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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

 

A pesquisa desenvolvida contribui de forma significativa para o avanço científico na área da 

ecotoxicologia marinha ao gerar dados inéditos sobre especiação de mercúrio em vertebrados 

marinhos da Bacia de Santos, especialmente para as aves analisadas. Os resultados apoiam o 

aprimoramento de métodos de monitoramento e avaliação ambiental, fortalecendo ações 

técnicas voltadas à gestão costeira e à mitigação de impactos associados à exploração de 

petróleo. Do ponto de vista social e educacional, o estudo amplia o conhecimento sobre riscos 

ambientais e de saúde pública relacionados ao mercúrio, promovendo conscientização e 

subsidiando políticas de conservação. Em termos econômicos e de inovação, os achados podem 

auxiliar na formulação de estratégias mais seguras para descomissionamento de estruturas 

offshore, contribuindo para práticas sustentáveis na indústria. A pesquisa apresenta também 

potencial de internacionalização ao dialogar com temas globais, como bioacumulação de 

contaminantes, mudanças ambientais e impacto da exploração de recursos marinhos. Sua 

inserção local, regional e nacional se destaca por abordar diretamente uma das áreas mais 

relevantes da economia brasileira, alinhando-se a princípios de desenvolvimento sustentável e 

à necessidade de monitoramento contínuo de ecossistemas costeiros altamente vulneráveis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

This research provides a meaningful contribution to the scientific understanding of mercury 

speciation and bioaccumulation in marine vertebrates from the Santos Basin, specially for the 

birds analyzed. The findings support improvements in environmental monitoring and 

assessment methods, strengthening technical measures aimed at coastal management and 

mitigating the impacts associated with petroleum exploitation. From a social and educational 

perspective, the study advances awareness of environmental and public health risks linked to 

mercury exposure, offering valuable information for conservation policies. Economically and 

technologically, the results can guide safer and more sustainable strategies for offshore 

infrastructure decommissioning, contributing to innovation within the energy sector. The 

research also presents strong potential for internationalization, engaging with global issues such 

as contaminant biomagnification, environmental change, and the impacts of marine resource 

exploitation. At the local, regional, and national levels, its relevance is reinforced by its direct 

connection to one of Brazil’s most important economic regions, aligning with principles of 

sustainable development and the need for continuous monitoring of vulnerable coastal 

ecosystems. 
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RESUMO 

 
A contaminação por mercúrio (Hg) em ecossistemas marinhos representa um importante 

desafio ambiental, especialmente devido à capacidade do metilmercúrio (MeHg) de se 

bioacumular e biomagnificar na cadeia alimentar. Neste estudo, foram avaliadas as 

concentrações de MeHg e as intrerações entre Hg total (HgT) e selênio (Se) em amostras de 

fígado de cinco espécies de vertebrados marinhos presentes na Bacia de Santos – Chelonia 

mydas, Pontoporia blainvillei, Sotalia guianensis, Larus dominicanus e Spheniscus 

magellanicus – com o objetivo de compreender os padrões de bioacumulação, a especiação de 

Hg e os mecanismos de detoxificação associados. As aves marinhas apresentaram as maiores 

concentrações de MeHg, especialmente S. magellanicus, enquanto os cetáceos exibiram 

menores percentuais de MeHg e maior evidência de desmetilação e complexação com Se. As 

tartarugas-verdes mostraram baixa frequência de MeHg detectável, mas heterogeneidade 

individual elevada. As razões molares Se:Hg revelaram dinâmica distinta entre os grupos, 

refletindo diferenças fisiológicas e ecológicas. As correlações entre Se e HgT foram 

significativas apenas para cetáceos, enquanto não se observou correlação entre Se e MeHg em 

nenhuma espécie, evidenciando que a relação Se–Hg ocorre predominantemente após a 

desmetilação. Embora análises estatísticas de subgrupos (sexo, idade e local) tenham sido 

limitadas pelo tamanho amostral, observações descritivas indicam que fatores ecológicos, como 

dieta, comportamento trófico e migração, exercem maior influência na exposição ao Hg do que 

variáveis biológicas isoladas. A interpretação dos resultados no contexto da Bacia de Santos 

sugere que além de fontes naturais e dietéticas, atividades petrolíferas podem contribuir para a 

presença de Hg no ambiente, conforme evidenciado por estudos recentes que demonstram 

acúmulo e posterior mobilização de Hg em dutos offshore. Os resultados reforçam a 

necessidade de monitoramento ambiental contínuo, especialmente em regiões sujeitas a intensa 

atividade industrial, e contribuem para a compreensão integrada dos processos de 

bioacumulação, especiação e detoxificação de Hg em vertebrados marinhos brasileiros. 

 

Palavras-chave: mercúrio; metilmercúrio; selênio; bioacumulação; vertebrados marinhos. 

 
 
 
 

 
 
 



 

 

ABSTRACT 

 

Mercury (Hg) contamination in marine ecosystems remains a major environmental concern due 

to the high toxicity and biomagnification potential of methylmercury (MeHg). This study 

evaluated the concentrations MeHg as well as the relation between total mercury (HgT) and 

selenium (Se) in liver samples from five marine vertebrate species occurring in the Santos Basin 

– Chelonia mydas, Pontoporia blainvillei, Sotalia guianensis, Larus dominicanus, and 

Spheniscus magellanicus. The aim was to investigate patterns of bioaccumulation, Hg 

speciation, and the detoxification mechanisms associated with Se. Seabirds exhibited the 

highest MeHg concentrations, particularly S. magellanicus, whereas cetaceans showed lower 

MeHg proportions and clearer evidence of hepatic demethylation and HgSe formation. Green 

turtles presented low MeHg detection frequency but high intra-individual variability. Molar 

ratios of Se:Hg revealed distinct patterns among taxa, reflecting physiological and ecological 

differences. Significant correlations between Se and HgT were found only in cetaceans, while 

no species showed correlation between Se and MeHg, indicating that the Se–Hg relationship 

occurs predominantly after MeHg demethylation. Subgroup analyses (sex, age, and location) 

were limited by sample size; however, descriptive observations suggest that ecological factors, 

such as diet, foraging behavior, and migratory routes, play a more relevant role in Hg exposure 

than isolated biological variables. When interpreted within the environmental context of the 

Santos Basin, the results suggest that, in addition to natural and dietary sources, offshore 

petroleum activities may contribute to Hg availability, supported by recent evidence of Hg 

accumulation and mobilization in production pipelines. Overall, the findings highlight the 

importance of continuous environmental monitoring in regions under strong industrial 

influence and advance the understanding of Hg bioaccumulation, speciation, and detoxification 

processes in Brazilian marine vertebrates. 

 

Keywords: mercury; methylmercury; selenium; bioaccumulation; marine vertebrates. 
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1. INTRODUÇÃO 

A Bacia de Santos é uma das mais importantes bacias sedimentares do Brasil, localizada na 

margem continental sudeste do país, estendendo-se ao longo da costa dos estados de Santa 

Catarina, Paraná, São Paulo e Rio de Janeiro, com área superior a 350.000 km² e grande 

relevância geológica e econômica (Mohriak et al., 2008; ANP, 2022). Além de sua importância 

para a exploração de hidrocarbonetos, a região abriga ecossistemas marinhos e costeiros de 

elevada complexidade ambiental, sustentando alta biodiversidade e desempenhando papel 

fundamental para diversas espécies marinhas. 

Essa área é reconhecida como habitat e rota migratória de numerosos vertebrados marinhos, 

incluindo mamíferos aquáticos, aves marinhas e quelônios, muitas das quais são consideradas 

endêmicas, vulneráveis ou ameaçadas de extinção, segundo critérios nacionais e internacionais 

de conservação (ICMBIO, 2018; IUCN, 2023). A produtividade biológica da região e a 

presença de áreas de alimentação e reprodução tornam a Bacia de Santos especialmente 

relevante do ponto de vista ecológico. 

Nas últimas décadas, a exploração de petróleo e gás natural na Bacia de Santos experimentou 

crescimento expressivo, impulsionado principalmente pela descoberta e desenvolvimento das 

reservas de hidrocarbonetos associadas à camada do pré-sal. Situada abaixo de uma espessa 

sequência evaporítica, a província do pré-sal abriga volumes expressivos de petróleo e gás 

natural, desempenhando papel estratégico no cenário energético nacional e respondendo por 

parcela significativa da produção brasileira de hidrocarbonetos (Mohriak et al., 2008; Souza et 

al., 2019; ANP, 2022). 

Entretanto, a intensificação das atividades de exploração e produção de petróleo e gás natural 

na Bacia de Santos, assim como outras atividades antrópicas associadas ao ambiente marinho, 

impõe desafios relevantes à conservação dos ecossistemas costeiros e oceânicos. Atividades 

industriais offshore podem ocasionar impactos ambientais por meio de derramamentos 

acidentais de óleo, emissões atmosféricas, descarte de efluentes e alterações físicas do ambiente 

marinho decorrentes da instalação e operação de infraestruturas, demandando medidas 

rigorosas de monitoramento, prevenção e gerenciamento ambiental (IMO, 2007; Sayed et al., 

2021; Li et al., 2023). 

Essas preocupações incluem também a contaminação ambiental por elementos-traço 

potencialmente tóxicos, como o mercúrio (Hg). A produção de petróleo e gás natural nas bacias 

de Santos e Campos responde por parcela expressiva da produção nacional, o que reforça a 
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relevância de se avaliar potenciais fontes e vias de liberação de Hg associadas às atividades do 

setor petrolífero (Souza et al., 2019; Paton et al., 2025). O mercúrio é um metal não essencial, 

naturalmente presente na crosta terrestre, mas amplamente redistribuído no ambiente por 

atividades humanas, apresentando elevada toxicidade. A exposição ao Hg pode causar efeitos 

adversos ao sistema nervoso, imunológico e cardiovascular, além de comprometer processos 

reprodutivos e o desenvolvimento de organismos aquáticos e terrestres (Branquinho et al., 

1999; Clarkson & Magos, 2006). 

O petróleo consiste em uma mistura complexa de hidrocarbonetos líquidos e gasosos, com 

ampla variação de peso molecular, além de conter heteroátomos como nitrogênio, enxofre e 

traços de metais. Sua composição química pode variar em função das condições de pressão, 

temperatura e do contexto geológico de ocorrência, bem como sofrer alterações após processos 

de intemperismo físico, químico e biológico, como aqueles observados em eventos de 

derramamento (Aguiar et al., 2022; Corrêa et al., 2024). Embora o mercúrio não constitua um 

componente majoritário do petróleo, sua presença em concentrações-traço e sua liberação 

associada às atividades de exploração e produção podem representar uma fonte adicional de Hg 

para o ambiente marinho, justificando a necessidade de monitoramento ambiental contínuo. 

No entanto, o concernimento principal quanto ao mercúrio na indústria do petróleo se dá pela 

acumulação de mercúrio em dutos de petróleo e gás não corroídos, onde o sulfeto de hidrogênio 

(H2S) transforma e libera o Hg no ambiente marinho (Paton et al., 2025). Os resultados indicam 

que o Hg pode se acumular de forma significativa na parede interna dos dutos ao longo de 

meses ou anos, atingindo concentrações que podem representar risco de bioacumulação na biota 

marinha. A presença de H2S reduz a fração de Hg mais facilmente solubilizada e mobilizável, 

alterando sua forma química e potencialmente influenciando sua biodisponibilidade (Paton et 

al., 2025). Esses achados reforçam a preocupação com a contaminação por Hg e seus compostos 

orgânicos e inorgânicos na cadeia alimentar marinha, especialmente em áreas próximas às 

operações de exploração e produção de petróleo, onde resíduos acumulados podem ser 

liberados durante a desativação de infraestruturas offshore (Paton et al., 2025). Assim, a 

presença de Hg na água e na biota marinha pode estar diretamente relacionada às atividades de 

petróleo, ressaltando a necessidade de monitoramento e avaliação de riscos ambientais 

associados a esses processos. 

A determinação de mercúrio total, embora fundamental para avaliações ambientais, não é 

suficiente para caracterizar adequadamente o grau de contaminação e o risco ecotoxicológico 

associado a esse elemento. Em organismos marinhos, apesar de a principal via de exposição 
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ocorrer por meio do metilmercúrio (MeHg) adquirido pela alimentação piscívora, o mercúrio 

inorgânico também é amplamente identificado em tecidos biológicos, especialmente no fígado, 

como resultado de processos metabólicos internos, incluindo a desmetilação do MeHg 

(Palmisano et al., 1995; Das et al., 2003). 

No ambiente, o mercúrio pode sofrer diversas transformações químicas e biológicas, originando 

diferentes espécies com propriedades físico-químicas e graus de toxicidade distintos. Essas 

espécies são geralmente classificadas em formas inorgânicas e orgânicas. Entre as formas 

orgânicas, os compostos organometálicos, particularmente o metilmercúrio, destacam-se pelo 

elevado potencial de bioacumulação e biomagnificação ao longo das cadeias tróficas aquáticas, 

afetando principalmente organismos piscívoros e predadores de níveis tróficos elevados 

(Barbosa et al., 2003; Xu et al., 2018). 

O mercúrio, especialmente na forma de MeHg, apresenta elevada neurotoxicidade e capacidade 

de biomagnificação, resultando em concentrações progressivamente maiores em organismos 

situados nos níveis tróficos superiores da teia alimentar marinha (Scheuhammer et al., 2007, 

2015; Wiener et al., 2007; Sandheinrich & Wiener, 2011; Kehrig et al., 2013, 2017; Lavoie et 

al., 2013; Fort et al., 2015; Jonsson et al., 2017). 

Mesmo em concentrações relativamente baixas, o MeHg pode causar efeitos adversos 

significativos, incluindo neurotoxicidade, imunotoxicidade, nefrotoxicidade e genotoxicidade 

em mamíferos marinhos, especialmente em cetáceos. Entre os efeitos mais frequentemente 

documentados está a supressão da função imune, o que pode aumentar a susceptibilidade desses 

organismos a doenças infecciosas (Dietz et al., 2013; Desforges et al., 2016; Kershaw & Hall, 

2019). 

A exposição da biota aquática ao MeHg ocorre predominantemente por vias alimentares, em 

função de sua elevada persistência ambiental e mobilidade ao longo das cadeias tróficas 

aquáticas (Porcella, 1994; Morel et al., 1998; Ullrich et al., 2001; Sarica et al., 2005; Moura et 

al., 2012). Esse processo afeta de forma mais pronunciada espécies onívoras e carnívoras, 

sobretudo predadores de topo, nos quais os efeitos da biomagnificação tendem a ser mais 

evidentes (Aula et al., 1994; Malm et al., 1995, 1997; Lebel et al., 1997; Evans et al., 1998; 

Basu et al., 2005; Markert, 2007; Molina et al., 2010; Bossart, 2011). 

O selênio, por sua vez, é reconhecido como um elemento-traço essencial, capaz de exercer papel 

modulador frente à toxicidade de metais não essenciais, como o mercúrio (U.S. EPA, 1997; 

Feroci et al., 2005). A interação entre Se e Hg ocorre principalmente por meio da formação de 

complexos estáveis e pouco biodisponíveis, como o HgSe, sobretudo após a desmetilação do 
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MeHg nos tecidos, o que pode reduzir a toxicidade associada ao mercúrio inorgânico 

acumulado (Ganther et al., 1972; Palmisano et al., 1995; Feroci et al., 2005). 

Como o enxofre, o selênio apresenta elevada afinidade por grupamentos sulfidrila presentes em 

proteínas, favorecendo sua associação com o mercúrio em tecidos biológicos. Dessa forma, é 

esperado que ambos os elementos bioacumulem nos tecidos de organismos marinhos, 

especialmente no fígado, órgão central nos processos de metabolismo e detoxificação (Ganther 

et al., 1972; Palmisano et al., 1995). 

Koeman et al. (1973) reportaram pela primeira vez uma correlação positiva entre Hg e Se no 

fígado e cérebro de cetáceos, demonstrando que o complexo HgSe é um produto do processo 

de desmetilação e um mecanismo para lidar com a toxicidade do mercúrio em cetáceos 

(Nakazawa et al., 2011; Lailson-Brito et al., 2012). Perrault et al. (2017) sugerem que a 

interação entre selênio e mercúrio poderia ter impacto no aumento ou na diminuição de pré-

albumina em tartarugas e, consequentemente, ter ligação com hipotireoidismo nesses 

organismos (Donoghue, 2006; Meyer et al., 2014). 

Essa relação entre Hg e Se tem sido amplamente documentada em diferentes espécies de 

mamíferos marinhos ao longo das últimas décadas (Leonzio et al., 1992; Palmisano et al., 1995; 

Meador et al., 1999; Capelli et al., 2000; Dietz et al., 2000; Wagemann et al., 2000; 

Cardellicchio et al., 2002; Endo et al., 2002; Bustamante et al., 2003; Law et al., 2003; Kehrig 

et al., 2004), incluindo a espécie Sotalia guianensis na costa brasileira (Kehrig et al., 2004; 

Kunito et al., 2004). Para Pontoporia blainvillei, estudos indicam que as concentrações de 

selênio frequentemente superam as de mercúrio, sugerindo um papel particularmente relevante 

do Se nos mecanismos fisiológicos de detoxificação dessa espécie (Kunito et al., 2004; Seixas 

et al., 2007). 
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1.1. Referencial teórico 

A presença de mercúrio em ambientes marinhos costeiros do Brasil tem sido documentada em 

estudos anteriores, especialmente em contextos de impacto antrópico e contaminação ambiental 

em diferentes bacias costeiras (Lacerda et al., 2007; Miranda et al., 2007). Apesar dessas 

evidências gerais de contaminação por Hg em ecossistemas aquáticos brasileiros, ainda é pouco 

conhecido o impacto dessa contaminação na fauna marinha da Bacia de Santos, em particular 

no que se refere à especiação do mercúrio, bioacumulação e mecanismos de detoxificação. O 

mercúrio é um metal-traço natural encontrado em diversos compartimentos ambientais, 

considerado um contaminante prioritário devido à sua toxicidade e capacidade de 

biomagnificação em cadeias tróficas aquáticas, particularmente na forma de metilmercúrio 

(MeHg). A transformação do mercúrio inorgânico (Hg²⁺) em metilmercúrio ocorre 

principalmente por meio de processos microbianos em ambientes reduzidos, nos quais 

microrganismos anaeróbicos mediadores de metilação convertem Hg²⁺ em MeHg (Regnell & 

Watras, 2019; Gilmour et al., 2013). A ocorrência e os níveis de mercúrio em tecidos de 

cetáceos, quelônios marinhos e aves marinhas têm sido demonstrados em diversos estudos em 

diferentes regiões do mundo, incluindo trabalhos que relacionam concentração de Hg em 

pescados e animais marinhos à bioacumulação e à toxicidade ecológica (Rodrigues et al., 2020; 

Kershaw & Hall, 2019). 

Nos cetáceos, como na maioria dos organismos, o mercúrio causa efeitos adversos no sistema 

nervoso central e endócrino, levando a disfunções reprodutivas, na osmorregulação, localização 

de presas, orientação e comunicação interespecífica (Delgado-Suarez et al. 2023), danificando 

outros sistemas essenciais e podendo culminar em declínios populacionais (Jakimska et al. 

2011a, Jakimska et al. 2011b, López-Berenguer et al. 2020). Dispõe-se pesquisas desde a 

década de 1970, com estudos de teor total de mercúrio (Gaskin et al. 1974, Nagakura et al. 

1974, Arima & Nagakura 1979, Wagemann & Muir 1984), no entanto a análise de suas espécies 

orgânicas era muitas vezes negligenciada.  

No geral, esses estudos concentraram-se na determinação do teor total de mercúrio (HgT), sem 

a identificação de suas diferentes espécies químicas, o que limita a avaliação de sua toxicidade 

e de seus impactos ecotoxicológicos para a fauna local (Das et al., 2003; Wagemann et al., 

2000). Esses trabalhos também demonstraram que as maiores concentrações de mercúrio 

tendem a se acumular no fígado dos organismos marinhos, órgão central nos processos de 

metabolismo e detoxificação (Palmisano et al., 1995; Kunito et al., 2004). Essa predominância 

do fígado como compartimento de acumulação pode indicar a presença prévia de 
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metilmercúrio, uma vez que essa espécie é altamente biodisponível, lipofílica e adquirida 

principalmente por via alimentar, sendo posteriormente desmetilada e retida nos tecidos 

hepáticos (Palmisano et al., 1995; Wagemann et al., 2000). As espécies que apresentaram 

maiores níveis de mercúrio foram cetáceos de grande porte, podendo ter relação com o fato de 

corresponderem, em grande parte das vezes, a um maior nível trófico que mamíferos marinhos 

menores ou a grande quantidade de animais que consomem, resultando em bioacumulação e 

biomagnificação de Hg e MeHg em seus organismos (Caurant et al., 1996; Hansen & Danscher, 

1995; Nigro et al., 2002; Hammerschmidt & Fitzgerald 2006; López-Berenguer et al., 2020).  

É importante ressaltar que o selênio pode proteger mamíferos marinhos da contaminação por 

mercúrio através de diversos mecanismos de propriedades antioxidantes, competição por sítios 

de ligação nas moléculas e da formação de complexos inertes não-tóxicos (Cuvin-Aralar & 

Furness, 1991). Para o MeHg, os animais em questão são capazes de se desintoxicar mediante 

uma desmetilação no fígado, onde posteriormente as moléculas de Hg e de Se ligam e formam 

cristais insolúveis toxicologicamente inertes de HgSe (Caurant et al. 1996, Nigro & Leonzio 

1996, Kershaw & Hall 2019). 

No entanto, esse efeito pode resultar em uma deficiência de Se no organismo, fazendo com que 

o MeHg atue como inibidor altamente específico de selenoenzimas, afetando tanto sua síntese 

quanto atividade (Ralston & Raymond 2010), também causando efeitos neurotóxicos e 

miodegradação nutricional, por exemplo (Kehrig et al. 2013).  

Há, sem dúvida, um limite para a concentração de mercúrio (ou qualquer metal tóxico) que um 

animal pode tolerar em seus tecidos. No geral, para os diversos efeitos neurotóxicos, as 

concentrações limites percebidas para mamíferos varia entre 0,1ppb w.w. e 6,75ppb w.w., 

implicando que mesmo concentrações baixas de mercúrio podem causar efeitos adversos nesses 

organismos, em especial cetáceos, que estão expostos a grandes concentrações de elemento 

(Krey et al., 2015). 

Porém, apesar do mercúrio ser um dos metais mais estudados nos cetáceos, há pouca 

informação quanto suas tolerâncias fisiológicas para contaminantes em animais de vida livre 

(Monk et al. 2014), tendo sido observados diferentes efeitos neurotóxicos em mamíferos para 

o Hg e para o MeHg, especialmente para cérebros em desenvolvimento (Andersen et al., 2000). 

Os efeitos tóxicos do mercúrio podem variar amplamente entre diferentes espécies (Basu et al., 

2005).  

O levantamento realizado por Delgado-Suarez et al. (2023) compila evidências recentes sobre 

a presença, distribuição e efeitos do mercúrio em cetáceos de diferentes regiões do globo, 
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destacando a marcante variabilidade entre espécies, populações e tecidos analisados. Os autores 

mostram que odontocetos de topo trófico, especialmente aqueles que consomem presas de 

maior nível trófico ou realizam mergulhos profundos, tendem a apresentar as maiores cargas 

corporais de Hg, refletindo processos intensos de bioacumulação e biomagnificação ao longo 

da cadeia alimentar marinha. O estudo também evidencia que tecidos metabólicos ativos, como 

fígado e rins, acumulam predominantemente Hg inorgânico advindo da desmetilação do MeHg 

ingerido, ao passo que o cérebro pode reter quantidades expressivas de Hg, com potenciais 

consequências neurotóxicas.  

Além disso, a revisão em questão enfatiza que fatores ecológicos, fisiológicos e ambientais são 

determinantes fundamentais para explicar a amplitude de variação observada entre os diferentes 

grupos de cetáceos. Assim, Delgado-Suarez et al. (2023) reforçam que a exposição ao mercúrio 

em cetáceos é um processo complexo, multifatorial e intimamente associado à posição trófica, 

às características fisiológicas de cada espécie e às condições ambientais dos ecossistemas que 

ocupam. 

Ademais, a origem geográfica se mostrou um fator importante para a contribuição de variação 

inter e intraespecífica de concentração de Hg em cefalópodes (Bustamante et al. 2006), um 

alimento comum de vários mamíferos marinhos. É de relevância também citar que informações 

quanto aos efeitos adversos de Hg e MeHg para estes animais são escassos, tanto com relação 

aos seus limites de toxicidade quanto aos seus efeitos. 

É possível que haja uma variação no modo que Hg entra na cadeia trófica e sofre 

biomagnificação, podendo haver variações em sua biodisponibilidade através de setores 

costeiros de domínio pelágico ou com um processo de biodiluição com as concentrações de Hg 

aumentando com o grau de bentivoria, ou seja, uma relação direta com a alimentação de cada 

animal, conforme mostrado por Fioramonti et al. (2022). 

Capelli et al. (2008) e Bilandžić et al. (2012, 2015) indicam que há uma correlação entre 

maturidade e concentração de Hg para cetáceos, como já observado para outros mamíferos 

marinhos, tais quais os pinípedes, onde, aparentemente, a quantidade de mercúrio presente no 

fígado dos pinípedes aumenta de acordo com a idade do indivíduo (Gaskin et al. 1979; Sergeant 

1980). 

Dadas as informações acerca da presença e toxicidade do Hg e do MeHg, assim como da sua 

interação com Se, neste trabalho, foram analisadas amostras de fígado de tetrápodes marinhos 

provenientes da Bacia de Santos, a fim de entender a presença do mercúrio e do metilmercúrio 
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nos animais dessa região e se pode haver uma contaminação que comprometa as formas de vida 

locais.  

Também inferiu-se sobre uma possível relação entre a presença de Hg e de Se, tal como de 

MeHg com Se na biota analisada, deduzindo sobre uma possível relação com a produção e 

exploração de petróleo e gás natural na região. Dada a importância ecológica dos organismos 

marinhos e os potenciais riscos associados à bioacumulação de mercúrio, especialmente na 

forma metílica (MeHg), se faz necessário aprofundar o conhecimento sobre a distribuição e 

especiação do mercúrio em diferentes espécies e tecidos.  

Além disso, a razão Se:Hg tem sido proposta como um possível indicador de mecanismos de 

desintoxicação ou tolerância ao metal (Ralston, 2008; Burger et al., 2012; Lailson-Brito et al., 

2012), o que reforça a relevância de investigar essa relação. Ao contribuir para o entendimento 

da dinâmica Hg-Se em organismos marinhos, esta pesquisa pode fornecer subsídios importantes 

para avaliação de risco ambiental e para o desenvolvimento de estratégias de conservação e 

monitoramento da qualidade ambiental marinha. 
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA 

2.1. Justificativa 

As atividades antrópicas desenvolvidas na Bacia de Santos, especialmente aquelas associadas 

à exploração e produção de petróleo e gás natural, representam potenciais fontes de liberação 

de contaminantes para o ambiente marinho, com possíveis consequências para os ecossistemas 

e organismos que nele habitam. Dentre esses contaminantes, o mercúrio (Hg) destaca-se por 

sua elevada persistência ambiental, ampla distribuição global e potencial de causar efeitos 

adversos à biota, sobretudo quando presente em sua forma orgânica mais tóxica, o 

metilmercúrio (MeHg) (Morel et al., 1998; Clarkson & Magos, 2006). Nesse contexto, torna-

se fundamental compreender não apenas a carga total de Hg nos organismos marinhos, mas, 

principalmente, a forma química sob a qual esse elemento se encontra, uma vez que diferentes 

espécies químicas apresentam comportamentos ambientais, biodisponibilidade e toxicidade 

distintos (Hintelmann, 2010). 

A contaminação por Hg em ambientes marinhos pode afetar múltiplos níveis tróficos, desde 

produtores primários, como fitoplâncton e zooplâncton, até predadores de topo, promovendo 

processos de bioacumulação e biomagnificação ao longo da cadeia alimentar (Wiener et al., 

2007; Lavoie et al., 2013). Esses processos podem resultar em impactos ecológicos amplos, 

com efeitos diretos e indiretos sobre espécies de interesse ecológico e conservacionista, além 

de potenciais implicações para a saúde humana. O episódio de Minamata, ocorrido na década 

de 1950, constitui um exemplo emblemático desses riscos, no qual a conversão microbiana de 

Hg inorgânico em MeHg levou à intensificação da contaminação ao longo da cadeia trófica, 

culminando em graves efeitos neurotóxicos em populações humanas consumidoras de pescado 

contaminado (Clarkson & Magos, 2006). 

Nesse cenário, a especiação do mercúrio em tecidos biológicos mostra-se essencial para 

avaliações ecotoxicológicas mais precisas, uma vez que a determinação exclusiva de Hg total 

não permite inferir adequadamente sobre riscos ambientais, vias de exposição e mecanismos 

fisiológicos associados à contaminação (Hintelmann, 2010). O MeHg é reconhecido como a 

espécie de maior relevância toxicológica, devido à sua elevada capacidade de biomagnificação 

e ao seu potencial neurotóxico, sendo particularmente importante sua quantificação em tecidos 

metabólicos, como o fígado, órgão central nos processos de transformação, armazenamento e 

detoxificação de contaminantes em vertebrados marinhos (Ikemoto et al., 2004). 
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Além disso, a interação entre Hg e selênio (Se) desempenha papel fundamental na modulação 

dos efeitos tóxicos do Hg, especialmente por meio da formação de complexos pouco 

biodisponíveis, como o HgSe, que podem atuar como mecanismo de detoxificação em 

mamíferos e aves marinhas (Ikemoto et al., 2004; Lailson-Brito et al., 2012). Dessa forma, a 

avaliação conjunta das concentrações de Hg, MeHg e Se, bem como das razões molares Se:Hg, 

constitui uma ferramenta relevante para investigar processos metabólicos, potenciais efeitos 

protetores e diferenças interespecíficas na resposta à contaminação por mercúrio (Ralston, 

2008). 

Do ponto de vista metodológico, a aplicação de técnicas analíticas baseadas na extração seletiva 

de MeHg e na detecção por cromatografia líquida acoplada à fluorescência atômica por vapor 

frio (HPLC–CV-AFS) permite a diferenciação confiável entre as espécies químicas de Hg, 

garantindo seletividade e sensibilidade adequadas para estudos de especiação em matrizes 

biológicas complexas (Bloom, 1989; Bramanti et al., 2005; Hintelmann, 2010). Essa 

abordagem possibilita comparações robustas entre espécies, grupos ecológicos e estudos 

prévios da literatura, contribuindo para interpretações mais consistentes dos dados 

ecotoxicológicos. 

Além de contribuir para o avanço do conhecimento científico sobre a dinâmica do mercúrio em 

vertebrados marinhos, este estudo fornece informações relevantes para o monitoramento 

ambiental da Bacia de Santos, especialmente em um contexto de intensa atividade petrolífera, 

que pode representar uma fonte adicional de Hg para o ambiente marinho (Lacerda et al., 2007; 

Paton et al., 2025). Os resultados obtidos podem subsidiar a avaliação de riscos ambientais, 

apoiar a formulação de políticas públicas e incentivar a adoção de práticas industriais mais 

seguras e sustentáveis. Ademais, ao alinhar-se aos princípios do desenvolvimento sustentável e 

aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentável propostos pela Organização das Nações Unidas, 

esta pesquisa reforça a importância do conhecimento científico como base para a mitigação de 

impactos ambientais e a conservação dos ecossistemas marinhos (ONU, 2015). 

 

2.2. Objetivos gerais 

Investigar a especiação de mercúrio em fígados de vertebrados marinhos por meio de análises 

cromatográficas (HPLC–AFS), avaliando conjuntamente as concentrações de mercúrio total, 

metilmercúrio e selênio, bem como a razão molar Se:Hg, como ferramenta para a compreensão 

de mecanismos fisiológicos de detoxificação e das variações interespecíficas na acumulação 

desses elementos e de suas implicações ecotoxicológicas. 
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2.3. Objetivo específicos 

Têm-se como objetivos específicos deste trabalho: 

1. Quantificar as concentrações de metilmercúrio (MeHg) no fígado de diferentes espécies 

de vertebrados marinhos, incluindo o gaivotão (Larus dominicanus), o pinguim-de-

magalhães (Spheniscus magellanicus), a tartaruga-verde (Chelonia mydas), a toninha 

(Pontoporia blainvillei) e o boto-cinza (Sotalia guianensis); 

2. Determinar as concentrações de selênio (Se) e de mercúrio (Hg) nesses organismos, 

visando compreender a distribuição desses elementos em um tecido metabolicamente 

ativo e central nos processos de detoxificação; 

3. Investigar as correlações entre as concentrações de Se e Hg e entre Se e MeHg, 

avaliando a existência de relações positivas ou negativas que possam indicar interações 

bioquímicas entre esses elementos, incluindo a possível formação de complexos Hg–Se 

como mecanismo fisiológico de detoxificação; 

4. Calcular e analisar a razão molar Se:Hg para cada espécie estudada, avaliando variações 

interespecíficas e seu potencial significado ecotoxicológico; 

5. Aplicar testes estatísticos apropriados (normalidade, homocedasticidade, regressões 

lineares e comparações entre espécies) para validar os modelos utilizados na análise dos 

dados e interpretar os resultados à luz da ecotoxicologia, discutindo o papel modulador 

do selênio frente à toxicidade do mercúrio em diferentes grupos de vertebrados 

marinhos. 
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3. MATERIAL E MÉTODOS 

3.1. Área de estudo 

A Bacia de Santos é uma das maiores e mais importantes bacias sedimentares da margem 

continental sudeste brasileira, estendendo-se desde o sul do estado do Rio de Janeiro até o norte 

do estado de Santa Catarina, abrangendo aproximadamente 350.000 km² (Figura 1). Localiza-

se em ambiente predominantemente offshore, ocupando a plataforma, o talude e a elevação 

continental adjacente, integrando um dos setores mais dinâmicos do Atlântico Sudoeste 

(Mohriak et al., 2008; ANP, 2017). A região apresenta profundidades variáveis, que vão desde 

áreas rasas próximas à costa, com menos de 100 metros, até porções profundas que ultrapassam 

2.000 metros, refletindo forte heterogeneidade geomorfológica e oceanográfica na área de 

estudo (Petrobras, 2017). 

Do ponto de vista oceanográfico, a Bacia de Santos é influenciada pela Corrente do Brasil, uma 

corrente quente e oligotrófica que flui para o sul ao longo da margem continental, exercendo 

papel fundamental na distribuição de nutrientes, na dispersão de organismos e no transporte de 

massas d’água (Campos et al., 1995; Miranda et al., 2007). Sua interação com ressurgências 

costeiras sazonais, especialmente no litoral paulista e fluminense, e com sistemas de frentes 

oceânicas, contribui para a elevada variabilidade espacial na produtividade biológica (Mahiques 

et al., 2011; Brandini et al., 2018). Essa diversidade de condições físico-químicas cria um 

mosaico ambiental que sustenta uma rica fauna marinha, especialmente aves, tartarugas e 

pequenos cetáceos, muitos dos quais podem utilizar a região como área de alimentação, 

deslocamento e repouso durante migrações. 

A Bacia de Santos também possui importância econômica e estratégica, sendo historicamente 

reconhecida pela exploração de petróleo e gás, incluindo os megacampi do pré-sal (Mohriak et 

al., 2008; ANP, 2017). Essa atividade, embora essencial para a matriz energética nacional, 

introduz desafios ambientais relacionados ao risco de derramamentos, ao aumento do tráfego 

marítimo e à necessidade de monitoramento constante de contaminantes metálicos e orgânicos. 

Em paralelo, a região recebe influência de grandes centros urbanos e industriais da costa 

sudeste, como Rio de Janeiro, Santos, São Sebastião e Baixada Santista, que contribuem para o 

aporte de contaminantes via rios, estuários e efluentes costeiros, podendo afetar níveis de metais 

traço, como o mercúrio, nos organismos marinhos (Malm et al., 1995; Lacerda et al., 1997). 

Ecologicamente, a Bacia de Santos representa uma zona de transição entre ambientes costeiros 

e oceânicos, reunindo habitats essenciais para diferentes grupos de vertebrados marinhos. A 



 

 

24 

 

diversidade de peixes pelágicos e demersais, aliada à disponibilidade de presas em diferentes 

estratos da coluna d’água, torna a região particularmente relevante para predadores de topo, 

como Sotalia guianensis, Pontoporia blainvillei, Spheniscus magellanicus, Larus dominicanus 

e Chelonia mydas, espécies que compõem o foco deste estudo (Kehrig et al., 2004; Seixas et 

al., 2007). Assim, compreender as características oceanográficas, ecológicas e antrópicas da 

Bacia de Santos é fundamental para interpretar adequadamente os padrões de bioacumulação 

de mercúrio observados nos organismos analisados, uma vez que sua exposição depende 

diretamente da qualidade ambiental e da dinâmica trófica da região. 

 
Figura 1 - Área de estudo referente a Bacia de Santos onde foram coletadas todas as amostras analisadas. Abrange os estados 

do Rio de Janeiro, São Paulo, Paraná e Santa Catarina. 

 

 

3.2. Coleta, conservação das amostras e técnicas analíticas  

As amostras de fígado de diversas espécies de tetrápode marinhos foram coletadas em 

diferentes sítios da Bacia de Santos, entre 2016 e 2023. São oriundas do Projeto de 

Monitoramento de Praias da Bacia de Santos (PMP-BS) em parceria com a Petrobras, projeto 

de monitoramento ambiental exigido pelo IBAMA no licenciamento ambiental de atividades 

envolvendo produção e escoamento de petróleo e gás natural no pré-sal.  
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As amostras, provenientes de indivíduos que morreram em um curto período após o 

atendimento veterinário ou que morreram durante o transporte, foram armazenadas em 

ultracongeladores a -80°C.  

Para a determinação de MeHg, as amostras inicialmente foram submetidas a processo de 

extração e, em seguida, os analitos determinados por AFS (Millennium Merlin, P.S.Analytical) 

com geração de vapor frio acoplada a HPLC (123 Pump, Gilson).  

 

3.3. Amostras, seleção e liofilização 

As amostras avaliadas consistiram em fígados de tetrápodes marinhos (mamíferos, aves e 

quelônios), obtidos por recolhimento de animais encalhados e por amostragem de 

monitoramento regional na Bacia de Santos. A seleção das amostras para especiação de 

mercúrio privilegiou indivíduos representativos de diferentes concentrações dos analitos de 

interesse, com o objetivo de relacionar diferenças de teor de metilmercúrio com fatores 

ecológicos e ambientais, além de tentar entender a relação entre mercúrio e selênio. Cada 

amostra foi processada em triplicata para permitir avaliação de repetibilidade analítica e 

controle de variabilidade experimental. 

Inicialmente, foram pesados entre 3 e 5 g de amostra macerada, previamente armazenada a −80 

°C por, no mínimo, uma hora. As amostras congeladas foram transferidas para liofilização e 

mantidas a −40 °C, sob vácuo de 0,12 mbar, por 72 horas ou até a obtenção de massa constante. 

Após a liofilização, as amostras foram acondicionadas em dessecador pressurizado até a 

realização do procedimento de digestão, garantindo estabilidade e evitando reabsorção de 

umidade. 

 

3.4. Métodos para análise e quantificação de mercúrio total (HgT) 

As amostras foram submetidas à digestão ácida assistida por micro-ondas. Inicialmente, tubos 

de digestão contendo 15 mL de ácido nítrico (HNO₃) foram aquecidos em sistema de micro-

ondas a 170 °C por 5 minutos, mantendo-se nessa temperatura por mais 5 minutos. Em seguida, 

a temperatura foi elevada a 200 °C por 1 minuto e mantida por 15 minutos, sob potência máxima 

de 90% da capacidade do equipamento (≈1100 W), garantindo que a pressão interna não 

ultrapassasse 35 bar. Posteriormente, adicionaram-se 15 mL de água ultrapura a cada tubo, 

repetindo-se o mesmo ciclo de aquecimento. 
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Cerca de 500 mg de amostra in natura foram então transferidos para frascos de digestão, aos 

quais se adicionaram 2 mL de HNO₃ concentrado (65% v/v) e 6 mL de HCl concentrado (37% 

v/v), ambos destilados. Os ácidos permaneceram em contato com a amostra por, no mínimo, 

uma noite à temperatura ambiente, favorecendo a pré-digestão da matriz. Em seguida, as 

amostras foram digeridas em micro-ondas a 170 °C por 17 minutos, mantendo-se nessa 

temperatura por mais 5 minutos, sob potência máxima de 80% (≈980 W) e pressão máxima de 

30 bar. Posteriormente, a temperatura foi elevada a 200 °C por 3 minutos e mantida por mais 

20 minutos. Após o resfriamento à temperatura ambiente, os extratos digeridos foram 

transferidos para tubos de centrífuga de 15 mL. 

Para assegurar que todo o mercúrio estivesse presente na forma inorgânica oxidada (Hg²⁺), 

condição necessária para a análise instrumental, foi realizada uma etapa de oxidação química 

com solução de KBr (1,19% m/v) e KBrO₃ (0,28% m/v). A solução teste foi preparada 

transferindo-se 2 mL do extrato digerido para um tubo de 50 mL, adicionando-se 2 mL da 

solução oxidante e 2,5 mL de HCl concentrado. A manutenção da coloração amarela por, no 

mínimo, 30 minutos foi utilizada como critério para confirmar a oxidação completa do 

mercúrio, sendo adicionados volumes adicionais da solução de KBr/KBrO₃ quando necessário. 

Após esse período, o excesso de oxidante foi neutralizado com solução de cloridrato de 

hidroxilamina (12% m/v), adicionando-se 15 µL para cada 1 mL da solução oxidante utilizada. 

As amostras digeridas foram diluídas em três pseudorréplicas, transferindo-se 0,5 mL do extrato 

para tubos de 15 mL e ajustando-se o volume com solução do branco de diluição, preparada 

com a mesma proporção de KBr/KBrO₃ e HCl da solução teste, seguida da adição proporcional 

de cloridrato de hidroxilamina. Após 30 minutos de estabilização, as amostras foram 

encaminhadas para análise. 

A determinação do HgT foi realizada por espectrometria de fluorescência atômica com geração 

de vapor frio (CV-AFS). As soluções padrão foram preparadas com a mesma composição 

química das amostras, assegurando compatibilidade matricial. A redução de Hg²⁺ para Hg⁰ foi 

realizada online por meio de solução de SnCl₂ a 2% (m/v) em HCl a 10% (v/v). 

O controle de qualidade analítica incluiu a aceitação de desvio-padrão relativo inferior a 15% 

para leituras consecutivas de soluções padrão, recuperações entre 90 e 110% para o Padrão de 

Verificação Inicial (PVI) e para o Padrão de Verificação Contínua (PVC), analisado a cada 10 

amostras, além da análise de branco analítico a cada 20 amostras (valores < LoQ). A exatidão 

do método foi avaliada por meio de adições de mercúrio (spike) em amostras previamente 

digeridas (MS e MSD), utilizando amostras com concentrações conhecidas. Os limites de 
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quantificação foram determinados conforme as diretrizes do Instituto Nacional de Metrologia, 

Qualidade e Tecnologia (INMETRO). 

 

3.5. Métodos para análise e quantificação de selênio (Se) 

A determinação das concentrações de selênio (Se) em fígado teve como objetivo subsidiar a 

interpretação ecotoxicológica dos mecanismos de interação entre Hg e Se em vertebrados 

marinhos. O procedimento de pré-digestão utilizado foi o mesmo descrito para HgT. 

Posteriormente, foram adicionados aproximadamente 175 mg da amostra liofilizada a cada 

tubo, juntamente com 8 mL de HNO₃ bidestilado concentrado (65% m/v), mantendo-se o 

contato ácido por, no mínimo, 15 minutos. As amostras foram então submetidas à digestão em 

micro-ondas, aquecendo-se a 170 °C por 10 minutos, com manutenção por mais 5 minutos, 

seguida de elevação da temperatura a 200 °C por 3 minutos e manutenção por 20 minutos. Após 

o resfriamento à temperatura ambiente, os extratos digeridos foram transferidos para tubos de 

centrífuga de 50 mL e completados com água ultrapura. Em seguida, alíquotas de 5 mL do 

extrato foram transferidas para tubos de 15 mL e diluídas com 10 mL de água ultrapura, em três 

pseudorréplicas. 

A quantificação de selênio foi realizada por espectrometria de massas com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS). O equipamento foi otimizado diariamente por meio de 

solução de ajuste (“tune”) contendo 10 µg·L⁻¹ de Se em HNO₃ a 2% (v/v). As amostras 

digeridas foram analisadas utilizando padronização interna, com análise de padrão de 

verificação juntamente com o padrão de menor concentração da curva analítica a cada 10 

amostras consecutivas. 

Para correção de possíveis interferências provenientes da matriz, foi introduzida online uma 

solução contendo padrões internos (PI), permitindo o monitoramento e a correção de variações 

instrumentais e matriciais (≤ 30%). Quando necessário, interferências espectrais foram 

corrigidas por meio do uso de Célula de Colisão e Reação (CCT), empregando gás hélio, ou 

por meio de equações de correção apropriadas. A exatidão do método foi avaliada com base em 

recuperações inferiores a 25% de variação em amostras fortificadas (spikes), as quais foram 

analisadas a cada 20 amostras. 

Como material de referência, foi utilizada uma amostra certificada de fígado bovino (MR-

05/12: Tecido animal – Fígado Bovino, EMBRAPA – Brasil), analisada a cada 20 amostras dos 

tetrápodes marinhos, juntamente com testes de recuperação. O limite aceitável de desvio-padrão 

relativo entre pseudorréplicas foi de 20%, e os limites de quantificação foram determinados 
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conforme as diretrizes do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia 

(INMETRO). 

 

3.6. Métodos para análise e quantificação de metilmercúrio (MeHg) 

3.6.1. Reagentes, materiais e condições de armazenamento 

Foram utilizados reagentes de grau analítico ou HPLC conforme disponibilidade e boas práticas 

analíticas. Os reagentes utilizados contam com ácido clorídrico (HCl, 37% v/v) adquirido de 

Sigma-Aldrich Corporation, brometo de potássio (KBr), sulfato de hidrazina (em forma de 

sulfato, N2H4•H2SO4), boroidreto de sódio (NaBH4) e tolueno de Dinâmica Química, L-

Cisteína de Cayman Chemical Company, bromato de potássio (KBrO₃) de Êxodo Científica, 

hidróxido de sódio (NaOH) de MP Biomedicals, metanol grau HPLC de J.T. Baker (Avantar 

Science Central) e padrões certificados de mercúrio e metilmercúrio de SpecSol e Sigma-

Aldrich, respectivamente.  

Todas as soluções estoque foram protegidas da luz e armazenadas sob refrigeração (≈4 °C) 

quando aplicável; soluções redutoras instáveis (NaBH₄) foram preparadas diariamente para 

minimizar perda de eficiência por decomposição. As soluções de fase móvel e demais soluções 

aquosas foram filtradas em membrana 0,45 µm antes de uso para minimizar particulado. Para 

filtração das amostras finalizadas foi adotado filtro PTFE 0,45 µm por sua resistência química 

a tolueno e baixa tendência à adsorção de espécies metálicas. As concentrações utilizadas para 

os diferentes reagentes em suas respectivas soluções e demais parâmetros operacionais podem 

ser observados nos apêndices. 

A instrumentação empregada incluiu o cromatógrafo líquido (HPLC, Gilson 123 Pump com 

válvula de injeção manual Rheodyne e loop de 50 μL), coluna analítica C18 (Phenomenex, 250 

× 4,6 mm, 5 μm) com pré-coluna de proteção, gerador de vapor frio para CVG e detector de 

fluorescência atômica (P. S. Analytical Millennium Merlin), centrífuga de bancada (CHRIST 

SL-700 Alpha 1-2 LDplus Solab Científica), cuba ultrassônica, agitador com aquecimento e 

sistema de filtração Nalgene. Todos os instrumentos e materiais consumíveis empregados 

encontram-se alocados no Centro de Estudos Ambientais (CEA/UNESP, Rio Claro). 
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3.6.2. Preparo de amostra — procedimentos e justificativas 

O protocolo de preparo do tecido hepático foi adaptado de Bramanti et al. (2005) para acomodar 

as características da matriz biológica e as limitações e potencialidades instrumentais do 

laboratório, preservando a integridade da especiação. Trata-se de um protocolo específico para 

extração de metilmercúrio. As etapas foram realizadas conforme descrito a seguir. 

Primeiramente procedeu-se à pesagem de massa de tecido liofilizado entre 0,1 g e 1,5 g 

conforme disponibilidade e teor de Hg total estimado, de modo a garantir sensibilidade analítica 

adequada sem saturação do sistema. A escolha da massa segue o princípio de otimização entre 

sensibilidade e representatividade da amostra; massas maiores foram empregadas em amostras 

com teor esperado mais baixo, baseado nos teores já conhecidos de Hg total.  

Em seguida, adicionaram-se 11,5 mL de água Milli-Q e 11,5 mL de HCl bidestilado com o 

objetivo de promover a desagregação da matriz orgânica e a liberação das espécies de mercúrio 

de sítios de ligação a biomoléculas e frações minerais. A acidez controlada é crítica, pois além 

de favorecer a ruptura de ligações, mantém a estabilidade química das espécies liberadas e 

minimiza a volatilização de mercúrio que ocorre com maior probabilidade em meios neutro ou 

básicos (Bloom, 1989; US EPA, 2002; Clarkson & Magos, 2006; Hintelmann, 2010).  

Para acelerar a extração e limitar o tempo de contato com altas temperaturas, os tubos foram 

aquecidos em banho-maria a 100 °C por 10 minutos; o aquecimento foi feito em banho para 

evitar contato direto com blocos secos que podem provocar deformação de recipientes plásticos 

e possível contaminação por liberação de compostos do material do tubo. Após aquecimento os 

tubos foram deixados para resfriar até temperatura ambiente antes de prosseguir. 

A etapa de extração em fase orgânica seguiu com adição de 15 mL de tolueno à amostra ácida, 

seguida de sonicação em cuba ultrassônica por 20 minutos para assegurar íntima dispersão das 

fases e ampliação da área de contato, permitindo a transferência preferencial do MeHg, 

especialmente na forma de MeHgCl em meio ácido, para a fase orgânica apolar. Esse 

procedimento foi complementado por centrifugação a 4.500 rpm por 25 minutos para promover 

a separação física eficiente das fases. A seletividade da extração em tolueno decorre da maior 

solubilidade de compostos organometálicos apolares em solventes orgânicos, enquanto Hg²⁺ 

permanece predominantemente na fase aquosa.  

Uma segunda extração foi realizada sobre o resíduo com 7,5 mL de tolueno, repetindo 

sonicação e centrifugação, para maximizar o rendimento de extração. Em cada extração a fase 

orgânica foi separada e submetida à retroextração para a fase aquosa na presença de L-Cisteína 

0,1% (adicionou-se 5 mL de solução de cisteína ao sobrenadante orgânico), seguida de agitação 
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por 10 minutos e centrifugação por mais 10 minutos; a cisteína forma complexos estáveis com 

MeHg que migraram para a fase aquosa, tornando o analito compatível com a fase móvel aquosa 

do HPLC e reduzindo perdas por adsorção na coluna cromatográfica. O extrato aquoso final foi 

diluído em proporção 1:1 com a fase móvel inicial (solução de L-Cisteína 5 mmol·L⁻¹) e filtrado 

em PTFE 0,45 μm antes da injeção. A filtragem prévia busca proteger a coluna de partículas e 

garantir repetibilidade de injeção. O método foi adaptado de Bramanti et al. (2005), que, por 

sua vez, o desenvolveu com base em Westoo (1966), Medina et al. (1993), Lorenzo et al. (1999) 

e Rocha et al. (2001). 

No delineamento experimental previu-se o controle rigoroso de pausas e armazenamentos: 

quando havia necessidade operacional de interromper o processo (por ex. limitação da 

centrífuga), os extratos foram mantidos sob refrigeração e protegidos da luz por períodos curtos, 

de modo a minimizar alterações na especiação. Pausas prolongadas em meio altamente ácido 

sem posterior recondicionamento foram evitadas, por risco de transformação das espécies. O 

pH das amostras variou entre 3,1 e 3,4. O esquema resumindo o preparo de amostra utilizado 

pode ser observado na Figura 2. 

 
Figura 2 - Esquema do preparo de amostra utilizado para quantificação de MeHg.  Adaptado de Bramanti et al. (2005). 

 

 

3.6.3. Arranjo analítico e justificativa metodológica 

A separação cromatográfica foi realizada em coluna C18 reversa, com fase móvel A composta 

de L-Cisteína 5 mmol·L⁻¹ e fase móvel B composta por 95% metanol e 5% de solução de 
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cisteína 5 mmol·L⁻¹. O gradiente adotado iniciou por 2,5 minutos isocráticos em A, evoluiu em 

2,5 minutos até 75% da solução B (participação orgânica elevada necessária para eluir MeHg) 

e incluiu etapa de limpeza com 100% B para redução do efeito de memória. Essa estratégia de 

eluição modulada permitiu separar analiticamente Hg²⁺ (elui primeiro por ser mais polar) de 

MeHg (elui mais tardiamente por caráter menos polar), maximizar resolução e reduzir 

interferências provenientes de compostos coextraídos da matriz. O gradiente para 75% da 

solução B demonstrou os melhores resultados para a separação de MeHg, mesmo quando 

comparado com os 50% sugeridos no trabalho de Bramanti et al. (2005). Os tempos de retenção 

para Hg e MeHg foram de 4 minutos e 6 minutos após o início da corrida, respectivamente. Em 

algumas amostras houve a presença de um terceiro pico ao final da corrida cromatográfica, aos 

13 minutos, possivelmente correspondente a alguma outra espécie orgânica de mercúrio 

coextraída. As condições exatas de fluxo, tempos de retenção observados e demais parâmetros 

instrumentais são apresentados em apêndice técnico, assim como cromatogramas 

exemplificando picos de retenção para Hg e MeHg.  

A detecção foi realizada por geração de vapor frio com oxidação prévia (KBr/KBrO₃ + HCl → 

Br₂) convertendo as espécies a uma forma homogênea (Hg²⁺) seguida de redução contínua com 

NaBH₄/N₂H₄/NaOH para gerar Hg⁰ deslocado para a fase gasosa e quantificado por 

fluorescência atômica (CVG-AFS). A sequência oxidação → redução garante resposta 

comparável do detector às espécies separadas pela HPLC e é consistente com protocolos 

clássicos de CVG-AFS para especiação de Hg (Bramanti et al., 2005). Soluções redutoras foram 

preparadas diariamente devido à instabilidade conhecida do NaBH₄; a eficiência do gerador de 

vapor foi monitorada através de padrões intermediários durante as corridas. O uso de hidrazina 

serve para controlar o potencial “quenching effect” (redução/extinção da fluorescência). Um 

esquema do procedimento analítico pode ser observado na Figura 3. 
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Figura 3 – Esquema de análise de amostras para quantificação de MeHg no fígado de tetrápodes marinhos. 

 

3.6.4. Verificação de artefatos e controle de qualidade analítica 

Para assegurar que os picos atribuídos a MeHg não fossem artefatos, adotaram-se controles 

integrados ao protocolo: inclusão de brancos de reagente e brancos de corrida, preparação de 

curvas de calibração em matriz compatível (cisteína) e execução de ensaios de recuperação via 

adição conhecida de analito (spike) em diferentes níveis. 

A identidade cromatográfica do pico de MeHg foi verificada mediante crescimento do sinal 

com adição de padrão (spike) e comparação de tempos de retenção entre padrões e amostras; 

também se realizaram testes para detectar carry-over (injecção de branco imediato após padrão 

elevado) e testes de coeluição por variações instrumentais controladas no gradiente. A 

repetibilidade foi avaliada por triplicatas, aceitando-se preferencialmente como critério prático 

RSD ≤ 20% para aceitação de uma série. 

Os limites analíticos foram estimados segundo recomendações IUPAC e, para o método 

empregado, aproximaram-se de 3 x 10-3 μg·g⁻¹ (3 ng·g⁻¹) e 9,6 x 10-3 μg·g⁻¹ (9,6 ng·g⁻¹) para o 

limite de detecção (LoD) e para o limite de quantificação (LoQ) de MeHg, respectivamente. Os 

resultados de recuperação obtidos por spike foram próximos a 93% ± 14%, o que é compatível 
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com literatura e com o método original adaptado e não se distancia do valor obtido pelos autores 

que desenvolveram o método (85% ±3%). 

 

3.6.5. Tratamento de dados abaixo do limite de detecção 

As amostras que apresentaram concentrações de metilmercúrio abaixo do limite de detecção do 

método analítico foram consideradas como dados censurados à esquerda (< LD). Esses valores 

não foram substituídos por zero ou por frações arbitrárias do limite de detecção, a fim de evitar 

vieses de subestimação ou superestimação das concentrações. Dessa forma, a interpretação dos 

resultados baseou-se principalmente nas médias das concentrações de MeHg, assim como na 

frequência de detecção e na amplitude das concentrações quantificáveis. Para o caso de C. 

mydas, onde a frequência de detecção é menor (30%), a média deve ser analisada com cautela, 

considerando, preferencialmente o valor da mediana obtido, nesse caso, a média aritmética foi 

utilizada apenas de forma complementar e interpretada com cautela. 

 

3.6.6. Tratamento estatístico e integração com dados de Se e Hg total 

As concentrações de Hg total e Se (obtidas previamente por AFS e ICP-MS, respectivamente, 

por membros do grupo) foram tratadas em conjunto com as medidas de MeHg para avaliações 

ecotoxicológicas e modelagem. Os dados foram transformados (log10) quando necessário e 

verificados quanto aos pressupostos da regressão linear simples (normalidade dos resíduos por 

Shapiro-Wilk, homocedasticidade por Breusch-Pagan, independência dos resíduos por Durbin-

Watson e análise gráfica de resíduos). A regressão linear foi aplicada para quantificar a relação 

entre Hg e Se, tal qual MeHg e Se por espécie, interpretando-se r² e significância (p < 0,05) no 

contexto biológico e metodológico. A justificativa para a escolha desses testes foi baseada na 

necessidade de assegurar validade inferencial e detectar possíveis violações de pressupostos 

que exigiriam modelos alternativos. 

O cálculo da razão molar Se:Hg foi feito através da fórmula proposta por Burger et al. (2012): 

Razão molar Se:Hg = (CSe/Massa molarSe) ÷ (CHg/Massa molarHg). Essa razão é amplamente 

utilizada como indicador do potencial protetor do Se frente à toxicidade do Hg, onde valores 

Se:Hg > 1 indicam condição potencialmente protetora, enquanto razões < 1 sugerem risco de 

toxicidade por excesso de Hg. 
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3.6.7. Considerações sobre aplicações e limitações 

As adaptações necessárias ao método original (ajuste do gradiente, parâmetros de 

condicionamento, escolha de filtros, frequência de preparo de reagentes instáveis) resultaram 

em um protocolo que é robusto para análise de MeHg em fígado de vertebrados marinhos nas 

condições do CEA/UNESP. O método demonstrou potencial aplicação em estudos de 

biomonitoramento em ecossistemas costeiros. Contudo, reconhece-se a necessidade contínua 

de otimização e validação adicional, especialmente para quantificação de outras formas 

orgânicas de Hg eventualmente coextraídas (por ex., EtHg), e para assegurar comparabilidade 

plena com metodologias de referência. Além disso, a interpretação ecotoxicológica deve 

considerar limitações como limites analíticos e possíveis variabilidades de matriz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

35 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Quantificação de mercúrio total e selênio 

A quantificação das concentrações de mercúrio total (HgT) e selênio (Se) em fígado constitui 

um passo fundamental para a interpretação ecotoxicológica dos resultados deste estudo, uma 

vez que esses elementos estão diretamente envolvidos nos processos de bioacumulação, 

transformação metabólica e detoxificação em vertebrados marinhos (Palmisano et al., 1995; 

Wagemann et al, 2000; Kunito et al., 2004). O fígado, por ser um órgão metabolicamente ativo, 

pode desempenhar papel central tanto na desmetilação do metilmercúrio quanto na interação 

bioquímica entre Hg e Se, refletindo a história de exposição e os mecanismos fisiológicos de 

resposta dos organismos analisados (Palmisano et al., 1995; Kehrig et al., 2004; Seixas et al., 

2007). 

Dessa forma, a apresentação inicial das concentrações de HgT e Se permite estabelecer um 

panorama geral da carga desses elementos nas diferentes espécies estudadas, servindo como 

base para a interpretação dos resultados de especiação de mercúrio, das razões molares Se:Hg 

e das análises de correlação discutidas nos tópicos subsequentes. Os valores obtidos para HgT 

e Se no fígado das espécies analisadas encontram-se apresentados na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Concentrações médias de mercúrio total (HgT) e selênio (Se) medidas para as espécies Larus dominicanus, 

Spheniscus magellanicus, Chelonia mydas, Pontoporia blainvillei e Sotalia guianensis (mínimo-máximo). 

Espécie Local de coleta N amostral HgT 

(μg.g−1d.w.) 

Se 

(μg.g−1d.w.) 

L. dominicanus Sudeste do 

Brasil 

20 5,24 ±5,11 

(0,39–16,35) 

8,30 ±4,44 

(3,35–19,14) 

S. magellanicus Sudeste do 

Brasil 

20 15,16 ±17,68 

(0,29–71,31) 

21,92 ±26,25 

(6,80–128,79) 

C. mydas Sudeste do 

Brasil 

20 35,99 ±109,05 

(0,10–463,05) 

13,29 ±10,32 

(0,96–40,35) 

P. blainvillei Sudeste do 

Brasil 

20 7,18 ±9,60 

(0,53–33,12) 

9,82 ±8,58 

(1,82–30,90) 

S. guianensis Sudeste do 

Brasil 

19 78,82 ±91,90 

(0,25–282,89) 

24,43 ±35,75 

(0,87–142,83) 
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As concentrações de mercúrio total (HgT) e selênio (Se) no fígado apresentaram elevada 

variabilidade intraespecífica e interespecífica, sem evidenciar um padrão consistente quando 

analisadas a partir das médias por espécie ou por grupo taxonômico. Observa-se que tanto HgT 

quanto Se exibiram amplas faixas de variação dentro de cada espécie, refletidas nos elevados 

desvios-padrão e na amplitude entre os valores mínimos e máximos, o que indica forte 

heterogeneidade individual na acumulação desses elementos. 

Diferentemente do esperado para estudos ecotoxicológicos baseados exclusivamente na posição 

trófica, os valores médios de HgT não foram sistematicamente mais elevados em predadores de 

topo. Espécies pertencentes a diferentes grupos taxonômicos apresentaram concentrações 

médias e máximas sobrepostas, sugerindo que a acumulação de HgT no fígado não está 

diretamente associada apenas à posição trófica, mas também possivelmente a fatores como 

histórico individual de exposição, idade, estado fisiológico, dieta específica e processos 

metabólicos de transformação e detoxificação. 

De forma semelhante, as concentrações de selênio não apresentaram um padrão claro de 

variação entre as espécies ou grupos analisados, tampouco uma relação visual direta com os 

valores de HgT. Embora ambas as variáveis apresentem amplitudes elevadas, a ausência de um 

padrão consistente entre HgT e Se nesta análise descritiva inicial sugere que a interação entre 

esses elementos não se expressa de maneira simples a partir das concentrações absolutas, 

reforçando a necessidade de abordagens integrativas, como a análise de razões molares e 

correlações estatísticas, discutidas nos tópicos subsequentes. 

A elevada variabilidade observada, especialmente em espécies como Chelonia mydas e Sotalia 

guianensis, indica que poucos indivíduos com concentrações extremamente altas exercem forte 

influência sobre os valores médios, ressaltando a importância de interpretar as médias com 

cautela e considerar a distribuição completa dos dados. Nesse sentido, a apresentação conjunta 

de média, desvio-padrão e intervalo de variação fornece um panorama mais realista da carga de 

HgT e Se no fígado das espécies estudadas. 

Esses resultados iniciais reforçam que a dinâmica de acumulação de HgT e Se em vertebrados 

marinhos é complexa e multifatorial, não sendo adequadamente explicada apenas por 

agrupamentos taxonômicos ou tróficos. Assim, a quantificação desses elementos no fígado 

estabelece a base necessária para a interpretação dos resultados de especiação de mercúrio, das 

razões molares Se:Hg e das análises de correlação apresentadas a seguir, que permitem uma 
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compreensão mais refinada dos mecanismos fisiológicos envolvidos na exposição e 

detoxificação do mercúrio. 

 

4.2. Quantificação de metilmercúrio 

No geral, as concentrações de MeHg encontradas para as espécies analisadas foi condizente 

com o que se tem na literatura (vide referências na Tabela 2), com exceção do gaivotão (L. 

dominicanus), cujo nenhum trabalho foi realizado para o fígado dessa espécie. A média da 

concentrações por espécie pode ser observada na Figura 4. Um exemplo de cromatograma 

obtido para a especiação de mercúrio pode ser observado na Figura 5. As concentrações 

encontradas podem ser observadas na Tabela 2, juntamente com resultados de estudos 

realizados para as espécies em questão e para outras espécies de cetáceos a fim de comparação. 

 

 
Figura 4 – Concentração hepática média de MeHg para as espécies estudadas. 

 

As concentrações médias de MeHg no fígado variaram entre as espécies, com valores mais altos 

em Spheniscus magellanicus e mais baixos em Pontoporia blainvillei. As barras de erro 

representam o desvio padrão. No cromatograma, além dos picos de Hg inorgânico e MeHg e 

seus tempos de retenção, é possível observar um terceiro pico de origem desconhecida, que será 

discutido mais adiante no texto. 
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Figura 5 - Exemplo de cromatograma gerado pela análise da amostra PT2710 (Pontoporia blainvillei), mostrando os tempos 

de retenção para Hg (~4 minutos), MeHg (~6,5 minutos) e terceiro pico desconhecido (~13 minutos). 

 

Tabela 2 - Concentração média de MeHg (incluindo desvio-padrão, valores mínimos, máximos de %MeHg em relação ao Hg 

total, quando disponível) para as cinco espécies estudadas e espécies comparativas (d.w. = peso seco; w.w. = peso úmido). 

Espécie Local n 

MeHg médio (mín-

máx) μg.g−1 e 

%MeHg 

Observações Referência 

Larus dominicanus 
Sudeste do 

Brasil 
10 

0,89 ±0,78  

(0,07–2,64) d.w.  

 

22,3 ±20% do HgT 

(9,2–75,9%) 

 

Frequência de 

detecção = 100% 
Este estudo 

Spheniscus 

magellanicus 

Rio Grande 

do Sul, Brasil 
22 

1,31 ±0,73 

(0,46–3,26) d.w.  

53,1% do HgT 

Juvenis 
Kehrig et 

al., 2015 

Spheniscus 

magellanicus 

Sudeste do 

Brasil 
10 

1,97 ±1,56  
(0,04–4,36) d.w.  

 

28,4 ±32,1% do 

HgT (2,3–83,6%) 

Frequência de 

detecção = 100% 
Este estudo 
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Espécie Local n 

MeHg médio (mín-

máx) μg.g−1 e 

%MeHg 

Observações Referência 

Chelonia mydas 
Mar 

Mediterrâneo 
6 

MeHg estimado 

0,05–0,1 d.w. 

Juvenis e subadultos. 

Estimou MeHg com 

base em %MeHg. 

Godley et 

al. (1999) 

Chelonia mydas 

Baja 

California, 

Mexico 

8 0,0002–0,027 d.w. 
Inclui adultos e 

imaturos 

Kampalath 

et al. (2006) 

Chelonia mydas Sul da China 14 0,15 d.w. 
Inclui adultos e 

imaturos 

Ng et al., 

2018 

Chelonia mydas Bahia, Brasil 22 

Mediana 

0,055 ±0,028 

(0,00077–0,416) 

w.w.  

8,8 ±3,5% 

(0,1–58,7%) do HgT 

 
Rodriguez 

et al., 2020 

Chelonia mydas 
Sudeste do 

Brasil 
3 

1,08 ±0,32  

(0,90–1,46) d.w. 

 13,7 ±3,3% (10,4–

17%) do HgT 

Mediana 13,82 – mais 

relevante 

considerando 

frequência de 

detecção = 30% 

Este estudo 

Pontoporia 

blainvillei 

Sudeste do 

Brasil 
18 

OrgHg mediana 

0,75 

(0,15–2,22) d.w. 

OrgHg usado como 

proxy confiável; 

relação estreita Hg–Se 

Seixas et 

al., 2008 

Pontoporia 

blainvillei 
Sul do Brasil 13 

OrgHg mediana 

1,25 

(0,05–4,21) d.w. 

OrgHg usado como 

proxy confiável; 

relação estreita Hg–Se 

Seixas et 

al., 2008 

Pontoporia 

blainvillei 

Rio de 

Janeiro, Brasil 
19 

0,858  

(0,11–1,92) w.w. 

Altas concentrações, 

forte biomagnificação; 

MeHg correlacionado 

à idade 

Lailson-

Brito et al., 

2012 
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Espécie Local n 

MeHg médio (mín-

máx) μg.g−1 e 

%MeHg 

Observações Referência 

Pontoporia 

blainvillei 

Rio de 

Janeiro, Brasil 
11 

MeHgjuv = 0,19 w.w. 

MeHgadulto= 0,608 

w.w. 

Juvenis e adultos 
Kehrig et 

al.,2016 

Pontoporia 

blainvillei 

Sudeste do 

Brasil 
8 

0,71 ±0,43  
(0,16–1,4) d.w.  

 

9,4 ±8,6% do HgT 

(2,1–25,7%) 

Frequência de 

detecção = 80% 
Este estudo 

Sotalia guinensis 
Rio de 

Janeiro, Brasil 
29 

0,78 d.w.  

9% do HgT 

Calculado a partir da 

% do Hg total medido 

Kehrig et 

al.,2008 

Sotalia guinensis 
Rio de 

Janeiro, Brasil 
6 

1,68 ±1,09 d.w. 

18 ±8% do HgT 

Analisou MeHg, Hg e 

Se na cadeia trófica 

Seixas et 

al., 2014 

Sotalia guinensis 
Rio de 

Janeiro, Brasil 
14 

MeHgjuv = 0,205 

w.w. 

MeHgadulto= 0,635 

w.w. 

Juvenis e adultos 
Kehrig et 

al.,2016 

Sotalia guinensis 
Rio de 

Janeiro, Brasil 
81 

MeHgantes = 

0,87 ±0,8 

(0,01–3,00) d.w. 

MeHgdurante = 

0,43 ±0,79 

(0,02–2,61) d.w. 

As amostras foram 

divididas em antes 

(n=61) e durante 

(n=20) evento 

incomum de 

mortalidade 

Manhães et 

al., 2021 

Sotalia guinensis 
Sudeste do 

Brasil 
8 

0,78 ±0,76 

(0,06–2,3) d.w.  

 

0,5 ±0,5% do HgT 

(0,02–1,8%) 

Frequência de 

detecção = 80% 
Este estudo 

Beluga 

(Delphinapterus 

leucas) 

Ártico 

150 

(77 

oeste, 

73 

leste) 

Oeste = 1,87 ±1,15 

w.w. 

Leste = 1,39 ±0,54 

w.w. 

MeHg ~6–12% do 

Hg, intensa 

demetilação 

Wagemann 

et al., 1998 
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Espécie Local n 

MeHg médio (mín-

máx) μg.g−1 e 

%MeHg 

Observações Referência 

Narval (Monodon 

monoceros) 
Ártico 

121 

(66 

oeste, 

55 

leste) 

Oeste = 1,03 ±0,88 

w.w. 

Leste = 1,03 ±0,42 

w.w. 

Alta biomagnificação 
Wagemann 

et al., 1998 

Golfinho-

corcunda-

indopacífico 

(Sousa chinensis) 

Sul da China 28 0,79 ±0,61 d.w. 

Espécie de cetáceo 

costeira do Oceano 

Índico e Pacífico 

Ocidental 

Gui et al., 

2014 

Concentrações de MeHg para as espécies Larus dominicanus, Spheniscus magellanicus, Chelonia mydas, 

Pontoporia blainvillei, Sotalia guianensis, Delphinapterus leucas, Monodon monoceros e Sousa chinensis. As 

últimas três espécies não fazem parte do estudo em questão, estando presentes na tabela a fim de comparação com 

as espécies alvo. Todas as amostras da tabela são de fígado. Desvio-padrão (±SD) calculado como desvio-padrão 

amostral (n-1). 

 

As concentrações encontradas, mesmo que semelhantes aos outros estudos realizados para esses 

organismos, ressaltam a relevância da presença de metilmercúrio em todas as espécies 

estudadas. A concentração de MeHg hepático variou entre as espécies e, diferentemente do 

esperado, as mais elevadas não foram as observadas nas espécies de cetáceos (P. blainvillei e S. 

guianensis), mas sim para as demais espécies, em especial para o pinguim-de-magalhães (S. 

magellanicus) que apresentou a maior média mesmo tendo presente apenas representantes 

juvenis, o que implicaria em menor tempo de exposição à bioacumulação e biomagnificação. 

 

4.3. Metilmercúrio no gaivotão (Larus dominicanus) e no pinguim-de-

magalhães (Spheniscus magellanicus) 

Para as aves marinhas analisadas, L. dominicanus e S. magellanicus, as concentrações de MeHg 

observadas foram inesperadamente elevadas quando comparadas aos cetáceos estudados, 

especialmente no caso do pinguim-de-magalhães, que apresentou a maior concentração média 

de MeHg dentre todos os grupos analisados (1,97 μg g⁻¹ d.w.). Para L. dominicanus, as 

concentrações foram próximas às registradas para os cetáceos deste estudo e da literatura 

(Kehrig et al.,2008; Seixas et al., 2008; Lailson-Brito et al., 2012; Seixas et al., 2014; Manhães 



 

 

42 

 

et al., 2021), ainda que inexistam estudos prévios de especiação de MeHg no fígado dessa ave, 

o que limita comparações diretas. 

Em ambos os táxons, o percentual de MeHg em relação ao HgT foi o mais elevado entre todos 

os grupos estudados, sendo de 22% para o gaivotão e de 28% para o pinguim. Adicionalmente, 

essas espécies apresentaram a maior amplitude intraespecífica de %MeHg, indicando forte 

heterogeneidade individual na incorporação e retenção das formas orgânicas de Hg. Essa 

variação sugere que múltiplos fatores ecológicos e fisiológicos podem estar modulando a 

exposição e a bioacumulação de MeHg, incluindo diferenças individuais em nicho trófico, 

estado nutricional, área de forrageamento e rotas migratórias. 

O achado de que todos os indivíduos analisados (n = 10 para cada espécie) apresentaram 

concentrações quantificáveis de MeHg também se destaca, uma vez que tal padrão não é usual 

para aves marinhas em comparação com cetáceos, nos quais a literatura registra maior 

prevalência de MeHg detectável em tecidos (Kehrig et al.,2008; Seixas et al., 2008; Lailson-

Brito et al., 2012; Seixas et al., 2014; Kehrig et al.,2016; Manhães et al., 2021). No caso de S. 

magellanicus, concentrações proporcionalmente mais elevadas já foram relatadas na literatura, 

com Kehrig et al. (2015) observando que juvenis apresentaram proporções de MeHg 

correspondentes a aproximadamente 53% do HgT, evidenciando que a exposição desse grupo 

pode ser particularmente intensa em determinados contextos ecológicos. Mesmo assim, o 

percentual encontrado no presente estudo (28%) permanece relevante e reforça a natureza 

variável da bioacumulação em aves piscívoras migratórias. 

A interpretação desses resultados quanto a detoxificação via formação de HgSe sugere um 

quadro complexo. Apesar de as proporções de MeHg serem mais elevadas que aquelas 

observadas em mamíferos marinhos, as razões molares Se:Hg encontradas foram altas (15,82 

para L. dominicanus e 37,76 para S. magellanicus), o que, em princípio, indica disponibilidade 

substancial de selênio para complexação de Hg e formação do cristal inerte. Entretanto, razões 

elevadas não garantem necessariamente a neutralização completa do MeHg, uma vez que o 

processo de desmetilação pode ser menos eficiente em aves do que em cetáceos, e sua dinâmica 

depende tanto da concentração de Se quanto da capacidade metabólica da espécie. A 

coexistência de altos teores de Se e percentuais elevados de MeHg sugere que a taxa de entrada 

de MeHg, possivelmente pela dieta, pode superar parcialmente a taxa de detoxificação, 

especialmente em aves piscívoras que dependem de cardumes potencialmente contaminados, 

mas também pode sugerir que o processo de desmetilação do mercúrio nesses organismos seja 

mais lento ou menos eficiente do que o de outros grupos de animais marinhos. 
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A elevada concentração de MeHg encontrada nessas aves pode refletir processos de 

biomagnificação, tendo em vista que ambas as espécies apresentam dietas baseadas 

predominantemente em peixes. Normalmente, pinguins demonstram a capacidade de acumular 

grandes quantidades de mercúrio no fígado, em princípio por transferência através das suas 

presas (Monteiro & Furness, 1995; Furness & Camphuysen, 1997). 

Considerando-se ainda que S. magellanicus é uma espécie migratória de longa distância (Mäder 

et al., 2010; Silva, 2014), e que todos os indivíduos analisados neste estudo eram juvenis, os 

resultados indicam que tais aves podem ter sido expostas a áreas específicas de alimentação 

com elevados níveis de MeHg, ou a fontes pontuais de contaminação em rotas migratórias. A 

condição juvenil, que teoricamente implicaria menor tempo de exposição, torna esses achados 

ainda mais relevantes, sugerindo que a exposição pode ter sido recente e intensa ou que a 

espécie possui elevada taxa de incorporação de MeHg em tecidos hepáticos.  

Ressalta-se que as concentrações para as fêmeas de S. magellanicus apresentaram valores 

extremos, ou seja, muito elevados ou muito baixos, enquanto os machos apresentaram valores 

intermediários. Essa observação pode ter relação com atividades metabólicas, assim como 

variações hormonais relacionadas a procriação e outras questões fisiológicas. 

Outros fatores que podem explicar a grande amplitude do percentual de metilmercúrio 

(%MeHg) observada nessas espécies incluem diferenças individuais no estado fisiológico, no 

metabolismo e na condição corporal, bem como níveis de estresse e variações nas demandas 

energéticas associadas a processos como a migração. Ademais, variações no conteúdo lipídico 

do fígado podem influenciar a retenção e a transformação do MeHg, uma vez que esse composto 

apresenta elevada afinidade por tecidos ricos em lipídeos e sofre desmetilação e redistribuição 

metabólica nesse órgão (Palmisano et al., 1995; Wagemann et al., 2000; Scheuhammer et al., 

2007; Fort et al., 2015; Kershaw & Hall, 2019). Além disso, considerando que aves marinhas 

podem ocupar diferentes microambientes ao longo da costa e enfrentar flutuações sazonais na 

disponibilidade de presas, é possível que a variabilidade espacial e temporal na contaminação 

ambiental contribua para os padrões observados, dificultando a atribuição de uma única fonte 

de exposição. 

Assim, os resultados indicam que Larus dominicanus e Spheniscus magellanicus não apenas 

exibem concentrações elevadas de MeHg, mas também apresentam forte heterogeneidade 

intraespecífica e percentuais de MeHg relativamente altos quando comparados a cetáceos e 

tartarugas. Esses achados ressaltam a susceptibilidade dessas aves à contaminação por MeHg, 

possivelmente associada à biomagnificação, à dieta piscívora, à ecologia migratória e às 
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particularidades metabólicas das espécies. A complexidade dos padrões observados reforça a 

importância de estudos adicionais de especiação, incluindo séries temporais mais longas e 

amostragens geograficamente amplas, de modo a esclarecer os processos subjacentes à 

bioacumulação e detoxificação de Hg em aves marinhas do Atlântico Sul. 

Ademais, a realização deste estudo representa um marco significativo para a ecotoxicologia 

marinha, pois se trata do primeiro trabalho a investigar a especiação de metilmercúrio (MeHg) 

especificamente no fígado de Larus dominicanus. A caracterização inédita da espécie química 

de Hg neste órgão permite ampliar o entendimento sobre o papel ecológico do gaivotão como 

bioindicadora de contaminação marinha, além de fornecer dados essenciais para comparações 

interespécies e para o avanço do conhecimento sobre a dinâmica e o risco ambiental do 

mercúrio em aves costeiras do Atlântico Sul. 

 

4.4. Metilmercúrio na tartaruga-verde (Chelonia mydas) 

No caso da tartaruga-verde (C. mydas), dentre as amostras de fígado analisadas para a presença 

de metilmercúrio (MeHg) (n = 10), apenas três indivíduos apresentaram concentrações 

quantificáveis, embora esses valores tenham sido substancialmente superiores aos reportados 

para a espécie em estudos anteriores (Godley et al., 1999; Kampalath et al., 2006; Ng et al., 

2018; Rodriguez et al., 2020).  

Essa discrepância pode indicar diferentes cenários interpretativos. Inicialmente, a baixa 

frequência de detecções (30%) limita a robustez estatística, sugerindo que a média elevada pode 

refletir a variabilidade natural associada ao reduzido tamanho amostral, e não necessariamente 

um padrão populacional. Dessa forma, embora a média das concentrações quantificáveis de 

MeHg tenha sido apresentada para fins descritivos, sua interpretação deve ser realizada com 

cautela, uma vez que o valor médio reflete exclusivamente os indivíduos detectáveis e não a 

totalidade da amostragem. Contudo, o fato de apenas alguns indivíduos apresentarem MeHg 

detectável, enquanto os demais exibiram concentrações abaixo do limite instrumental, sugere 

que a heterogeneidade intraespecífica pode estar relacionada a fatores individuais, tais como 

diferenças na ecologia alimentar recente, rotas migratórias, estado fisiológico ou histórico de 

exposição. 

Geralmente, estudos em tartarugas tem dificuldade em quantificar MeHg. Mesmo no fígado, 

onde é mais comum, são encontradas baixas concentrações de HgT/Hg inorgânico (Simsek et 

al., 2025). Anan et al. (2001) estudaram duas espécies de tartarugas, dentre elas C. mydas, e 

observaram que elas não acumularam Hg no fígado, somente Se, ao contrário do que estudos 
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anteriores mostraram para aves e mamíferos marinhos e do que foi observado para C. mydas no 

presente estudo. 

Considerando que todos os indivíduos eram juvenis, estágio etário no qual se espera menor 

bioacumulação devido ao curto tempo de vida e, consequentemente, menor exposição, a 

presença de concentrações relativamente elevadas de MeHg em apenas três animais reforça a 

hipótese de que tais indivíduos possam ter experienciado episódios pontuais de exposição mais 

intensa, potencialmente relacionados a áreas de alimentação específicas ou fontes localizadas 

de contaminação. Isso é reforçado pela alimentação onívora pela espécie durantes as fases 

iniciais da vida (Bjorndal, 1997; Arthur et al., 2008; Cardona et al., 2009). 

Adicionalmente, a elevada razão molar Se:Hg observada na espécie (=76,52; n=20), 

frequentemente associada à detoxificação via formação de HgSe, não invalida a possibilidade 

de acúmulo de MeHg, uma vez que esse mecanismo é eficiente, mas não absoluto, podendo 

variar entre indivíduos em função de diferenças metabólicas, disponibilidade de selênio, 

capacidade antioxidante e taxas de desmetilação hepática.  

Uma possível interpretação é a de que nesses organismos o MeHg ainda não foi desmetilado, 

para que então, na forma de Hg inorgânico, seja complexado com o Se. Ainda que o MeHg 

represente apenas uma fração (14%) do mercúrio total presente. Afinal, os valores encontradas 

anteriormente na literatura incluíam indivíduos adultos/subadultos (Godley et al., 1999; 

Kampalath et al., 2006; Ng et al., 2018), onde esses organismos teriam tido mais tempo para 

realizar o processo de desmetilação e eliminação do MeHg. 

Assim, a presença de poucos indivíduos com altas concentrações de MeHg pode refletir tanto 

variações fisiológicas quanto diferenças espaciais ou temporais de exposição. A interpretação 

desses resultados deve considerar as limitações analíticas associadas ao limite de detecção do 

método e à ocorrência de valores censurados (abaixo do limite de detecção), que tendem a inflar 

artificialmente a média quando poucos valores detectáveis são utilizados.  

Portanto, a combinação de um baixo número de detecções, variabilidade individual e incertezas 

relacionadas ao comportamento migratório da espécie indica que tais resultados devem ser 

interpretados com cautela, reforçando a necessidade de amostragens mais amplas para a 

caracterização precisa da exposição ao MeHg em C. mydas.  



 

 

46 

 

4.5. Metilmercúrio na toninha (Pontoporia blainvillei) e no boto-cinza 

(Sotalia guianensis) 

Para os cetáceos analisados, P. blainvillei e S. guianensis, as concentrações de metilmercúrio 

observadas (0,71 e 0,78 μg.g−1, respectivamente) foram inferiores ao esperado para mamíferos 

marinhos, principalmente quando comparados com os demais grupos, embora compatíveis com 

valores previamente descritos para essas espécies (Kehrig et al.,2008; Seixas et al., 2008; 

Lailson-Brito et al., 2012; Seixas et al., 2014; Kehrig et al.,2016; Manhães et al., 2021). O 

percentual de MeHg em relação ao HgT foi relativamente baixo para P. blainvillei (9%) e ainda 

menor para S. guianensis (0,5%). Esses achados sugerem que uma parcela significativa do Hg 

acumulado no fígado desses animais encontra-se na forma inorgânica, possivelmente 

complexada como HgSe nesse órgão, como sugerido por Caurant et al. (1996) e Wagemann et 

al. (1998).  

A formação desse complexo é reconhecida como um dos principais mecanismos de 

detoxificação em cetáceos (Palmisano et al., 1995; Kunito et al., 2004; Lailson-Brito et al., 

2012; Nakazawa et al., 2011), resultando na redução da proporção de MeHg tecidual pela 

desmetilação hepática ao longo do tempo. Assim, a baixa fração de MeHg encontrada pode 

indicar que o mecanismo de detoxificação via Hg–Se está efetivamente atuando, especialmente 

considerando que as razões molares Se:Hg observadas neste estudo foram superiores aos 

valores usualmente reportados na literatura para P. blainvillei (razão = 14,37) e semelhantes aos 

padrões descritos para S. guianensis (razão = 4,7) (vida comparações na Tabela 4). Razões 

molares Se:Hg elevadas tendem a refletir disponibilidade de selênio suficiente para participar 

dos mecanismos fisiológicos de detoxificação do mercúrio, favorecendo, após a desmetilação 

do metilmercúrio, a formação de complexos estáveis e pouco biodisponíveis, como o HgSe, e 

reduzindo a toxicidade associada ao mercúrio inorgânico acumulado nos tecidos (Palmisano et 

al., 1995; Kunito et al., 2004; Ralston, 2008; Lailson-Brito et al., 2012). 

É importante observar que o boto-cinza possui essencialmente uma dieta piscívora altamente 

variada, (Di Beneditto & Ramos, 2004), enquanto a toninha se alimenta principalmente de 

peixes pequenos e cefalópodes (Di Beneditto & Ramos, 2004), o que justificaria as 

concentrações mais elevadas de MeHg encontradas em alguns indivíduos da última espécie no 

presente estudo, assim como a menor razão Se:Hg em comparação a toninha. Como já 

observado por Watanabe et al. (2002), mamíferos marinhos de alimentação preferencialmente 

piscívora tendem a acumular maiores concentrações de mercúrio no fígado. 
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Sakamoto et al. (2015) sugere que a desmetilação do MeHg ocorra no músculo dos odontocetos 

(subgrupo ao qual fazem parte P. blainvillei e S. guianensis), onde pode haver a acumulação de 

Hg inerte do músculo esquelético (razão Se:Hg próxima de 1). Dessa forma, o MeHg seria 

desmetilado e complexado com o Se, se mantando principalmente na forma inerte de HgSe. 

Lailson-Brito et al. (2012), por sua vez, observaram a presença dos complexos de HgSe no 

fígado do boto-cinza (S. guianensis). Os resultados desta pesquisa sugerem que algo semelhante 

deve estar ocorrendo para os cetáceos analisados. 

Lailson-Brito et al. (2012) também notaram que o boto-cinza possuía %MeHg variando entre 

17,8–96% (média de 70%) em relação ao total de OrgHg, indicando a presença de outas 

espécies orgânicas de mercúrio além do metilmercúrio. Essa observação corrobora com o 

observado neste estudo, onde há suspeita da presença de demais espécies orgânicas nas 

amostras de fígado analisadas. 

Outro aspecto relevante é que, diferentemente do observado para Chelonia mydas, a maioria 

das amostras dessas duas espécies apresentou MeHg detectável, o que é coerente com o maior 

número de estudos de especiação realizados em cetáceos (conforme observado na Tabela 2) e 

com sua posição elevada nas redes tróficas marinhas.  

Ambas as espécies ocupam nichos costeiros e se alimentam de presas que tendem a acumular 

mercúrio por biomagnificação, como peixes demersais e pequenas presas neríticas, o que pode 

contribuir para a exposição crônica ao Hg nesses organismos (Di Beneditto & Ramos, 2001; Di 

Beneditto & Ramos, 2004; Kehrig et al., 2004; Seixas et al., 2007). Assim, a presença 

consistente de MeHg é biologicamente plausível e esperada em predadores de topo, em função 

dos processos de bioacumulação e biomagnificação ao longo da cadeia trófica. No entanto, a 

baixa proporção relativa de MeHg, apesar de sua detecção frequente, pode estar relacionada ao 

longo tempo de residência do mercúrio no fígado e à eficiência dos mecanismos fisiológicos de 

desmetilação e transformação do MeHg em formas menos tóxicas, como o mercúrio inorgânico 

complexado ao selênio. Esse padrão é uma característica amplamente documentada em 

odontocetos, especialmente associada à formação de complexos estáveis do tipo HgSe no tecido 

hepático (Palmisano et al., 1995; Wagemann et al., 2000; Kunito et al., 2004; Nakazawa et al., 

2011; Lailson-Brito et al., 2012). 

Seixas et al. (2008) observaram uma relação linear inversa significativa entre os teores de 

mercúrio total e o percentual de mercúrio orgânico (%OrgHg) no fígado de toninhas no sul e 

sudeste brasileiro (R2 = 0,52; p < 0,001), onde concentrações mais altas de Hg hepático 

correspondem a menores concentrações de %OrgHg. Os autores relacionaram essas correlações 
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a eficiência do processo de eliminação das formas orgânicas de mercúrio dos órgãos internos. 

Algo similar, mas não estritamente linear, foi observado no presente estudo. 

Além disso, fatores individuais como idade, dieta, estado fisiológico e exposição prévia podem 

modular a capacidade de detoxificação, explicando por que a proporção MeHg/HgT apresenta 

amplitude considerável mesmo dentro de uma mesma espécie. Usualmente, os peixes são 

alimentos essenciais para animais de níveis tróficos superiores, como os cetáceos, sendo 

também sua principal fonte de mercúrio e de selênio (Kubota et al., 2001; Monteiro-Neto et al., 

2003), podendo facilitar a biomagnificação e bioacumulação de mercúrio nesses animais. 

Outro fator a se considerar é que todas as amostras do boto-cinza eram de indivíduos adultos, 

o que pode ter contribuído para a baixa proporção entre MeHg e HgT, assim como para a razão 

Se:Hg. Em um estudo com as toninhas (P. blainvillei), Seixas et al. (2008) perceberam um 

decaimento na proporção de Hg orgânico com os estágios de crescimento desses animais, onde 

adultos maduros apresentaram o menor percentual (5–30%). Essa proporção sugere um 

processo de eliminação por desmetilação mais eficaz das formas mais tóxicas de Hg nos órgãos 

analisados (rim e fígado). 

No contexto ecológico, a contaminação observada pode refletir tanto os processos de 

bioacumulação e biomagnificação do mercúrio ao longo da cadeia alimentar quanto 

particularidades ambientais associadas a regiões costeiras, como maior influência antrópica e 

elevada disponibilidade de presas contaminadas (Scheuhammer et al., 2007; Wiener et al., 

2007; Lavoie et al., 2013). Além disso, a ampla movimentação espacial dessas espécies, ainda 

que predominantemente costeiras, pode diluir ou dificultar a atribuição direta de um local 

específico como fonte predominante de contaminação, uma vez que os indivíduos exploram 

diferentes áreas de alimentação ao longo de seus deslocamentos (Di Beneditto & Ramos, 2001; 

Di Beneditto & Ramos, 2004). Deve-se também considerar que, embora o número amostral 

seja adequado (n = 8 detectáveis para cada espécie), a variação geográfica e temporal das 

capturas pode introduzir heterogeneidade nos padrões de exposição, o que reforça a importância 

de interpretar os resultados à luz da ecologia alimentar, do comportamento migratório e da 

fisiologia de detecção e eliminação do Hg. 

Portanto, a combinação de baixas concentrações relativas de MeHg quando comparadas aos 

demais grupos, proporções reduzidas de MeHg/HgT e razões Se:Hg elevadas sugere que os 

mecanismos de detoxificação e desmetilação estão atuando de maneira eficaz nessas espécies, 

ao mesmo tempo em que indica exposição contínua, porém controlada, ao Hg orgânico. Esses 

achados reafirmam a necessidade de compreender os processos de bioacumulação e 
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desmetilação em pequenos cetáceos costeiros, bem como sua relevância para avaliações 

ecotoxicológicas e para o monitoramento ambiental em regiões estuarinas e costeiras 

brasileiras. 

 

4.6. Metilmercúrio em animais marinhos 

De forma integrada, os resultados obtidos para tartarugas marinhas, cetáceos e aves marinhas 

revelam padrões contrastantes de bioacumulação e especiação do mercúrio, destacando a 

complexidade dos processos ecológicos e fisiológicos que modulam a exposição ao MeHg em 

organismos marinhos do Atlântico Sul.  

Nas tartarugas-verdes, a baixa frequência de detecção de MeHg, aliada às elevadas razões 

molares Se:Hg, sugere um cenário de exposição pontual e possivelmente recente, em que 

poucos indivíduos concentraram grande parte do Hg orgânico detectado, reforçando a 

heterogeneidade intraespecífica e as limitações do pequeno número de detecções.  

Em contraste, os cetáceos apresentaram concentrações de MeHg compatíveis com a literatura 

(Tabela 2) e percentuais reduzidos de MeHg, refletindo a ação efetiva dos mecanismos de 

detoxificação via formação de HgSe, especialmente em Sotalia guianensis e Pontoporia 

blainvillei, cujos resultados indicam um equilíbrio fisiológico típico de predadores costeiros 

com longa expectativa de vida e histórico crônico de exposição.  

Já as aves marinhas exibiram o padrão oposto: apresentaram elevadas concentrações de MeHg 

e os maiores percentuais relativos entre os grupos analisados, com todas as amostras 

detectáveis, sugerindo exposição intensa e contínua, possivelmente associada à dieta piscívora, 

à elevada taxa metabólica e à natureza migratória dessas espécies, que podem atravessar regiões 

com diferentes graus de contaminação.  

A marcada diferença entre os grupos evidencia que a bioacumulação de MeHg não depende 

apenas da posição trófica, mas também das particularidades fisiológicas, da ecologia espacial, 

do metabolismo e da eficiência dos mecanismos de detoxificação, reforçando a necessidade de 

abordagens ecotoxicológicas integradas para compreender a dinâmica do Hg em ambientes 

marinhos.  

Dietz et al. (1990) sugere que raramente as concentrações de MeHg superam 2,0 µg/g em 

animais saudáveis, graças ao processo de desmetilação, corroborando com resultados obtidos 

em outros estudos (Julshamn et al. 1987; Wagemann et al., 1998; Lailson-Brito et al., 2012), 

inclusive neste, no qual as concentrações médias ficaram todas abaixo desse limiar. Isso se deve, 
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possivelmente, a capacidade do fígado de mamíferos marinhos de manter o MeHg em baixos 

níveis (Dietz et al., 1990). 

Um outro fator de extrema importância a se considerar para a conservação de espécies marinhas 

atualmente são as mudanças climáticas, que alteram parâmetros físico-químicos da água, assim 

como o ciclo biogeoquímico do mercúrio (Krabbenhoft & Sunderland, 2013). Estudos preveem 

um aumento de 0,4 a 1°C para os próximos séculos, acrescido de um aumento de 1,7 a 4,4% 

nas concentrações de Hg disponível para a biota (Booth & Zeller, 2005). Esse fator é agravado 

se considerarmos que em meios ácidos e anóxicos a taxa de metilação é ainda mais alta, urgindo 

a preocupação com relação a um aumento nos teores de MeHg biodisponíveis (Miranda et al., 

2007; Kershaw & Hall, 2019). 

Em conjunto, os achados deste estudo ampliam o entendimento sobre como diferentes 

organismos respondem à presença de MeHg e destacam a importância de investigações 

específicas por grupo taxonômico, considerando que fatores como migração, dieta, fisiologia e 

desenvolvimento podem alterar de forma substancial a forma e a intensidade da exposição ao 

mercúrio, além de ressaltar as espécies estudadas como importantes bioindicadores de 

contaminação e toxicidade aquática marinha. 

 

4.7. Correlação entre mercúrio e selênio 

Mesmo com a presença de MeHg nos organismos marinhos, um fator adicional e 

particularmente relevante para a compreensão da toxicidade do mercúrio nesses animais está 

relacionado à interação bioquímica entre mercúrio e selênio. A análise da correlação entre as 

concentrações de Hg e Se permite avaliar de que forma a presença de um elemento influencia 

a do outro, fornecendo subsídios para inferir sobre a eficácia dos mecanismos fisiológicos de 

detoxificação descritos na literatura, especialmente aqueles associados à desmetilação do MeHg 

e à formação de complexos estáveis de HgSe nos tecidos, em particular no fígado (Palmisano 

et al., 1995; Kunito et al., 2004; Nakazawa et al., 2011; Lailson-Brito et al., 2012). 

As correlações foram avaliadas considerando tanto o mercúrio total (Hg) quanto sua fração 

metilada (MeHg), por meio de regressões lineares simples, correlações paramétricas (Pearson) 

e não-paramétricas (Spearman e Kendall), complementadas por testes de diagnóstico dos 

modelos e representações gráficas exploratórias. 

De forma geral, observou-se que o selênio apresenta um padrão de associação distinto com o 

mercúrio total e com o metilmercúrio, refletindo a natureza química e fisiológica das espécies 

de Hg nos organismos analisados. A relação entre Se e HgT apresentou coeficientes de 
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determinação (r²) mais elevados e significativos, enquanto a relação entre Se e MeHg 

demonstrou associações inexistentes, com r² variando entre 0,05 e 0,12, assim como p>0,05 nas 

regressões por espécie, como pode ser visto na Tabela 3. Em seguida, encontram-se os gráficos 

das correlações (Figuras 6–14). 

 

Tabela 3 - Resumo estatístico obtido na regressão linear simples realizada para cada espécie do estudo. 

Espécie r² Hg–Se p-valor Hg–Se r² MeHg–Se p-valor MeHg–Se 

L. dominicanus 0,19 0,05 0,12 0,33 

S. magellanicus 0,25 0,001 0,05 0,53 

C. mydas 0,29 0,01 - 0,78 

P. blainvillei 0,48 0,001 0,05 0,61 

S. guianensis 0,49 0,001 0,08 0,50 

 

 

Figura 6 – Regressão linear simples entre Se e Hg para a espécie C. mydas. 
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Figura 7 - Regressão linear simples entre Se e Hg para a espécie P. blainvillei. 

 

 

Figura 8 – Regressão linear simples entre Se e Hg para a espécie S. guianensis. 
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Figura 9 – Regressão linear simples entre Se e Hg para a espécie S. magellanicus. 

 

 

Figura 10 - Regressão linear simples entre Se e Hg para a espécie L. dominicanus. 
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Figura 11 - Regressão linear simples entre Se e MeHg para a espécie L. dominicanus. 

 

Figura 12 – Regressão linear simples para a espécie S. magellanicus. 



 

 

55 

 

 

Figura 13 - Regressão linear simples para a espécie P. blainvillei. 

 

Figura 14 - Regressão linear simples para a espécie S. guianensis. 

 

A análise das correlações entre Hg e Se evidencia diferenças marcantes entre os grupos 

estudados quanto à relação entre esses dois elementos. Ao observar os valores de coeficiente de 

determinação (r²) obtidos, verifica-se que os cetáceos apresentaram os maiores valores (r² = 

0,48 para Pontoporia blainvillei e R² = 0,49 para Sotalia guianensis), sugerindo a existência de 

uma relação moderada entre as concentrações de Hg e Se nesses organismos.  
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Esses resultados condizem com o que é amplamente documentado na literatura, a qual descreve 

mecanismos eficientes de detoxificação em odontocetos por meio da desmetilação do MeHg e 

da subsequente formação de complexos estáveis de sulfeto de mercúrio e selênio (HgSe) no 

fígado, reduzindo a biodisponibilidade e a toxicidade do mercúrio acumulado nesses 

organismos (Palmisano et al., 1995; Kunito et al., 2004; Nakazawa et al., 2011; Lailson-Brito 

et al., 2012). A correlação relativamente elevada entre Hg total e Se nesses cetáceos indica, 

portanto, que a acumulação de Hg inorgânico está, de fato, associada à disponibilidade de Se, 

reforçando o papel fisiológico desse elemento na neutralização do Hg em mamíferos marinhos. 

Para as demais espécies (Chelonia mydas, Larus dominicanus e Spheniscus magellanicus), os 

valores de r² obtidos foram substancialmente menores, sugerindo correlação fraca entre Hg e 

Se. Essa menor força da relação pode refletir tanto diferenças fisiológicas nos mecanismos de 

detoxificação quanto maior heterogeneidade individual em processos de desmetilação, tempos 

de residência do Hg no fígado e disponibilidade de Se. Em aves e quelônios, tais mecanismos 

parecem ser mais variáveis entre indivíduos, o que reduz a coerência estatística observada entre 

as concentrações dos elementos. 

O padrão positivo observado entre Se e Hg total para cetáceos indica que o Se está envolvido 

em mecanismos de detoxificação via formação de HgSe (seleneto de mercúrio) ou complexação 

com selenoproteínas, reduzindo a toxicidade do Hg²⁺ e protegendo tecidos de danos oxidativos. 

Tal processo é amplamente reconhecido em mamíferos marinhos, em que o Se desempenha 

papel essencial na neutralização da fração inorgânica do Hg (Clarkson & Magos, 2006; Ralston 

et al., 2019). 

Entretanto, quando analisadas as correlações entre Se e MeHg, o padrão muda de maneira 

consistente em todas as espécies. Os valores de r² diminuíram consideravelmente em 

comparação à correlação entre Se e Hg total, além de todos os p-valores apresentarem valores 

superiores a 0,05, indicando ausência de significância estatística. Esse resultado sugere que não 

há relação linear robusta entre Se e MeHg nos organismos estudados.  

A interpretação mais plausível para esse padrão é de natureza fisiológica: a maior parte do Hg 

presente nos tecidos analisados encontra-se na forma inorgânica, produto da desmetilação do 

MeHg, processo que antecede a formação do complexo HgSe. Assim, a correlação observada 

entre Hg total e Se reflete principalmente essa etapa posterior da detoxificação, na qual o Hg já 

não se encontra mais na forma orgânica e passa a interagir com Se de modo mais estável. Como 

a desmetilação reduz a quantidade de MeHg presente e converte-o em Hg inorgânico, não se 
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espera que o MeHg remanescente apresente correlação significativa com Se, o que é 

corroborado pelos resultados estatísticos. 

Portanto, os padrões observados permitem concluir que a relação entre Se e Hg decorre 

majoritariamente da interação entre Se e Hg inorgânico resultante da desmetilação, e não da 

interação direta com MeHg. A ausência de correlação entre Se e MeHg, combinada à presença 

de correlação entre Se e Hg total, sugere que a relação bioquímica entre esses elementos ocorre 

preferencialmente após a transformação do MeHg dentro do organismo, reforçando a relevância 

dos processos metabólicos de detoxificação na determinação das concentrações e proporções 

de Hg observadas nos diferentes grupos estudados. 

Por fim, a diferença entre os resultados obtidos para as correlações Se–Hg e Se–MeHg reforça 

a necessidade de se considerar a especiação química do Hg na avaliação dos mecanismos de 

detoxificação. Estudos baseados apenas em concentrações totais podem superestimar a 

associação direta entre Se e Hg, sem capturar as transformações internas que modulam a 

toxicidade do metal. 

 

4.8. Diagnóstico dos pressupostos dos modelos 

A validade dos modelos de regressão linear foi verificada por meio dos testes de normalidade 

dos resíduos (Shapiro–Wilk), homoscedasticidade (Breusch–Pagan) e independência (Durbin–

Watson), bem como pela inspeção visual dos gráficos de resíduos (histograma, QQ-plot e 

residuais vs ajustados). Os valores obtidos para os testes estatísticos, assim como os gráficos 

para análise estatística visual podem ser encontrados nos apêndices. 

O p-valor para o teste de normalidade dos resíduos de Shapiro-Wilk foi maior que 0,05 para 

todas as espécies e juntamente aos histogramas e QQ-plots apresentaram distribuição normal, 

com resíduos bem concentrados em torno da média e sem tendência sistemática aparente nos 

gráficos de resíduos versus valores ajustados. 

O teste de Breusch–Pagan indicou homocedasticidade (p ≥ 0,05), e o teste de Durbin–Watson 

apresentou valores entre 1,43 e 1,95, dentro da faixa ideal para ausência de autocorrelação entre 

os resíduos. Esses resultados demonstram que os modelos lineares ajustados atendem 

satisfatoriamente aos pressupostos estatísticos, garantindo confiabilidade às regressões 

realizadas. 
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4.9. Razão molar Se:Hg 

Dados os conhecimentos acerca do papel do selênio na detoxificação do mercúrio e para melhor 

compreensão desses processos nos organismos estudados e potenciais impactos do MeHg, foi 

calculada a razão molar entre esses elementos. No geral, acredita-se que a razão molar entre 

selênio e mercúrio seja mais importante para inferir sobre a contaminação de animais marinhos 

do que as concentrações de mercúrio propriamente ditas (Lailson-Brito et al., 2012). Os valores 

médios obtidos para cada espécie (Log10) podem ser observados na Figura 15 e uma 

comparação com estudos anteriores podem ser observados na Tabela 4. 

 

 

Figura 15 - Razão molar média observada para as espécies C. mydas, L. dominicanus, P. blainvillei, S. guianensis e S. 

magellanicus. As concentrações foram convertidas para Log10 para facilitar visualização. 

 

Tabela 4 - Valor médio da razão molar entre selênio (Se) e mercúrio total (HgT), para as cinco espécies estudadas. 

Espécie Local n 
Se:Hg 

(mín-máx) 
Observações Referência 

Larus dominicanus 

Rio Grande 

do Sul, 

Brasil 

9 1,87 

Razões molares Se:Hg>1 

também foram observadas 

para demais aves marinhas 

do estudo. Todos os 

indivíduos eram adultos. 

Moura et al., 

2018 
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Espécie Local n 
Se:Hg 

(mín-máx) 
Observações Referência 

Larus dominicanus 
Sudeste do 

Brasil 
20 

15,82 

±26,95 

(1,36–

123,85) 

 Este estudo 

Spheniscus 

magellanicus 

Sudeste do 

Brasil 
20 

37,76 

±87,25 

(0,37–

380,46) 

 Este estudo 

Chelonia mydas 
Sudeste do 

Brasil 
20 

76,52 

±101,4 

(0,05–324) 

 Este estudo 

Pontoporia 

blainvillei 

São Paulo e 

Paraná, 

Brasil 

23 8,3 Alta razão molar Se:Hg 
Kunito et al., 

2004 

Pontoporia 

blainvillei 

Sul e 

sudeste do 

Brasil 

31 4 
Relação linear Se–Hg 

altamente significativa 

Seixas et al., 

2008  

Pontoporia 

blainvillei 

Rio de 

Janeiro, 

Brasil 

19 2,2 
Formação clara de HgSe; 

forte demetilação 

Lailson-

Brito et al., 

2012  

Pontoporia 

blainvillei 
Argentina 

40 (sendo 9 

filhotes, 22 

juvenis e 9 

adultos) 

Filhote = 

4,68–2,18 

Juvenil = 

5,49 ±1,94 

Adulto = 

5,62 ±4,49 

 
Romero et 

al.,2016 

Pontoporia 

blainvillei 

Rio de 

Janeiro, 

Brasil 

16 2,89 ±1,27  
Baptista et 

al., 2016 
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Espécie Local n 
Se:Hg 

(mín-máx) 
Observações Referência 

Pontoporia 

blainvillei 

Rio de 

Janeiro, 

Brasil 

11 

Imaturos = 

1,1 

Maduros = 

1,1 

Se maior que Hg no fígado 

para ambos os grupos 

Kehrig et al., 

2016 

Pontoporia 

blainviilei 

Sudeste do 

Brasil 
20 

14,37 ±31,8 

(1,46–

147,5) 

 Este estudo 

Sotalia guianensis 

São Paulo e 

Paraná, 

Brasil 

20 1,2  
Kunito et al., 

2004 

Sotalia guianensis 

Rio de 

Janeiro, 

Brasil 

6 2 ±1  
Seixas et al., 

2014 

Sotalia guianensis 

Rio de 

Janeiro, 

Brasil 

28 1,17 ±0,81  
Baptista et 

al., 2016 

Sotalia guianensis 

Rio de 

Janeiro, 

Brasil 

14 

Imaturos = 4 

Maduros = 

2,8 

Se maior que Hg no fígado 

para ambos os grupos 

Kehrig et al., 

2016 

Sotalia guianensis 

Rio de 

Janeiro, 

Brasil 

81 
Razão 

Hg:Se>1 

Aqui a razão calculada foi 

Hg:Se, implicando, 

portanto, que todo o Se está 

sendo complexado em 

HgSe. 

Manhães et 

al., 2021 

Sotalia guianensis 
Sudeste do 

Brasil 
19 

4,7 ± 4,92 

(0,03–

17,91) 

 Este estudo 

 

Valores da razão molar Se:Hg para as espécies Larus dominicanus, Spheniscus magellanicus, Chelonia mydas, 

Pontoporia blainvillei e Sotalia guianensis. Todas as amostras da tabela são de fígado. Desvio-padrão (±SD) 

calculado como desvio-padrão amostral (n-1). 
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De modo geral, a razão Se:Hg apresenta-se como indicador bioquímico mais robusto e 

fisiologicamente significativo do que a simples correlação entre Se e MeHg, pois representa o 

balanço efetivo entre o metal tóxico e o elemento protetor. Os valores consistentemente acima 

de 1 indicam que todas as espécies estudadas dispõem de reservas de Se suficientes para 

promover a detoxificação do MeHg, ainda que em graus variados de eficiência. 

Segundo Ikemoto (2004), a razão Se:Hg é próxima a 1:1 apenas quando as concentrações 

hepáticas de Hg são maiores que 200 μg g−1 (d.w.). Os valores observados por Seixas et al., 

(2008) corroboram com a teoria, tendo em vista que a concentração máxima obtida para a 

toninha foi de 51,65 μg g−1 d.w. Igualmente, os valores observados para os cetáceos neste 

estudo não ultrapassaram tal limiar (HgT = 7,18 μg g−1 d.w. para P. blainvillei e 78,82 

μg g−1 d.w. para S. guianensis), correspondendo a razões Se:Hg maiores que 1 (14,37 para P. 

blainvillei e 4,7 para S. guianensis). 

A ausência de correlação estatisticamente significativa entre as concentrações de selênio e 

metilmercúrio, associada à presença de correlações positivas entre selênio e mercúrio total, 

reforça a interpretação de que o papel protetor do selênio não se exerce diretamente sobre o 

metilmercúrio ingerido, mas sim sobre o mercúrio inorgânico resultante de processos de 

desmetilação que ocorrem no organismo, possivelmente no próprio fígado. Assim, a razão 

molar Se:Hg reflete predominantemente a capacidade do organismo de lidar com o mercúrio já 

transformado metabolicamente, e não um mecanismo de neutralização direta do metilmercúrio 

circulante. 

 

4.10. Evidências mecanísticas recentes (formação / detecção de HgSe) 

Trabalhos de toxicologia e análises microestruturais confirmam a presença de agregados ou 

micropartículas de HgSe em tecidos de mamíferos marinhos, com imagens ao nível 

microscópico e caracterização por técnicas instrumentais (SEM/TEM, EDS), reforçando o 

papel do Se na imobilização do Hg inorgânico (Ewald et al., 2019; Hellfeld et al., 2024). Estes 

achados experimentais sustentam a interpretação de que razões Se:Hg altas e correlações Se–

Hg(total) fortes podem refletir processos de detoxificação efetivos. Esses estudos não apenas 

descrevem o fenômeno, mas também apontam que a morfologia e distribuição do HgSe podem 

variar entre órgãos e espécies, o que exige cuidados ao extrapolar a partir de um único tecido. 
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4.11. Análise dos subgrupos Sexo, Idade e Local 

A análise dos subgrupos formados por sexo, faixa etária e local de ocorrência não pôde ser 

conduzida estatisticamente devido ao reduzido número de indivíduos em cada categoria, o que 

comprometeria a robustez dos testes e aumentaria substancialmente o risco de erros. Ainda 

assim, algumas observações descritivas podem ser feitas, permitindo uma interpretação 

preliminar dos padrões de distribuição de MeHg e das razões molares Se:Hg entre os grupos 

biológicos avaliados. 

No subgrupo referente ao sexo, nenhuma espécie apresentou variação considerável entre 

machos e fêmeas, de modo a não se observar tendência consistente de maior bioacumulação de 

MeHg em um dos sexos. De forma semelhante, não foram encontradas diferenças aparentes nas 

razões molares Se:Hg entre machos e fêmeas em nenhuma das espécies analisadas. Esse padrão 

sugere que, no contexto das amostras disponíveis, o sexo não desempenha papel determinante 

na dinâmica de bioacumulação de Hg ou nos processos de detoxificação associados ao Se.  

Embora diferenças sexuais na bioacumulação possam ocorrer em algumas espécies devido a 

estratégias reprodutivas, variação metabólica ou transferência de Hg para filhotes, tais 

processos não foram evidentes no conjunto amostral deste estudo. Isso corrobora com o 

observado por estudos anteriores, onde normalmente mamíferos marinhos não apresentam 

diferenças de gênero quanto a acumulação de elementos traço, conforme observado para P. 

blainvillei das costas sul e sudeste brasileiras (Kunito et al., 2004; Seixas et al., 2007) e da costa 

da província de Buenos Aires, Argentina (Gerpe et al., 2002). 

Quanto ao subgrupo relacionado à idade, observou-se que a maior parte dos indivíduos de 

Pontoporia blainvillei eram adultos, com apenas poucos juvenis ou filhotes representados, 

dificultando comparações mais detalhadas entre classes etárias. Alguns autores sugerem que a 

taxa de desmetilação decaia durante o envelhecimento de mamíferos marinhos (Wagemann et 

al., 1998), já outros, que essa taxa se mantém ativa em botos-cinza em idades mais avançadas 

(Lailson-Brito et al., 2012). Em Larus dominicanus, houve melhor distribuição entre juvenis e 

adultos, porém sem diferenças visíveis nas concentrações de MeHg ou nas razões molares 

Se:Hg. Para Sotalia guianensis, as amostras eram compostas principalmente por adultos, o que 

pode refletir no baixo %MeHg encontrado por conta do maior tempo para desmetilação pelo 

organismo, ao passo que Chelonia mydas e Spheniscus magellanicus apresentaram 

exclusivamente indivíduos juvenis.  

Esses padrões etários limitam a inferência sobre bioacumulação ao longo da vida, mas não 

impedem reflexões importantes: a ausência de diferenças claras entre juvenis e adultos nas 
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espécies em que ambos os grupos estavam representados sugere que a taxa de incorporação de 

MeHg pode ser mais influenciada por fatores ambientais e ecológicos (como dieta e área de 

forrageamento) do que pelo tempo de vida ou estágio de desenvolvimento. Além disso, o fato 

de S. magellanicus e C. mydas apresentarem concentrações de MeHg detectáveis mesmo sendo 

juvenis indica exposição precoce a fontes relevantes de MeHg, o que reforça a importância de 

áreas específicas de alimentação utilizadas durante a fase inicial de vida. 

No subgrupo referente ao local de ocorrência, observou-se que todas as espécies exibiram 

indivíduos com razões molares Se:Hg elevadas no estado de São Paulo, com Larus dominicanus 

apresentando também valores altos no Rio de Janeiro e Santa Catarina. Entretanto, a 

interpretação desses padrões espaciais deve ser feita com cautela, uma vez que se tratam de 

espécies costeiras com ampla mobilidade, como S. guianensis e P. blainvillei, ou mesmo 

espécies altamente migratórias, como L. dominicanus, S. magellanicus e C. mydas.  

Dessa forma, o local de encalhe ou coleta nem sempre representa o local efetivo de exposição 

ao contaminante, podendo refletir apenas o ponto final de um trajeto alimentado por diferentes 

áreas de forrageamento. Além disso, diferenças regionais podem estar relacionadas não somente 

à contaminação local, mas também à composição das presas disponíveis, ao uso de áreas 

específicas de alimentação e às características oceanográficas regionais, como ressurgência, 

produtividade primária e aporte de nutrientes ou contaminantes. 

Em conjunto, a análise descritiva dos subgrupos sugere que variáveis como sexo e idade não 

aparentam exercer influência determinante sobre a bioacumulação de MeHg ou sobre as 

relações Se:Hg nos indivíduos estudados, ao passo que o local apresenta padrões que devem 

ser interpretados conforme a ecologia espacial de cada táxon. Esses resultados reforçam que a 

dinâmica de contaminação por MeHg em organismos marinhos é fortemente modulada por 

fatores ecológicos e comportamentais, como dieta, amplitude de movimento e uso de habitat, e 

que inferências mais conclusivas sobre diferenças entre subgrupos requerem amostragens 

maiores e espacialmente mais controladas. 

 

4.12. Presença de um pico cromatográfico adicional não identificado 

Durante as análises cromatográficas para a especiação de mercúrio, foi observado, além dos 

picos correspondentes ao metilmercúrio e ao mercúrio inorgânico, um terceiro pico recorrente, 

com tempo de retenção distinto dos padrões analíticos utilizados, cuja identidade não pôde ser 

determinada nas condições experimentais empregadas. A ausência de um padrão analítico 
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específico impossibilitou a identificação inequívoca dessa espécie, motivo pelo qual o pico não 

foi quantificado nem incluído nos cálculos de concentração. 

A ocorrência de picos adicionais em análises de especiação de mercúrio já foi reportada na 

literatura e pode estar associada à presença de outras espécies organomercuriais além do 

metilmercúrio, bem como a compostos intermediários formados durante processos metabólicos 

e ambientais de transformação do Hg (Bloom, 1989; Hintelmann, 2010). Em tecidos biológicos, 

especialmente no fígado, esses sinais adicionais podem refletir produtos intermediários da 

desmetilação do MeHg ou espécies de Hg ligadas a biomoléculas endógenas, como compostos 

sulfurados (Palmisano et al., 1995; Ikemoto et al., 2004). 

Além disso, interferências de matriz e fenômenos de coeluição são reconhecidos como 

limitações comuns em análises cromatográficas de tecidos ricos em proteínas e lipídios, 

podendo resultar no surgimento de picos não resolvidos ou outros compostos de mercúrio 

(Tseng et al. 1999; Favilli et al., 2022). Considerando o uso de cisteína como agente 

complexante e estabilizante durante o preparo das amostras, é plausível que o pico adicional 

esteja relacionado à formação de complexos mercúrio–tiol, os quais apresentam 

comportamento cromatográfico distinto do MeHg e do Hg²⁺ livre, conforme já descrito para 

sistemas biológicos e experimentais (Feroci et al., 2005; Hintelmann, 2010). 

Alternativamente, esse pico pode estar associado a espécies intermediárias relacionadas aos 

mecanismos de detoxificação do mercúrio, particularmente àqueles envolvendo a interação 

entre Hg e selênio no fígado, processo amplamente descrito para mamíferos marinhos e aves, 

no qual ocorre a conversão do Hg em formas menos biodisponíveis, como o HgSe (Ikemoto et 

al., 2004; Lailson-Brito et al., 2012). Embora esses compostos apresentem baixa solubilidade 

e reatividade, sua presença pode influenciar o perfil cromatográfico observado, especialmente 

em análises de especiação que dependem de extração química seletiva. 

A observação desse pico cromatográfico adicional ressalta as limitações inerentes aos métodos 

de especiação baseados exclusivamente em padrões analíticos disponíveis e reforça a 

necessidade de estudos futuros empregando técnicas complementares, como cromatografia 

líquida acoplada à espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (HPLC–ICP-

MS) ou abordagens de alta resolução, para a elucidação da natureza química dessas espécies de 

mercúrio ainda não caracterizadas. 
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4.13. Interpretação ecológica e toxicológica integrada 

Os resultados obtidos revelam um panorama complexo sobre a dinâmica do mercúrio e do 

selênio em vertebrados aquáticos. A ausência de correlação entre Se e MeHg, contrastando com 

a correlação positiva entre Se e HgT, indica que o Se atua como mediador de processos de 

detoxificação secundários, possivelmente após a desmetilação do MeHg. Embora a razão Se: 

Hg apresente grande variabilidade intraespecífica, o padrão geral sugere que o Se presente nos 

tecidos é suficiente para complexar parte significativa do Hg, mesmo quando o MeHg 

representa uma fração expressiva do metal. 

De forma geral, os resultados indicam que a interação Se–Hg é multifatorial, podendo ser 

influenciada pela ecologia alimentar, idade, caminho migratório e metabolismo. O Se atuaria, 

portanto, principalmente na detoxificação direta, pela formação de compostos de HgSe, 

desempenhando papel central na mitigação dos efeitos tóxicos do mercúrio em vertebrados 

marinhos. 

Além disso, a predominância de razões Se:Hg > 1 em todas as espécies estudadas sugere que, 

mesmo em organismos expostos a níveis relativamente altos de MeHg, há reserva bioquímica 

de Se suficiente para mitigar os efeitos tóxicos. Essa relação quantitativa entre ambos é 

considerada mais preditiva de toxicidade do que as concentrações absolutas (Ralston et al., 

2019). 

Assim sendo, ainda que as correlações lineares sejam fracas, os dados obtidos não invalidam a 

importância fisiológica do selênio na regulação do metilmercúrio. Pelo contrário, reforçam a 

ideia de que a ausência de correlação direta reflete a dinâmica complexa da especiação e da 

detoxificação, onde o Se participa mais ativamente na retenção do Hg inorgânico resultante da 

biotransformação do MeHg. 

 

4.13.1. Discernimentos acerca de mercúrio e a produção de petróleo 

A Bacia de Santos é uma das regiões mais ativas em termos de exploração e produção de 

petróleo e gás no Brasil, concentrando grande parte das operações do pré-sal em ambiente 

offshore. Nesse contexto, os resultados obtidos neste estudo devem ser interpretados de acordo 

com o crescente corpo de evidências que relacionam a presença de Hg em organismos marinhos 

com processos associados à indústria de óleo e gás (Hohemberger et al., 2006; Lacerda et al., 

2007; Paton et al., 2025). 
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Paton et al. (2025) demonstraram que dutos de aço carbono utilizados no transporte de petróleo 

e gás podem acumular Hg em quantidades significativamente altas ao longo de meses ou anos, 

mesmo na ausência de corrosão visível. A cinética de deposição observada pelos autores 

evidencia que concentrações superiores a 0,001 g Hg·m⁻² podem ser atingidas em apenas alguns 

meses, chegando a valores próximos de 0,8 g Hg·m⁻² após 36 meses de exposição ao Hg⁰. Esses 

achados revelam que a infraestrutura offshore atua como um reservatório de Hg, cuja liberação 

pode ocorrer durante operações de manutenção, intervenções técnicas ou especialmente durante 

o descomissionamento de estruturas. 

Outro aspecto crítico levantado por Paton et al. (2025) refere-se à influência do H₂S, gás comum 

em fluxos de petróleo e gás, sobre a especiação do Hg depositado nos dutos. A presença de H₂S 

reduz a fração de Hg mais solúvel e facilmente mobilizável, favorecendo a formação de 

compostos menos biodisponíveis, como sulfetos de mercúrio (HgS). Ainda assim, cerca de 15% 

do Hg acumulado permaneceu mobilizável em água do mar, indicando que, mesmo em 

condições de transformação química que reduzam a toxicidade imediata, parte do Hg pode ser 

liberado e entrar na cadeia alimentar marinha. Isso é particularmente relevante para a Bacia de 

Santos, uma vez que a região abriga intensa atividade petrolífera e populações de organismos 

costeiros e pelágicos que se deslocam amplamente entre áreas produtivas, estuarinas e 

oceânicas. 

Os organismos analisados neste estudo utilizam a Bacia de Santos como área de alimentação, 

reprodução, passagem ou migração. A presença de MeHg detectável em praticamente todas as 

espécies, ainda que com intensidades diferentes, reflete processos de biomagnificação, mas 

pode também refletir a contribuição antrópica associada às atividades de petróleo na região. A 

liberação contínua ou episódica de Hg mobilizável a partir de dutos, aliada a possíveis descargas 

residuais e ao transporte atmosférico de Hg associado à queima de gás ou ao refino, cria um 

cenário no qual organismos de diferentes níveis tróficos podem ser expostos ao Hg tanto de 

fontes naturais quanto industriais. 

A heterogeneidade observada nas concentrações de MeHg e nas razões molares Se:Hg entre 

espécies e indivíduos pode, portanto, ser interpretada também sob o prisma da exposição 

ambiental diferenciada, possivelmente associada à proximidade de áreas de produção de 

petróleo. Aves e cetáceos, que apresentam maior mobilidade e abrangência espacial, podem 

interceptar áreas mais contaminadas ou regiões de hidrodinâmica favorável à dispersão de Hg. 

Tartarugas, especialmente juvenis, podem ser afetadas por hotspots localizados de 
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contaminação, inclusive em zonas costeiras onde resíduos de atividades offshore podem se 

depositar. 

Dessa forma, embora os resultados deste estudo não permitam atribuir de forma direta a origem 

do Hg detectado à exploração petrolífera, a literatura recente demonstra que a infraestrutura 

offshore constitui um reservatório significativo de Hg capaz de contribuir para a contaminação 

marinha (Paton et al., 2025). Isso reforça a necessidade de monitoramento contínuo em regiões 

de exploração e produção, especialmente em áreas de influência da Bacia de Santos, onde o 

risco de liberação de Hg a partir de dutos e estruturas metálicas é concreto e pode afetar espécies 

localizadas em diferentes níveis tróficos. Assim, os padrões observados neste estudo devem ser 

compreendidos dentro de um contexto ambiental que inclui tanto processos naturais quanto 

fontes antrópicas associadas à indústria petrolífera, destacando a importância de avaliações 

integradas para a compreensão da ciclagem do Hg em ambientes marinhos altamente 

antropizados. 

 

4.13.2. Sugestões de aplicações e trabalhos futuros 

Apesar dos avanços obtidos neste trabalho, algumas lacunas ainda permanecem e abrem espaço 

para investigações futuras. A primeira delas diz respeito à especiação química detalhada das 

diferentes formas de selênio e mercúrio presentes nos tecidos analisados. Embora este estudo 

tenha abordado a relação entre as concentrações totais e as frações metiladas de Hg, a 

caracterização das espécies moleculares (como Se orgânico, Se inorgânico, Hg²⁺ e HgSe) 

permitiria compreender de forma mais precisa os mecanismos de complexação e imobilização 

do mercúrio em vertebrados marinhos. 

Outra lacuna importante é a ausência de informações sobre isótopos estáveis de carbono e 

nitrogênio (δ¹³C e δ¹⁵N), que poderiam esclarecer o papel da dieta e da posição trófica na 

variação das razões Se:Hg entre espécies e indivíduos. A inclusão dessas variáveis ecológicas, 

associadas a modelos estatísticos multivariados, pode elucidar de que forma os fatores 

biológicos e ambientais modulam a bioacumulação e a detoxificação do mercúrio. 

Também se destaca a necessidade de estudos espaciais e temporais de maior abrangência, 

considerando a natureza migratória de parte das espécies analisadas. Tais análises poderiam 

revelar possíveis gradientes de contaminação e permitir inferir a influência de fontes antrópicas 

regionais. Além disso, estudos quanto a contribuição da indústria do petróleo para emissão de 
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Hg na região, seja pela degradação de dutos ou outras fontes, também são de extrema relevância 

para endereçar as fontes dessa contaminação. 

Por fim, recomenda-se a aplicação de técnicas de microscopia eletrônica e mapeamento 

elementar para verificar diretamente a formação de partículas de HgSe nos tecidos hepáticos, 

confirmando experimentalmente o mecanismo de detoxificação proposto. Esses avanços 

integrariam evidências químicas, morfológicas e ecológicas, fortalecendo o entendimento da 

dinâmica Se–Hg–MeHg em ecossistemas marinhos e consolidando o presente estudo como uma 

base para futuras investigações em ecotoxicologia comparada. 

Em suma, os resultados concordam com os padrões gerais relatados na literatura: (i) razões 

Se:Hg consistentemente > 1, (ii) dissociação entre Se–Hg(total) e Se–MeHg devido à 

demetilação e subsequente formação de HgSe, e (iii) elevada variabilidade individual que exige 

cautela na interpretação exclusivamente por médias. Ao mesmo tempo, o estudo oferece 

contribuições originais, especialmente sobre Larus dominicanus, mas também para Spheniscus 

magellanicus e Chelonia mydas, ao documentar detecção de altas concentrações MeHg 

concomitante a razões Se:Hg que indicam contaminação por metilmercúrio, mas ainda deixam 

lacunas quanto a real existência do mecanismo de detoxificação para os grupos, um achado que 

merece investigação complementar por especiação e caracterização microestrutural. 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam a complexidade dos processos de 

bioacumulação, especiação e detoxificação do mercúrio em diferentes grupos de vertebrados 

marinhos do Atlântico Sul, destacando como fatores ecológicos, fisiológicos e ambientais 

interagem para moldar os padrões observados de Hg total (HgT), metilmercúrio (MeHg) e 

selênio (Se). A análise integrada de tartarugas-verdes (Chelonia mydas), cetáceos (Pontoporia 

blainvillei e Sotalia guianensis) e aves marinhas (Larus dominicanus e Spheniscus 

magellanicus) demonstrou que cada grupo responde de maneira distinta à exposição ao Hg, 

evidenciando que a dinâmica desse metal nos ecossistemas marinhos depende não apenas da 

posição trófica, mas também da fisiologia, da ecologia espacial e da capacidade de 

detoxificação das espécies. 

Nas tartarugas-verdes, observou-se baixa frequência de detecção de MeHg e resultados que 

apontam para grande heterogeneidade intraespecífica, possivelmente associada à exposição 

pontual, diferenças individuais no uso do habitat ou características próprias do estágio juvenil. 

Apesar de poucas amostras apresentarem MeHg quantificável, aquelas que apresentaram 

revelaram concentrações relativamente elevadas, sugerindo episódios localizados de maior 

exposição. A alta razão Se:Hg encontrada reforça a ideia de que processos de desmetilação e 

formação de HgSe podem estar atuando de maneira eficiente, ainda que não uniforme entre 

indivíduos. 

Os cetáceos analisados apresentaram padrões contrastantes, com concentrações de HgT 

compatíveis com a literatura e percentuais reduzidos de MeHg, fortemente indicativos de 

desmetilação hepática e subsequente complexação com selênio. As correlações mais altas entre 

Hg e Se, quando comparadas aos demais grupos, reforçam a robustez dos mecanismos de 

detoxificação conhecidos para odontocetos. Os valores de r² observados sugerem que a relação 

entre Se e Hg é mais consistente nos cetáceos, refletindo processos metabólicos melhor 

estabelecidos para lidar com a exposição crônica ao Hg em predadores de longa longevidade. 

As aves marinhas, por sua vez, exibiram os maiores valores de MeHg, tanto em termos 

absolutos quanto relativos ao HgT, com 100% das amostras apresentando MeHg quantificável. 

Esse padrão é compatível com a dieta piscívora e com a alta taxa metabólica dessas espécies, 

mas também surpreende diante da magnitude dos valores observados, especialmente para o 

pinguim-de-magalhães. A alta amplitude intraespecífica de %MeHg sugere forte variação 

individual na exposição, possivelmente relacionada a diferenças no forrageamento durante rotas 
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migratórias. As razões molares Se:Hg elevadas encontradas para ambas as espécies indicam 

disponibilidade de Se suficiente para complexação, mas não impediram a retenção de MeHg 

em níveis significativos, sinalizando que a taxa de entrada de MeHg por meio da dieta pode 

superar parcialmente a capacidade de detoxificação. 

A análise dos subgrupos (sexo, idade e local) não revelou padrões claros que expliquem as 

variações observadas, em parte devido ao tamanho amostral reduzido, mas também porque tais 

variáveis parecem exercer influência menor do que fatores ecológicos, dietéticos e fisiológicos. 

Diferenças tróficas, estratégias de forrageamento, ciclos de vida e rotas de migração parecem 

desempenhar papel mais determinante na exposição ao MeHg do que sexo ou faixa etária 

isoladamente. Do mesmo modo, a interpretação espacial dos dados é limitada pela ampla 

mobilidade das espécies analisadas, que dificulta a atribuição da contaminação ao local de 

encalhe ou captura. 

Os resultados indicam que o selênio não exerce efeito protetor direto sobre o metilmercúrio, 

mas desempenha papel central na detoxificação do mercúrio após sua desmetilação no 

organismo, especialmente no fígado, evidenciado pelas correlações observadas entre Hg total e 

Se e pela ausência de correlação entre Se e MeHg. 

Por fim, ao relacionar esses resultados com a área de estudo, a Bacia de Santos, e com as 

atividades de exploração e produção de petróleo que ocorrem intensamente na região, observa-

se que a presença de Hg na biota marinha pode refletir tanto processos naturais de 

biomagnificação quanto fontes antrópicas associadas à indústria offshore. Estudos recentes, 

como o de Paton et al. (2025), demonstram que dutos e infraestrutura de aço carbono utilizados 

pela indústria petrolífera podem acumular quantidades substanciais de Hg ao longo do tempo e 

liberar frações mobilizáveis no ambiente marinho, mesmo na ausência de corrosão. Esses 

achados reforçam a necessidade de considerar a influência potencial das atividades petrolíferas 

sobre os níveis de Hg em organismos costeiros e migratórios, especialmente em regiões 

altamente antropizadas como a Bacia de Santos. 

Em síntese, este estudo contribui para o entendimento da distribuição e das formas químicas do 

Hg em diferentes táxons marinhos, destacando que os processos de bioacumulação e 

detoxificação são específicos a cada grupo e dependem de fatores ecológicos e fisiológicos 

complexos. Os resultados obtidos demonstram a importância de análises integradas que 

considerem tanto características individuais das espécies quanto fatores ambientais e antrópicos 

mais amplos, reforçando a relevância do monitoramento contínuo da contaminação por Hg na 

costa brasileira, particularmente em áreas com intensa atividade industrial e petrolífera. Essa 
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abordagem integrada é essencial para a gestão ambiental, para a avaliação de riscos à fauna 

marinha e para o aprimoramento de políticas de conservação e mitigação dos impactos da 

contaminação por mercúrio no ambiente marinho. 
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APÊNDICE 

Tabela 5 - Concentrações dos reagentes utilizados para condições de operação otimizadas para determinação do teor de MeHg 

nas amostras. 

Reagente Concentração 

Br- (na forma de KBr) 0,075 mol/L 

BrO3
- (na forma de KBrO3) 0,015 mol/L 

HCl 3,5 mol/L 

NaOH 0,5% (m/v) 

NaBH4 0,05 mol/L 

N2H4 (na forma de N2H4•H2SO4) 0,1 mol/L 

L-Cisteína (para fase móvel) 0,005 mmol/L 

 

  

Tabela 6 – Condições instrumentais utilizadas para a determinação de MeHg por HPLC–CV-AFS. 

Parâmetro Condição aplicada Observações 

Fluxo da fase móvel (A) – 

Cisteína 5 mmol/L 

 

1,0 mL min⁻¹ Fase inicial; utilizada nos 

primeiros 2,5 min 

Fluxo da fase móvel (B) – 

95% MeOH + 5% A 

1,0 mL min⁻¹ Introduzida gradualmente 

no gradiente de eluição 

Perfil de gradiente 0–2,5 min: 100% A; 2,5–5,0 

min: 75% B; >6 min limpeza 

com 100% B 

Gradiente otimizado em 

laboratório 

Tempo de reequilíbrio da 

coluna 

 

6 min 

 

Até estabilização de 

pressão e linha de base 

Volume de injeção 50 μL Loop fixo Rheodyne 

Coluna analítica C18 Phenomenex, 250 × 4,6 

mm, 5 μm 

Fase reversa 

Tempo de retenção – Hg²⁺ ~4,0 min  

Tempo de retenção – MeHg ~6,5 min  
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Terceira espécie (pico 

desconhecido) 

~13 min Provável espécie orgânica 

adicional (ex.: EtHg ou 

PhHg) 

Reagente oxidante 

(KBr/KBrO₃) 

1,0 mL min⁻¹ Proporção 5:1 

Ácido clorídrico (HCl) 1,0 mL min⁻¹ Geração de Br₂ 

Redutor 

(NaBH₄/N₂H₄/NaOH) 

0,8 mL min⁻¹ Produz Hg⁰ para detecção 

Gás de arraste Argônio – fluxo ajustado pelo 

AFS 

Transporte do Hg⁰ para o 

detector 

Limpeza da coluna 6 min com 100% solução B Remoção de compostos 

fortemente retidos 

Limpeza do sistema pós-

análise 

30 min MeOH 95% Minimização de memória 

de Hg 

 

 

Tabela 7 – Resultado do p-valor para o teste de Shapiro-Wilk para análise da correlação entre Se e Hg nas diferentes espécies, 

onde todas são ≥ 0,05, indicando normalidade na distribuição dos dados. 

Espécie p-valor (Shapiro-Wilk) 

L. dominicanus 0,082 

S. magellanicus 0,634 

C. mydas 0,524  

P. blainvillei 0,283 

S. guianensis 0,310 

 
 

Tabela 8 – Valores de p obtidos para o teste de homoscedasticidade de Breusch-Pagan e para o teste de Durbin-Watson para as 

correlações entre Se e Hg das diferentes espécies. 

Espécie Breusch-Pagan p-valor Durbin-Watson 

L. dominicanus 0,115 1,428 

S. magellanicus 0,939 1,948 

C. mydas 0,847 1,711 
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P. blainvillei 0,267 1,229 

S. guianensis 0,692 1,582 

 

 
Figura 16 - Histograma, QQ-Plot e comparação resíduos vs ajustados para as amostras de C. mydas. 

 
Figura 17 - Histograma, QQ-Plot e comparação resíduos vs ajustados para as amostras de P. blainvillei. 

 

 
Figura 18 - Histograma, QQ-Plot e comparação resíduos vs ajustados para as amostras de S. guianensis. 

 



 

 

89 

 

  
Figura 19 - Histograma, QQ-Plot e comparação resíduos vs ajustados para as amostras de S. magellanicus. 

 

 
Figura 20 - Histograma, QQ-Plot e comparação resíduos vs ajustados para as amostras de L. dominicanus. 
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