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Fotodegradacio de metilmercuri en llacs i aiguamolls
Photodegradation of methylmercury in lakes and wetlands
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Resum: El metilmercuri (MeHg) és un contaminant perillds, atesa la seva demostrada neurotoxicitat, i és actualment motiu

d'una gran preocupacio ambiental en sistemes aquatics de tot el mon. La degradacio del MeHg en I'aigua és un procés crucial

en el cicle biogeoquimic del mercuri, pero avui dia no tots els mecanismes implicats es coneixen en profunditat. Encara que

s'ha observat desmetilacio microbiana tant en sediments com a la columna d'aigua, generalment es considera que la fotode-

gradacio és la via d'eliminacio de MeHg dominant en aigiies continentals exposades a la llum solar. En el present article,

repassarem les troballes més importants en aquest ambit i discutirem els diferents factors que afecten la fotodegradacio

de MeHg en llacs i aiguamolls.

Paraules clau: Metilmercuri, fotodegradacio, radiacio solar, matéria organica dissolta, llacs, aiguamolls.

Abstract: Methylmercury (MeHg) is a hazardous pollutant due to its proved neurotoxicity, so it is a subject of increasing envi-
ronmental concern in aquatic systems all around the world. MeHg degradation in water is a crucial process in the mercury

biogeochemical cycle but not all the mechanisms involved are as yet fully known. Although microbial demethylation of
MeHg was observed both in sediment and water column, photodegradation is commonly considered to be the main pathway
of MeHg removal in continental waters exposed to sunlight. In this paper the most significant findings on this issue are
reviewed and the different factors affecting MeHg photodecomposition in lakes and wetlands are discussed.
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Introduccio

ntre les espécies de mercuri (Hg), el metilmercuri
(MeHg) és la que suscita un major interés com a
contaminant ambiental. La rad és que el MeHg
€s una potent neurotoxina que té la capacitat de
travessar les membranes bioldgiques i, en conse-
qliencia, de bioacumular-se i biomagnificar-se
al llarg de les cadenes trofiques aquatiques, i
d'acabar resultant una amenaca tant per a I'ésser huma
com per a la flora i la fauna.’ Es per aixd que I'estudi de les
vies d'eliminacio de MeHg és crucial per controlar la seva pre-
séncia en el medi aquatic. El MeHg pot ser desmetilat tant
per microorganismes a la columna d'aigua*® com per fotode-
gradacio en aiglies superficials.t No obstant aixo, s'ha provat
que aquest ultim representa el principal mecanisme d'elimi-
nacio de MeHg en llacs oligotrofics.”- Les radiacions visible i
ultraviolada (UV) presenten la capacitat de descompondre
MeHg fonamentalment per fotolisi indirecta involucrant es-
pécies reactives d'oxigen (ROS) (per exemple, - OH, '0,)10-13
formades per la llum solar, incidint en I'aigua i la seva materia
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organica dissolta. En aquest article, es donara una visid
general del procés de fotodegradacio de MeHg i la metodolo-
gia emprada en els estudis que s'han realitzat sobre aquest
tema. També es fara un resum dels resultats més destacats
amb referéncia a la fotodegradacio de MeHg en llacs i aigua-
molls, abordant els principals factors que afecten aquest
mecanisme.

Procediment experimental
I analisi de MeHg

Per tal d'estudiar la fotodegradacio de MeHg en I'aigua,
habitualment se sequeix un procediment general que consis-
teix a introduir I'aigua de I'estudi en ampolles de Tefl6-FEP
(propilé-etilé fluorat) (transparents opticament per llum amb
una longitud d'ona d'entre 280 i 800 nm)'# i fortificar-la

amb MeHg (com CH3HgCI) fins a una concentracié similar o
superior a la que es troba en l'aigua natural. A més, s'inclouen
controls a la foscor preparats embolicant amb paper d'alumini
les ampolles que contenen la mostra. Totes les mostres s'incu-
ben sota condicions in situ de llum i temperatura. La intensi-
tat de la radiacio es mesura rutinariament i el contingut de
MeHg en les mostres incubades es determina després de dife-
rents temps. Normalment, es preparen dues o tres répliques
per a cada tractament experimental i cada temps d'exposicio.



El MeHg s'analitza mitjancant derivatitzacio (etilacio o
fenilacio), preconcentracio per purga i trampa (utilitzant
columnes de Tenax o Carbotrap) acoblada a la cromatografia
de gasos (GC) amb deteccid per espectrometria de fluores-
céncia atomica amb vapor fred (CV-AFS)'5.16 o espectro-
metria de masses amb plasma acoblat inductivament
(ICP-MS),"7-19 quan es fortifica la mostra amb un isotop esta-
ble de MeHg.

Mecanismes de descomposicio
del MeHg

Es considera que els bacteris sulfatreductors?®2' i possible-
ment els ferroreductors?223 son els responsables de la major
part de la formacié de MeHg en condicions suboxiques. Tan-
mateix, la principal via de desmetilacié de MeHg no és del tot
coneguda, ja que varia substancialment amb el marc ambien-
tal. Per exemple, la descomposicié microbiana de MeHg pot
succeir per la via oxidativa o reductiva i €s molt important en
arees contaminades amb Hg.52425 D'altra banda, la fotodegra-
dacio de MeHg® 26 és el procés abiotic conegut més important
capac de desmetilar MeHg i podria ser el mecanisme dominant
de degradacio o evasio de MeHg en sistemes aquatics.6.7.9.27
Diversos estudis han reportat una evidéncia tant de produc-
€i6?8-30 com de descomposicio fotoquimica de MeHg i han
suggerit que aquesta ultima pot ocorrer via processos fotoqui-
mics directes o indirectes. La fotolisi directa va ser observada
per Inoko?® en una solucié aquosa de MeHgCl i a la longitud
d'ona d'absorcié del mercuri (253,7 nm). Malgrat aixo, cal re-
marcar que en aigiies naturals, i tenint en compte I'espectre de
llum solar (> 290 nm), predomina la fotolisi indirecta, la qual
és mediada per ROS, com ara els radicals hidroxil (- OH)'®™ o
I'oxigen singlet ('0,).'2 '3 Tots aquests estudis il-lustren que
existeixen diversos factors ambientals en competéncia que in-
flueixen en la taxa de fotodegradacié de MeHg en aigiies su-
perficials. Entre aquests factors, es troben la concentraci6 de
MeHg, la intensitat i longitud d'ona de la radiacid solar i el ti-
pus i la concentracié de la matéria organica dissolta, factors
que seran discutits en aquest article.

Efecte de la concentracio de MeHg

La relacid entre la taxa de fotodegradacio de MeHg en aigua
superficial i la concentraci6 inicial de la mateixa espécie €s

lineal, tal com van demostrar Sellers i els seus col-labora-
dors® i Hammerschmidt i Fitzgerald” en els experiments
desenvolupats a I'Area de Llacs Experimentals (ELA, Ontario)
i al llac artic Toolik (Alaska) (figura 1), respectivament.

En tots dos estudis es van obtenir taxes de fotodegradacio
més altes a mesura que augmentava la concentracio inicial
de MeHg.
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FiGura 1. Relacio entre la taxa de fotodegradacid i la concentracié inicial de MeHg
afegida a les mostres experimentals d'aigua superficial del llac Toolik (Alaska). Les mos-
tres van ser incubades a la superficie del llac sota condicions ambientals de llum (PAR
diaria mitjana, 62 E m2 d-') i temperatura (mitjana diaria, 11 °C).

Font: Hammerschmidt, C. R.; Fitzgerald, W. F. Environ. Sci.Technol. 2006, 40(4),
1212-1216. © 2006 American Chemical Society.
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FiGURA 2. Perfils en profunditat de la taxa de fotodegradacio de MeHg (cercles negres)
i de PAR (cercles blancs) en el llac 240 (ELA, Ontario).

Font: Sellers, P.; Kelly, C. A.; Rudd, J. W. M.; MacHutchon, A. R. Nature 1996, 380(6576),
694-697. © 1996 Macmillan Publishers Ltd.
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Efecte de la intensitat de la radiacio

En ambdos estudis es va observar que tant la radicacio fo-
tosintéticament activa (PAR) mitjana diaria com la taxa de
descomposicié de MeHg disminueixen exponencialment en
relacio amb la profunditat de l'aigua, i que ambdds perfils
presenten una gran similitud (figura 2).57 Tanmateix, la taxa
de descomposicio de MeHg es correlaciona positivament amb
la intensitat de PAR. Al llac Toolik, aquesta correlacio succeeix
en totes les profunditats excepte a la superficie. Aquest fet
suggereix que el MeHg podria degradar-se més rapidament a
la superficie en relacio amb la intensitat de PAR, fet que es
podria atribuir a la influéncia addicional de la [lum ultraviola-
da (UV-Ai UV-B, 280-400 nm). Aquesta llum s'atenua més
rapidament amb la profunditat que la PAR en aiglies superfi-
cials lacustres.!

Efecte del tipus de radiacio

Diversos estudis demostren que la radiacio UV és |a principal
responsable de la fotodegradacié de MeHg en aiglies superfi-
cials. En aquests treballs es va observar que en mostres incu-
bades en la foscor o exposades a llum visible no té lloc una
degradacioé de MeHg significativa (p > 0,1), mentre que en ai-
glies exposades a llum solar completa (UV-B+UV-A+visible)
0 a llum UV-A+visible®32 s'observa una important degradacio
(figura 3). En I'experiment dut a terme a I'ELA, |a constant

de fotodegradacio en les mostres exposades exclusivament

a llum visible va ser entre set i dotze vegades menor que

en aquelles exposades a I'espectre solar complet i entre cinc
i vuit vegades menor que en les exposades a UV-A i llum
visible.®

Efecte de la filtracio

En els seus estudis, Sellers i els seus col-laboradors van de-
mostrar que, per tal de filtrar aigua de Ilac, la utilitzacio de
filtres de 0,45 pum de grandaria de porus (els quals eliminen
tots els organismes fotosintétics i la majoria dels bacteris) no
té efecte sobre la taxa de fotodegradacio. El fet que la reaccio
succeeixi en I'aigua filtrada suggereix que la desmetilacio és
fonamentalment abiotica. L'esterilitzacio tampoc no sembla
inhibir la fotodegradacio.® Deu anys després, aquestes premis-
ses van ser constatades en veure que I'eliminacié de MeHg era
molt similar entre aiglies no filtrades i filtrades-esterilitzades
(0,2 um) en un llac artic? i als Everglades (Florida) (figura 3),32
incubades sota condicions ambient de temperatura i llum.

Efecte de la matéria organica dissolta (DOM)

La matéria organica dissolta (DOM) podria ser un dels factors
clau en el control de la degradacié de MeHg en aigilies amb
nivells de DOM entre moderats i alts, atés que I'atenuacio de
la llum UV en aquest tipus d'aiglies depen d'aquesta concen-
tracid. A més, cal destacar que la DOM podria influir en la
degradacié de MeHg a través d'altres processos. Per exemple,
estudis de laboratori han mostrat que algunes ROS, especial-
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FiGurA 3. Degradacio de MeHg en aigua als Everglades (Florida): a) experiment 1, b) experiment 2. L'experiment 1 es va dissenyar per avaluar |'efecte dels microorganismes i de la llum

solar sobre la degradacié de MeHg. L'experiment 2 es va dissenyar per avaluar I'efecte del tipus de radiacié sobre la fotodegradacio de MeHg. Les barres d'error representen la desviacio

estandard de les analisis fetes per triplicat.

FonT: Li, Y.; Mao, Y.; Liu, G.; Tachiev, G.; Roelant, D.; Feng, X.; Cai, Y. Environ. Sci. Technol. 2010, 44(17), 6661-6666. © 2010 American Chemical Society.



ment radicals hidroxil (- OH)' i I'oxigen singlet ('0,)," po-
drien tenir un paper crucial en la fotolisi de MeHg. A més, la
DOM, entre altres espécies (per exemple, nitrat, ferro i carbo-
nat),33-3¢ és important en la regulacio del cicle d'aquestes es-
pecies en 'aigua. De fet, en un treball recent,®” s'ha trobat
que un augment de la concentracié de DOM doéna Iloc a una
lleugera disminucid en la taxa de fotodegradacio, pero en
una magnitud menor a la prevista tenint en compte només
['absorcio de la llum. Contrariament, un altre estudi3® mostra
que la variacid en la concentracio de DOM si que influeix so-
bre la taxa de fotodegradacio i, per tant, és la quantitat i no
la qualitat (entesa com I'origen i les propietats caracteristi-
ques de la matéria organica) de DOM el factor més determi-
nant en la descomposicié del MeHg. D'altra banda, Zhang i
Hsu-Kim'3 van mostrar que el MeHg complexat per grups tiol
reduits en substancies humiques i petites molécules de tiol és
degradat més facilment que quan esta unit a lligands inorga-
nics com Cl-. També les quinones es van proposar com a
agents que faciliten la fotooxidacio en el medi aquos, amb la
conseglient producci¢ del radical - OH.3°

Parametres cinétics
de la fotodegradacié de MeHg

La constant de fotodegradacio de MeHg (Kq) s'obté de la serie
temporal d'incubacid ajustant les dades de concentracio de
MeHg sobre la base d'una cinética quimica de primer ordre:

In(MeHg); = In(MeHg), - kt

on (MeHg): i (MeHg), son les concentracions de MeHg a
temps titemps O, respectivament, i k és la constant de veloci-
tat de primer ordre. No obstant aixo, per a un procés fotoqui-
mic, la densitat de flux de fotons incident prediu millor el pro-
grés de la reaccio que no pas el temps de reaccio en si mateix.
Per tant, si es representa In(MeHg); enfront de la PAR acumu-
lada, la Ky s'obté a partir del pendent de la grafica d'aquesta
cinetica de primer ordre:

|n(MCH9)t = |n(MCH9)o - (Kpd X PARacumuIada)

En general, totes les mesures de K4 fetes en estudis de camp
concorden, perd han estat obtingudes utilitzant ampolles de
Teflo-FEP.6-° Cal dir que el Teflo-FEP no és completament
transparent a la radiacio UV i, per tant, els valors de Kyq obtin-

guts amb aquest tipus d'ampolles probablement estan subes-
timant els Kyq reals. Encara que existeix un estudi en el qual
es va determinar que el 79 % de la llum visible, el 51 % de la
UV-Aiel 30 % de la UV-B sén transmesos per I'ampolla de
Teflo-FEP2 els valors préviament reportats de 99 %, 82 % i
66 % per a visible, UV-A i UV-B, respectivament,*° sén més
ampliament acceptats. Aquests valors van ser determinats
mesurant la radiacid solar en la superficie d'un llac amb un
sensor de PAR situat dins d'una ampolla de Teflo-FEP i, per
tant, reprodueixen més fidelment les condicions a les quals
s'exposen les mostres. Aquests percentatges d'atenuacio de
la radiacio per part del Teflo-FEP (o, fins i tot, per part de |a
NOM de I'aigua) haurien de mesurar-se i aplicar-se sempre
per a la correccio de la Kyq. La Kyg mesurada en l'aigua del

llac 979 (ELA)® exposada a radiacid solar completa va ser

de 3,69 x 10~* m? E-', la qual és molt similar al valor de

3,72 x 1073 m? E-" corresponent a mostres incubades també
sota radiacio solar completa en I'aigua superficial d'un Ilac de
la tundra d'Alaska.” Aquesta similitud entre els valors de Kyq
obtinguts en llacs de diferents regions ifo amb diferents carac-
teristiques relatives a la quimica de I'aigua suggereix que les
cinetiques de fotodegradacio de MeHg no es veuen influides
per les caracteristiques del lloc de mostreig, deixant de banda
la intensitat i/o el tipus de llum i la concentracio de MeHg.
Per tant, aquestes constants podrien ser universals per a |'ai-
gua dolca, tal com ha estat suggerit.” No obstant aixo, tal
com s'ha indicat anteriorment, sembla que la fotodegradacio
de MeHg ocorre principalment via fotolisi indirecta i, per tant,
requereix de la preséncia d'espécies reactives generades per la
DOM.™ Aquest podria ser el motiu pel qual el valor de la Kyq
als Everglades,3? un aiguamoll subtropical amb un alt contin-
gut en DOM, és de 13,67 x 107 m2 E-', és a dir, un ordre

de magnitud major que els descrits anteriorment.

Conclusions i implicacions
ambientals

Els treballs revisats en aquest article posen de manifest la im-
portancia de la fotodegradacio en el cicle biogeoquimic de
MeHg en aiglies lacustres. Un 80 % del MeHg mobilitzat del
sediment a I'aigua del llac Toolik’ i aproximadament un 83 %
del total de MeHg que entra (deposicid directa, escorrentia i
mobilitzacio des del sediment) en un dels llacs de I'ELA (llac
240) son eliminats per fotodegradacio. Malgrat aixo, en els
Everglades aquest percentatge és menor, ja que la fotodegra-
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dacio suposa un 6,1 % del MeHg anual produit (o, expressat
d'una altra manera, el 31,4 % del MeHg present a la columna
d'aigua). Aquest percentatge més baix podria atribuir-se a la
major concentracio de DOM, la qual disminueix la transmi-
tancia de llum UV a través de la columna d'aigua. A més, cal
esmentar que si el mercuri elemental (Hg®) és el producte
principal de la fotodegradacio, tal com suggereix la
literatura,'® el procés de fotodesmetilacio contribuiria en gran
mesura a I'evasio de Hg®,67:41 i, per tant, a |'eliminacio de Hg
dels ecosistemes aquatics. D'altra banda, la magnitud de la
fotodegradacio de MeHg en els llacs i aiguamolls esmentats al
llarg d'aquest article suggereix que les reaccions de desmeti-
lacié promoguda per la llum solar podrien competir amb la
bioacumulacié d'aquesta especie i, per tant, inhibir-ne la in-
corporacio a les xarxes trofiques aquatiques. Aixo té una par-
ticular rellevancia a I'Artic, on I'escalfament global podria in-
crementar la bioacumulacié de MeHg, sigui intensificant la
metilacié de Hg per la pujada de les temperatures o bé reduint
el paper de la fotolisi. Els increments en la produccid primaria,
aixi com les entrades al-ldctones de DOM fotoactiva, podrien
venir lligats a I'escalfament continu a la zona i atenuar el flux
de fotons i la fotodegradaci6 de MeHg a la columna d'aigua.
En definitiva, el descobriment del fet que la fotodegradacio és
una important via d'eliminacio de MeHg en llacs i aiguamolls
ha tingut grans implicacions respecte a la comprensid del ci-
cle biogeoquimic del Hg en ecosistemes aquatics. Un bon
exemple d'aixo és que, fins a aquest moment, molts estudis de
balang¢ de masses probablement han subestimat les taxes

de metilacid dins del llac perqué era desconeguda la fotode-
gradacio de MeHg.*? També el coneixement d'aquest procés
podria ser util de cara al disseny de metodes per mitigar els
problemes derivats del MeHg. Per exemple, quan un efluent
conté altes concentracions de MeHg, podria retenir-se en lla-
cunes poc profundes abans d'abocar-se. Casualment, aquest
tractament també hauria de disminuir la concentracié de
mercuri inorganic a causa de |la fotoreduccio de Hg?* a Hg®.'
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