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ECOLOGIA Forma mais téxica do metal é produzida por microrganismos nas raizes de plantas aquaticas
<
Aguape agrava
[ -~ [ ]
contammagao por mercurio

Até recentemente, acreditava-se que a produ¢ao do metilmercdrio — forma mais téxica do mercdrio, que

provoca sérios problemas de salide — acontecia principalmente no sedimento do fundo de rios e lagos.

Agora, estudos revelam que o processo é mais intenso em outro microambiente, formado por raizes de

plantas aquaticas flutuantes e detritos, comum em ambientes aquaticos brasileiros.

Por Jane B. Narvaez Mauro ¢ Jean Remy D. Guimaraes, do Laboratdrio de Radioisétopos Eduardo

Penna-Franca, da Universidade Federal do Rio de Janeiro, e Ricardo Melamed, do Centro de Tecnologia
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0 aguapé mercurio (Hg), um dos metais pesados mais t6-  de merctrio’, em CH n° 133), chamaram a atengdo
(Eichhornia xicos, ainda é langado em grandes quantidades  dos cientistas para o metal. Naquela baia japonesa, o
cr ass!'pes), na natureza por atividades humanas. O empregodo  metilmerctrio (MeHg), forma mais téxica do metal,
mzft?f:i(t)?num metal em vérios processos industriais acarreta per-  foi liberado no efluente liquido de uma industria de

emrios e lagos
brasileiros,

das significativas para o ambiente. No Brasil, porém,
o garimpo de ouro ainda é a maior fonte de emisséo,

cloreto de vinila e 4cido acético e acumulou-se nos
peixes, consumidos pela populagao local. Das 6 mil

favorece embora a atividade tenha se reduzido muito na alti-  pessoas contaminadas, quase 900 morreram e mais
3met|la§a-o ma década. No garimpo, o Hg é usado para separaro  de 2 mil adquiriram graves deficiéncias. Também
o mercirio

ouro, por amalgamacéao, de impurezas dos solos e se-
dimentos.

As conseqiiéncias da contaminagdo ambiental e
humana em Minamata, em 1956 (ver ‘Minamata livre
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langado pela industria, o Hg inorganico era converti-
do em MeHg naturalmente, aumentando a concentra-
¢ao do composto.

A mais importante via de entrada de MeHg no cor-
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po humano é a ingestao de alimen-
tos contaminados, em especial
peixes, nos quais o composto se
acumula ao longo da cadeia ali-
mentar. Muito soldvel em gordu-
ras, o composto atravessa com fa-
cilidade as membranas celulares,
danificando principalmente o sis-
tema nervoso central. Seus efeitos
toxicos sdo variados e irrever-
siveis: inibe sinteses protéicas,
altera a atividade enzimaética e
age como potente neurotoxina.

Por esses motivos, o ciclo bio-
geoquimico do Hg tem atraido o
interesse dos pesquisadores. Esse
ciclo é o percurso que um elemen-
to descreve, na natureza, entre
compartimentos bidticos (vivos) e abiéticos (nao-vi-
vos). Em geral, tais ciclos exibem um equilibrio dina-
mico, mas agoes humanas podem introduzir elemen-
tos ou compostos mais rapido e em nivel maior que os
processos naturais, alterando os padroes dos ciclos e
as condigoes as quais a flora e a fauna estdo adaptadas.
O estudo dos ciclos ajuda a prever os efeitos de emis-
soes artificiais e a elaborar medidas de prevengéo ou
recuperagio dos ecossistemas.

Certos metais pesados, como ferro, cobre e zinco,
sdo nutrientes essenciais. Outros, como arsénico, cad-
mio, chumbo e mercirio, nao tém fungao conhecida
no metabolismo animal ou vegetal, prejudicando os
organismos quando ocorrem em teores acima dos
normais. O mercurio sofre muitas transformagoes
quimicas na natureza, em particular no meio aquéti-
co. A mais relevante une o Hg inorgéanico (ions Hg*?)
aradicais metil (CH,), formando o composto organo-
metalico CH,Hg* (ou MeHg), forma mais t6xica des-
se metal.

Cexclirmeerrhe:

Os caminhos do mercirio

O ciclo biogeoquimico local do Hg depende da agao
de microrganismos que alteram sua forma quimica,
através de reagdes como a oxirredugdo, a metilacao e
a demetilagao (figura 1). Nas camadas mais fundas do
sedimento, o metal ocorre como sulfeto merctrico
(HgS) ou Hg metalico (Hg’), ambos indisponiveis
para os seres vivos. Ja na interface sedimento-agua,
pode assumir formas muito volateis, de facil disper-
sao: o vapor de Hg’ e o dimetil-Hg, ou (CH,),Hg. Na
atmosfera, o mercurio eventualmente é reoxidado e
depositado em solos ou corpos d’agua.

Ja a formacgao do metilmercirio aumenta a disper-
sdo do Hg no ambiente aquético. Tendo menor afini-
dade com as superficies minerais do sedimento que o
fon Hg*?, o MeHg é liberado para a coluna d’agua e
entra na cadeia alimentar. Nos organismos, liga-se as

Hg' =t Hg™ b=t CH,Hg* = (CH.\Hg
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proteinas, gragas a afinidade com os radicais sulfi-
drila (SH) dessas moléculas, e passa a ser acumulado,
atingindo altos niveis nos tecidos dos peixes predado-
res, situados no topo da cadeia alimentar. Até peixes
predadores ocednicos, como atum, tubarao ou mar-
lin, mesmo vivendo longe de 4reas contaminadas,
exibem niveis relativamente elevados de MeHg.

A metilagdo de Hg pode ser quimica, sem a inter-
feréncia de seres vivos. Isso ocorre de diferentes mo-
dos, como os intermediados por dcidos htimicos e fal-
vicos ou pela metilcobalamina (CH,CoB,,), macro-
molécula similar a vitamina B12, que podem doar
um radical metil ao Hg. Mas a metilagao biolégica pa-
rece predominar. Os organismos mais ativos nessa
fungéo sio as bactérias sulfato-redutoras, mas outros
(bactérias aerdbias, fungos, microalgas) podem
intermediar a reagao.

O potencial de metilagdo do merctrio em siste-
mas aquéticos depende do tipo de comunidade bac-
teriana presente e da disponibilidade de Hg inorga-
nico. Esses fatores, por sua vez, estao ligados a aspec-
tos fisicos e quimicos do ambiente, como temperatu-
ra, potencial de oxirreducéo, pH, condutividade elé-
trica e outros. Interagoes entre esses fatores podem
aumentar ou reduzir a taxa de metilagao.

O papel das macrofitas aquaticas
A metilagdo do merctrio é mais estudada em ambi-
entes de clima temperado, em fungéo dos altos niveis
de MeHg em peixes de lagos acidificados (comuns na
Escandinévia e América do Norte), com énfase no se-
dimento, na coluna d’dgua e nos solos. Ja em &reas tro-
picais o foco dos estudos tem sido a camada superfi-
cial do sedimento de fundo, onde a concentragao de
matéria orginica e a maior atividade bacteriana fa-
vorecem a metilagao.

Agora, porém, outro microambiente atrai interes-
se: as raizes de macrofitas aquaticas flutuantes, co-

Figura1.
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Figura 2.
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muns em ambientes tropicais. Vé-
rias evidéncias indicam a ampla
metilagdo do Hg em sistemas in-
vadidos por tais plantas. Suas rai-
zes, que retém particulas em sus-
pensdo na 4gua e outros detritos,
sdo colonizadas por microalgas e
bactérias. Nesse microambiente,
aintensa atividade microbiana e a
producgao de compostos himicos
e falvicos (que podem fornecer ra-
dicais metil) favorecem a meti-
lagdo. Como muitos organismos
aquaticos passam parte da vida
nessas raizes, a bioacumulagao do composto, mais
disponivel nesse ambiente que no sedimento de fun-
do, é facilitada.

Ametilagao junto as raizes das plantas aquaticas é
uma das peculiaridades do ciclo do Hg em ambientes
tropicais. Nos solos da Amazonia, em outra diferen-
ca em relagao ao observado em regides temperadas e
frias, o mercurio tem forte associagdo com a fragao
mineral do solo, em especial com 6xidos de ferro e
aluminio, enquanto o carbono da matéria orgénica,
rapidamente reciclado, parece influenciar pouco o
transporte vertical e horizontal do Hg.

Os riscos toxicoldgicos da presenga de merciario
no ambiente séo relevantes no Brasil, em muitas
areas, porque existem as fontes humanas, além das
naturais. No entanto, ainda é pouco conhecido o ciclo
do metal em 4guas, solos e atmosfera tropicais. Co-
mo os residuos do garimpo sado langados em areas
densamente colonizadas por macréfitas aquaticas, o
estudo do potencial de metilagdo do Hg nesse mi-
croambiente torna-se mais importante.

Testes de metilagao em aguapés

A influéncia de pardmetros fisicos e quimicos na for-
macgao do metilmerctrio em macréfitas aquaticas de
areas tropicais foi avaliada, em uma série de ensaios,
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pelo Laboratério de Radiois6topos Eduardo Penna-
Franca, junto com o Centro de Tecnologia Mineral. Os
testes foram realizados com raizes de aguapé (Eich-
hornia crassipes), espécie dominante em varios rios e
lagos brasileiros e muito usada para purificar efluen-
tes domésticos e industriais.

As plantas foram obtidas na Lagoinha, no Parque
Ecolégico Chico Mendes (figura 2), do municipio do
Rio de Janeiro. Essa lagoa faz parte do complexo de
Jacarepaguad, integrado ainda pelas lagoas de Jacare-
pagué, Tijuca e Marapendi. Embora sem emissoes ar-
tificiais de Hg, a Lagoinha mostra algumas caracte-
risticas semelhantes as dos ambientes aquaticos po-
luidos pelos garimpos na Amazénia. Por isso, e pela
facilidade de acesso, foi selecionada como modelo de
estudo do processo de metilagao de Hg em macrofi-
tas aquaticas.

Os testes usaram uma técnica radioquimica
que mede o MeHg produzido a partir da adigao de
205HgCl, a amostras ambientais (figura 3). O uso desse
is6topo (***Hg*?) permite acompanhar as transfor-
magoes bioquimicas do mercirio. Apés a incuba-
Gao (trés dias), a fragao de 2*°Hg*? transformada em
Me?**Hg foi extraida por processos quimicos e
quantificada por radiometria (cintilagao liquida).
Mediu-se, entao, o percentual de Me?**Hg formado
em trés tipos de amostras: com
raizes de E. crassipes e dgua, com
sedimento de fundo e 4gua e s6
com 4gua da lagoa. Nos trés casos,
foram usadas amostras-controle
com 0s mesmos componentes,
mas acidificadas para evitar o
crescimento de microrganismos.

A formagao de MeHg foi muito
superior em amostras com raizes
de aguapé (de 15% a 27%) do que
naquelas com sedimento (baixo
ou indetectavel) — outros estudos
de metilagao no sedimento, no
Brasil e em paises de clima tem-
perado, obtiveram taxas de no



maximo 5%. A metilagao também foi desprezivel na
amostra de 4gua da Lagoinha.

A temperatura é importante na metilagao, pois
afeta a atividade microbiana: os ensaios mostraram
que a formagao de MeHg é mais rapida em torno dos
35°C e decresce se a temperatura € menor ou maior
(figura 4). A maioria dos estudos sobre metilagao de
Hg em areas de clima temperado constatou que o pro-
cesso (no sedimento) é mais intenso no verao, com
uma temperatura 6tima em torno dos 35°C, sendo
inibido por baixas temperaturas.

Em relagdo ao pH (potencial de formagao de ions
hidrogénio), a sintese de MeHg (em raizes de E. cras-
sipes) cresce até pH 6 e 7, mas diminui em pH 8. O
pH indica acidez ou alcalinidade de um ambiente e
influencia a maioria dos processos quimicos e biolé-
gicos, inclusive a metilagdo do Hg. Isso foi confirmado
em lagos acidificados por chuvas
acidas no Canad4, Estados Unidos £
e Escandinédvia. Em geral, o MeHg
é gerado sob condigoes dcidas ou
neutras, mas sob condigoes alcali-
nas hé formagao do dimetil-Hg.

A influéncia do pH na forma-
¢do de metilmercurio tem sido
muito estudada, mas néao existe

% e

consenso sobre como isso ocorre.
Ha varias hip6teses sobre os efei-
tos da acidificagao: a metilagéo
seria estimulada pela alteragao da
atividade microbiana, pelo au-
mento da disponibilidade do Hg
e/ou pela maior difusdo do MeHg
do sedimento para a dgua. Modifi-
cagoes nas cadeias alimentares, como queda na taxa
de crescimento (com redugao da biomassa dos pei-
xes), também podem aumentar a bioacumulagédo do
metilmercurio.

Outros testes revelaram que a metilacao, em rai-
zes de aguapé, cai a medida que a condutividade elé-
trica aumenta. As diferentes condigées de condu-
tividade foram obtidas com concentragoes crescen-
tes de cloreto de potassio (KCl), perclorato de potassio
(KCIO,) e cloreto de célcio (CaCl,). Rios amazoénicos
de ‘aguas claras’ (como o Madeira), que tém pH e con-
centragoes de sais (e portanto condutividade) maio-
res, tém niveis de MeHg nos peixes menores que os
rios de ‘dguas pretas’ (como o Negro), com niveis de
pH e condutividade mais baixos.

A metilagao nas raizes de E. crassipes é basica-
mente biolégica, pois nao foi detectada em amostras
esterilizadas. Os principais responsaveis, confirman-
do a literatura cientifica, parecem ser os microrganis-
mos sulfato-redutores: a metilagdo aumentou em tes-
tes com sulfato de sédio (que estimula a sulfato-redu-
¢ao) e caiu quando foi usado molibdato de s6dio (que

inibe o processo). Os ensaios revelaram ainda que
19% do MeHg formado é liberado de imediato, tor-
nando-se disponivel para organismos que vivem nas
imediagoes das macroéfitas. Testes semelhantes, com
sedimentos, mostraram que o MeHg formado nao foi
liberado para a 4gua.

Foram obtidos percentuais de metilagdo diferen-
tes em amostras incubadas na prépria lagoa (no local
de coleta das plantas) e no laboratério, independente
do tempo de coleta. Ensaios com amostras mantidas a
temperatura ambiente (25°C) também produziram
resultados distintos dos obtidos com amostras manti-
das em cadmara fria (5°C). Isso significa que ensaios
ambientais de metilagdo do Hg devem ser realizados
de preferéncia no local estudado, para evitar altera-
¢oes nas condigoes fisicas, quimicas e biol6gicas das
amostras.
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Contaminacao exige mais estudos

Os resultados dos ensaios mostram ainda que o uso do
aguapé para tratar rejeitos domésticos e industriais
pode, no caso do merctrio, reduzir a carga total do
metal, pela retengao de material particulado nas
raizes e bioacumulagédo nos tecidos da planta, mas
aumenta a toxicidade do Hg residual por causa da
maior proporgao de MeHg.

O estudo do ciclo do merctrio em sistemas aqua-
ticos tropicais, ainda pouco conhecido, exige traba-
lhos multidisciplinares com técnicas e abordagens
variadas. E preciso medir as concentragdes naturais
de Hg e MeHg, determinar os fluxos entre os variados
compartimentos e compreender o processo de me-
tilagdo desse metal. Nesse contexto, a técnica ra-
dioquimica permite avaliar como a metilacgéo se
comporta em diferentes condigoes e ajuda a esclare-
cer a dindmica do processo. Isso ocorreu nos ensaios
com raizes de aguapé: os altos percentuais de meti-
lagao obtidos evidenciaram a importancia dessa
planta, comum em sistemas aquéticos tropicais, nos
estudos sobre a contaminagao por metilmercirio. m
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