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O caso do mercirio: Toxicidade dos organomercurais

Wamber Broni de Souzaz, Genilson Pereira Santana®
Resumo

O mercdrio é um metal que tem uma estreita relagdo com a humanidade. Foi altamente recomendado para o
tratamento de varias doencas. No entanto, a descoberta dos seus efeitos tdxicos, tornaram o Hg uma
preocupacdo mundial. Varios casos de contaminacdo foram relatados em que o mais conhecido é o da Cidade
Minamata (Jap&o). Os habitantes de Minamata apresentaram sintomas da contaminagdo por metilmercurio
(metil-Hg), tais como disfuncdo neuronal, danos nos sistemas nervoso central. Este artigo apresenta as
principais fontes de contaminagdo ambiental por mercurio, bem como os efeitos tdxicos causados por
compostos organomercuriais.
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Abstract

Mercury is a metal that has a close relationship with the humanity. It was highly recommended to treatment
of various diseases. However, the discovery of its toxic effects, the Hg becomes a worldwide concern.
Several cases of contamination have been reported in which the most known is the Minamata City (Japan).
Minamata habitants showed symptoms of methyl mercury (methyl-Hg) contamination such as neural
disfunction, damage to the central nervous systems. This article presents the main sources of enviromental
contamination by mercury as well as the toxic effects caused by organomercury compounds.

Key-words: organomercury, contamination, toxic, fisher.
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1. Introducéo

O Hg ¢ um problema global, pois o
vapor de Hg e os compostos organomercuriais
volateis podem viajar grandes distancias na
atmosfera (DASTOOR e LAROCQUE, 2004). O
Hg elementar ¢ oxidado e os organomercuriais se
decompdem ambos em Hg%, por reagdes com O
ozo6nio ou pelos radicais hidroxilas ou halogénios
da atmosfera. Os fons Hg”" sdo solvatados pelas
moléculas de agua e depositam-se pela chuva.
Assim, podem ocorrer depdsitos de Hg bem longe
das fontes de emissdo, e ele acaba sendo
distribuido quase que uniformemente ao redor do
globo (PACYNA et al., 2010).

O Hg e seus compostos sdo usados para
fins  industriais, medicamentos, cosmetico,
producdo de cloro-alcalis, em dispositivos de
fiacdo e interruptores, instrumentos de medigéo e
controle, iluminagdo e tratamento dentario.

Ele ocorre naturalmente no ambiente,
podendo ser encontrado em sua forma elementar
(metélico), inorganico, e formas organicas
(RODRIGUEZ et al., 2012). Comumente ele esta
associado a outros elementos quimicos,
principalmente enxofre. Geralmente, o Hg forma
o minério cinabrio (HgS), que ¢ um composto de
cor vermelha ou preta de estruturas cristalinas
hexagonal e cubica, respectivamente. As maiores
reservas estdo concentradas na Italia e na Espanha
(BATEMAN, 1978).

A Figura 1 apresenta o ciclo do Hg no
ambiente. Observa-se que o Hg ocorre sob trés
estados de oxidagdo na forma inorganica: Hg’,
que se encontra principalmente na forma de gas, e
duas formas oxidadas, fon mercuroso (Hg>"),
forma pouco estavel em sistemas naturais, e 0 ion
mercurico (Hg™"). Na forma organica, o Hg*" se
apresenta ligado covalentemente a um ou dois
radicais orgénicos, sendo o metilmercdrio (metil-
Hg - HgCH;') e o dimetilmerctrio (dimetil-Hg
(Hg(CHj3),), os organomercurais mais comuns.

Grande parte da atividade de bio-
metilagdo das bactérias redutoras de sulfato
produz dimetil-Hg, que, sendo volatil, ¢ liberado
para a atmosfera. Outras bactérias possuem uma
enzima (a metil-Hg liase) que quebra a ligacdo
metil do metil-Hg e outra enzima (a metil-Hg
redutase) reduzindo o Hg*" resultante a Hg’; este é
um mecanismo de protecdo para os micro-
organismos, livrando-os do Hg como Hg’ volatil
(SCHLUTER, 2000).

Em termos antrépicos o mercdrio é
manipulado em  fabricas que produzem
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substancias quimicas, como cloro-alcali, que sdo
consideradas fontes de contaminacdo de Hg
(BIESTER et al., 2002; BERNAUS et al., 2006;
REIS et al., 2009). Geralmente, nos distritos de
mineracdo de Hg, o solo pode tornar-se poluido
devido & natureza extensiva das atividades de
mineracado e refino (EGLER et al., 2006; FENG et
al., 2006; L1 et al., 2008).
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Figura 1 - Ciclo Biogeoquimico do Hg na natureza.
(Adaptado: BAIRD, 2002)

Outra fonte, antropica de contaminagdo
de Hg, ocorre através da deposicdo atmosférica de
Hg proveniente do refinamento de metais ndo
ferrosos (RIEUWERTS e FARAGO, 1996; FENG
et al.,, 2006; STAFILOV et al., 2010; LI et al.,
2011).

Residuos como baterias, equipamentos
elétricos e eletrdnicos, medidores de pressdo
arterial, lampadas fluorescentes e termdmetros
depositados em aterros sanitarios sdo outra fonte
de poluicdo por Hg (SEMU et al., 1986; KIM e
KIM, 2002; KARUNASAGAR et al., 2006; HAN
e SHIYAB, 2008; CHENG e HU, 2012). Solugéo
de cloreto de Hg, também, é outra fonte de
poluicdo. Elas sdo usadas para a preservacdo da
madeira (BOLLE et al., 2008).

Os efeitos toxicos do Hg fez com que
esse metal seja o objeto de estudo de muitos
pesquisadores ao redor do mundo (e.g. WU et al.,
2013; GOODRICH, et al., 2013; MIKLAVCIC, et
al., 2013; NG et al., 2013; SCHMIDT et al., 2013;
SOUSSA, et al., 2013; LEINO et al., 2013; PARK
etal., 2013).

A fim de demostrar os efeitos toxicos do
Hg foram abordados os seguintes topicos nesta
revisdo: os efeitos toxicos, 0 Hg no ambiente e em



humano, bem como o0s organomercurais (metil-
Hg, dimetil-Hg, entre outros).

2. Metodologia

Para a realizacdo desta revisdo sobre o
Hg foram consultadas obras desde os anos 70 até
atual. Foram consultadas fontes bibliogréaficas
como: Scopus, Scirus, Pubmed, Chemical
Abstract, SciELO.

3. Efeitos toxicos do Hg

O Hg esté4 listado entre os elementos
com altos indices de toxicidade para 0 homem e
muitos animais (JARUP, 2003, ZAHIR et al.,
2005). Praticamente, todos os compostos de Hg
apresentam indices de toxicidades elevados para o
homem, embora o Hg® tenha que ser oxidado a
formas idnicas para mostrar efeitos tdxicos.

Isso ocorre normalmente devido a
afinidade desse elemento pelos radicais sulfidrilas
(SH) das proteinas, que interferem no
metabolismo e na funcdo celular pela capacidade
de inativar os radicais SH™ das enzimas, inibindo o
mecanismo enzimatico, fundamental a oxidagdo
celular (BARBOSA et al., 1997; BRITO, 1998)

Dentre suas formas organicas, o metil-
Hg é considerado mais téxico (BONSIGNORE, et
al., 2013). O metil-Hg ¢é formado pela metilagéo
do Hg inorganico, sendo produzido por bactérias
comuns em ambientes aquaticos (MYERS, et al.,
2009). Quando entra na cadeia alimentar aquatica,
0 metil-Hg €é bioacumulado e bioconcentrado,
principalmente em peixes (VAN DER VELDEN
etal., 2013; CARBONELL et al., 2009).

A exposi¢do ao metil-Hg leva a perda da
visdo (BARBONI et al., 2009; MELA et al.,
2010); efeitos neurotoxicos e cardiovasculares em
humanos (MEGLER et al., 2007; VIEIRA, et al.,
2013); deficiéncia reprodutiva e mudanca de
comportamento na vida selvagem
(SCHEUHAMMER et al., 2007);

O metil-Hg ¢ absorvido pelo intestino ao
tornar-se complexado pelo cloreto do estomago,
formando o cloreto de metil-Hg (CH3HgCl), o
qual, sendo eletricamente neutro, pode atravessar
as membranas. Uma vez dentro das células, o
metil-Hg liga-se aos grupos tiolatos e se acumula.
Experiéncias mostram que ocorrem variagoes
micondriais, indu¢do da peroxidagdo, disrupgdes,
dos microtubos e quebra de proteinas (GOYER,
2000).

O metil-Hg é um poluente altamente
neurotdxico que se acumula nos organismos e
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biomagnifica ao longo da cadeia trofica. O metil-
Hg passou a ter importancia para os pesquisadores
a partir do momento que foram encontrados altos
niveis desse composto em organismos aquaticos ¢
que esses altos niveis de metil-Hg ndo estava
associada a entrada de compostos
organomercuriais (BALOGH et al., 2002;
DOMAGALSK et al., 2004; MARCELO et al.,
2005).

3.1 O Hg no ambiente

A maioria do Hg presente em humanos
esta na forma de metil-Hg, quase todo se origina
do peixe usado na alimentagdo. O Hg em peixes
apresenta-se  normalmente como  metil-Hg
(HOLSBEEK et al., 1996; NAKAGAWA et al.,
1997) Em contraste aos organoclorados, os quais
predominam nas por¢des gordurosas de peixe, o
metil-Hg pode ligar-se aos grupos sulfidrilicos em
proteinas sendo distribuido por todo o peixe
(ROBLEDO, 2012). Consequentemente, a parte
que contém Hg ndo pode ser cortada antes de o
peixe ser ingerido.

Os peixes absorvem o metil-Hg que esta

dissolvido na agua pelas guelras
(bioconcentragao) ou pela alimentacao
(biomagnificacdo) (WATRAS et al, 1998;

CARBONELL et al., 2009). A razdo entre o metil-
Hg no musculo do peixe e o dissolvido na dgua na
qual o peixe nada é cerca de 1 milhdo por um e
pode exceder 10 milhdes por um. A mais alta
concentragio de metil-Hg (acima de 1 pg g') é
usualmente encontrada em carnivoros grandes e
do final da cadeia alimentar marinha como
tubardo, serra leal, peixe-paleta camelo, peixe
espada e grandes atuns (vendidos como filés e
sushi), e em espécies de agua doce como robalo,
truta e licio, em média, o peixe mais velho tera
mais metil-Hg bioacumulado (MIKLAVCIC et al.,
2013). Espécies ndo carnivoras como o peixe
branco nao acumulam muito Hg porque a
biomagnificac¢do na sua cadeia alimentar opera em
uma extensdo muito menor do que em peixes
carnivoros.

Em lagos, o conteudo de Hg em peixes ¢é
geralmente maior em aguas acidas, provavelmente
por causa da solubilidade do Hg ser maior e a
metilagdo de Hg ser mais rapida em pH mais
baixo. Desta maneira, a acidificacdo de aguas
naturais indiretamente aumenta a exposi¢do de
peixes predadores ao metil-Hg (GREENFIELD et
al., 2001; PICKHARDT e FISHER, 2007,
JARDINE et al., 2012a; ).



O tempo de meia-vida de compostos de
Hg em humanos ¢ de 44-56 dias (AL-SALEH et
al., 2011), que é muito mais longo do que os sais
de Hg*", em parte, pela maior solubilidade em um
ambiente lipidico. Consequentemente, o metil-Hg
pode-se acumular no organismo em concentracdes
muito maiores que as observadas no estado
estacionario, mesmo que a pessoa consuma
diariamente quantidades que, individualmente,
ndo seriam prejudiciais.

A maioria dos problemas ambientais
divulgados envolvendo o Hg esta relacionada com
o fato que a forma metilada € um veneno
cumulativo. No entanto, em concentragdes
suficientemente altas, ele pode ser fatal. Em 1997,
a pesquisadora Karen Wetterhahn, do Dartmouth
College, morreu por envenenamento de Hg varios
meses depois que uma ou duas gotas de dimetil-
Hg puro aparentemente passaram pela luva de
latex que ela usava enquanto trabalhava em
experimento com o composto. Compostos de
dialquil-Hg, incluindo dimetil-Hg, sdo também
chamados de supertdxicos porque eles sdo muito

toxicos mesmo em pequenas quantidades
(NIERENBERG et al., 1998).
Os sais de Hg sdao relativamente

inofensivos, pois as membranas, que apresentam
uma barreira de hidrocarbonetos as espécies
ionicas, sio impermeaveis ao Hg’". Da mesma
forma, o Hg ndo é absorvido pelo intestino, de
forma que ele ndo ¢é toxico quando ingerido.
Entretanto o vapor de Hg ¢ altamente toxico, pois
os 4tomos neutros passam através das membranas
dos pulmdes e também através da barreira sangue-
cérebro (EPA, 1997; ATSDR, 1999; WHO, 1991).
Uma vez no cérebro o Hg® é oxidado a Hg”" pela
enérgica atividade oxidante da mitocondria das
células do cérebro, e o Hg*" liga-se fortemente a
importantes  grupos tiolatos das proteinas
neuronais (YAO et al., 1999).

3.2 Compostos Organomercuriais

O Hg ¢ uma neurotoxina poderosa, mas
somente se ele chegar ao interior das células
nervosas. Mais perigoso ainda do que o vapor de
Hg s3o os organomercuriais, particularmente o
metil Hg (WHO, 1991). A maior toxicidade dos
compostos organomercuriais é explicada por sua
maior absor¢do e menor excrecdo. As diferencas
das manifestagdes clinicas dos compostos
organomercuriais, quando comparadas com as
produzidas  pelos compostos  inorgénicos,
relacionam-se, sobretudo aos locais de
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armazenamento no organismo. E importante
ressaltar que os sintomas geralmente observados
na intoxicagdo por compostos inorganicos, raras
vezes sdo observados na intoxicagdo por
compostos organomercuriais (SALGADO et al.,
1993).

Estudo de modelos de complexacéo de
superficie indica que ha trés tipos de sitios acidos
na superficie da lignina: grupos carboxilicos
alifaticos, carboxilicos aromaticos e fendlicos,
grupos oxigenados que contribuem para a
adsorcdo do Hg®*. O modelo de complexagdo de
superficie associado com a espectroscopia de
raios X de absorc¢do sincrotron tem mostrado que
a espécie predominantes de adsorgdo de Hg®* na
lignina muda de HgCl,’ para o complexo
monodentado —C—O—HgCl e entdo o complexo
bidentado —C—O—Hg—0O—C com aumento do
valor de pH de 2,0 para 6,0 (LV, et al., 2012) .

O Hg em sistemas naturais esta presente
em niveis extremamente baixos (5-50 pM), e
nesse niveis, o Hg ir4 se ligar preferencialmente
com sitios mais fortes (isto é, sitios reduzidos de
enxofre) disponiveis na matéria organica. Haitzer
et al. (2002) e Yin et al. (1997) demonstraram
experimentalmente que quando a razdo da
concentragio Hg/DOM (240 pg Hg mg™ DOM) é
alta o Hg ira se ligar a grupos oxigenados como
grupos carboxilicos.

Estimativas sugerem que a reducdo
abidtica de Hg*, principalmente por carbono
organico  dissolvido (DOC), poderia ser
responsavel por 10-70% da DGM langado a partir
de um fluxo de contaminantes (ALLARD e
ARSENIE, 1991). Portanto, a reacdo entre Hg2+ e
o0 carbono organico dissolvido desempenhar papel
importante na transformacdo de Hg no ambiente.
Como os grupos carboxilicos sdo um dos
principais sitios de ligagdo no DOC para metais
em concentragdo tragos, o conhecimento sobre a
reducdo da Hg®* por moléculas relativamente
pequenas de &cidos dicarboxilicos pode fornecer
informacGes importantes sobre os mecanismos das
reacdes complexas entre Hg** e macromoléculas
organicas. Por outro lado, o oxigénio dissolvido €
reportado como um agente que afeta a reducdo de
Hg?* por 4cidos organicos (ALLARD e
ARSENIE, 1991; BEUCHER et al., 2002;
ABABNEH et al., 2006; PEHKONEN E LIN,
2011).

Estudos de difragdo de raios X e
espectroscopia de absor¢do de estrutura fina
(XAFS) mostram que a ligacdo de Hg na



superficie de carbono parece estar associada com
oxigénio e os complexos de oxigénio superficiais
sdo mais provaveis de fornecer sitios ativos para
ligagdo do Hg’ (LI et al., 2002). Entretanto no
estdo claros quais grupos funcionais oxigenados
participam na adsorcdo do Hg’, em parte devido &
falta de informag&o sobre a caracteristica quimica
dos carbonos testados (LI et al., 2003). Além
disso, ha controvérsia sobre o efeito da
funcionalidade dos adsorventes de carbono
ativado de superficie de oxigénio nas suas
propriedades de adsorcdo de Hg (GRANITE et al.,
2000; KWON et al., 2002; MAROTO-VALER et
al., 2005) concluiram que complexos de superficie
de oxigénio sdo os sitios ativos para captura de
Hg® ap6s conduzirem uma série de estudos em
varias amostras com diferentes funcionalidades de
superficie. Outros estudos mostraram que grupos
funcionais oxigenados reduzem o Hg capturado
pelo processo de fisiosorcdo (GRANITE et al.,
2000; LEE e PARK, 2003; MAROTO-VALER et
al., 2005).

4. Consideracdes finais

Essa revisdo mostrou que dentre as
formas mais téxicas de Hg se encontra o metil-
Hg, composto potencialmente toxico ao ambiente
e ser humano. Dentre as doengas podem ser
citadas disfuncdo do sistema nervoso central,
coordenacdo motora, doencas cardiovasculares,
cegueira, entre outras, podendo levar até a morte.
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