pela primeira vez
a redugdo da espessura da casca do ovo de Accipiter nisus, Falco peregrinus e Aquila
chrysaetos, através do indice de Ratcliffe (I). Ele sugere que estas alteragdes podem ser
causadas por substancias quimicas (DDT) que desregulam os hormoénios (no caso o
estrogénio e o hormodnio da paratiredide) que controlam o metabolismo do célcio em
aves.

Hickey & Anderson (1968) acreditam que a reducdo da espessura e do peso da
casca de ovo pode ser provocada pelo desarranjo no metabolismo ou mobilizagdo do
calcio. Este desajuste pode ser provocado pela quebra de esterdides por enzimas
microssomais hepaticas, induzida pela exposicdo a baixos niveis de hidrocarbonetos
clorados na dieta. Os autores relatam a redugdo da espessura da casca do ovo de varias
aves de rapina. Prestt et al. (1970), também sugerem que a reducdo na espessura da
casca seja causada por enzimas hidroxilantes no figado, porém nesse caso provocada
pelo PCB.

Jefferies & French (1971), realizaram experimentos oferecendo uma dieta com
DDT em vérias concentragdes diferentes. Foi observado que as aves com concentragdes
altas de DDT sofreram com hipotiroidismo, que provoca a redugdo na espessura da
casca do ovo. Eles supdem que o hipotiroidismo pode ser provocado pela acdo intra-
tiroidiana do DDT interferindo na sintese de hormodnios da tiredide, ou através da
reducdo do transporte de tiroxina pelas proteinas ligantes no plasma. Porém este efeito
nao ¢ sempre observado, pois os efeitos de substancias organocloradas sobre a espessura
da casca do ovo vao depender da dose e da espécie em questao (JEFFERIES &
FRENCH, 1971).

Segundo Cooke (1973), os efeitos toxicos de substancias organocloradas podem
afetar muitos mecanismos importantes na formag¢do da casca do ovo como: o
metabolismo de célcio, o carbonato disponivel no limen da glandula da casca, o
funcionamento das glandulas tiredide e adrenais, e alteragdo na matéria organica
incorporada a casca em formagdo. O grau com que cada mecanismo afetado contribui
para a reducdo da espessura da casca do ovo vai depender da espécie estudada e das
condigdes ambientais. Nao existem evidéncias que comprovem a predomindncia de
alguns mecanismos sobre outros.

Em 1977 Friedenbach & Davison tentaram relacionar a reducdo da secrecao de

calcio pela glandula da casca a alteragdo da estrutura de cilios do epitélio desta
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glandula. Porém essa altera¢do ocorre tanto em espécies sensiveis, quanto em espécies
ndo sensiveis a poluentes organicos.

Cooke (1979a) analisou as alteracdes ocorridas na estrutura da casca de ovo de
Sula bassana, Phalacrocorax aristotelis e Larus marinus. No caso de S. bassana a
redugdo da espessura da casca do ovo ¢ causada pela redugdo da cobertura da casca que
¢ caracteristica de algumas espécies. Essa redugdo ocorre em ovos com concentragcdes
de DDE altas e baixas. Ele acredita que essa redugdo pode ser causada tanto pela pouca
disponibilidade de célcio, o que leva a redu¢do da tultima camada, quanto pela
interrupgao prematura do processo de formacgao da casca.

Cooke (1979b) analisou uma série de caracteristicas na casca de Accipiter nisus
e de Falco peregrinus e constatou que ocorreu uma redu¢do proporcional na camada
mamilar e na camada paligédica. Este resultado sugere que o DDE provoca uma redugao
na taxa de deposicao de célcio.

Em 1978 surgiram as primeiras evidéncias de que o DDE e nao o > PCB ¢ o
responsavel pela redug@o na espessura da casca. Neste ano Spitzer et al. reportaram a
recuperacdo do sucesso reprodutivo da colonia de Pandion haliaetus junto com a
reduc¢do nas concentragdes de DDE sem, no entanto haver alteracao nos niveis de PCB.
Greenburg et al. (1979) observaram que individuos de Anas platyrhynchos mantidos
com dietas contendo DDE, ou PCB, ou uma mistura dos dois, apresentaram diferentes
alteracdes na estrutura da casca de seus ovos. Os individuos alimentados com DDE ou
DDE mais PCB apresentaram uma redugao significativa na casca do ovo, ao passo que
as cascas dos individuos alimentados apenas com PCB foram similares as cascas
encontradas no grupo de controle.

Os estudos realizados por McArthur et al. (1983), comegaram a demonstrar
quais sdo os efeitos das altas concentragdes de PCB em ovos. Eles estudaram o efeito de
misturas de DDE, PCB, mirex e photomirex sobre o comportamento e a regulacdo de
horménio em Streptopelia risoria, ¢ encontraram que os comportamentos de corte,
confec¢do do ninho, incubacdo e cuidado com a prole sdo alterados. Estas alteragdes
modificam o sucesso reprodutivo, aumentam o custo energético para a populagdo e
alteram o “fitness” reprodutivo dos individuos contaminados.

Lundholm (1987) fez uma revisdo analisando as fungdes bioquimicas da
glandula da casca e o efeito do DDE sobre o funcionamento desta glandula. Neste
trabalho ele concluiu que a redugdo da espessura da casca do ovo € apenas um de muitos

efeitos do DDE sobre a mucosa da glandula da casca. Este efeito ¢ provocado pela
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redugdo da secregdo ou translocacdo de Ca' das células da mucosa para a cavidade da
glandula.

Peakall e Lincer (1996), concluiram que o PCB pode causar algum grau de
reducdo em cascas de ovos de algumas espécies, porém somente com doses muito
elevadas. Ao passo que, diversos estudos comprovaram a reducao provocada pelo DDE
com dosagens menores € mais realisticas.

Em 1997 Lundholm reafirmou que a redugdo na espessura das cascas ¢ um efeito
causado especificamente pelo DDE em concentragdes baixas. Segundo este trabalho,
este metabdlito estd envolvido na inibigdo da sintese de prostaglandina na mucosa da

glancula da casca.
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1.5 - O Atoba-marrom, Sula leucogaster

Os atobas (Familia Sulidae) s3o aves marinhas tropicais, amplamente
distribuidas nos oceanos, desde o sub-antartico, passando pelos tropicos, até o Artico
(fig. 1.5). Sao aves de vida longa, altamente coloniais, que exibem fidelidade a sua area
natal (NELSON 1978).

Sula leucogaster ¢ uma espécie tropical e subtropical, a mais numerosa e
amplamente distribuida da familia. Esta caracteristica possibilita a realiza¢ao de estudos
com uma unica espécie, que pode ser encontrada em diferentes regides a longo da costa
brasileira, facilitando assim a comparagao dos dados obtidos em diferentes localidades.
Nelson (1978) menciona mais de 150 colonias reprodutivas ao redor do mundo. Na
América do Sul, atinge o Parana e Santa Catarina, podendo chegar até a Argentina.
Reproduzem-se em ilhas costeiras ou oceanicas e forrageiam perto da costa ¢ do local
de nidificacao (NELSON, 1978). Ainda segundo Nelson (1978) os individuos jovens
passam seus primeiros anos de vida realizando deslocamentos em um raio de até 2.000
km de seu local de origem, porém tendem a retornar a este local para a reproducao,

permanecendo fiéis ao local de reproducao.

Figura 1.5 — Distribui¢do geografica do atoba-marrom (Sula leucogaster) em azul, e locais de
reprodugdo em amarelo. Del Hoyo et al, 1992.
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Estas aves sdao predadores de topo de cadeia e sua dieta consiste principalmente
de peixes-voadores e lulas (NELSON, 1978). Esta caracteristica faz com que sejam
agentes de biomagnificacdo e bioacumulacdo de STP. Segundo Kohlrausch (2003) no
arquipélago de Sdo Pedro e Sao Paulo 90% da dieta de S. leucogaster constitui-se de
trés espécies de peixes-voadores de habito migratorio. Em Abrolhos, das trés principais
espécies de peixe que compdem a dieta do atoba-marrom, uma possui habito migratorio
e representou 15,9% dos itens de sua dieta (ALVES et al., 2004). De acordo com
Coelho et al. (2004), a dieta do atoba-marrom na Ilha de Cabo Frio (RJ) apresenta uma
grande riqueza de espécies, sendo composta principalmente por espécies bentdnicas.
Este fato demonstra uma grande influéncia da atividade pesqueira na dieta destas aves,
com o descarte de espécies de baixo valor comercial funcionando como uma oferta
alternativa de alimentos. Nao existem estudos sobre a dieta dos individuos que
nidificam nas ilhas Cagarras, porém ¢ possivel prever que sua dieta também podera ser
influenciada por atividades antropicas como a pesca, uma vez que ¢ observado um

movimento didrio em dire¢do a baia de Guanabara onde existe atividade pesqueira (obs.

pess.).

Figura 1.6 — Casal de atoba-marrom (Sula leucogaster) no arquipélago de Sao Pedro ¢ Sdo
Paulo. A fémea (esquerda) possui a regido perioftalmica amarela-clara com uma mancha
anegrada na frete do olho, bico e pés rosados. O macho (direita) possui regido perioftalmica
azulada-escura, bico e pés azulados, geralmente sdo menores do que as fémeas (SICK,
1997). Foto: Larissa Cunha.
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A fémea geralmente coloca dois ovos por ninhada. O periodo de incubacao ¢ de
aproximadamente 42 dias (SICK, 1984). Contudo, na maior parte dos casos apenas um
filhote sobrevive. O segundo ovo ¢ o “ovo de seguranga”, pois se 0 primeiro ovo ou
filhote ¢ perdido, a tentativa de reproducdo pode continuar com uma pequena ou
nenhuma interrup¢do de tempo, sem necessidade de recomecar todo o processo
(SIMMONS, 1967, apud BAUMGARTEN, 2003). Ap6s o nascimento do primeiro
filhote, em alguns dias o segundo ovo ¢ deslocado para fora do ninho por este filhote,
caracterizando o fratricidio. Nelson (1978) afirma que nos sulideos a taxa de
infertilidade dos ovos ¢ muito alta e, quando todos os ovos ou filhotes sdo perdidos,
estes podem ser repostos em apenas cinco semanas. A porcentagem de reposicdo de
ovos ou filhotes perdidos ¢ um pouco inferior a 50% no Atol de Kure (Havai) e igual a
87% nas Ilhas Ascensao (NELSON, 1978).

Para a formacgao dos ovos a fémea mobiliza uma grande quantidade de gordura
armazenada em seu organismo. Desta forma as STP armazenadas em seus tecidos
adiposos serdo transferidas para os ovos (INGEBRIGTSEN et al., 1984 apud
GABRIELSEN et al., 1995). Este fato torna os ovos desta ave bons bioindicadores, pois
refletem o grau de contaminagdo da fémea e do ambiente. Além disso, o possivel
prejuizo causado por sua coleta para analise, caso seja um ovo fértil, pode ser

amenizado pelo ovo de seguranca ou uma nova postura.
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2 - Objetivos

- Quantificar DDT e seus metabdlitos, e os congéneres de PCB em ovos do
atoba-marrom, Sula leucogaster (utilizado como bioindicador ambictal), em trés
arquipélagos da costa brasileira.

- Investigar se a presenca destes poluentes provoca alteragdes nas cascas dos

ovos do atoba-marrom (Sula leucogaster).

3 - Hipotese

- A concentrag¢do dos poluentes organicos estudados sera menor nas localidades

mais distante de centros urbanos, aumentando em localidades mais proximas.

- Em localidades com altas concentracdes de DDE a casca do ovo do atoba-

marrom tera uma espessura menor.
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4 - Area de Estudo

Este estudo foi realizado em trés areas de reprodugdo do atobi-marrom

localizadas ao longo da costa brasileira (figura 4.1) descritas a seguir.

55° 45° 35° 25° 15°
m Arquipélago de Sao Pedro e Sao
Paulo
5% [5°
15°] 15°
\-;Ar'quipélago dos Abrolhos
(ﬂ\i:' el
25° N 25°
NO NE
X
SOMZ
500 km S
55° 45° 35° 25° 15°

Figura 4.1 — Localizagdo das trés areas de estudo amostradas, onde se reproduz o
atoba-marrom (Sula leucogaster).

Arquipélago de Sao Pedro e Sao Paulo

O arquipélago de Sdo Pedro e Sdo Paulo ¢ formado por um grupo de cinco
ilhotas situadas no Oceano Atlantico a 00° 55° N e 29° 21° W ¢ esta situado a cerca de
1.010 km da cidade de Natal (RN), sendo o inico conjunto de ilhas oceédnicas do pais
situado no Hemisfério Norte (MORAES, 1996 apud BAUMGARTEN, 2003). Em
05/06/1986 foi declarado Area de Protegdo Ambiental (APA) pelo decreto n® 92.755.

Corresponde ao pico de uma montanha submersa com base em quatro mil
metros de profundidade. Sua formagdo se deu a partir de atividades vulcanicas
originadas da fissura de Sao Paulo, uma das fissuras transversais a cadeia mesooceanica
presentes na crosta terrestre. O clima da regido é equatorial, com temperatura anual

média de 25,2 °C (17,3 a 39 °C) e umidade relativa do ar média de 80,3%
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(KOHLRAUSCH, 2003). A é4rea emersa do arquipélago ¢ de 1,7 km® O local &
desprovido de praias e agua potdvel. A vegetagdo ¢ rasteira e restrita a uma area
pequena da ilha principal, Belmonte (BOTH, 2001).

Em 1998, foi inaugurada a Estacdo Cientifica na Ilha Belmonte, dando o inicio
do Programa de Arquipélago Sdo Pedro e Sao Paulo (Pro-Arquipélago) sob
administracdo da Secretaria da Comissdo Interministerial para os Recursos do Mar
(SECIRM). Este programa promove a presen¢a permanente de um grupo de quatro
cientistas na Estacdo Cientifica que ¢ substituido a cada 15 dias (SOUZA, 2007).

Trés espécies de aves marinhas utilizam a area para reprodugdo, o atoba-marrom
(Sula leucogaster), a Viuvinha-marrom (Anous stolidus) e a Viuvinha-negra (A.
minutus) (SICK, 1984). A colonia reprodutiva do atoba-marrom permanece no local
durante o ano todo, e apresenta o pico reprodutivo entre janeiro e junho
(BAUMGARTEN, 2003).

A populagdao do Arquipélago Sao Pedro e Sao Paulo, por estar muito distante de
regides habitadas ou de aplicacdo de poluentes organicos persistentes torna-se uma area
de grande interesse, para qual espera-se encontrar o menor indice de contaminagdo e

influéncia destes poluentes.

Arquipélago dos Abrolhos

O Arquipélago dos Abrolhos, situado a 17° 58” S e 38° 42° W, a 70 km do litoral
sul da Bahia, ¢ constituido por cinco ilhas vulcanicas — Santa Barbara, Redonda, Sueste,
Siriba e Guarita. O ambiente insular ¢ dominado por vegetagdo de pequeno porte,
basicamente por gramineas e herbaceas, com ocorréncia de algumas espécies exoticas.
Sdo encontrados alguns coqueiros nas ilhas, introduzidos por antigos moradores
(IBAMA/FUNATURA, 1991).

A fauna terrestre ¢ relativamente pobre, reflexo da limitagdo ambiental — pouco
espaco disponivel e fontes alimentares reduzidas. As aves representam o grupo mais
abundante e diversificado no Arquipélago dos Abrolhos, sendo um dos sitios
reprodutivos mais importantes para espécies de aves marinhas na costa brasileira. Sdo
registradas 43 espécies de aves para o arquipélago, porém apenas sete espécies de aves
marinhas reproduzem-se nas ilhas: o atoba-marrom, o atoba-mascarado (S. dactylatra),
o rabo-de-palha-de-bico-vermelho (Phaethon aethereus), o rabo-de-palha-de-bico-
amarelo (P. lepturus), a fragata (F. magnificens), a viuvinha-marrom (A. stolidus) e o
trinta-réis-de-manto-negro (S. fuscata) (BAUMGARTEN, 2003).
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Em Abrolhos, Sula leucogaster nidifica principalmente em regides de rochas
perto do mar e em penhascos, nas ilhas Redonda, Sueste e Santa Barbara.

O arquipélago dos Abrolhos recebeu o status de Parque Nacional Marinho pelo
decreto n°® 88.218, de 6 de abril de 1983 (http://www.ibama.gov.br/parna_abrolhos). A
populagdo do Arquipélago dos Abrolhos, apesar de localizado a uma distancia razoavel
do continente, deve sofrer alguma influéncia dos poluentes orginicos persistentes, ja

que estes apresentam grande capacidade de dispersao.

Arquipélago das Ilhas Cagarras

O arquipélago das Ilhas Cagarras ¢ formado por um conjunto de quatro ilhas -
Palmas, Comprida, Cagarra Grande e Filhote da Cagarra, e duas ilhotas - Matias e Praga
Onze, situado a 23° 02" S € 43° 12> W, a 4 km do litoral do municipio do Rio de Janeiro
(RANGEL et al., 2007).

O arquipélago possui uma fauna marinha e terrestre diversificada, com diversas
espécies de aves que utilizam a Ilha Cagarra Grande para nidificagdo. O arquipélago ndo
possui fonte natural de dgua potavel. Sua vegetacdo ¢ predominantemente herbéaceo-
arbustiva. O arquipélago foi transformado em Area de Relevante Interesse Ecoldgico
pela Resolugdo CONAMA n° 011, de 1989. Atualmente, estd em tramite no Congresso
Nacional o Projeto de Lei no 1.683-b de 2003 que prevé a sua transformacdo em
Monumento Natural, com a finalidade de preservar os remanescentes do ecossistema
insular da Mata Atlantica, as belezas cénicas e a area de refugio e nidificacdo de aves
marinhas migratorias (RODRIGUES et al., 2007).

Segundo Rodrigues et al. (2007), a proximidade do arquipélago a um grande
centro urbano faz com que o arquipélago seja frequentemente perturbado pela visitagdo
humana. Dentre as atividades predatdrias destaca-se a pesca de arrasto. Durante as
coletas de material do presente estudo foi possivel observar a presenca, quase constante,
de pescadores que 14 deixam todo o lixo produzido durante a sua estadia.

O arquipélago recebe a descarga de 6,5 m’/s de esgoto sanitario pelo emissario
submarino de Ipanema, a menos de 2 km das ilhas. E esta sob forte influéncia das dguas
fortemente eutrofizadas da Baia de Guanabara, que recebe o esgoto doméstico e
industrial de 16 municipios, que representam uma populacdo de 11 milhdes de

habitantes (RANGEL et al., 2007).
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5 - Material e Métodos

5.1 - Coleta das Amostras

Para que a amostragem representasse melhor a taxa de contaminagdo da coldnia
apenas um ovo por ninho foi coletado. Segundo Aurigi et al. (2000), o desenvolvimento
embrionario, ou o processo de decomposicdo em ovos podres, pode levar a uma
possivel reducdo das concentracdes dos poluentes analisados. E ainda de acordo com
Cooke (1979a), embrides podem utilizar parte do material da casca para seu
desenvolvimento, fato que pode alterar a analise da estrutura da casca. Para evitar estas
influéncias nas andlises realizadas apenas ovos recém postos foram coletados. Para a
verificagcdo do estagio de incubagdo dos ovos foi utilizada a técnica de imersdo descrita
por Castiglioni & Gonzaga (1999), onde eles foram submersos em agua potavel a
temperatura ambiente. Apenas os ovos que permaneceram deitados no fundo do
recipiente foram coletados. Os ovos cujos pdlos rombos apresentaram alguma
inclinagdo em dire¢do a superficie da 4agua, indicando um estdgio avangado de
desenvolvimento embrionario, foram secos e recolocados em seus ninhos.

Os ovos coletados foram pesados com balanca tipo dinamdmetro Pesola 100g
com precisdo de 1g. O comprimento e a largura de cada ovo foi medida com paquimetro
digital Mitutoyo com precisdo de 0,02 mm. Apds a coleta os ovos foram embrulhados
em papel aluminio e refrigerados a 4° C até seu armazenamento definitivo a -20° C em
freezer no Laboratorio de Radioisotopos Eduardo Pena Franca, no Instituto de Biofisica
da UFRJ.

As coletas foram realizadas entre janeiro e maio de 2007. Foram coletados 30
ovos por localidade. Porém, devido a diversos problemas técnicos ocorridos ao longo

deste trabalho, apenas 8 ovos por localidade foram analisados.

5.2 - Preparacio das Amostras

A metodologia utilizada para a preparagao das amostras foi baseada em Vieira
(2000) com algumas adaptacdes feitas ao longo do processo para corrigir dificuldades
encontradas durante a preparacao.

Os reagentes e substancias quimicas utilizadas foram:

Extran neutro
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Acetona P.A.R.

N-hexano P.A.R.

Sulfato de s6dio P.A.R.

Diclorometano P.A.R.

Isooctano P.A.R.

Acido sulftrico 96% P.A.

Florisil de 60 a 100 mesh (silicato de magnésio)

As amostras foram preparadas e analisadas utilizando apenas material de vidro
ou metal para evitar uma possivel contaminagdo por compostos quimicos liberados por
materiais plasticos. Todo material utilizado na preparacdo e analise das amostras foi
lavado com detergente de uso doméstico e permaneceu em banho de imersao, preparado
com agua destilada e Extran neutro a 5 %, por 12 horas. Apds o banho o material foi
enxaguado com agua destilada e deionizada, ¢ seco a temperatura ambiente. Para
garantir a remog¢ao de qualquer residuo de dgua todo material foi enxaguado 3 vezes
com acetona. Em seguida, para retirar os residuos de acetona o material foi enxaguado 3
vezes com n-hexano. Para remog¢do de qualquer impureza o papel de filtro utilizado foi
previamente extraido em aparelho soxhlet com uma solu¢do de n-hexano:diclorometano
(1:1), por 4 horas.

O ovo foi descongelado em copo de vidro a temperatura ambiente por 24 horas.
Dado o seu alto teor de lipidios, somente a gema foi analisada. A gema foi
homogeneizada com um bastdo de vidro para garantir que uma proporcao igual de seus
componentes e poluentes fossem utilizadas. Dois a trés gramas da gema foram
misturados com aproximadamente 23 g de sulfato de s6dio descontaminado e ativado
em forno mufla a 450° C por 12 horas. Essa mistura permaneceu em repouso por 1 hora
para permitir que toda a agua presente na amostra fosse absorvida pelo sulfato de sédio.
Quando necessario mais sulfato de sodio foi acrescentado, até que a mistura estivesse
totalmente seca, formando um po6 seco e solto.

Esta mistura foi embrulhada em papel de filtro com auxilio de pincas de metal e
colocada em aparelho soxhlet acoplado a um condensador e um baldo de vidro de 25 ml
aquecido por manta térmica, conforme a figura 1. A amostra foi extraida por 8 horas

com uma solu¢ao de n-hexano:diclorometano (3:1).
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Extracio - Homogeinizacdo: 2 g de gema + 23 g Na,SO4
- Soxhlet: 8 horas com 25 mL n-hexano:diclorometano

(3:1)
Purificacao - 6 mL de amostra + 4 mL H,SO,
Fracionamento - Coluna aberta com 4 g florisil + 2 g Na,SO4
- F1: elui¢dao com 11,5 mL de n-hexano

- F2: elui¢ao com 15 mL n-hexano:diclorometano (1:1)

Analise - CG-DCE - HP 6890

- coluna DB-5 60 m de comprimento; 0,25 mm de DI e
0,25 um de espessura de filme.

- Corrida de 78 min.

Figura 5.1 — Fluxograma do processo de extragao dos
analitos da amostra.

Apoés a extracdo, a amostra foi reduzida a 1 mL em um evaporador rotatdrio.
Para evitar que toda a amostra fosse evaporada foi acrescentado 1 mL de iso-octano.
Esse extrato foi retirado do baldo e colocado em tubo graduado. O baldo foi enxaguado
3 vezes com 2 mL de n-hexano. O extrato foi igualado a 8 mL e uma aliquota de 1 mL
foi retirada para a quantificacdo de lipideos da gema.

Para a digestdo da gordura presente na amostra o extrato foi novamente reduzido
a 1 mL com corrente de nitrogénio e transferido para tubo de centrifuga com tampas de
rosca preenchido com 4 mL de 4&cido sulfurico. Para retirar o material aderido na borda
do tubo graduado ele foi preenchido com 1 mL de n-hexano e agitado no vortex. Este
processo foi repetido trés vezes. O extrato e o acido sulfurico foram homogeneizados
manualmente por 1 minuto e centrifugados a velocidade 5.000 rpm durante 4 horas.
Esse foi o tempo necessario para que toda emulsdo, formada entre o solvente com os
analitos e o 4cido sulftrico com a gordura, fosse desfeita.

O primeiro sobrenadante foi retirado e colocado em tubo graduado. Para garantir

que todos os analitos fossem retirados da amostra digerida foram acrescentados mais 2
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mL n-hexano e a mistura foi novamente agitada manualmente por 1 minuto. Este
material foi centrifugado novamente por 4 horas.

O novo sobrenadante foi adicionado ao anterior e esta mistura foi lavada com 1
mL de 4dgua deionizada (Milli-Q Water Sistem®) para garantir que nenhum residuo de
acido permanecesse na amostra. Apds agitagdo manual por 1 minuto o sobrenadante foi
retirado, colocado em tubo graduado e reduzido a aproximadamente 0,5 mL com
corrente de nitrogénio.

A amostra foi fracionada em coluna cromatogréfica de vidro preenchida com 4 g
de florisil e 2g de sulfato de sodio anidro, previamente descontaminados e ativados em
mufla a 450° C por 12 horas. A primeira fracdo (F1) foi eluida com 11,5 mL de n-
hexano. Esta etapa teve o objetivo de retirar qualquer resquicio de 4dgua presente na
amostra. A segunda fracdo (F2) foi eluida com 15 ml de uma solugdo de n-
hexano:diclorometano (1:1). O fracionamento da amostra separa 0s compostos
organoclorados em duas solugdes distintas que quando sdo injetadas no cromatdgrafo
produzem cromatogramas menos congestionados, sem a sobreposicdo de picos, que
dificultam a identificag@o e quantificagdo das substancias.

Apbs o fracionamento 1 mL de iso-octano foi acrescentado para evitar que toda
a amostra fosse evaporada no evaporador rotatério, onde as fragdes foram reduzidas a 1
mL. Cada fragdo foi transferida para um tubo graduado, e o baldo foi enxaguado 3 vezes
com 2 mL de n-hexano para garantir que toda amostra fosse retirada. A amostra foi
reduzida a 0,5 mL com corrente de nitrogénio e transferida para um vial. O tubo
graduado foi enxaguado 1 tnica vez com 1 mL de n-hexano. A amostra foi armazenada
em geladeira a 4° C até a sua analise em cromatdgrafo a gas.

Para cada grupo de oito amostras foi feito um branco analitico. Para o branco
foram utilizados os mesmos materiais ¢ solventes utilizados na preparagdo das demais
amostras. As amostras do presente trabalho foram analisadas no Instituto de Quimica
Organica General - CSIC, Departamento de Andlises Instrumentais e Quimica
Ambiental, Madri, Espanha. Para o seu transporte foi necessario evaporar todo o
conteudo do vial com fluxo de nitrogénio. Para a injecdo no cromatografo as amostram

foram resuspendidas e foi acrescentado padrao interno.
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5.3 - Preparacao da Casca do Ovo

Ap0s retirar o contetdo do ovo, a casca foi lavada em 4gua corrente para
remover o excesso de clara e colocada para secar em temperatura ambiente por 48
horas. Apos a secagem a casca foi guardada em saco pléstico.

A espessura da casca foi obtida por medicdo direta e através da utilizagdo do
indice de Ratcliffe. Para a medi¢do direta foi utilizado um paquimetro digital da marca
Mitutoyo com precisdo de 0,02 mm. Foram feitas quatro medigdes na regido equatorial
da casca do ovo e a média destes valores foi utilizada nas analises estatisticas.

Para o calculo do indice de Ratcliffe, utilizado para verificar a espessura da
casca do ovo (RATCLIFFE, 1967), foram utilizadas as medidas feitas no momento da
coleta de cada ovo e o peso da casca seca. A pesagem da casca foi realizada com uma
balanga digital Sartorius com precisdo de 0,002 mg. A féormula para a o calculo do
indice de Ratcliffe ¢é:

I=W/(L x B);

Onde W € o peso da casca em mg, L ¢ o comprimento do ovo em mm ¢ B a

largura do ovo em mm.

5.4 - Calculo do Teor de Lipideos

Para obter o teor de lipideos 1 mL da amostra, contendo os solventes ¢ a gordura
extraida, foi colocado dentro de um pequeno frasco de vidro previamente pesado. Este
frasco foi entdo colocado dentro de um dessecador para a evaporacdo dos solventes.
Apos a total evaporagdo o frasco foi novamente pesado. O teor de lipideos entdo foi

calculado para toda a gema (AZEVEDO e SILVA, 2004).

5.5 - Condi¢des Cromatograficas

Todas as analises foram realizadas em um Cromatdgrafo a gas com detector de
captura de elétrons (CG-DCE) da marca Hewlett-Packard, modelo HP 6890, com fonte
radioativa de 63Ni. Foi utilizada uma coluna capilar DB-5 da J&W Scientific (USA)
com 60 m de comprimento; 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de

filme.
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As injecdes de 1 puL foram feitas com o injetor operando sem divisao de fluxo
(splitless) por 60 segundos, com a temperatura a 270° C. O gés de arraste utilizado foi
nitrogénio ultra puro (99,999%), com o fluxo da purga do septo de 1 mL.min"' ¢ a vazio
do divisor de fluxo (split) de 15 mL.min™". A temperatura do detector foi de 300° C e o
gas auxiliar (make-up) utilizado foi nitrogénio ultra puro (99,999%) com o fluxo de 30
mL.min”. A rampa utilizada foi baseada em Gomara et al. (2008). A programacio
utilizada iniciou aos 80° C, onde permaneceu por 2 minutos. Em seguida, a temperatura
aumentou 3° C min™ até 250° C, onde se manteve por 5 minutos. Apos este periodo, a
temperatura novamente comegou a subir até 270° C, a uma taxa de 5° C min"' e foi

mantida por 10 minutos. O tempo total da programacao foi de 78 minutos.

5.6 — Limite de Deteccao

Para determinar qual seria a menor quantidade de um analito detectavel por este
procedimento foi estabelecido o limite de detecg@o. O limite utilizado foi trés vezes o
desvio padrao dos quatro brancos obtidos nas extragdes realizadas. O limite de detec¢do

de cada composto estudado esta na tabela 5.1 (Meire, 2006).

Composto Limite de Deteccio(ug.g™)
PCB-28 0,0025
PCB-52 0,0052
PCB-95 0,0061
PCB-101 0,0043
PCB-105 0,0000
PCB-114 0,0000
PCB-118 0,0000
PCB-123 0,0004
PCB-132 0,0000
PCB-138 0,0000
PCB-149 0,0010
PCB-153 0,0000
PCB-156 0,0000
PCB-157 0,1295
PCB-167 0,0000
PCB-170 0,0000
PCB-180 0,0000
PCB-183 0,0000
PCB-189 0,0000
PCB-194 0,0000
pp’-DDE 0,0000
pp’-DDD 0,0000
pp’-DDT 0,0076

Tabela 5.1 — Limite de deteccio dos compostos analisado (ng.g™).
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5.7 — Equivaléncia Téxica (TEQ)

A equivaléncia toxica (TEQ) da composicdo dos PCB encontrados em cada
localidade amostrada foi calculada utilizando o fator de equivaléncia téxica (TEF) dos
seguintes PCB indicadores: 105, 114, 118, 123, 156, 167 e 189. O TEQ foi obtido pela
soma dos produtos dos PCB indicadores e suas concentragdes (VAN DE BERG et al.,
1998).

5.8 - Tratamento Estatistico

As andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do programa estatistico
SigmaPlot 11.0. Para avaliar se a distribui¢do das concentracdes de analitos em cada
uma das regides era normal foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk (Teste-W). Nenhuma
localidade apresentou distribuigdo normal de suas concentragdes (P < 0,05). Assim, para
avaliar se existia diferenga significativa nas concentragdes entre as regioes foi aplicado
o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis. O teste de Duncan foi utilizado para avaliar
quais grupos de dados diferiam entre si.

Uma vez que os valores do peso, da espessura e do indice de Ratcliffe das cascas
dos ovos analisados apresentaram uma distribui¢do normal (teste de Shapiro-Wilk), foi
realizado uma analise ANOVA entre as localidades amostradas para verificar se existia
diferenca significativa entre estas caracteristicas das cascas. Para determinar quais
localidades eram diferentes entre si foi realizado o teste Tukey. Foi realizada o teste de
correlacdo de Spearman (rs) para avaliar se havia correlagcdo entre a concentracdo de

DDT e PCB com a espessura, o peso e o indice de Ratcliffe das cascas dos ovos.
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6 - Resultados

6.1 - Concentracao de Poluentes

As trés regioes investigadas neste estudo se mostraram contaminadas com os
congéneres de PCB aqui analisados. No Arquipélago de Sdo Pedro e Sao Paulo foram
encontrados 12 congéneres de PCB, em Abrolhos os 18 congéneres e nas Ilhas Cagarras
foram registrados 18 congéneres. O Y DDT e seus metabolitos foram detectados nas trés
localidades. As concentragdes apresentadas aqui estio em pg.g”’ de peso umido da
gema. Para facilitar a comparagdo com os resultados apresentados por outros estudos as
concentragdes nao foram normalizadas para lipidios. O teor médio de lipidios das gemas
analisadas foi de 27,5 % para os ovos de Sao Pedro e Sao Paulo, 21,5 % para os ovos de
Abrolhos, e 23,9 % para os ovos das Ilhas Cagarras. Quando as concentragdes foram
normalizadas estes teores de lipidios ndo alteraram os resultados obtidos.

As localidades amostradas ndo apresentaram distribuicdo normal quanto as
concentragdes dos poluentes (teste de Shapiro-Wilk, P < 0,05). Houve diferenca
significativa entre as concentracdes de poluentes das trés localidades amostradas
(Kruskal-Wallis, P =< 0,001). O teste de Duncan indicou que, tanto para as
concentragdes de ) DDT quanto para as concentragdes de ) PCB, as ilhas Cagarras
diferem das demais localidades amostradas (P < 0,05).

Ao longo do texto o termo Y DDT sera utilizado para designar a soma dos
metabolitos DDT, DDD e DDE. E o termo Y PCB sera utilizado para designar a soma
dos seguintes PCB: 28, 52, 95, 101, 105, 114, 118, 123, 132, 138, 149, 153, 156, 157,
167,170, 180, 183, 189 e 194.

Os valores minimos e maximos, médias e medianas de cada congénere de PCB e

dos metabolitos de DDT, encontrados em cada localidade estdo listados na tabela 6.1.
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Tabela 6.1 — Concentragdes em pg.g'de peso umido, de cada congénere de PCB e do YPCB, ¢ de cada
metabolito de DDT e Y DDT, encontradas em cada localidade amostrada. De cima para baixo: valores

minimos e maximos; média e mediana. Para todos os valores n = 8.

Metabdlito Sao Pedro e Sdo Paulo Abrolhos Ilhas Cagarras
PCB-28 ND 0,0038 — 0,0051 0,2635-0,7530
0,0046 0,4346
0,0049 0,3783
PCB-52 ND ND 0,0066 — 0,1862
0,0940
0,0859
PCB-95 ND 0,0073 — 0,0073 0,0765 —0,4053
0,0073 0,2308
0,0073 0,2244
PCB-101 0,0057 - 0,0139 0,0060 — 0,0655 0,2452 —0,6908
0,0082 0,0292 0,4269
0,0065 0,0283 0,3883
PCB-105 0,0000 — 0,0014 0,0000 — 0,0039 0,1180 —0,2821
0,0002 0,0015 0,1836
0,0000 0,0012 0,1571
PCB-114 0,0003 — 0,0020 0,0014 — 0,0091 0,1381 -0,3226
0,0008 0,0035 0,2142
0,0006 0,0021 0,2103
PCB-118 0,0000 — 0,0017 0,0002 - 0,0144 0,4162 —0,9498
0,0005 0,0053 0,6349
0,0002 0,0039 0,5625
PCB-123 0,0003 — 0,0014 0,0005 — 0,0006 ND
0,0007 0,0006
0,0006 0,0006
PCB-132 0,0000 — 0,0000 0,0000 —0,0014 0,0341 —0,2441
0,0000 0,0004 0,1274
0,0000 0,0002 0,1172
PCB-138 0,0025-0,0192 0,0057 —0,0393 0,9829 — 1,9853
0,0061 0,0148 1,4016
0,0046 0,0091 1,3141
PCB-149 ND 0,0014 — 0,0061 0,3818 — 1,0502
0,0033 0,6608
0,0029 0,6470
PCB-153 0,0101 —0,0291 0,0178 —0,1030 1,2479 —2,7059
0,0164 0,0389 1,8577
0,0158 0,0237 1,8537
PCB-156 0,0000 — 0,0000 0,0000 — 0,0011 0,0548 - 0,1375
0,0000 0,0003 0,0915
0,0000 0,0000 0,0781
PCB-157 ND ND ND

ND - nio detectado.
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Tabela 6.1 — Concentragdes em pg.g”"'de peso imido, de cada congénere de PCB e do YPCB, ¢ de cada
metabolito de DDT e Y DDT, encontradas em cada localidade amostrada. De cima para baixo: valores

minimos e maximos; média e mediana. Para todos os valores n = 8. (cont. tabela 6.1)

Metabélito Sao Pedro e Sdo Paulo Abrolhos Ilhas Cagarras

PCB-167 0,0018 —0,0039 0,0272 - 0,0768 0,1921 - 0,4540
0,0027 0,0408 0,3041
0,0025 0,0382 0,2643

PCB-170 0,0014 — 0,0046 0,0033 —0,0243 0,3156 —0,6867
0,0025 0,0082 0,4851
0,0023 0,0050 0,4490

PCB-180 0,0050 - 0,0179 0,0089 — 0,0626 0,6196 — 1,2812
0,0101 0,0215 0,8835
0,0095 0,0120 0,8714

PCB-183 0,0000 —0,0015 0,0007 — 0,0091 0,1285 - 10,2949
0,0007 0,0029 0,2060
0,0007 0,0013 0,1934

PCB-189 0,0000 — 0,0000 0,0001 —0,0016 0,0142 —0,0439
0,0000 0,0006 0,0220
0,0000 0,0004 0,0178

PCB-194 0,0000 — 0,0022 0,0014-0,0114 0,0828 — 0,1830
0,0008 0,0036 0,1148
0,0006 0,0022 0,1042

>PCB 0,0223 - 0,0891 0,1065 — 0,3939 5,5842 — 12,5570
0,0495 0,1872 8,3735
0,0432 0,1359 7,9556

DDE 0,0081 —0,0287 0,0091 —0,0536 0,6017 — 1,5273
0,0146 0,0245 1,0163
0,0129 0,0174 0,9012

DDD 0,0000 — 0,0003 0,0000 — 0,0009 0,0045 —0,0501
0,0001 0,0003 0,0238
0,0000 0,0000 0,0156

DDT ND 0,0133 -0,0135 0,5339 - 1,1898
0,0134 0,8039
0,0134 0,7032

YDDT 0,0081 — 0,0290 0,0091 — 0,0678 1,1478 — 2,7293
0,0147 0,0382 1,8440
0,0129 0,0176 1,6319

ND - nio detectado.
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Os ovos coletados no Arquipélago de Sao Pedro e Sdo Paulo apresentaram as
menores concentragdes de poluentes. A maior concentragdo de PCB foi para o
congénere 153 com 0,0291 ug.g'l. A mesma amostra também apresentou a maior
concentracio de YPCB com 0,0891 pg.g”’. A maior concentracio encontrada para
metabolitos de DDT foi de DDE com 0,0287 pg.g”’ na mesma amostra que possui
também a maior concentracdo de Y DDT com 0,0290 },Lg.g'l. Como o DDT nao foi
detectado para esta localidade, ndo foi possivel estabelecer a razdo DDE/DDT. A média
da porcentagem dos metabolitos foi de 99,8 % de DDE (figura 6.1).

No Arquipélago dos Abrolhos as concentragdes dos poluentes também foram
baixas, porém um pouco maiores que as concentragdes encontradas no Arquipélago de
Sdo Pedro e Sdo Paulo. Novamente o congénere de PCB presente em maior quantidade
foi o PCB-153 com 0,1030 pg.g”', na amostra com maior presenga de YPCB (0,3577
ng.g'). O metabolito de DDE também est4 presente em maior quantidade. A amostra
com maior concentracio de YDDT (0,0678 pg.g”') ¢é também a amostra com a maior
concentragio de DDE (0,0536 pg.g™"). A razdo DDE/DDT foi estabelecida apenas com
duas amostras e o valor médio encontrado foi 3,2. A média da porcentagem dos

metabolitos foi de 94,3,0 % (figura 6.1).

Porcentagem

Sao Pedro e Sao Paulo Abrolhos Cagarras

Areas amostradas

B DDE mDDD oDDT

Figura 6.1 — Proporgdo de cada metabdlito de > DDT em ovos do atoba-
marrom (Sula leucogaster), nas trés areas amostradas.
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Os ovos mais contaminados com grandes concentragdes de PCB e DDT foram
os das ilhas Cagarras. Mantendo o padrdo ja observado o PCB mais presente ¢ o PCB-
153 (2,7059 pg.g'), na amostra com maior concentragio de YPCB com uma
concentragdo de 12,5570 pg.g”. DDE foi o metabdlito presente em maior quantidade
com a maior concentragio sendo 1,5273 pg.g”. Esta também foi a amostra com maior
concentragdo de YDDT (2,7293 pg.g”'). Aqui a razio DDE/DDT foi menor do que a
razdo encontrada nas demais localidades, com uma média de 1,3 vezes. A média da
porcentagem dos metabolitos foi de 55,1 % de DDE e 43,7 % de DDT (figura 6.1).

Nas trés localidades estudadas os ovos mais contaminados por > PCB também

tiveram a maior concentracao de Y DDT.

B S50 Pedro e Sdo Paulo B Abrolhos O Cagarras
3,50 -

3,00 4
2,50 4
2,00 4 M

1,50 -

1,00 -

Log das concentragdes (ng/g-1)

0,50 4

0,00 + T T T T T T T T I— T T T T T
PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB
28 52 95 101 105 114 118 123 132 138 149 153 156 157 167 170 180 183 189 194

ml

Congéneres de PCB

Figura 6.2 — Log das concentracdes médias (ng.g™' de peso umido) de cada
congénere de PCB para cada localidade, obtidos a partir de ovos do atoba-
marrom (Sula leucogaster).
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A figura 6.3 mostra a contribuicao percentual de cada congénere de PCB nas trés
areas amostradas. O congénere 153 representou mais de 20% da composi¢ao do Y PCB
em todas as localidades, chegando a mais de 33 % em Sao Pedro e Sao Paulo. O PCB
180 representou mais de 10% da composicdo do Y PCB nos locais estudados,
representando mais de 20% da composi¢do no Arquipélago de Sdo Pedro e Sdo Paulo
(fig. 6.4). O PCB 138 também representa uma porcao significativa da composi¢ao do
> PCB sendo 12% em Sdo Pedro e Sdo Paulo, 7% em Abrolhos e 16% nas ilhas
Cagarras. Os congéneres 101 e 167 juntos representaram mais de 20% da composi¢ao
deste poluente em Sdo Pedro e Sdo Paulo e Abrolhos. Juntos estes cinco congéneres
PCB foram responsaveis por 92,6 % da contamina¢do encontrada em Sao Pedro e Sao

Paulo, 81,9 % em Abrolhos e 64,0 % nas Cagarras.

35 W S30 Pedro e Sao Paulo B Abrolhos @ Cagarras

30 -
25 -

20 -

Porcentagem

PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB
28 52 95 101 105 114 118 123 132 138 149 153 156 157 167 170 180 183 189 194

Congéners de PCB

Figura 6.3 — Porcentagem de contribui¢do de cada congénere de PCB na
contaminagdo de cada localidade, obtidos a partir de ovos do atoba-marrom
(Sula leucogaster).
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o PCB 170
@ PCB 167
O PCB 138
O PCB 101
mPCB 180
B PCB 153

Porcentagem

Sao Pedro e Sao Abrolhos Cagarras
Paulo

Areas amostradas

Figura 6.4 — Porcentagem de contribuicdo dos seis principais congéneres de PCB,
em ovos de atoba-marrom (Sula leucogaster), nas areas amostradas.

Os valores das equivaléncias téxicas (TEQ) encontradas para cada area
amostrada foram 0,1378 pg.g”, 0,9939 pg.g” e 58,5438 pg.g”' para Sdo Pedro e Sio
Paulo, Abrolhos e Cagarras respectivamente.

A andlise da distribuicdo percentual dos grupos homoélogos na estrutura do
> PCB mostra que as bifenilas hexacloradas representaram mais de 51% da composi¢ao
desta estrutura em Sao Pedro e Sdo Paulo, 53% em Abrolhos e 53% nas ilhas Cagarras.
As bifenilas heptacloradas compuseram 27%, 18% e 19% da estrutura do ) PCB em Sao
Pedro e Sao Paulo, Abrolhos e ilhas Cagarras respectivamente, seguidas pelo grupo
homoélogo das bifenilas pentacloradas, com 21%, 25% e 20% de participacdo na
composi¢ao nestas localidades (figura 6.5). Os grupos com trés, quatro € oito atomos de
cloro representaram menos de 8% da estrutura do ) PCB encontrado nas amostras

analisadas.
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40~

20+

Séao Pedro e Sao Abrolhos Cagarras

Paulo
Areas amostradas

O octacloradas
@ heptacloradas
O hexacloradas
O pentacloradas
M tetracloradas
M tricloradas

Figura 6.5 — Porcentagem de contribuicdo dos grupos homologos na composi¢do do Y PCB, em

ovos de atoba-marrom (Sula leucogaster), nas areas amostradas.

A razdo entre ) DDT e) PCB (figura 6.6) mostra que nas trés areas estudadas a

propor¢dao de Y PCB foi sempre maior. As razdes encontradas em S3o Pedro e Sdo

Paulo, Abrolhos e Cagarras foram respectivamente 0,3, 0,2 ¢ 0,2.

Porcentagem

100%-
90%-
80%-
70%-
60%-
50% -
40%-
30%-
20%-
10%-

0%

m YPCB @ yDDT

Sao Pedro e Séo Paulo Abrolhos

Areas amostradas

Cagarras

Figura 6.6 — Razao entre as concentragdes médias ) DDT e Y PCB em ovos de atoba-
marrom (Sula leucogaster), nas areas amostradas.
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6.2 - Casca de Ovo

Houve diferenca significativa entre os valores do peso, espessura e indice de
Ratcliffe das cascas dos ovos nas trés areas amostradas (ANOVA, P=< 0,001). As
medidas dos ovos de Sao Pedro e Sao Paulo foram significativamente diferentes das
medidas dos ovos de Abrolhos e das Cagarras (Teste de Tukey, P < 0,001). Porém ndo
houve diferenga significativa entre as medidas dos ovos de Abrolhos e das Cagarras.

Os ovos do Arquipélago de Sao Pedro e Sdo Paulo apresentaram as cascas mais
pesadas, com peso médio de 7.489,55+353,98 mg. As cascas dos ovos das Ilhas
Cagarras e de Abrolhos tiveram pesos muito proximos, sendo suas médias

5.558,13+418,75 mg e 5.106,39+£516,78 mg respectivamente (Tabela 6.2).

Tabela 6.2 — Amostras de ovos de atoba-marrom (Sula leucogaster), com o peso,
espessura, ¢ o indice de Ratcliffe (I= (W/(LxB))) de suas cascas.

Area da Amostra Caodigo da Peso da casca Espessura indice de
Amostra em mg média da casca Ratcliffe
em mm
OSP043 7.033,90 0,57 2,72
OSP044 7.850,10 0,55 2,78
° =© OSP045 7.671,10 0,54 2,30
s, & OSP053 7.958,00 0,57 2,84
S 8 OSP054 7.657,20 0,51 2,80
v N OSP055 7.347,30 0,52 2,62
OSP056 7.387,00 0,51 2,76
OSP057 7.011,80 0,52 2,44
OABO012 4.503,40 0,42 2,00
OABO13 5.396,40 0,43 2,06
2 OABO14 4.968.,40 0,42 2,10
% OABO15 5.202,00 0,39 1,98
B OABO16 5.547,90 0,45 2,11
< OABO017 4.278,50 0,43 1,94
OABO018 5.132,20 0,40 1,99
OABO019 5.822,30 0,46 2,31
0OIC073 6.212,60 0,49 2,20
OIC074 5.746,00 0,46 2,12
2 OIC075 5.014,80 0,43 2,31
= 0OIC076 5.497,70 0,40 2,03
P OI1C077 4.937,20 0,40 1,98
© OIC078 5.809,40 0,42 2,16
0OIC079 5.685,70 0,52 2,48
OIC080 5.561,60 0,46 2,26
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A espessura das cascas de ovos foi maior para Sao Pedro e Sao Paulo, com
média de 0,544+0,03 mm, do que para as ilhas Cagarras (0,45+0,04 mm) e Abrolhos
(0,42+0,02 mm) (Tabela 6.2).

Consequentemente, os valores médios do indice de Ratcliffe também seguiram a
mesma tendéncia sendo 2,72+0,13 para Sao Pedro e Sao Paulo, 2,19+0,16 para as ilhas
Cagarras e 2,06+0,12 para Abrolhos (Tabela 6.2).

A razdo entre as médias do peso, da espessura e do indice de Ratcliffe das cascas
de cada par de localidades amostrado mostra que a casca dos ovos em Sao Pedro e Sao
Paulo foram consideravelmente mais pesadas e espessas que a casca dos ovos das outras

localidades (Tabela 6.3).

Tabela 6.3 — Razdes entre as médias do peso da casca, espessura da casca e indice de Ratcliffe para cada
dupla de localidade.

Localidade x Localidade Razao entre as Razdo entre as Razdo entre as
médias do peso médias da médias do Indice
da casca espessura da casca de Ratcliffe
Sao Pedro e Sao Paulo x Abrolhos 1,47 1,26 1,32
Sao Pedro e Sao Paulo x Cagarras 1,35 1,20 1,24
Cagarras x Abrolhos 1,09 1,05 1,06

Nao houve correlagdo entre a concentracdo de ) DDT e o peso, ou a espessura,
ou o indice de Ratcliffe (Teste de Spearman, p > 0,05). Porém, no caso do Y PCB, todos
os coeficientes de correlagdo foram negativos (peso rs = -0,547, espessura rs = -0,591 e
indice de Ratcliffe rs = -0,569) e os valores de P abaixo de 0,05 (peso P = 0,006,
espessura P = 0,002, e indice de Ratcliffe P = 0,004). Isso indica existir uma correlagdo
negativa; ou seja, as medidas de peso, espessura, ¢ o indice de Ratcliffe tendem a

diminuir com o aumento da concentragdo de > PCB.
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7 — Discussao

As concentracdes de DDE encontradas nos arquipélagos de Sdo Pedro e Sao
Paulo e dos Abrolhos foram muito pequenas e, possivelmente, ndo chegam a representar
risco para o sucesso reprodutivo das colonias estudadas. Mesmo a concentragdo mais
alta de DDE (1,527 pg.g” peso umido) encontrada nas Ilhas Cagarras ndo aparenta
representar risco as suas populagdes. De acordo com os dados publicados por Cooke
(1979a) e Elliott et al. (1988) a redugdo da espessura da casca dos ovos de S. bassana
ocorre em niveis iguais ou superiores a 18,5 pg.g™.

Segundo Elliot et al. (1988) essa concentragdo elevada causou uma redugdo de
17% na espessura da casca de ovos de Sula bassana de 1969. Os autores acreditam que
a reducdo do sucesso no processo reprodutivo pode ser uma conseqiiéncia da redugdo da
espessura da casca e dos efeitos toxicos de PCB e outros organoclorados sobre os
embrides.

Em 1979 Morrison calculou o indice de Ratcliffe para ovos de Sula leucogaster
e Sula dactylatra, coletados na costa do Pacifico, antes de 1947 e ap6s 1948 (quando o
uso de DDT se tornou mais amplo). Para as duas espécies ele encontrou uma diferenca
significativa na espessura das cascas com uma reducdo de até 7,9% na espessura (S.
leucogaster). Infelizmente este trabalho ndo analisou as concentra¢des de poluentes nos
ovos estudados.

Tillitt et al. (1992) analisaram os efeitos toxicos das concentragdes de PCB
encontradas em Phalacrocorax auritus nos Grandes Lagos, América do Norte. As
concentragdes de PCB encontradas entre 1986 e 1988 variam entre 14,8 pg.g'le 0,1
ng.g”, e sdo responsaveis pelos efeitos toxicos observados nas colonias reprodutivas
desta ave como alta taxa de mortalidade de embrides e filhotes e problemas genéticos.
Eles afirmaram que existe um aumento de poténcia téxica do PCB no meio ambiente.

Em 2000, Fernie et al. pesquisaram o efeito do PCB sobre a qualidade dos ovos
produzidos pelo Falco sparverius. O grupo com adigdo de PCB na dieta recebeu o
equivalente a 7 mg de PCB por quilo de peso corporal por dia, o que resultou em uma
concentracdo final média de 34,1 pg de PCB por grama de peso imido nos ovos.
Quando comparados com o grupo controle foi possivel perceber que estes ovos tinham
tamanhos maiores, porém sua massa € volume ndo apresentaram diferenca. Os ovos do
grupo PCB apresentaram gema mais pesada e menos umida, e clara mais seca quando

comparados com o grupo controle. Estas diferencas sugerem que os ovos de fémeas
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tratadas com PCB possuiam mais lipideos € menos proteinas disponiveis para o
desenvolvimento embriondrio. Essa mudan¢a na composi¢do do ovo ndo foi associada a
nenhum outro fator (tamanho do ovo, temperatura ambiente, umidade, precipitacio)
conhecido por provocar tais alteracdes na composi¢ao de ovos de aves. Assim, segundo
estes autores, estas alteragdes na composicdo do ovo podem ser responsaveis pelos
problemas reprodutivos associados ao PCB. Se considerarmos apenas os ovos coletados
nas ilhas Cagarras e em Abrolhos (mais semelhantes fisicamente), ¢ possivel verificar
que o teor de lipideos das gemas das Cagarras ¢ 10% superior ao teor de lipideos das
gemas de Abrolhos. Este fato sugere um aumento do teor de lipideos induzido pela alta
concentragdo de Y PCB. Por outro lado, o teor de lipideos dos ovos de Sao Pedro e Sao
Paulo ¢ muito elevado sendo a contaminagdo por ) PCB muito baixa.

As concentragdes de Y PCB encontradas nos ovos coletados nas Ilhas Cagarras
estdo proximas aquelas encontradas por Tillett et al. (1992), porém ndo foi possivel
determinar se estas concentracdes estdo causando algum dano ao processo reprodutivo
desta colonia, pois este ndo foi o objetivo deste estudo. Estudos mais detalhados
acompanhando o sucesso reprodutivo da colonia se fazem necessarios.

Apesar de valores minimos de TEQ para os sulideos ndo terem sido
determinados, os valores encontrados estdo abaixo dos valores reportados como
responsdveis pela reducdo do sucesso reprodutivo em algumas espécies de aves
(YAMASHITA et al., 1993; MERINO, et al., 2005). E importante também mencionar
que ao contrario do observado por Yamashita et al. (1993) o congénere 105,
normalmente presente em grande concentracao e considerado como um dos mais
toxicos esta presente em pequenas concentracdes nas trés areas amostradas.

A comparacdo de concentragdes de PCB encontradas por diferentes laboratorios
e em diferentes periodos deve ser feita com cautela. Porém ¢ importante ressaltar que as
concentragdes de Y PCB encontradas nas Ilhas Cagarras ¢ muito elevada quando se
considera que a producao e utilizagdo deste composto estdo proibidas desde 1981.

Os valores encontrados para peso, espessura e Indice de Ratcliffe das cascas de
ovos ndo apresentaram uma relacdo com as concentracdes de > DDT. Porém, quando
estes valores foram comparados com as concentragdes de Y PCB foi encontrada uma
correlagdo negativa, sugerindo que o aumento da concentracdo de ) PCB levaria a uma
reducdo no peso e espessura das cascas dos ovos analisados.

Os ovos de Sdo Pedro e Sao Paulo foram muito maiores, com cascas muito mais

pesadas e espessas que os ovos das Cagarras. Se fossem analisados apenas os dados de
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Sao Pedro e Sao Paulo e das ilhas Cagarras seriamos levados a acreditar que as altas
concentragdes de ) PCB encontradas nas Cagarras estdo causando as alteragdes das
caracteristicas da casca do ovo. Porém, ao analisarmos os ovos de Abrolhos
constatamos que estes ovos foram os menores € possuem as cascas mais leves e finas
das trés regides estudadas, apesar desta regido ter concentracdes muito baixas de ) PCB
e Y DDT. Além deste fato, como ja foi mencionado, altas concentra¢cdes de PCB sdo
responsaveis por efeitos toxicos que levam a altas taxas de mortalidade e problemas
genéticos em embrides, sendo o DDE responsavel pela reducdo da espessura e peso da
casca do ovo.

Essa diferenca significativa das caracteristicas dos ovos entre o Arquipélago de
Sdo Pedro e Sdo Paulo e os Arquipélagos dos Abrolhos e das Ilhas Cagarras pode ser
explicada pelo isolamento geografico imposto a colonia de Sao Pedro e Sao Paulo onde
praticamente nao ocorre renovagao de seu pool genético, e a filopatria apresentado pela
espécie (NELSON, 1978), favorecendo a formag¢dao de uma populagdo com
caracteristicas distintas das demais populagdes de S. leucogaster. Segundo Baumgarten
(2003), analises genéticas e morfoldgicas mostram que a populacdo de Sdo Pedro e Sdo
Paulo ¢ distinta das populagdes de Fernando de Noronha/Atol das Rocas e de Abrolhos.
A autora sugere que a selecao esteja atuando principalmente sobre o tamanho. Em seu
trabalho Baumgarten (2003) ndo investigou individuos do litoral do estado do Rio de
Janeiro. Este estudo seria interessante para determinar o grau de relacdo entre as
populacdes das Cagarras e de Abrolhos, o que explicaria a reduzida espessura de suas
casca.

A semelhanga entre as medidas dos ovos de Abrolhos e das ilhas Cagarras
sugere que, aparentemente, ndo ha influéncias dos poluentes na formag¢ao da casca dos
ovos das ilhas Cagarras, apesar de sua concentragdo muito elevada.

Em amostras de ovos de um individuo de S. leucogaster coletados em 1979 em
Sao Pedro e Sao Paulo, Weber (1983) encontrou concentragdes duas vezes maiores (91
ng.g”' de YPCB e 36 ng.g" de YDDT) que as concentragdes encontradas pelo presente
estudo. No entanto, ndo € possivel afirmar que existe uma redugdo na contaminagdo
deste local devido ao reduzido niimero de amostras analisadas por Weber e a diferencas
na metodologia de extragdo utilizada.

Em seu estado original o DDT ¢ composto predominantemente por pp’-DDT.
Este composto quando langado no meio se degrada a pp’-DDE e pp’-DDD. Sendo DDE

mais persistente no meio ambiente, pode-se utilizar a razdo entre pp’- DDE e o
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somatorio do pp’-DDT, p,p’-DDE e pp’-DDD para se determinar o tempo que este
poluente estd presente no ecossistema. Quanto maior tal razdo, mais antigo ¢ o
langamento do DDT no ambiente (AGUILAR, 1984 apud LAILSON-BRITO, 2007).
Os resultados mostraram que, em Sao Pedro e Sdo Paulo o DDE representou 82 % do
> DDT, em Abrolhos 75 %, e nas ilhas Cagarras 55 %. Estes valores sugerem que as
aves do litoral carioca foram expostas a este poluente recentemente.

A estrutura do Y PCB encontrado nas trés localidades amostradas apresentou
uma predominédncia de grupos homdlogos com maior nimero de 4tomos de cloro. Isto
pode ser explicado pelo fato dos congéneres com maior quantidade de atomos de cloro
em sua composicao serem mais resistentes a degradacdo ambiental e a metabolizagao
em peixes e aves (AZEVEDO e SILVA 2004). Por outro lado, estes congéneres serdo
menos volateis e terdo uma capacidade de dispersdo atmosférica reduzida (WANIA &
MACKAY, 1993). Provavelmente estes poluentes alcancaram as aves de Sao Pedro e
Sao Paulo e Abrolhos através de sua dieta, composta principalmente por espécies de
peixes com hdbitos migratérios como Cypselurus cyanopterus, Exocoetus volitans e
Oxyporhamphus micropterus.

A razdo entre as concentracdes de Y DDT e ) PCB tem sido utilizada para
caracterizar o grau de contribuicdo das fontes de origem agricola sobre as fontes de
origem industrial (LAILSON-BRITO, 2007). Nas trés localidades amostradas a

contribuicao das fontes industriais foi superior.
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8 — Consideracoes Finais

As concentragdes encontradas nas trés areas estudadas confirmam a hipdtese de
que as concentracdes dos poluentes organicos ¢ menor nas localidades mais distantes
dos grande centros urbanos.

As elevadas concentragcdes de ) DDT encontradas nas Ilhas Cagarras ndo
indicaram alteragdo detectavel, com a metodologia utilizada no presente estudo, na
espessura da casca dos ovos analisados. Porém, s3o necessarios estudos mais detalhados
sobre a estrutura da casca para avaliar se existem alteragcdes no nivel estrutural.

Os valores de concentragdo de Y PCB presentes nos ovos de S. leucogaster das
Ilhas Cagarras foram relatados, por outros estudos, suficientes para provocar problemas
reprodutivos em outras espécies de aves. E necessario que seja avaliado o sucesso
reprodutivo da colonia das Ilhas Cagarras para determinar se este ndo estd sendo
reduzido pela alta concentragao de Y PCB.

A elevada propor¢do do metabolito DDT em relagdo ao metabolito DDE
encontrada nas Ilhas Cagarras sugere que esta area sofreu contaminagdo recente por
YDDT. E necessario realizar um monitoramento constante para avaliar se estas
concentragdes se manterao estaveis, aumentarao ou diminuirao.

A andlise de ovos de aves se mostrou eficiente na determinagdo destes poluentes

nas trés localidades estudadas.
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