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1. INTRODUCAO

O metilmercario (MeHg) é a forma quimica do mercirio mais toxica ao ser humano e é a
predominante nos peixes e frutos do mar que representam a principal, sendo a Unica via de
exposi¢cdo humana ao MeHg. No ambiente aquatico, 0 MeHg apresenta os fendmenos de
bioacumulacdo e de biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica. Produzido em especial nos
sedimentos, através de uma série de reacOGes fisicas, quimicas e, principalmente,
microbioldgicas, acumula-se nos maiores niveis tréficos, atingindo os mais altos teores em
peixes piscivoros. O processo reverso, a desmetilacdo do MeHg, tem sido reportado como um
mecanismo que ocorre simultaneamente a metilacdo. Estudos realizados no Laboratério de
Especiacdo de Mercario Ambiental do CETEM tém indicado que a desmetilagdo in vivo de
MeHg em peixes é possivel, criando uma nova perspectiva no estudo do ciclo do mercurio no
ambiente.

2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é apresentar uma sintese dos principios teéricos dos processos
de metilagdo do mercurio inorganico e da desmetilagdo do metilmercdrio em ambientes
aquaticos, a partir de revisdo de literatura, como etapa fundamental para propor bioensaios
visando caracterizar a desmetilacdo de MeHg in vivo, em peixes.

3. METODOLOGIA

O levantamento bibliografico foi realizado utilizando dados primarios gerados no LEMA que
indicam desmetilacdo de MeHg in vivo em peixes, publicacbes em revistas especializadas e nos
eventos da Conferéncia Internacional sobre Mercurio como Poluente Global, artigos cientificos
de revistas selecionadas com ferramentas de busca na internet no Portal Capes, Web of Science,
Cielo e Google Académico.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
As informacdes obtidas estdo dividas em dois topicos: metilacdo e desmetilacéo.
Metilagdo

Estudos (Li Yan Bin et.al., 2013) sugerem que a metilacgdo do mercdrio inorganico, em
sedimentos, seja a fonte priméaria de MeHg na maioria dos ambientes aquaticos, ainda que possa
ocorrer na coluna d"agua (doce ou salgada) e no perifiton. Os processos de metilacdo sugeridos
sdo:

1) Abiodtico: Metilagao quimica

Este processo, denominado transmetilagdo, ocorre através da transferéncia do grupamento metil
pela metilcobalamina (metilador) ao mercario inorganico por uma via induzida
fotogquimicamente. As condigdes favoraveis para a metilagdo sdo: pH &cido, forca idnica alta e
baixa concentragdo do ion CI.
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2) Bidtico: via Bactéria redutora de sulfato.

Este caminho de metilacdo é o mais aceito e referenciado na bibliografia, confirmado pela
primeira vez por Compeau e Bartha (1985). Nele, o mercdrio inorganico (Hg*?) é metilado pela
bactéria Desulfovibrio desulfurican e a principal fonte do grupamento metil é o carbono C3 da
serina. Alguns fatores do meio afetam este processo, podendo ser divididos em dois grupos:

2.1) Os que afetam a atividade da bactéria metiladora:
a) Umidade do solo; b) Nutrientes, e; ¢) Temperatura

2.2) Os que afetam a biodisponibilidade do Hg*" para bactéria (lembrando que a espécie
Hg2+ é dominante em ambientes aquaticos), e basicamente se relacionam a
concentracdo de ions sulfeto: a) altas concentragcBes propiciam a formacdo de um
complexo ndo neutro, que ndo consegue penetrar na membrana da bactéria; b)
baixas concentracdes propiciam a formacdo de sulfeto de mercurio (HgS), neutro,
que entra na membrana da bactéria e promove a metilagao.

DEMETILAGCAO

A importancia da demetilacdo na agua foi reportada, primeiramente, em 1990 (por Sellers et al.,
1996). Este processo ocorre simultaneamente em sedimentos, coluna d'adgua e perifiton, através
dos seguintes mecanismos:

1) Abiético
1.1) Degradacdo Fotoquimica (processo fisico)

E considerado o Ginico mecanismo abi6tico significante no meio aquatico. A radiacdo UV é a
principal fonte condutora da fotodegradacdo do MeHg, tanto em temperaturas alta ou baixa das
aguas. Existem 4 caminhos responsaveis pela fotodegradagdo: a) Fotodesmetilacdo do MeHg
via direta; b) fotodesmetilacdo do MeHg por radicais livres; c) fotodesmetilacdo de complexos
formados entre MeHg e matéria organica dissolvida, via direta; d) fotodesmetilacdo de
complexos formados entre MeHg e matéria organica dissolvida, por radicais livres. As
condigcbes para a ocorréncia da fotodesmetilacdo é a presenga de luz solar na presenca de
espécies fotosensitivas, como nitrato e matéria organica (via indireta). Os fatores que afetam a
decomposicdo do MeHg sdo, basicamente, a intensidade da luz e a concentracdo de MeHg no
meio. A cinética (velocidade) de decomposicdo, entretanto, ndo é influenciada por fatores
ambientais.

1.2) Selenoaminoacidos (processo quimico)

Apesar de ndo haver evidéncias de selenoaminoéacidos em ambientes aquaticos, o processo de
desmetilacdo do MeHg tem sido demonstrado ocorrer in vivo (Klan et al., 2010). Para tanto, o
MeHg presente é complexado com o selenoaminoacido via ligacdo Hg-Se. Todavia, 0 complexo
ndo é estavel e se oxida para formar di-seleneto e (CH3Hg),Se, que é rapidamente degradado
(1h) a (CHs),Hg e HgSe (s.) O dimetilmercurio assim formado é decomposto a metilmercdrio,
formando um ciclo.

2) Bidtico: por microorganismos desmetiladores aerdbicos e anaerdbicos
2.1) Via Oxidativa

Esse caminho é observado em ambientes com condicGes aerébicas e anaerébicas. Os
organismos envolvidos sdo: redutores de sulfato e metanogénicos. Neste processo, 0 MeHg é
decomposto em CO2 e mercurio inorganico (Hg2+). As reacGes envolvidas sdo:

e Pararedutores de sulfato: SO,** + CHsHg" + 3H* -> H,S + CO, + Hg*" + 2H,0
e Para metanogénicos: 4 CHsHg" + 2H,0 + 4H* -> 3 CH, + CO, + 4 Hg* + 4 H,
O Hg2+ é o produto final das reagdes, e € o substrato para a metilacdo. Diferentes grupos

microbianos sdo capazes de fazer a desmetilacdo oxidativa, porém em diferentes taxas de
produto final.

2.2) Viaredutiva



Esta via é referenciada como dominante nos processos de desmetilacdo, e € dividida em dois
caminhos: Mer Operon e desintoxica¢do ndo mer-mediada.

MER OPERON (via mais comum)

Existem dois tipos de bactérias com modelos de resisténcia ao mercurio:

"Narrow-Spectrum Resistance" : A bactéria reduz apenas Hg*" em Hg® (Mer A)
"Broad-Spectrum Resistance™: A bactéria esta apta a decompor MeHg em HgP® (MerA + MerB)

A reacdo global de desmetilacéo é:
R-Hg ---@)--> Hg*" > Hg’
@ Liase Organomercurial (MerB)
Enzima quebra a ligagdo C-Hg formando hidrocarboneto + Hg**

@ Mercurio Redutase (MerA)
Enzima transforma Hg*" em Hg°

Um parametro que afeta esta via é a densidade celular.
DESINTOXICACAO NAO MER-MEDIADA

A bactéria Desulfovibrio desulfuricans faz um caminho de degradacdo ndo mer-mediada, onde
MeHg reage com sulfeto produzido microbioticamente para formar um intermediario instavel
(MeHQ),S, que é decomposto em dimetilmercurio (Me,Hg) e sulfeto de mercurio (HgS). O
dimetilmercurio é entdo degradado em metilmercario e metano.

Na desmetilacdo biotica existem fatores que afetam os processos, tornando-se varidveis dentro
do sistema, tais como: i) Temperatura, que aumenta atividade microbiana; ii) Matéria organica:
aumenta degradacdo estimulando atividade microbiana desmetiladora. Porém, um complexo
MeHg e matéria organica pode ocorrer, e assim a disponibilidade do MeHg decresce para
bactéria; iii) Tipo de comunidade microbiana: 0 mer operon mostra que o patrimoénio genético
das comunidades microbianas é muito importante e afeta a quantidade de MeHg presente em
ambientes aquaticos.

Hoje, sabe-se que, além de ocorrer nas bactérias, a desmetilacdo do MeHg ocorre também em
figados de mamiferos (Palmisano et al., 1995; Wagemann et al., 2000), em tecidos de aves
aquaticas (Collin et al., 2009; Henny et al., 2002) e em cérebros de humanos e de macacos
(Vahter et al., 1995). Além disso, muitos estudos mostram que a percentagem de MeHg
diminui enquanto HgTotal no figado aumenta, sugerindo que deve haver um valor de
concentracdo limite de HgTotal no figado, acima do qual ocorre a desmetilacéo.
Ensaio in vivo realizado por Wang e colaboradores (2013) sugerem o figado como sitio
potencial de desmetilagdo do MeHg em peixes, embora nao tenha sido demonstrada a
desmetilacdo em ensaios com is6topos de mercurio.

5. CONCLUSOES

O presente trabalho de revisdo bibliografica sobre os processos de metilacdo e de desmetilagdo
do MeHg resulta de demanda por entendimento destes fenomenos para auxiliar a interpretacdo
de resultados prévios de teores de MeHg encontrados em peixes de bioensaio (Da Silva et. al.,
2013). Estes peixes foram alimentados com ragdo contaminada com MeHg (10ppm) por 6
meses e mostraram que os teores de MeHg em alguns tecidos de peixes resultaram em
percentuais abaixo dos indicados na literatura. Os autores sugerem que os resultados indicam
um processo de desmetilacdo de MeHg in vivo. Baseado nestas evidéncias, justifica-se um
estudo direcionado para a avaliacdo da desmetilacdo de MeHg in vivo, em peixes. Assim sendo,
a proxima etapa deste trabalho sera a proposicdo de um desenho experimental de bioensaio a ser
realizado em conjunto com instituicdes parceiras e que tera a avaliagdo da desmetilacdo do
MeHg como foco principal.
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