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RESUMO

DE OLIVEIRA; G. W. Aspectos do comportamento da atrazina no solo e potenciais

efeitos ambientais.

A atrazina € um dos principais herbicidas utilizados no controle de plantas
daninhas de folhas largas, especialmente em culturas de milho, cana-de-agucar e sorgo,
que apresentam elevada relevancia no cenario econémico brasileiro. O mecanismo de
acdo deste herbicida baseia-se na inibicdo do fotossistema Il em plantas suscetiveis. O
objetivo deste trabalho, apresentado na forma de revisdo bibliogréfica, foi abordar
aspectos do comportamento da atrazina no solo e seus potenciais efeitos ambientais. A
atrazina apresenta dindmica complexa no solo, controlada por fenémenos de retencéo,
transporte e transformacédo. O principal sorvente deste herbicida é a matéria organica do
solo, sendo observada relacdo direta e positiva com a quantidade, hidrofobicidade e
aromaticidade da matéria organica. O transporte da atrazina por escoamento superficial
e lixiviacdo sdo 0s mais importantes, sendo o processo de lixiviacdo relacionado
inversamente ao processo de sorcdo, e vinculado a presenca do herbicida em &guas
subterraneas. A transformagdo no solo ocorre principalmente pela agdo microbiana,
sendo que a degradacdo pode diminuir tanto o potencial de contaminacdo de aguas,
quanto o efeito no controle de plantas daninhas. Este herbicida parece ndo afetar
significativamente a biota do solo, mas sua presenca em ambientes aquaticos tem
provocado preocupacfes por potenciais efeitos ecossisttmicos devido a sua alta
mobilidade. Os efeitos da atrazina em humanos ainda ndo sdo descritos de forma
convincente, mas o potencial carcinogénico da atrazina esta aparentemente descartado.
O amplo uso da atrazina e investigacbes com resultados contraditérios reforcam a
necessidade de pesquisas continuas sobre sua dindmica e potenciais efeitos ambientais,
visto que de tais investigacGes depende 0 uso consciente e mesmo a continuacdao da

utilizacdo deste herbicida na prética agricola.

Palavras-chave: Herbicida; Atrazina;, Solo; Comportamento ambiental; Efeitos

ambientais.



ABSTRACT

DE OLIVEIRA; G. W. Aspects of the atrazine behavior in soil and potential

environmental effects.

Atrazine is one of the most used herbicide to control broadleaf weeds, especially in
maize, sugarcane and sorghum crops, of which present high relevance in Brazilian
economic scenario. The herbicide mechanism of action is based on inhibiting the
photosystem |1 on susceptible plants. This study presented as literature review aimed to
address atrazine behavior aspects in the soil and its potential environmental effects.
Atrazine presents complex dynamics on the ground, controlled by retention, transport
and transformation phenomena. The main sorbent of this herbicide is the soil organic
matter, suggesting close and positive relationship with organic matter quantity,
hydrophobicity and aromaticity. The runoff and leaching are the most important
transport process; the leaching process is inversely related to the sorption and linked to
the presence of the herbicide in groundwater. The transformation in soil occurs
primarily by microbial action, and the degradation can reduce both water contamination
potential as the effect on weed control. This herbicide does not seem to affect
significantly the soil biota, but its presence in aquatic environments has provoked
concern on ecossistemic potential effects due its high mobility. The effects of atrazine in
humans are not convincingly described yet, but the carcinogenic potential of atrazine is
apparently out of possibility. The atrazine widespread use and investigations with
contradictory results reinforce the need for continuous research into the dynamics and
potential environmental effects, since from those investigations depend the conscious

use and even the continued use of this herbicide in agricultural practice.

Keywords: Herbicide; Atrazine; Soil; Environmental behavior; Environmental effects.



1. INTRODUCAO

Pesticidas sdo largamente utilizados nos padrdes atuais de agricultura, como uma
estratégia que visa reduzir danos originados pela atuacdo de insetos, microrganismos,
plantas daninhas, dentre outros agentes. No Brasil houve grande expansdo no uso de
agroquimicos de origem sintética com a partir da Revolucdo Verde em meados do
século passado, quando estes produtos, em sua maioria importados, tiveram sua
utilizacdo amplamente incentivada e impulsionada por politicas publicas (BALSAN,
2006; TAVELLA et al., 2011; CASSAL et al., 2014). Em 2009, o Brasil movimentou
cerca de US$ 6 bilhdes no mercado de agroquimicos, € no ano de 2014 foram
comercializadas 963,2 mil toneladas de defensivos agricolas (ABIQUIM, 2014).

O manejo das plantas consideradas nocivas a cultura de interesse tem sido um
dos maiores desafios por parte dos agricultores desde os primordios da atividade, tendo
em vista a complexidade dos fatores envolvidos. Planta espontanea refere-se a toda
planta ndo-cultivada que se estabelece em local onde ha cultivo de alguma planta de
interesse, ndo necessariamente interferindo no desenvolvimento desta. J& planta daninha
refere-se a toda planta que causa algum tipo de interferéncia negativa na cultura de
interesse por meio da liberacdo de compostos prejudiciais (alelopatia), ou por meio da
competicdo por recursos do meio, como luminosidade, nutrientes, entre outros
(VASCONCELOS et al., 2012).

Estes efeitos tém sido significativamente minimizados, e em muitos casos
totalmente controlados, através da aplicacdo de herbicidas. De fato, os herbicidas
representam a maior parcela dos agroquimicos utilizados tanto no ambito mundial
qguanto no Brasil (CASSAL et al., 2014). Na safra 2010/2011, os herbicidas
corresponderam a aproximadamente 45% do total de agrotdxicos comercializados em
nosso pais na forma de produtos formulados (ANVISA/UFPR, 2012). No ano de 2012
foram comercializadas mais de 477 mil toneladas de ingredientes ativos (também
denominados principios ativos) no Brasil, em que se incluem agentes quimicos, fisicos e
biolégicos que visam propiciar condigdes que potencializem grandes producdes
agricolas. Destes, o0s herbicidas corresponderam a 62% dos ingredientes ativos
comercializados (IBAMA, 2012).

O controle quimico por meio de herbicidas potencializa o manejo integrado de

plantas danihas/espontaneas de maneira a reduzir os custos de producdo e aumentar a
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produtividade por area. Porém, sdo relativamente recentes os dilemas que tratam dos
beneficios deste tipo de controle em relacdo aos potenciais problemas de contaminacgao
ambiental que estes principios ativos podem acarretar (TAVELLA et al., 2011). Uma
vez que um destes produtos é lancado ao meio ambiente, seja por aplicacdo direta,
deriva ou até acidentalmente, este pode se tornar uma fonte potencial de impactos
negativos ao meio. Assim, tanto o uso abusivo quanto a inadequada disposigéo final
destes produtos tém enfatizado a necessidade de estudos criteriosos sobre seu
comportamento nos (agro)ecossistemas (CARVALHO & PIVOTO, 2011).

Estima-se que, das aplicacbes de pesticidas, grande parte (até 99%) tem
potencial para se mover em diferentes compartimentos ambientais tais como o solo e
aguas subterraneas (DEAN et al., 1996; UETA et al.,, 1999). O destino destes
agroguimicos no meio depende primordialmente de fatores como as caracteristicas
préprias do solo, propriedades fisico-quimicas do produto aplicado, condicbes
climéticas, cobertura vegetal, dose e época de aplicacdo, entre outros (VASCONCELOS
et al., 2008; CARVALHO & PIVOTO, 2011; ARANTES et al.,, 2012). Logo, o0s
nameros de uso de herbicidas tém se tornado um sinal de alerta com referéncia a
manutencdo das condicBGes sanitarias, fisicas, quimicas e bioldgicas tanto do solo,
quanto de seus dependentes, como corpos d’agua, produgdo vegetal a ser consumida,
biodiversidade e a propria sadde da populacdo (MARIN-MORALES et al., 2013).

Um dos herbicidas mais utilizados, por sua eficiéncia no controle de plantas
daninhas em grandes culturas, é a atrazina. Pertencente ao grupo das triazinas, este
herbicida inibidor do fotossistema Il é especialmente empregado na cultura do milho,
aplicado na pré e/ou pos-emergéncia. Investigaces tém avaliado os efeitos do uso da
atrazina tanto do ponto de vista agricola quanto sob uma perspectiva ambiental e,
idealmente, pesquisas sobre estratégias apropriadas de manejo deste herbicida
necessitam abordar estes aspectos (agricolas e ambientais) de forma integrada (HANG
et al., 2007a). Considerando a ampla utilizagdo da atrazina, destaca-se neste contexto a
importancia do conhecimento sobre a dindmica deste composto no solo, bem como os

efeitos que a atrazina pode ocasionar no solo e em outros compartimentos ambientais.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Revisar aspectos do comportamento da atrazina no solo e seus potenciais efeitos

no ambiente.

2.2. Especificos

- Analisar os processos basicos que determinam o destino da atrazina apds
aplicacdo no solo;
- Abordar potenciais efeitos agrondmicos e ambientais da atrazina em

organismos nao alvo.



3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho consistiu de uma revisdo bibliografica acerca do comportamento e
potenciais efeitos da atrazina no ambiente. Foi realizado estudo exploratorio da
literatura cientifica sobre o tema, apresentado sob a forma de revisdo narrativa nao
exaustiva (GIL, 2008).

Para tanto, foram consultados artigos originais e artigos de revisdo, disponiveis
em bases e bibliotecas eletrénicas de textos cientificos, tais como Pubmed
(www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed), Scopus (www.scopus.com), Web of Science
(www.isiknowledge.com) e Scielo (www.scielo.br), de forma a abordar aspectos
moleculares da atrazina, sua dindmica no solo, efeitos agrondémicos e ambientais,
contaminacéo e toxicidade.

Ainda, foram consultados livros e capitulos de livros disponiveis que abordam o
tema, bases de dados e boletins de 6rgdos nacionais e agéncias vinculadas, como o
Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) e Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), além de trabalhos académicos e estudos apresentados
em eventos.

Os resultados deste trabalho séo apresentados na forma de capitulos, onde cada

um é dedicado a diferentes aspectos do tema abordado.



4. HERBICIDAS TRIAZINICOS

Estes herbicidas vém sendo utilizados ha cinco décadas no controle de plantas
daninhas em mais de 50 culturas a nivel mundial, no intuito de auxiliar agricultores a
potencializar os rendimentos e viabilizar a producdo de alimentos em quantidade
suficiente para abastecer a crescente populacdo. Este grupo é dividido, basicamente, em
quatro diferentes classes estruturais: as cloroatrazinas, que constituem a principal classe
e que incluem a atrazina, simazina, propazina e cianazina; as metiltiotriazinas, que
incluem a ametrina, prometrina, terbutrina; as metoxitriazinas; e as chamadas triazinas
assimétricas que incluem a hexazinona e metribuzin. As triazinas (especialmente a
atrazina) sdao um dos grupos de herbicidas mais pesquisados, sendo abordados aspectos
de sua seguranca aos seres humanos e ao meio ambiente (SIMONEAUX e GOULD,
2008).

Herbicidas deste grupo sdo conhecidos e bastante valorizados por proverem
efeito residual pré-emergéncia para o controle de plantas daninhas. Séo utilizados para o
controle de plantas de folha larga, especialmente nas culturas de milho, cana-de-acutcar
e sorgo (LEBARON et al., 2008). A Tabela 1 apresenta os principais herbicidas
triazinicos e as culturas nas quais sao utilizados.

O conhecimento do modo de acdo de um herbicida é fundamental para utiliza-lo
de maneira eficiente e consciente, representando elemento de grande importancia, tanto
na seletividade de herbicidas quanto na resisténcia de plantas daninhas. O mecanismo
de acdo deste grupo de agroquimicos, que sdo utilizados tanto na pré quanto na pds-
emergéncia, consiste no blogueio do processo fotossintético da planta a ser controlada,
através da interferéncia no fluxo fisiol6gico normal de elétrons do fotossistema Il para o
fotossistema | nos cloroplastos. Além da inibicdo da fotossintese, como a captacdo de
energia solar é continua e ndo ha transferéncia de elétrons, as clorofilas atingem uma
carga energética elevada, resultando na producdo de radicais livres que atuam
desencadeando a peroxidacdo de lipidios de membrana. Como consequéncia destes
processos, ocorre clorose e subsequente necrose de tecidos. Nas espécies tolerantes as
triazinas, como é o caso do milho, o herbicida é eficientemente metabolizado em formas
ndo toxicas (MARCHI et al., 2008).
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Tabela 1. Principais aplicacdes de alguns herbicidas triazinicos

Herbicida Controle de plantas daninhas nas seguintes culturas:
triazinico

Ametrina Cana-de-acucar, milho e abacaxi

Atrazina Milho, sorgo e cana-de-agUcar

Hexazinona Alfafa, cana-de-acucar, silvicultura

Metribuzina Cana-de-acucar, batata e soja

Prometrina Algodéo e aipo

Simazina Milho, citros, uva, macd, amendoim, nozes, péssego, aveld e

pera
Terbutilazina Milho, sorgo e uva
Terbutrina Cana-de-acuUcar e cereais

Fonte: LEBARON et al. (2008). Adaptada.

4.1. Atrazina

4.1.1. Estrutura e propriedades da molécula

Principal representante do grupo das triazinas, o foco deste trabalho esta voltado
para a atrazina, cuja denominacdo quimica € 2-cloro-4-etilamino-6-isoproprilamino-s
triazina, de formula bruta CgH14CINs. Sua molécula contém um anel aromético
simétrico constituido por trés aomos de carbono e trés &tomos de nitrogénio em
posicBes alternadas. Devido a presenca do atomo de cloro, a atrazina é incluida no
grupo das clorotriazinas (Figura 1).

A atrazina possui massa molecular de 215,7 g/mol, sendo considerada uma base
fraca (pKa ~1,7), com grau de volatilizacdo, expresso em pressao de vapor, igual a
4x10° Pa (a 20 °C). Apresenta solubilidade em &gua de 33 mg/L (a 20 °C), que esta
vinculada a sua baixa polaridade (log Kow de 2,2-2,7). As propriedades da atrazina
resultam em moderada mobilidade e elevada persisténcia, contribuindo para a
acumulacdo a niveis contaminantes tanto na superficie como em profundidade nos solos

e potencialmente atingindo aguas superficiais e subterraneas (PROSEN, 2012).
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Figura 1. Estrutura quimica da atrazina. (Fonte:
Lebaron et al., 2008. Adaptada.)

4.1.2. Numeros de uso e dosagens recomendadas

No Brasil, a area plantada com milho no plantio de verdo na safra 2013/2014
atingiu aproximadamente 15,7 milhGes de hectares, sendo aproximadamente 6,1
milhdes na safra e 9,6 milhdes no plantio safrinha (CONAB, 2015). Em culturas de
milho, a interferéncia de plantas daninhas pode diminuir significativamente a
produtividade, sendo relatadas perdas na ordem de 10% a até aproximadamente 100%
(KOZLOWSKI et al., 2009; GALON et al., 2010). Tendo em vista a importancia desta
cultura, a atrazina tem sido amplamente indicada para o controle de plantas daninhas
como o caruru (Amaranthus viridis), papua (Brachiaria plantaginea), capim amoroso
(Cenchrus echinatus), capim colchdo (Digitaria horizontalis), capim pé-de-galinha
(Elusine indica), beldroega (Portulaca oleracea), guanxuma (Sida rhombifolia), picdo
preto (Bidens pilosa) e malva (Sida cordifolia) (AGROFIT, 2015). A atrazina também
vem sendo utilizada na cultura de cana-de-aguUcar, cuja area de plantio ocupa cerca de 9
milhGes de hectares no Brasil (CONAB, 2015). O emprego da atrazina ainda pode ser
destacado nas culturas de sorgo (AGROFIT, 2015), que possui area plantada de 0,7
milhdes de hectares (CONAB, 2015).

De acordo com Mudhoo e Garg (2011), a atrazina é aplicada como solucéo
aquosa em concentracdes de 2,2 a 4,5 kg de principio ativo por hectare. O Sistema
AGROFIT, banco de informacgbes sobre produtos agrotdxicos e afins registrados no
Ministério da Agricultura, registra 38 produtos comerciais que contém atrazina como
principio ativo (AGROFIT, 2015).

A Tabela 2 apresenta alguns produtos comercializados no Brasil, juntamente
com a dosagem recomendada, e suas classificagcdes toxicoldgicas e de risco ambiental.

Os acréscimos de rendimento, oriundos do eficiente controle de plantas daninhas por
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meio do uso da atrazina, variam de acordo com o sistema de cultivo sendo que, segundo
Carlson (1998), o impacto parece ser maior em sistema de plantio direto do que no
plantio convencional. Além do sistema de cultivo, a dosagem e a época de aplicacdo da
atrazina também devem considerar o tipo de solo, contedos de matéria organica e
argila, e o clima (PIKE et al., 2008).

Tabela 2. Alguns produtos comercializados no Brasil que possuem a atrazina como

ingrediente ativo

Nome Dosagem Classificacéo Classificacao de risco
comercial recomendada* toxicologica** ambiental***

Atrazina Nortox  1,5a4 kg/ha  1ll - Medianamente Il - Produto muito

500 SC® toxico perigoso ao meio
ambiente

Proof® 2a25kg/ha 1V - Pouco toxico Il - Produto muito
perigoso ao meio
ambiente

Atrazina Atanor 2 a 3 kg/ha Il - Medianamente I11 - Produto perigoso ao

50 SC® toxico meio ambiente

* As doses podem variar de acordo com o tipo de solo e cultivar.

** Qs produtos sdo classificados em ordem decrescente de toxicidade, de | (extremamente toxico) a IV
(pouco toxico).

*** Os produtos sdo classificados em ordem decrescente de risco, de | (produto altamente perigoso) a IV
(produto pouco perigoso).

Fonte: AGROFIT (2015).

A aplicacdo de atrazina (e outras triazinas) é usualmente realizada na pré-
emergéncia. A pratica de aplicacdo em pds-emergéncia na cultura do milho iniciou
durante a década de 1990, devido a dificuldade de se obter um periodo seco logo apos a
semeadura, levando os agricultores a aplicarem sobre as plantas em estagio inicial de
desenvolvimento, ou seja, de maneira mais tardia que o previamente recomendado. Ao
observar que o milho ndo era afetado, esta pratica se popularizou, sendo a atrazina
indicada como herbicida pos-emergente precoce. Contudo, embora 0 uso em pos-
emergéncia possa sugerir que estes herbicidas apresentam pouca persisténcia e efeito
residual reduzido, ha riscos de prejuizo ao desenvolvimento de culturas subsequentes
(BLANCO et al., 2013).
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Considerando o incremento das fronteiras agricolas, 0 aumento da producéo de
alimentos e o fato da atrazina ser eficiente no controle de plantas daninhas em grandes
culturas, tem-se observado grande aumento no seu uso a cada ano. Relatério da
ANVISA-UFPR (2012) apontou que a atrazina correspondeu a 8% dos herbicidas
formulados comercializados na safra 2010/2011. A atrazina ocupou 0 4° posto
considerando ingredientes ativos de agrotoxicos mais comercializados no Brasil em
2012. Os valores chegaram a mais de 27 mil toneladas, correspondendo a 5,6% do total
de principios ativos comercializados no pais neste ano (IBAMA, 2012). Os dados de
toxicidade apresentados na Tabela 2 e a ampla utilizacdo da atrazina indicam a

necessidade de conhecimento acerca de sua dindmica e precaug0es ambientais.
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5. DESTINOS DA ATRAZINA NO SOLO

O destino de herbicidas no solo, incluindo a atrazina, é regido por trés processos
basicos, quais sejam, transformacdo, retencdo e transporte, que ocorrem de maneira
dindmica e simultanea. Tais processos, que controlam a dissipacdo e persisténcia de
herbicidas, sdo por sua vez governados por caracteristicas da propria molécula, clima,
além de fatores bidticos e abiéticos do solo (LAIRD & KOSKINEN, 2008; DIEZ et al.,
2011). A Figura 2 apresenta 0s processos basicos da destinacdo de herbicidas ap0s sua

aplicacdo que, neste trabalho, seréo explorados para a atrazina.

volatilizagdo translocagio

escoamento _ _,
1 superficial -

absor¢do
R
\\ A
f/ Herbicida \\ ’/ K
adsorvido C
/'y AR
Degradagdo Degradag¢io o

biologica V quimica

Figura 2. Esquematizacdo dos processos caracteristicos gerais de herbicidas
pos-aplicacdo no solo. (Fonte: Javaroni et al., 1999).

Os herbicidas, por serem comumente compostos organicos sintetizados
(xenobioticos), podem passar por diversas modificacdes quimicas, fisicas e biologicas
no sistema heterogéneo que é o solo. Assim, o comportamento de um composto refere-
se a resposta deste nas condi¢cbes ambientais as quais estd submetido. No solo, a
quantidade do composto que persiste ou que é transportada pode variar, dependendo da

composicao granulométrica, o tipo de argila predominante, o teor de matéria organica, a
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capacidade de troca de cations (CTC), a textura e o pH. Quanto aos atributos quimicos
do herbicida que influenciam seu comportamento no solo, podem-se destacar a pressdo
de vapor (tendéncia de uma substancia quimica mudar da fase liquida para a fase
gasosa), a solubilidade em &gua, a constante de ionizacdo pKa, e a meia-vida (tempo
necessario para que 50% das moléculas sejam dissipadas) (BLANCO et al., 2013).

De maneira geral, a solubilidade em &gua é um fator a se destacar, tendo em
vista que herbicidas que apresentam baixa solubilidade tendem a sorver mais e
dessorver menos a fragcdo sélida do solo. Desta maneira ha menor mobilidade, menor
lixiviacdo e menor degradacdo, implicando em maior persisténcia e bioacumulacdo. Ja
herbicidas com alta solubilidade em &gua tendem a sorver menos e dessorver mais,
apresentando, portanto, maior mobilidade e potencial de lixiviagdo, com maior

degradacdo e menor persisténcia e bioacumulacdo (OLIVEIRA Jr. et al., 2001).

5.1. Retengéo

A retencdo de um herbicida depende de sua sorcdo a fracdo solida do solo. Este
processo caracteriza-se por ser usualmente reversivel, sendo que as moléculas sorvidas
podem retornar a solucdo do solo através da dessor¢do ou permanecerem retidas de
forma indisponivel, sob a forma de residuo ligado. A sorcdo é 0 processo com maior
influéncia no comportamento e destino de herbicidas, visto que afeta sua
biodisponibilidade, transformacéo e transporte. Por exemplo, a retencdo determina a
eficacia do herbicida, a disponibilidade para absorcdo por parte das plantas a serem
controladas por meio do efeito residual, além da possibilidade de acarretar impactos
negativos no ponto de vista agronémico e ambiental, como causar efeitos prejudiciais
no desenvolvimento das culturas subsequentes em caso de rotacdo, impactos na biota do
solo, entre outros (JAVARONI et al., 1999). Assim, o entendimento de como ocorre a
sorcao de um determinado herbicida é fundamental para avaliar possiveis processos de
lixiviacdo e também a ocorréncia e eficiéncia da decomposicdo microbiana do
xenobidtico, além de influenciar na dosagem recomendada do herbicida (BLANCO et
al., 2013).

As propriedades das triazinas e do solo, como a quantidade e qualidade da
materia organica, a constituicdo mineral e o pH, estdo entre os principais responsaveis
pelos processos de sor¢do. A sor¢do da atrazina é favorecida em valores baixos de pH,

bem como em solos com elevado teor, hidrofobicidade e aromaticidade das substancias
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himicas presentes na matéria organica, diminuindo a mobilidade da atrazina e riscos de
contaminacdo ambiental (DANIEL et al., 2002; CELANO et al., 2008; MARTINAZZO
etal., 2011).

O pH do solo pode afetar a sorcdo através de seus efeitos nas cargas da matéria
organica, argilas e do préprio composto quimico. A atrazina, por ser uma base fraca
(pKa ~1,7), encontra-se na forma neutra em ambientes com valores relevantes de pH
(MUDHOO & GARG, 2011). Solos com pH elevado, embora tendam a apresentar
maior capacidade de troca de cations (CTC), também provocam diminuicdo das cargas
positivas da atrazina, usualmente resultando em menor sor¢do (SOUZA et al., 1997). As
argilas sdo os minerais do solo com a maior capacidade de sor¢do devido as cargas
liquidas negativas. Entretanto, como a protonacdo da atrazina em pH > 4,0 pode ser
desconsiderada, a sorcdo de formas protonadas no solo apresenta pouca importancia. No
entanto, a superficie das argilas pode apresentar valores de pH menores (0,5 a 4,0
unidades) do que o pH da solucgdo do solo, o que pode aumentar o potencial de sorgéo
da atrazina por estes minerais (VONBERG et al., 2014).

Mesmo considerando a sor¢do da atrazina como processo complexo e afetado
por diversos fatores, sabe-se que a matéria organica do solo é crucial para a sorcao,
embora 0s mecanismos permanecam em debate (MUDHOO & GARG, 2011). De
maneira geral, solos com maior quantidade de matéria organica costumam resultar em
maior sorcdo de alguns herbicidas, dentre eles a atrazina (SCHWAB et al., 2006;
KASOZI et al., 2012). Em diferentes solos brasileiros, tal comportamento é comumente
observado (QUEIROZ e LANCAS, 1997; ALBUQUERQUE et al., 2001; OLIVEIRA
Jr.etal., 2001).

Particularmente, estudo em Latossolo Vermelho distréfico (Sete Lagoas/MG)
indicou relacdo positiva e significativa entre a sorcdo de atrazina e o teor de carbono
organico (ARCHANGELO et al., 2005), e resultados similares foram obtidos em
Cambissolo himico (Bom Jesus/RS); GOMES et al., 2002). No entanto, investigacao
realizada em Argissolo Vermelho Distrofico tipico e Vertissolo Ebanico Ortico
chernossdlico demonstrou que aproximadamente 70% da atrazina aplicada (15 kg.hat)
foi sorvida, independentemente da classe do solo e teor de carbono organico
(KLEINSCHMITT et al., 2006). Schmidt et al. (2015) ndo observaram correlacfes
significativas entre os valores de sorcdo e dessorcao da atrazina e a variagdo de atributos

do solo (pH, matéria orgénica e teor de argila) em diferentes sistemas de manejo.
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Solos do Rio Grande do Sul foram avaliados por Martinazzo et al. (2011), como
Latossolo Vermelho distréfico (André da Rocha; 38,3 g.kg? C), Latossolo Vermelho
aluminoférrico (Erechim; 31,9 g.kg? C); Latossolo Vermelho distréfico (Passo Fundo;
27,5 g.kg? C); Latossolo Vermelho distroférrico (Santo Angelo; 21,5 g.kg? C) e
Latossolo Bruno aluminoférrico (Vacaria; 37,5 g.kg™* C). Estes autores observaram que
a sorcdo de atrazina demonstrou ser maior em solos que apresentaram maior teor de
carbono.

Dick et al. (2010), em avaliacdo dos fatores responsaveis pela sorcao de atrazina
em quatro diferentes solos do Rio Grande do Sul, observaram maiores coeficientes de
sorcao na seguinte ordem: Vertissolo Ebanico (Acegud) > Latossolo Vermelho (ljui) >
Argissolo Vermelho (Eldorado do Sul) ~ Planossolo Haplico (Pelotas), o que foi
parcialmente atribuido ao conteudo de matéria organica, que tendeu a decrescer na
mesma ordem. De fato, a matéria organica foi o principal sorvente, contribuindo com
56-85% da sor¢édo, enquanto que a contribuicdo da fracdo inorganica do solo foi menor
(8-44%). Quando os coeficientes de sor¢do foram normalizados para o teor de matéria
organica, os indices decresceram na ordem: Vertissolo Ebanico > Planossolo Haplico >
Argissolo Vermelho > Latossolo Vermelho, sugerindo que as caracteristicas quimicas e
estruturais da matéria organica também interferem na sorcdo, sendo este processo
favorecido pelo maior grau de decomposi¢do e menor carboxilacdo em cadeias alifaticas
(DICK et al., 2010).

Em andlises realizadas com Latossolo Vermelho-Amarelo (Rio de Janeiro/RJ),
maior sor¢do de atrazina foi observada nos primeiros 3 cm de uma coluna com este solo,
adsorvidas preferencialmente aos acidos falvicos e humina (LANGENBACH et al.,
2000). Estudo de Traghetta et al. (1996) demonstrou adsorcdo da atrazina aos acidos
hamicos (AH) e é&cidos fulvicos (AF) através de pontes de hidrogénio, também
relatando a importancia de interacdes hidrofébicas. De acordo, a relacdo do herbicida
com a matéria organica se deve a alta densidade de sitios hidrofobicos nos quais a
atrazina tende a se ligar. Assim, a sor¢do da atrazina é favorecida em valores baixos de
pH, bem como em solos com elevado teor, hidrofobicidade e aromaticidade das
substancias himicas presentes na matéria organica, diminuindo a mobilidade da atrazina
e riscos de contaminacdo ambiental (CELANO et al., 2008; MARTINAZZO et al,.
2011). Uma investigacao realizada por Procopio et al. (2001) demonstrou que os AH
possuem potencial de sor¢do nove vezes maior do que caulinita, goethita e ferridrita, e

cinco vezes maior do que as misturas AH-caulinita, AH-goethita e AH-ferridrita. A
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baixa capacidade de sorcéo destes minerais e a reducao na capacidade de sor¢do dos AH
em complexos organominerais podem representar, em termos técnico-praticos, a
superestimacdo da quantidade de atrazina a ser aplicada ao solo, visto que os teores de
argila e matéria organica sdo usualmente utilizados separadamente para recomendacéo
de dose.

Portanto, os estudos reforgam a importancia da fragcdo organica como principal
sorvente da atrazina nos solos, favorecida pelo seu carater hidrofébico. Desta forma, o
papel ndo somente do contetdo de matéria organica, mas também da qualidade da
matéria organica, devem ser considerados no estudo das interacdes solo-herbicida
(JAVARONI et al., 1999; SCHMIDT et al., 2015).

5.2. Transporte

O transporte envolve fendmenos como a absor¢do pelos vegetais e translocagéo,
volatilizagdo, deriva, lixiviacdo e escoamento superficial (runoff) (MANCUSO et al.,
2011). A lixiviacdo e escoamento superficial sdo os que ocorrem de maneira mais
relevante.

De maneira geral, a absorcdo de herbicidas pelas plantas aumenta de acordo com
a concentracdo destes no solo, assim como o seu fluxo respiratdrio, sendo afetados por
fatores do solo como a umidade, temperatura, porosidade e densidade (MEROTTO Jr.
et al. 2004). A absorcdo de herbicidas pelos vegetais pode ocorrer pelas folhas, no caso
de herbicidas de contato, ou através do sistema radicular, no caso de herbicidas
sistémicos como a atrazina, que é rapidamente transportada via xilema (no floema o
movimento € restrito, ou até nulo segundo alguns autores) e acumulada nos meristemas
(BLANCO et al., 2013).

A lixiviacdo corresponde ao transporte de um composto através do perfil do
solo, podendo contaminar lencdis freaticos, sendo que a quantidade do herbicida
sorvido é fator decisivo para que isto ocorra (REBELO e CALDAS, 2014). O mesmo €
valido para a atrazina, ou seja, a sor¢do é determinante para o potencial de lixiviagdo da
atrazina nos solos. Pelo fato de a sor¢do da atrazina as fracGes sélidas do solo ocorrer
geralmente por interagdes fracas, este processo € reversivel (ou parcialmente reversivel),
sendo que a dessor¢cdo comumente ocorre em taxas mais lentas do que a sorgédo
(adsorcéo) (QUEIROZ e LANCAS, 1997; ARCHANGELDO et al., 2005).
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A maior parte dos estudos acerca do comportamento da atrazina é realizada em
solos temperados, enquanto que informacfes limitadas estdo disponiveis para solos
tropicais. Estes ultimos sdo mais intemperizados em comparacdo com solos de clima
temperado, hd predominancia de caulinita em relacdo a montmorrilonita, bem como
menores valores de CTC, pH e matéria organica, que podem afetar a dinamica e
lixiviagdo da atrazina no solo (LANGENBACH et al., 2000). De fato, solos com
predominancia de caulinita e baixos teores de matéria organica, tipicos do Brasil, vém
sendo caracterizados por possuir potencial de lixiviacdo de atrazina para aguas
subterraneas (ALBUQUERQUE et al., 2001; OLIVEIRA Jr. et al., 2001; GOMES et al.,
2002; PROCOPIO et al., 2001; HERNANDEZ et al., 2008).

Estudo no RS demonstrou, para diferentes solos, potencial de lixiviagdo da
atrazina, sugerindo a possibilidade de contaminacdo de aguas subterraneas
(MARTINAZZO et al., 2011). De forma similar, investigacdo com solos de S&o Paulo e
Minas Gerais indicou que a atrazina pode ser classificada como lixividvel
(ARCHANGELDO et al., 2005). Pinheiro et al. (2011) detectaram presenca de atrazina a
até 100 cm de profundidade em Cambissolo himico no municipio de Ituporanga (SC),
em area com rotacdes de cultura abrangendo milho, cebola, batata, feijdo e beterraba.
Em experimentos em microcosmos com Argissolo ndo perturbado, Correia et al.
(2007a) observaram lixiviagdo de atrazina que correspondeu a aproximadamente 7% do
total de herbicida aplicado (3 kg.hal); em estudos de campo, estes autores constataram
presenca de atrazina a 50 cm de profundidade no solo, indicando lixiviacdo. Resultados
similares foram reportados por Correia e Langenbach (2006). Contudo, em
investigagbes com colunas contendo Latossolo Vermelho, ndo foi quantificada
mobilidade da atrazina (3 kg.ha?) além dos 25 cm de profundidade, evidenciando a
capacidade de sor¢do nas camadas superficiais (VASCONCELOS et al., 2008).

Considerando que os teores de matéria organica diminuem com a profundidade
no perfil do solo, e também o baixo potencial de sor¢do da atrazina pela fragdo mineral,
qguanto maior a profundidade no solo maior também tende a ser a mobilidade do
herbicida e, com isso, eleva-se o potencial de lixiviagdo (DANIEL et al., 2002;
ARCHANGELDO et al., 2005; MARTINAZZO et al., 2011). Como exposto, a lixiviagdo
da atrazina as camadas inferiores do solo e lencdis freaticos esta geralmente relacionada
aos parametros de sorcdo. Ainda, residuos da degradacdo da atrazina, como
desetilatrazina (DEA) e deisopropilatrazina (DIA) apresentam mobilidade similar ou

superior do que a atrazina nos solos, enquanto que hidroxiatrazina (HA) apresenta
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menor mobilidade (KRUGER et al., 1996; KRUTZ et al., 2003; MUDHOO & GARG,
2011). As estruturas da DEA, DIA e HA podem ser observadas na Figura 3.

Algumas pesquisas também avaliam o potencial de lixiviacdo da atrazina em
diferentes sistemas de manejo. Correia et al. (2007b) observaram lixiviacdo da atrazina
em Latossolo Vermelho-Escuro distroférrico sob plantio direto (PD) e plantio
convencional (PC). Embora o PD tenha apresentado fluxo continuo de &gua no perfil do
solo, foi observado menor deslocamento vertical da atrazina em comparagédo ao PC. Tal
comportamento pode ser devido a maior adsor¢do e menor dessorcdo do herbicida no
PD em comparacdo ao PC, particularmente devido ao maior teor e a qualidade da
matéria organica no solo sob PD (CORREIA et al., 2007c). A partir destes trabalhos, 0s
autores concluiram que o PD pode contribuir para reduzir a lixiviagdo da atrazina e,
com isso, a contaminacao e potenciais impactos provocados ao ambiente.

De forma contraria, experimentos com Latossolo Vermelho distroférrico
demonstraram ndo haver diferenca entre PD e PC quanto a sorcdo da atrazina; contudo,
maior potencial de lixiviagdo foi observado no PD em relagéo ao PC (ARANTES et al.,
2012). O movimento da atrazina nos solos, além de envolver o transporte lento através
da matriz do solo, que é controlado pela cinética de sor¢céo e reacdes de degradacao,
também pode ocorrer rapidamente através de macroporos, resultando em fluxo
preferencial que pode aumentar o potencial de lixiviagdo (SOUZA et al., 1997;
LANGENBACH et al., 2000; MUDHOO & GARG, 2011). Assim, pelo fato de o PD
conservar a estrutura do solo, sugere-se que a maior lixiviacdo observada pode ter
originado a partir do fluxo preferencial pelos macroporos do solo (CORREIA et al.,
2010).

Estratégias como calagem e fosfatagem podem afetar o comportamento da
atrazina nos solos. A calagem, por provocar aumento no pH do solo, diminui potenciais
cargas positivas na atrazina, resultando em menor sor¢do e aumentando o potencial de
lixiviagdo (SOUZA et al., 1997). No entanto, Vasconcelos et al. (2008) indicaram que
as praticas de calagem e adubacdo, individualmente ou em conjunto, atuaram na
reducdo da mobilidade da atrazina em colunas de solo.

A adicdo de materiais organicos ao solo também pode afetar 0 movimento de
herbicidas. Diversos autores relatam maior sorcdo de triazinas, e consequentemente
menores potenciais para lixiviacao, vinculada a aplicacdo de materiais organicos ao solo
(GUO et al., 1991; DELGADO-MORENO et al., 2007; GHOSH & SINGH, 2013;
AHMAD et al., 2014). Além disso, menor mobilidade pode ser resultado de
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modificagdes estruturais na porosidade do solo, induzidas pela maior conteido de
carbono organico (BRICENO et al., 2007). Por outro lado a aplicacdo de material rico
em carbono orgénico dissolvido (esterco liquido bovino, 300.000 L/ha) resultou em
menor sorcdo a matéria organica do solo, provavelmente atraves de competicao.
Contudo, este fendbmeno ndo foi observado com menores taxas de aplicacdo (100.000-
200.000 L/ha) (BRICENO et al., 2008). Assim, a formacdo de complexos entre a
atrazina e a matéria organica dissolvida pode aumentar a solubilidade do herbicida,
potencialmente resultando em maior mobilidade nos solos (MUDHOO & GARG,
2011). Esta maior mobilidade pode resultar em menor eficacia no controle de plantas
daninhas, sendo necessario aumento da aplicacdo de atrazina para obter o efeito
herbicida e, com isso, elevam-se as chances de contaminacdo de aguas subterraneas
(BRICENO et al., 2010). Desta forma, o efeito da adicdo de materiais organicos
depende do tipo de material e quantidade aplicados, além das propriedades fisico-
quimicas do solo (BRICENO et al., 2007; KOSKINEN & BANKS, 2008).

O transporte de herbicidas por escoamento superficial também vem sendo
avaliado, especialmente como mecanismo de contaminacdo de &guas superficiais.
Investigacdo de Martinazzo et al. (2011) indicou que a atrazina possui potencial elevado
de contaminacdo de aguas superficiais e subterrdneas em diversos solos. A atrazina
pode ser transportada na forma solGvel e/ou associada ao material particulado
(REBELO & CALDAS, 2014). A simulacdo de precipitacdes em clima tropical resultou
na perda de 2,1% da atrazina aplicada ao solo (3 kg/ha) por escoamento superficial,
sendo que 0,5% das moléculas de atrazina foram encontradas adsorvidas as particulas
do solo e 1,6% em solucdo. As perdas foram maiores nos dois primeiros dias apos
aplicacdo da atrazina (CORREIA et al., 2007a). Correia et al. (2006) apresentaram
resultados similares. Outros estudos relatam perdas por escoamento menores que 4%,
com as maiores concentracfes em aguas superficiais detectadas nos primeiros dois
meses apos aplicacdo (KOSKINEN & BANKS, 2008). Segundo Correia et al. (2007b),
as perdas por escoamento superficial podem ser intensificadas sob sistema PC. Neste
sentido, a importancia de faixas-filtro e matas ciliares naturais ou manejadas vem sendo
descrita quanto & sua eficiéncia na retencdo da atrazina transportada por escoamento
superficial (LUDOVICE et al., 2003; LIN et al., 2008a; MATOS et al., 2008).

A atrazina pode ainda chegar a atmosfera através de deriva durante ou logo apds
a aplicacdo, erosdo pelo vento, e volatilizagdo, processos que sdo pouco estudados. A

volatilizagdo da atrazina parece possuir pouca relevancia, sendo demonstradas perdas
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minimas em diferentes condi¢bes (BACCI et al., 1989; HENDERSON et al., 2007;
VRYZAS et al., 2012). Particularmente, Correia et al. (2007a) observaram volatilizac&o
de aproximadamente 0,33% da atrazina aplicada a Argissolo Vermelho-amarelo (3
kg/ha), enquanto que Langenbach et al. (2000) relataram 1% de volatilizacdo em
Latossolo Vermelho-amarelo (3 kg/ha de atrazina aplicada).

A atrazina pode dispersar-se na atmosfera e retornar ao solo através de
deposicao seca ou Umida. Particularmente, este herbicida vem sendo detectado em &gua
de chuva, indicando que o uso intensivo da atrazina pode afetar ecossistemas terrestres e
aquaticos distantes (NOGUEIRA et al., 2012). Triazinas adsorvidas a materiais
particulados podem ser transportadas por massas de ar e depositadas em condig¢oes
atmosféricas mais frias, principalmente via deposi¢do imida (PROSEN, 2012).

5.3. Transformacdes da atrazina

A transformacdo pode ocorrer através de degradacdo bioldgica e/ou quimica
(fotodegradacdo e hidrdlise). A degradacdo de um herbicida é resultante da quebra da
molécula em compostos menores, eventualmente CO; e 4gua. Os produtos secundarios
podem apresentar caracteristicas fisico-quimicas distintas dos produtos principais,
inclusive demonstrando maior fitotoxicidade para as culturas (KARAM, 2007).

5.3.1. Fotodegradacéo

Na fotodegradacdo, a radiacdo solar pode iniciar rotas de transformacdo na
atmosfera e na superficie dos solos e aguas através de processos diretos ou indiretos.
Como a radiacdo solar que atravessa a camada de o0z6nio usualmente possui
comprimentos de onda maiores que 290 nm, e o fato das triazinas absorverem
fracamente a luz acima deste valor, isto indica que a fotolise direta é restrita (CESSNA,
2008). Caso ocorra, usualmente resulta em declorinacdo e hidroxilacdo, originando
como principal produto a hidroxiatrazina (Figura 3; PACAKOVA et al., 1996). Na
fotdlise indireta, outra molécula que ndo a atrazina (nitrato e substancias hamicas, por
exemplo) absorve a luz solar e se torna excitada, podendo transferir energia diretamente
a atrazina, transferir elétrons e/ou hidrogénio, ou provocar a formagdo de oxidantes,
sendo que todos esses processos podem ocasionar a transformacdo da atrazina,

usualmente em taxas mais rapidas do que na fotdlise direta, resultando em metabdlitos,
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ou seja, diversas variantes da molécula original (TORRENTS et al., 1997). Em
condigbes de campo, os processos de fotodegradagdo parecem apresentar pouca
significancia (TCHOUNWOUL et al., 2000). Embora esta significancia seja aumentada
em aguas superficiais, a fotodegradacdo usualmente ndo resulta em mineralizacdo
(CESSNA, 2008).

5.3.2. Hidrolise quimica

A degradacdo quimica usualmente ocorre pela desclorinagdo da molécula e
substituicdo por uma hidroxila, originando hidroxiatrazina (HA). Alternativamente, a N-
desalquilacdo quimica pode dar origem a desetilatrazina (DEA) e deisopropilatrazina
(DIA) (Fig. 3). A hidrolise quimica é acelerada em baixos valores de pH, pela presenca
de substancias humicas (QIAO et al., 1996; PROSEN & ZUPANCIC-KRALJ, 2005;
KRUTZ et al., 2010), e por maiores temperaturas (ANDREA et al., 1997). De qualquer
forma, os processos abioticos (fotdlise e hidrolise quimica) podem ser considerados,
usualmente, como rotas minoritarias de degradacdo da atrazina quando comparados aos
processos bioticos (PROSEN, 2012).
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(DEA) (DIA)

OH

Ay
/k/'\

CH,CH,NH NHCH(CH,)

Hidroxiatrazina
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Figura 3. Principais produtos da degradacdo quimica da
atrazina. (Fonte: Sene et al., 2010. Adaptada).
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5.3.3. Degradacdo biologica

A transformacdo da atrazina, assim como de outros xenobidticos, resulta
principalmente da atuacdo de microrganismos. Especialmente, a partir de meados da
década de 1990, bactérias capazes de degradar a atrazina parcial ou completamente
como fonte de nitrogénio (ou como fonte de nitrogénio, carbono, energia) vém sendo
identificadas, entre estes Arthrobacter sp., Agrobacterium sp., Nocardioides sp.,
Pseudomonas sp. (STRONG et al., 2002; KRUTZ et al., 2010; VIEGAS et al., 2011,
UDIKOVIC-KOLIC et al., 2012).

A principal rota catabdlica elucidada é apresentada na Figura 4. A primeira etapa
da mineralizagdo da atrazina € usualmente a desclorinagdo hidrolitica da molécula,
realizada pelas enzimas atrazina clorohidrolase (AtzA) ou triazina clorohidrolase
(TrzN), resultando em hidroxiatrazina. Na sequéncia, a enzima hidroxiatrazina N-
etilaminohidrolase (AtzB) converte a hidroxiatrazina em N-isopropilamelida, que entéo
é convertida em acido ciandrico pela enzima N-isopropilaminohidrolase (AtzC).
Subsequentemente ocorre a quebra do anel triazinico pela enzima &cido ciandrico
amidohidrolase (AtzD ou TrzD), liberando biureto que é convertido pela enzima biureto
amidohidrolase (AtzE) em alofanato. Finalmente, a partir do alofanato séo liberados 2
NHz e 2 CO> pela agdo da enzima alofanato hidrolase (AtzF ou TrzF) (WACKETT et
al., 2002; UDIKOVIC-KOLIC et al., 2012).

Cl OH OH
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Figura 4. Principal rota catabdlica descrita para a mineralizacdo da atrazina. (Fonte:
Adaptada a partir de Wackett et al., 2002 e Udikovic-Kolic et al., 2012).
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Em alguns casos, ha descricdo da formacdo de ureia a partir de biureto ou
alofanato, que pode ser clivada pela enzima urease, liberando CO> e 2 NHz (CHENG et
al., 2005; WANG et al., 2014). Além disso, a formacdo de outros intermediérios, como
desetilatrazina, deisopropilatrazina e N-etilamelida, também sdo relatados como
produtos de degradacdo da atrazina, dependendo da capacidade metabolica do
microrganismo ou consércio microbiano avaliado (FAZLURRAHMAN et al., 2009;
NGIGI et al., 2012; SOLOMON et al., 2013; KOLEKAR et al., 2014; FANG et al.,
2015). Por exemplo, Mahia e Diaz-Ravifia (2007) postularam que diversas rotas podem
ocorrer simultaneamente no solo, sendo que a rota dominante de degradacdo da atrazina
em dois solos &cidos (pH 5,60-5,88) seria através de dealquilacdo, resultando em
deisopropilatrazina e, na sequéncia, formagdo de 2,4-dihidroxi-6(N-etil)amino-1,3,5-
triazina e, finalmente, acido ciandrico que, foi entdo mineralizado.

A bactéria Pseudomonas sp. ADP, por exemplo, é capaz de mineralizar
completamente a atrazina (MANDELBAUM et al., 1995), apresentando todos os genes
(atzABCDEF) para producdo das enzimas da via catabdlica em um plasmideo
denominado pADP-1 (MARTINEZ et al.,, 2001). A partir de solos da Franca,
Rousseaux et al. (2001) isolaram 25 bactérias capazes de atuar sobre a atrazina, sendo
os isolados Gram-negativos relacionados a Chelatobacter heintzii, Aminobacter
aminovorans e Stenotrophomonas maltophilia, e os isolados Gram-positivos
relacionados a Arthrobacter crystallopoietes. A maioria das bactérias Gram-negativas
foi capaz de mineralizar a atrazina, possuindo 0s genes atzA, atzB, atzC e trzD;
enquanto que as bactérias Gram-positivas foram capazes de converter a atrazina a acido
cianurico, carregando os genes atzB e atzC. Em Chelatobacter e Arthrobacter, estudos
adicionais demonstraram a localizacdo plasmidial dos genes (ROUSSEAUX et al.,
2002).

A bactéria Arthrobacter sp. MCM B-436 foi isolada a partir de solo na india,
sendo capaz de utilizar atrazina como Unica fonte de nitrogénio, possuindo os genes
trzN e atzBCD no DNA cromossomal (VAISHAMPAYAN et al., 2007). Arthrobacter
nicotinovorans HIM, isolada de solo da Nova Zelandia, degradou atrazina até acido
cianurico (genes atzABC em plasmideo), mas ndo foi capaz de mineralizar o anel
triazinico (AISLABIE et al., 2005). De forma similar, as bactérias Arthrobacter sp.
DAT1 e Arthrobacter sp. AD26, isoladas de solos da China, e Arthrobacter sp. TES6,
isolada de solo do Egito, apresentaram os genes trzN e atzBC, demonstrando habilidade
de converter atrazina a acido ciandrico (LI et al., 2008a; EL SEBAI et al., 2011; WANG
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& XIE, 2012). Entretanto, a bactéria Athrobacter sp. GZK-1, isolada de solo do Quénia,
foi capaz de mineralizar atrazina (GETENGA et al.,, 2009). Ngigi et al. (2012)
identificou as bactérias Enterobacter sp. e Burkholderia sp. como sendo degradadoras
de atrazina, e Wang et al. (2014) isolaram linhagem de Bacillus sp. capaz de mineralizar
este herbicida.

Microrganismos comumente ndo se apresentam na forma de culturas puras nos
ambientes. Assim, abordagens recentes ressaltam a importancia de investigacdes acerca
do potencial de comunidades e/ou consorcios microbianos na degradacdo da atrazina.
Desta forma, tanto a heterogeneidade quanto a redundancia funcional dos genes na
comunidade podem contribuir para o processo de biodegradagdo (ZHANG et al., 2012).
Omotayo et al. (2011) identificaram os genes trzN, atzB, atzC e trzD em consorcio
bacteriano obtido de solo contaminado com atrazina (Nigéria) através de estratégias de
enriquecimento in situ.

Em amostras de solo de local com histérico de contaminagdo por atrazina
(Croécia), trés comunidades bacterianas foram obtidas por técnicas de enriquecimento, e
a composicdo de genes catabdlicos apresentou diferentes combinacdes para cada
comunidade (trzN-atzBC-trzD, trzN-atzBCDEF-trzD, trzN-atzABC-trzD), sendo o0s
genes localizados em plasmideo(s) (UDIKOVIC-KOLIC et al., 2010). Comunidade
bacteriana isolada de solo, capaz de mineralizar atrazina foi identificada como sendo
composta por Arthrobacter sp. ATZ1 (genes trzN a atzC), Arthrobacter sp. ATZ2
(genes trzN, atzBC), Ochrobactrum sp. CA1 e Pseudomonas sp. CA2 (gene trzD)
(UDIKOVIC-KOLIC et al., 2007).

Um consércio bacteriano capaz de degradar atrazina foi isolado a partir de solo
cultivado com milho na China (ZHANG et al., 2012). InvestigacGes sobre este
consorcio, composto por quatro bactérias, indicaram que Arthrobacter sp. DNS10 é a
Unica capaz de converter atrazina em &cido ciandrico (genes trzN, atzB e atzC), Bacillus
subtilis DNS4 e Variovorax sp. DNS12 foram capazes de utilizar o &cido ciandrico
durante o processo de degradacdo, enquanto que Arthrobacter sp. DNS9 utilizou
isopropilamina, metabdlito inibitério para Arthrobacter sp. DNS10 (ZHANG et al.,
2011, 2012). Em microcosmo construido com sedimento e &gua de rio do Japao,
Satsuma (2009) isolou duas bactérias a partir de comunidade microbiana degradadora
de atrazina. Segundo este autor, enquanto a linhagem Nocardioides sp. atuou
primariamente na conversdo da atrazina a acido cianurico, a bactéria Pedomicrobium sp.

47 apresentou capacidade de mineraliza¢do do &cido ciandrico.
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Consorcio isolado utilizando técnicas de enriquecimento a partir de solo com
historico de aplicacdo de atrazina (Estados Unidos), demonstrou ser composto por
quatro ou mais linhagens bacterianas, identificadas como Clavibacter michiganense
ATZ1, capaz de converter a atrazina em N-etilamelida, e Pseudomonas sp. CN1, que
apresentou habilidade de utilizar N-etilamelida, convertendo-a em acido cianurico com
posterior clivagem do anel triazinico (SOUZA et al., 1998). A partir da mesma area,
consorcio bacteriano que incluia Agrobacterium tumefaciens, Caulobacter crescentus,
Pseudomonas putida, Sphingomonas yaniokuyae, Nocardia sp., Rhizobium sp.,
Flavobacterium oryzihabitans e Variovorax paradoxus foi caracterizado (SMITH et al.,
2005). A desclorinagdo da atrazina neste consorcio, obrigatdria para a completa
mineralizacdo, foi realizada somente por Nocardia sp. (gene trzN), enquanto que
produto (hidroxiatrazina) foi metabolizado por duas vias distintas: na primeira,
Nocardia sp. converteu a hidroxiatrazina em N-etilamelida e provavelmente Rhizobium
sp. transformou este substrato em acido ciandrico; na segunda via, a hidroxiatrazina foi
hidrolisada a N-isopropilamelida por Rhizobium sp. (gene atzB) que pdde ser convertida
a acido ciandrico por todos os membros do consorcio (gene atzC). A partir deste ponto,
como a maioria dos membros apresentou o0 gene tzrD e/ou gene para urease, 0 acido
cianurico possivelmente foi mineralizado através do intermediario biureto. Monard et al.
(2013) observaram correlacdo positiva entre a abundancia de cépias do gene atzD em
solos (Franca) e a cinética de mineralizacdo da atrazina.

Através de analises filogenéticas, os genes para a degradacdo da atrazina
parecem ser amplamente distribuidos e altamente conservados em diferentes grupos
bacterianos de locais distintos do planeta (SOUZA et al., 1998; KRUTZ et al., 2010;
UDIKOVIC-KOLIC et al., 2010). O fato de grande parte dos estudos descrever a
presenca destes genes em plasmideos indica que processos de transferéncia génica
horizontal, especialmente conjugacdo, sdo responsaveis pela dispersdo dos genes entre
diferentes grupos bacterianos (DEVERS et al., 2005; UDIKOVIC-KOLIC et al., 2012).
Além disso, o processo de transducdo pode estar envolvido na transferéncia de genes
catabolicos para atrazina entre bactérias (GHOSH et al., 2008).

O potencial de fungos na degradagdo da atrazina também vem sendo descrito,
embora 0os mecanismos envolvidos ndo sejam claros (BENDING et al., 2002; SINGH et
al., 2008; BASTOS & MAGAN, 2009; SENE et al., 2010). A supressdo da atuacdo de
bactérias ou fungos resultou em inibi¢do similar da degradacdo da atrazina em amostras

de solo, indicando a contribuicdo de ambos os grupos no processo de mineralizagéo
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(OSTROFSKY et al., 2002). Investigacdo de Huang et al. (2009) indicou a participacao
de fungo micorrizico arbuscular (em milho) na estimulacdo da atividade microbiana e

dissipacéo da atrazina.

5.3.3.1. Variaveis ambientais e degradacdo microbiana da atrazina

Embora a biodegradacdo da atrazina no solo dependa da presenca de microbiota
capaz de realizar este processo e 0 catabolismo microbiano seja, por si SO,
intrinsecamente diverso e complexo, a degradacdo da atrazina é influenciada por
diferentes fatores abioticos e bidticos que atuam tanto sobre a molécula quanto sobre a
microbiota (MUDHOO & GARG, 2011). Usualmente, temperaturas ambientais mais
elevadas resultam em degradacdo mais rapida devido ao efeito sobre a atividade e os
sistemas enzimaticos microbianos (KOOKANA et al., 2010). A quantidade de atrazina
degradada/mineralizada tende a ser maior em solos com pH mais elevado. Por exemplo,
Mueller et al. (2010) observaram que em valores de pH menores que 5,5, a degradacao
da atrazina foi reduzida em comparacdo com solos com pH maior que 5,5,
possivelmente pelo efeito negativo do ambiente mais acido sobre o crescimento da
comunidade microbiana responsavel pela degradacéo.

A sor¢do da atrazina a fracdo solida do solo, por exemplo, afeta a
disponibilidade deste composto a degradacdo. Kleinschmitt et al. (2006) relataram, apds
55 dias de experimento, degradacdo de 10% e 14% da atrazina aplicada a Argissolo
Vermelho Distrofico tipico e a Vertissolo Ebanico Ortico chernossolico,
respectivamente, valores estes que representaram parte da fracdo 1abil (disponivel para
degradacdo) da atrazina nos solos. No Vertissolo, a degradacdo da atrazina diminuiu
com a profundidade, sendo 14% mineralizada na profundidade de 0-30 cm, e 9% de 35-
45 cm (KLEINSCHMITT et al., 2006). Reduzida mineralizagdo da atrazina (menor que
1%) foi observada ap6s 60 dias em experimentos utilizando Latossolo Roxo. Neste solo,
a mineralizacdo foi maior sob sistema PD em comparacdo com PC e, em ambos os
sistemas, a mineralizacdo decaiu com a maior profundidade do solo (ALBUQUERQUE
et al., 2001). Segundo estes autores, 0 maior contetdo de matéria organica no PD pode
ter sustentado maior atividade microbiana e, consequentemente, maior mineralizacgao.

Tanto o teor de matéria orgénica quanto a aeracdo do solo diminuem com a
maior profundidade, indicando também tendéncia de diminuicdo da biomassa e

atividade microbianas, potencialmente resultando na reducéo da taxa de mineralizagéo
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da atrazina (ALBUQUERQUE et al., 2001; KLEINSCHMITT et al., 2006; VRYZAS et
al., 2012). A degradagdo aerobia da atrazina, neste sentido, tende a ser mais rapida e
eficiente do que a observada em condigdes anaerdbias (ACCINELLI et al., 2001;
VERCELLINO & GOMEZ, 2013; TUOVINEN et al., 2015). O regime hidrico afeta a
quantidade de agua disponivel no solo que, se por um lado é fundamental para
processos de difuséo e disponibilizacdo da atrazina aos microrganismos, em excesso
origina a redugdo da quantidade de oxigénio no solo (ODUKKATHIL &
VASUDEVAN, 2013).

Peixoto et al. (2000) observaram, apds 63 dias, mineralizacéo de 7,3% e 0,1% da
atrazina em solo Latossolo Vermelho Escuro e solo Glei Himico, respectivamente. Esta
diferenca entre o Latossolo e o solo Glei Humico pode ter origem no teor de matéria
organica e pH dos solos; a maior quantidade de matéria organica e menor pH do solo
Glei HUmico pode ter resultando em maior sorcdo da atrazina e, com isso, menor
disponibilidade a degradacdo (PEIXOTO et al., 2000). Em Argissolo Vermelho-
Amarelo, Correia e Langenbach (2006) e Correia et al. (2007a) reportaram que 0,25-
0,35% da atrazina (3 kg/ha de atrazina aplicada) foi mineralizada ap6s 60 dias,
sugerindo que estes baixos valores podem ter resultado da presenca de outras fontes
preferenciais de nutrientes, tornando a atrazina dispensavel aos microrganismos. Por
exemplo, a presenga de formas minerais de nitrogénio pode diminuir as taxas de
mineralizacéo da atrazina (MASAPHY & MANDELBAUM, 1997; GEBENDINGER &
RADOSEVICH, 1999; ABDELHAFID et al., 2000; RHINE et al., 2003).

A adicdo de materiais organicos ao solo também pode afetar a taxa de
degradacdo/mineralizacdo da atrazina. A aplicacdo de agua residuéria de suinocultura,
embora ndo tenha proporcionado efeito significativo da dissipacdo da atrazina,
favoreceu o aumento da formacdo de residuos ligados, que pode incrementar a
persisténcia do herbicida no ambiente e reduzir sua disponibilidade para plantas e para
degradacdo bioldgica (GONCALVES et al., 2012). Cheyns et al. (2012) observaram
que, em solo superficial (0-10 cm), a aplicacdo de esterco suino provocou a dimunigdo
da mineralizacao da atrazina, efeito atribuido a maior sor¢do do herbicida. No entanto, a
aplicacdo de esterco suino incrementou a mineralizacdo da atrazina na profundidade de
35-45 cm. A adicdo de esterco bovino maturado resultou em maior mineralizacdo da
atrazina em comparacao ao solo ndo adicionado (MOORMAN et al., 2001), e resultados
similares séo reportados quanto a adicdo de composto organico (GETENGA, 2003),

entre outros materiais (KADIAN et al., 2008). E importante notar que embora a adi¢io
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de diferentes materiais organicos tenda a ocasionar aumento da atividade microbiana
nos solos pela adicdo de nutrientes, este incremento nem sempre é acompanhado,
proporcionalmente, por maior degradagdo/mineralizacdo da atrazina (HOUOT et al.,
1998; ABDELHAFID et al., 2000). Para esterco suino, por exemplo, isto sugere que a
presenca e tamanho da populacdo microbiana apta a degradar a atrazina sejam mais
importantes do que a adi¢do de nutrientes na forma de esterco suino (CHEYNS et al.,
2012).

De fato, resultados contraditorios s@o reportados na literatura quanto a adi¢éo de
materiais organicos ao solo e sua relacdo com o destino de pesticidas. Diferencas nos
tipos de solo, caracteristicas do pesticida, a qualidade de quantidade do material
organico adicionado, bem como a introdugdo de microrganismos juntamente com o
material organico, estdo entre os principais fatores complicadores (BRICENO et al.,
2007).

Outros fatores bidticos, além da prépria microbiota do solo, também podem
afetar a biodegradacdo. Li et al. (2008b) observaram que a degradacdo da atrazina foi
maior em solo rizosférico quando comparado ao solo ndo-rizosférico. Particularmente,
estudos vém sendo realizados com minhocas, uma vez que estes organismos
influenciam tanto as comunidades microbianas quanto propriedades fisico-quimicas do
solo e, portanto, podem atuar na dindmica da atrazina através de mudancas na
mobilidade, sorcdo e biodegradacdo. Binet et al. (2006), utilizando microcosmos,
observaram que a presenca de minhocas (Lumbricus terrestris e Aporrectodea
caliginosa) aumentou a atividade microbiana, embora a mineralizacdo da atrazina tenha
sido reduzida (11,7%) em comparagdo aos experimentos sem minhocas (15,3%) apds 86
dias a 12 °C. De fato, o efeito das minhocas na mineralizacdo foi dependente do tempo,
sendo levemente incrementada em periodos menores que quatro semanas, mas
subsequentemente reduzida em periodos maiores que quatro semanas. As minhocas
facilitaram a sor¢do da atrazina nos microssitios ricos em carbono criados durante as
atividades de escavacdo e ingestdo de matéria organica (contetdo intestinal > coprolitos
> paredes internas dos tuneis escavados), diminuindo a disponibilidade da atrazina a
degradacdo microbiana. Além disso, as minhocas promoveram a distribuigdo da atrazina
a maiores profundidades no solo (10-15 cm) em comparagdo ao solo sem minhocas,
tendendo a resultar em maiores perdas por lixiviacdo (3% e 0,003%, respectivamente)
(BINET et al., 2006).
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A reducdo da taxa de mineralizacdo da atrazina em solos contendo minhocas
(Lumbricus terrestris) também foi reportada por Farenhorst et al. (2000), sendo o
principal mecanismo associado a aceleracdo da formacédo de residuos ndo-extraiveis de
atrazina na presenca das minhocas. Resultados similares foram observados por Kersanté
et al. (2006). Ainda, folhas de milho pulverizadas com atrazina e dispostas sobre 0 solo
foram transportadas da superficie para o interior do solo através das atividades
alimentares das minhocas, influenciando a distribuicdo vertical do herbicida
(FARENHORST et al., 2000). Assim, as minhocas podem alterar o destino da atrazina,
ingerindo e transportando seus residuos da superficie do solo a camadas mais profundas,
aumentando a formacdao de residuos ligados ao solo, contribuindo para a diminuicao do
potencial de lixiviacdo (VIEGAS et al., 2012). A bioturbagdo promovida por minhocas
no solo vem sendo demonstrada como fator que pode influenciar a diversidade e
atividade microbianas relacionadas & degradacio de atrazina (KERSANTE et al., 2006;
MONARD et al., 2008, 2011).
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6. ATRAZINA: EFEITOS AGRONOMICOS E AMBIENTAIS

6.1 Efeitos agronémicos

O objetivo da aplicacdo da atrazina é o controle de plantas daninhas. De forma
geral, o uso racional do controle quimico acarreta beneficios no que se refere a agilidade
no controle de plantas daninhas, economia em relagdo a outros métodos de controle,
menor demanda por mao-de-obra, e reducdo de perdas na produtividade (NUNES et al.,
2007). Do ponto de vista agrondmico, investigacOes sobre a atrazina tém focado
primariamente na eficacia do herbicida e na persisténcia de formas ativas no solo, em
termos de cultivares suscetiveis e controle de plantas daninhas (GIANESSI, 1998;
BRIDGES, 2008). Na pratica agricola, cabe salientar que ha aspectos tanto positivos
quanto negativos quando se trata da persisténcia de um herbicida no solo. Os aspectos
positivos referem-se ao maior o periodo de controle de plantas daninhas sensiveis; ja 0s
negativos incluem, por exemplo, os efeitos do periodo residual do herbicida sobre
culturas sucessoras sensiveis, podendo prejudicar seu desenvolvimento, crescimento e
produtividade (HANG et al., 2007a; MARCHESAN et al., 2011).

Brighenti et al. (2002) relataram reducdo na produtividade do girassol semeado
60 dias apos a aplicagdo (DAA) de atrazina (3 e 6 kg.ha*) na cultura do milho, enquanto
que a semeadura 90 e 120 DAA do herbicida ndo resultou em efeitos na produtividade
desta cultura. O efeito residual de atrazina+alachlor aplicada no milho resultou em
efeitos negativos na cultura de canola semeada até 60 DAA, mas ndo apresentou este
efeito sobre a germinacdo e crescimento da canola partir de 90 DAA (OLIVEIRA Jr.,
2001). Produtos comerciais contendo o principio ativo atrazina resultaram em
fitotoxicidade a canola semeada aos 7, 14 e 28 DAA dos herbicidas (VARGAS et al.,
2011). Caratti et al. (2014) indicaram necessidade de intervalo superior a 18 dias entre a
aplicacdo de atrazina e a semeadura de cultivar de soja para evitar prejuizos da
produtividade de grdos e qualidade fisioldgica das sementes.

Para as culturas de feijdo, pepino e girassol, Carvalho et al. (2010) observaram
que a semeadura pode ocorrer 30 DAA de atrazina+nicosulfuron. Estes mesmos autores
indicaram que a semeadura de soja, algodao e arroz podem ser realizadas 15, 60 e 60
DAA, respectivamente. Nunes et al. (2007) testaram a tolerancia de espécies de inverno

a herbicidas residuais, e concluiram que trigo, aveia branca e nabo forrageiro sofreram
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efeitos fitotoxicos aos 21 DAA da atrazina, diferentemente da cevada, que apresentou
tolerancia. Em pesquisa para selecionar especies cultivadas com potencial para serem
utilizadas como bioindicadoras da presenca de atrazina, Marchesan et al. (2011)
avaliaram através de ensaios de persisténcia e lixiviagdo, em solo argiloso, a
sensibilidade da aveia branca, trigo, quiabo, tomate, ervilha e rabanete. Os resultados
evidenciaram que quiabo e ervilha apresentam pequena sensibilidade, aveia e trigo
apresentam nivel intermediario, enquanto que o tomate e o rabanete mostraram um nivel
mais alto de sensibilidade. A atrazina afetou negativamente a sobrevivéncia de mucuna-
preta e mucuna-ana, leguminosas utilizadas como adubacdo verde e alimentacdo de
animais; no entanto, os efeitos foram parcialmente revertidos quando as plantas foram
inoculadas com Rhizobium sp. (CAMARGO et al., 2011).

A persisténcia da atrazina é influenciada por diversos fatores vinculados aos
processos de retengdo, transporte e transformacdo nos solos. Dentre 0s processos que
determinam a persisténcia dos herbicidas no solo, a degradacdo microbiana € um dos
mais importantes. Diversos estudos tém observado que, em solos com histérico de
aplicacdo de atrazina, a degradacdo deste herbicida € mais rapida que em solos sem
histérico de aplicacdo (ZABLOTOWICZ et al.,, 2006; KRUTZ et al., 2008, 2009;
GETENGA et al., 2009; JABLONOWSKI et al., 2010). Este fendmeno, denominado de
“degradacdo acelerada”, indica que repetidas aplica¢des selecionam microrganismos
capazes de degradar eficientemente a atrazina, utilizando-a como fonte de energia e/ou
nutrientes. Por esta abordagem, a frequéncia de aplicacfes de atrazina e o pH do solo
séo os fatores determinantes para a adaptacdo, sendo que a degradacdo acelerada pode
ocorrer em qualquer sistema de cultivo se a atrazina for aplicada mais de uma vez a
cada 3-4 anos, e se 0 pH do solo for superior a cerca de 5,4 (KRUTZ et al., 2010).

Zablotowicz et al. (2008) reportaram que a aplicacdo de nitrogénio mineral e
glufosinato (outro herbicida) reduziram a mineralizacdo e, logo, aumentaram a
persisténcia da atrazina em solos adaptados, estendendo o efeito residual da atrazina no
controle de plantas neste solo. Em solo da Argentina, embora aplicacGes prévias de
atrazina tenham incrementado a mineralizacdo da atrazina, a forma de manejo do solo
influenciou a persisténcia do herbicida no ambiente (HANG et al., 2007b). No entanto,
o fendmeno de degradagdo acelerada nem sempre é observado, como reportado por
estudo em solos temperados com e sem histérico de exposi¢do prévia a atrazina
(GLASNER et al., 2010).
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No que se refere a degradacdo da atrazina, se por um lado a reducdo da
persisténcia da atrazina pode diminuir o risco potencial de contaminacdo de solo e agua,
por outro pode reduzir a eficiéncia deste herbicida no controle de plantas daninhas,
resultando em perdas econémicas aos agricultores e no possivel aumento da frequéncia
de aplicacdes deste herbicida (MARTINAZZO et al., 2010; VIEGAS et al., 2012).

6.2 Efeitos ambientais

As abordagens ambientais no estudo da atrazina visam avaliar o risco ambiental
do herbicida, seus residuos e sua acumulagdo na dgua e em solos (HANG et al., 2007a).
Ressalta-se, novamente, que os fatores bi6ticos e abiodticos, bem como caracteristicas
climaticas influenciam o comportamento da atrazina nos ambientes. A sorcao,
solubilidade em 4agua e a meia-vida sdo os principais aspectos utilizados na
caracterizagdo de herbicidas como provaveis contaminantes, por exemplo, de lencdis
fredticos. Usualmente, quanto maior o tempo de meia-vida no solo, maior tende a ser o
potencial de contaminacdo das dguas (REBELO & CALDAS, 2014). Tradicionalmente,
0 tempo de meia-vida da atrazina no solo, ou seja, 0 tempo necessario para que 50% do
herbicida aplicado sejam dissipados, é considerado como sendo 60 dias. Valores
menores de meia-vida estdo usualmente relacionados a solos com elevada degradacao
da atrazina e, mesmo em solos ndo adaptados, o tempo de meia-vida comumente é
menor que 60 dias (KRUTZ et al., 2010).

No entanto, os valores de meia-vida podem variar de alguns dias até anos,
dependendo das condicgdes e fatores do meio (GRAYMORE et al., 2001; KRUTZ et al.,
2010). Problematicas surgem pelo fato de muitos estudos de persisténcia serem
realizados em laboratério e/ou em condi¢des de campo, com o tempo de meia-vida
sendo estimado a partir de experimentos de curta duracdo. Neste sentido, a persisténcia
da atrazina no solo pode ser subestimada. Jablonowski et al. (2010) indicaram que a
atrazina recentemente aplicada é que estd principalmente acessivel a degradacédo
microbiana, mas que o herbicida aplicado ndo foi completamente mineralizado e
permaneceu associado ao solo na forma extraivel. Esta cinética de biotransformacao
bifasica da atrazina (mais rapida inicialmente, mas decrescendo com o tempo), também
foi observada por Vryzas et al. (2012). Estudo em microcosmo adicionado de consorcio
microbiano capaz de degradar atrazina ndo resultou na completa mineralizagdo do
herbicida ap6s 160 dias (CHIRNSIDE et al., 2009).
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Em estudos na Alemanha, atrazina e seus residuos foram extraidos de solos
mesmo depois de mais de duas décadas ap6s a Ultima aplicagdo deste herbicida
(JABLONOWSGSKI et al., 2009; VONBERG et al., 2014). Assim, quando aplicada por
muitos anos, solos agricolas potencialmente acumulam atrazina e seus residuos, que
podem ser mobilizados, por exemplo, atraves de ciclos entre periodos secos e umidos, e
entdo ser lixiviados e contaminar &guas subterraneas (JABLONOWSKI et al., 2009).
Portanto, considerando as elevadas quantidades aplicadas anualmente, juntamente com
pesquisas que demonstram sua elevada persisténcia nos solos, a atrazina representa
potencial ameaca ao ambiente (JABLONOWSKI et al., 2011).

6.2.1 Efeitos da atrazina em organismos do solo

Pesticidas, por usualmente serem compostos Xenobidticos e, portanto
desconhecidos aos organismos e sistemas bioldgicos do solo, podem afetar
adversamente, por exemplo, a benéfica proliferagdo da microbiota, a diversidade
microbiana e o0s processos de biotransformacdo mediados por microrganismos,
inativacdo ou significativa reducdo de bactérias fixadoras de nitrogénio e
solubilizadoras de fosfato, além de influenciar diretamente nas reacGes bioquimicas
como a mineralizacdo da matéria organica, nitrificacdo, desnitrificacdo, amonificacao,
entre outras (HUSSAIN et al., 2009).

O impacto da atrazina em ambientes terrestres apresenta, aparentemente, menor
significancia do que em ambientes aquéaticos. Os organismos mais suscetiveis seriam
vegetais ndo-alvo, proximos as areas agricolas, que podem ser afetados pela atrazina
transportada por deriva, e mesmo por acidente (VIEGAS et al., 2012). Ainda, a atrazina
pode apresentar efeitos mutagénicos em plantas utilizadas como modelos vegetais
(MARIN-MORALES et al., 2013).

Embora potenciais efeitos nocivos possam ser observados em animais
(in)vertebrados, as doses empregadas em experimentos sao usualmente muito superiores
aquelas recomendadas para aplicagdo a campo (SOLOMON & COOPER, 2008;
VIEGAS et al.,, 2012). Em avaliacdo de microartropodes do solo, o tamanho das
populacbes em éareas tratadas com atrazina (2, 4 e 6 kg/ha) ndo foi significativamente
diferente em comparacdo com areas sem tratamento. A presenca de diplopodes foi
verificada somente antes da aplicagdo do herbicida; no entanto, a &rea de estudo possuia
historico de aplicacdo de atrazina (SABATINI et al., 1979).
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A aplicacdo de atrazina em solos na dosagem recomendada (~2,2 mg/kg de
solo), e em 10 e 20 vezes a dosagem recomendada, ndo afetaram taxas reprodutivas de
minhocas (Eisenia andrei), avaliadas 42 DAA (CHELINHO et al., 2010). Kolekar et al.
(2014) observaram, em minhocas (Eisinia foetida), que atrazina (10 mg/kg solo) induziu
a producdo de enzimas relacionadas a estresse oxidativo, e também aumentou a
peroxidacdo lipidica, indicadora de dano oxidativo. Em microcosmos com aplicacéo de
atrazina equivalente a 1 kg/ha, foi observada absorcdo do herbicida na epiderme de
minhocas e reducdo na biomassa destes animais (maximo 12%) em comparacdo aos
experimentos sem aplicacdo de atrazina, indicando potencial efeito todxico. No entanto, o
consumo de liteira e producdo de excrementos pelas minhocas ndo foram diferentes
entre tratamentos (BINET et al., 2006).

Wang et al. (2012) observaram a ocorréncia de danos ao DNA em minhocas (E.
foetida), em solo artificial tratado com atrazina (0,5 e 2,5 mg/kg de solo), sendo que os
danos aumentaram juntamente com o tempo de exposi¢do ao tratamento (0-28 dias) e,
para a maioria das exposi¢Oes, o efeito danoso ao DNA foi relacionado com a
concentracdo do herbicida no interior do corpo da minhoca. No entanto, ndo foi
observada mortalidade de minhocas durante os experimentos. A atrazina demonstrou ser
altamente toxica para o enquitreideo Enchytraeus albidus, sendo obtidos os valores
LCso (concentracdo letal para 50% da populagdo avaliada) e ECso (concentracdo
resultando na reducdo de 50% nas taxas de reproducdo) de 12 mg/kg de solo e 2 mg/kg
de solo, respectivamente, em experimentos de seis semanas (NOVAIS et al., 2010).
Frampton et al. (2006) calcularam, para atrazina, que 5,3 mg/kg poderiam afetar
negativamente até 5% das espécies de invertebrados do solo; especificamente, atrazina
apresentou LCso de 15 mg/kg solo seco para Eisenia fetida.

Quanto ao efeito sobre a microbiota do solo, a presenca de atrazina (178 mg/kg
solo) ndo afetou a contagem de bactérias, atividade de dehidrogenase e respiracdo do
solo, avaliadas durante 182 DAA em comparacdo com controles sem aplicacdo de
atrazina; Similarmente, a aplicacdo de 200 mg/kg de atrazina ndo resultou em reducéo
significativa das populagfes de microrganismos em avaliagdo realizada 63 DAA
(MOORMAN et al., 2001). Em dois tipos de solo com aplicacdo de atrazina (15 kg/ha),
ndo foram observados efeitos significativos na respiracéo do solo, avaliada por 77 dias,
em relacdo aos solos sem aplicacdo do herbicida (KLEINSCHMITT et al., 2006).
Aguilera et al. (2009) ndo observaram diferencas na respiragéo e atividade de enzimas

hidroliticas em solos expostos ou ndo a atrazina (1 mg/kg de solo), durante 60 dias.
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Bricefio et al. (2010) observaram aumento transiente na respiracdo do solo com a
aplicacdo de 1-3 mg/kg de atrazina em relacdo ao controle. Em solos com ou sem
aplicacdo de atrazina (2 mg/kg), incubados por até 126 dias, a biomassa microbiana néo
foi afetada pelos tratamentos, embora tenha sido observado aumento significativo da
biomassa somente no 14° dia de incubacdo no tratamento contendo o herbicida
(VRYZAS et al., 2012). Nigigi et al. (2013) ndo observaram diferenca significativa na
liberacdo cumulativa de CO> (durante 60 dias) e biomassa microbiana (aos 62 dias) em
experimentos com solo tratado (25 mg/kg) ou ndo tratado com atrazina.

Os efeitos da aplicacdo de atrazina (0, 1, 10, 100 e 1000 mg/kg de solo) sobre o
nimero de bactérias cultivaveis, perfis fisiologicos e diversidade microbiana foram
avaliados por Ros et al. (2006) em experimentos de laboratério realizados por 45 dias.
A partir deste estudo, o nimero de bacteérias sofreu efeito significativo (incremento), em
relacdo ao controle, somente nas duas mais altas concentrac6es de atrazina. Além disso,
nas concentragfes mais altas de atrazina — 10-1000 mg/kg de solo, que n&o refletem
situagbes de campo —, houve indicagdo de diferencas na estrutura da comunidade
microbiana em relacdo ao controle e, especialmente nas concentracdes de 100 e 1000
mg/kg, a comunidade microbiana demonstrou menor capacidade de utilizar diferentes
fontes de carbono.

Em éarea com monocultura de milho e histérico de aplicacdo de atrazina e
metolaclor por 20 anos, a maior parte dos grupos microbianos avaliados (por exemplo,
bactérias, oxidantes de amonio e actinomicetos) ndo foi afetada de forma relevante em
termos de estrutura e riqueza destas comunidades quando comparadas a solo sem
aplicacdo de atrazina. Excecdo foi observada para um grupo de bactérias metanotréficas
(tipo 1) que, mesmo com o decréscimo dos indices, ndo afetou esta comunidade em sua
funcionalidade (oxidacdo do metano), provavelmente devido a manutencdo de outras
bactérias metanotroficas (tipo 1) no solo (SEGHERS et al., 2003).

Huang et al. (2009), em experimentos de 8 semanas em laboratério, utilizando
solo sem aplicacdo e com aplicacdo de atrazina (5 e 50 mg/kg de solo), observaram
tendéncia de aumento da atividade de fosfatase e diminuicdo da atividade de
dehidrogenase no solo tratado em relagcdo ao controle sem atrazina. Apos 8 semanas,
embora a biomassa microbiana tenha sido afetada pela aplicacdo de atrazina, ndo foi
possivel indicar uma tendéncia entre a concentracao de atrazina aplicada e a biomassa.

Em experimento utilizando biomistura de solo superficial, turfa e palha de trigo

(proporcédo 1:1:2) e aplicacdo de atrazina (40 mg/kg) em trés doses sucessivas (0, 30 e
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60 dias), Tortella et al. (2013) observaram apenas efeitos transitorios nas atividades
enziméticas avaliadas (fosfatases &cida e alcalina, fenoloxidase e dehidrogenase). De
forma similar, a atividade fisiologica microbiana na biomistura com aplicacGes de
atrazina demonstrou leve declinio, seguido de recuperacdo. ApoOs cada aplicacdo de
atrazina, a riqueza da populacdo microbiana ndo foi afetada em relagcdo ao controle, no
entanto, apds 90 dias, o indice de riqueza foi maior nos solos tratados com atrazina.
Ainda, a homogeneidade da comunidade microbiana e a populagdo de bactérias e
actinomicetos cultivaveis ndo foram afetadas pelo tratamento; entretanto, a populagéo
de fungos foi diminuida apos a aplicacdo de atrazina, demonstrando tendéncia de
recuperacdo apés 90 dias. A estrutura da comunidade microbiana permaneceu
relativamente estavel durante os 90 dias de experimento (TORTELLA et al., 2013). A
avaliacdo da atividade de urease (relacionada ao ciclo do nitrogénio) e B-glicosidase
(relacionada ao ciclo do carbono) no solo, em relacdo a aplicacdo de atrazina, nao
apresentou resultados consistentes (MAHIA et al., 2007).

Fang et al. (2015) observaram efeito transiente da atrazina em diferentes doses
(3, 6 e 15 mg/kg de solo, sendo cada uma das doses aplicada consecutivamente a cada
50 dias) sobre o perfil de utilizacdo de carbono da microbiota utilizado como indicador
de atividade microbiana ao final de 150 dias. Logo apds cada aplicacéo, tanto o perfil de
utilizacdo de carbono e indices de diversidade e uniformidade da microbiota foram
inibidos; este grau de inibicdo demonstrou correlacdo positiva com a concentracdo de
atrazina aplicada, o que pode indicar a inibicdo de grupos bacterianos dominantes no
solo sensiveis a altas concentracdes do herbicida. Contudo, nos estadgios mais tardios
apo6s a aplicacdo, a diversidade microbiana e sua uniformidade ndo foram afetadas
significativamente pelos tratamentos em relacdo ao controle sem aplicacdo de atrazina.
De forma pertinente, os autores entdo relataram tendéncia temporal de supressdo-
recuperacdo-estimulacdo dos parametros microbianos avaliados a cada tratamento.

Também em experimentos de laboratdrio, atrazina foi aplicada a solo semi-arido
em diferentes quantidades (0,2 a 1.000 mg/kg de solo) e a atividade microbiana foi
mensurada por até 45 dias. Em concentracdes proximas a méxima, os indices de
atividade microbiana aumentaram como forma de adaptacéo ao estresse causado pelas
altas concentracfes do xenobidtico. Em concentracGes proximas as utilizadas a campo,
0 carbono da biomassa microbiana tendeu a ser maior aos 45 DAA em comparagéo ao
solo sem aplicacdo de atrazina, indicando que a atrazina pode representar fonte de

carbono e nitrogénio para o crescimento de parte da populagdo microbiana; a respiracéo
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microbiana apresentou tendéncia de manutencdo em relacdo aos controles sem atrazina,
assim como o quociente metabolico, e as atividades de urease e dehidrogenase do solo
(MORENQO et al., 2007). Chen et al. (2015) avaliaram o efeito de duas concentracfes de
atrazina — dose recomendada (2 mg/kg de solo) e cinco vezes a dose recomendada (10
mg/kg de solo) — sobre indices relacionados a comunidade bacteriana do solo, em
microcosmos, durante 28 dias. Os resultados indicaram tendéncia de pequena reducao
na diversidade microbiana comparada aos controles sem atrazina, e fendmenos
semelhantes ocorreram para a riqueza e equitabilidade de espécies no periodo; no
entanto, o efeito do tempo de incubacdo foi maior do que os tratamentos com atrazina.
Estes mesmos autores relataram que nos solos tratados com atrazina ocorreram
aumentos cumulativos maiores (aos 28 dias) tanto na mineralizacdo de nitrogénio
guanto na nitrificacdo em comparacdo com os controles (sem aplicacdo de atrazina). Em
estudo anterior, utilizando as mesmas concentrac6es de atrazina (2 e 10 mg/kg de solo),
Chen et al. (2014) observaram aumento da respiragdo basal do solo, efeitos transientes
quanto a mineralizacdo liquida de nitrogénio e atividades enzimaticas do solo (urease,
invertase e catalase), durante 28 dias.

Bonfleur et al. (2015) relataram que a aplicacdo de atrazina (3 kg/ha de solo)
tendeu a reduzir temporariamente a biomassa microbiana (21 DAA) e aumentar a
mineralizacdo de carbono do solo e o quociente metabdlico da microbiota, indicando
situacdo de estresse causada pela toxicidade da atrazina. A aplicacdo conjunta de
atrazina + glifosato reduziu os potenciais efeitos toxicos da atrazina sobre a microbiota.
Anélise de solo com aplicacdo de atrazina (1,5 mg/kg de solo) ndo indicou efeito do
tratamento na biomassa microbiana; além disso, através de analises genbmicas,
populacdes bacterianas aumentaram, e populacdes fungicas diminuiram, de forma
transiente no solo (MARTIN-LAURENT et al., 2003). A aplicacdo de atrazina (3 kg/ha
de solo) a solo sem histérico de aplicagdo de herbicidas resultou na diminuicdo das
populacbes de bactérias, actinomicetos e fungos, bem como na atividade de
dehidrogenase, em experimentos realizados por seis semanas, quando comparados ao
controle sem aplicacdo do herbicida (SEBIOMO et al., 2011).

Em estudo realizado em area com aplica¢do anual de atrazina (4 kg/ha de solo),
por Voets et al. (1974) observaram que o numero total de bacterias e fungos cultivaveis
ndo foi alterado em relacdo a area sem historico de aplicagdo de atrazina. No entanto,
foi reportada (i) reducdo permanente de bactérias anerdbicas, bactérias formadoras de

esporos e microrganismos celuloliticos, (ii) reducdo temporéria de populaces de
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microrganismos nitrificantes, amiloliticos e desnitrificantes, (ii) aumento temporario do
namero de microrganismos amonificantes e proteoliticos, e (iv) aumento permanente de
Azotobacter nas areas com histérico de aplicacdo em relacdo as areas sem histérico.
Ainda, os autores observaram diminuicdo de atividades enzimaticas (fosfatase, sacarase,
B-glicosidase e urease) nos solos tratados (VOETS et al., 1974). A aplicacdo de uma
mistura de cinco herbicidas (cada um a 10 mg/kg de solo), incluindo atrazina, induziu
aumento no numero de proteobactérias autotroficas oxidantes de amodnia, nao
apresentando efeitos toxicos sobre a populacdo ou processo de nitrificacdo. Contudo,
maiores niveis de aplicacdo da mistura (100 e 1.000 mg/kg) provocaram diminui¢do na
populacéo avaliada e acimulo de aménio no solo (CHANG et al., 2001).

Efeitos adversos da atrazina sdo reportados para a bactéria fixadora de nitrogénio
Bradyrhizobium sp., e concentracfes de 0,2 e 0,4 mg/kg solo diminuiram o numero e
massa seca de nodulos nas raizes de feijao-mungo-verde (Vigna radiata) (KHAN et al.,
2006). A resisténcia de rizobios a atrazina e sua capacidade em utilizar a atrazina como
nutriente foram avaliadas em meios de cultura, sendo que os resultados foram
dependentes da linhagem microbiana, destacando que alguns representantes do género
Bradyrhizobium foram capazes de utilizar o herbicida para seu crescimento
(VERCELLINO & GOMEZ, 2013).

Experimento avaliou o efeito de trés doses de atrazina (0,5x, 1x e 2x a dose
recomenda) sobre Trichoderma atroviride (UEL 257), fungo que vem sendo utilizado
no biocontrole de fitopatdgenos. As doses de herbicida ndo afetaram a germinacdo dos
esporos do fungo, mas reduziram o nimero de unidades formadoras de coldnia do
fungo, indicando o herbicida é téxico ao fungo durante o estadgio de crescimento
vegetativo; analogamente, a atrazina reduziu o crescimento radial e a producdo de
esporos pelo fungo (SANTORO et al., 2014). Cupul et al. (2014) avaliaram o efeito da
atrazina (468-3.750 mg/L) sobre oito fungos ligninoliticos em meios de cultura sélidos,
constatando inibicdo do crescimento micelial de seis fungos expostos a atrazina. O
crescimento do fungo Daedalea elegans foi inibido em concentracbes de 937-3.750
mg/L, enquanto Pleurotus sp. linhagem 1 foi inibido em concentragdes de 1.875-3.750
mg/L. Quanto a taxa de crescimento diario, enquanto que a maioria dos fungos foi
afetada negativamente pela atrazina, Pleurotus sp. linhagem 1 somente apresentou
menor taxa de crescimento na concentracdo de 3.750 mg/L de atrazina. Marin-Morales
et al. (2013) apresentam estudos em que fungos podem sofrer danos genéticos apds

exposicao a atrazina.
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Nota-se, assim, que a aplicacdo de atrazina no solo pode apresentar efeitos
diversos, dependendo do tipo e histérico de uso do solo, da quantidade de herbicida
aplicada, do sistema e método utilizado para conducéo dos experimentos.

6.2.2 Atrazina em aguas

O herbicida e/ou os produtos de sua transformagdo podem vir a se tornar um
potencial contaminante para solos e aguas, tendo em vista fatores como a solubilidade,
mobilidade e toxicidade (BLANCO et al., 2013). A mobilidade da atrazina e seu intenso
uso tém contribuido para que este herbicida seja frequentemente detectado em &guas
superficiais e subterrdneas, provocando preocupacdo em nivel mundial
(DELLAMATRICE & MONTEIRO, 2014). Mesmo em paises da Unido Europeia, onde
a atrazina foi banida no inicio da década de 1990 exatamente pela presenca em
concentragfes acima do permitido em aguas para consumo humano (0,1 pg/L), este
herbicida continua sendo detectado em &guas (JABLONOWSKI et al., 2008, 2009;
VONBERG et al., 2014). Em compilacdo de dados nos Estados Unidos, atrazina foi
detectada com frequéncia (78,1%) em amostras de aguas superficiais, com valores
médios de 2,4 pg/L e com concentragdo maxima de 201 pg/L (ELIAS & BERNOT,
2014).

No Brasil, a Portaria n°® 2.914/2011, do Ministério da Salde, dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e
seu padrdo de potabilidade, estabelecendo limite maximo de 2 pg/L para a atrazina
(BRASIL, 2011). Padrbes para aguas subterraneas, a Resolucdo n° 396/2008 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece limites maximos de 2
pug/L, 5 ng/L e 10 pg/L para aguas com uso preponderante para consumo humano,
dessedentacdo de animais e irrigacao, respectivamente (BRASIL, 2008). A Resolugéo
n® 357/2005 do CONAMA estabelece, para dguas doces, valores maximos para atrazina
de 2 pg/L (BRASIL, 2005).

O monitoramento de pesticidas em aguas ndo € pratica corrente no Brasil, em
grande parte devido a auséncia de estrutura laboratorial e aos elevados custos das
analises (PINHEIRO et al., 2010). No entanto, alguns estudos demonstram a presenca

de atrazina em &guas superficiais e subterraneas, conforme mostra a tabela 3.
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Tabela 3. Deteccdo de concentracdes de atrazina em aguas no Brasil

LOCALIDADE TIPO DE FONTE  CONCENTRACAO REFERENCIA

Primavera do leste Lencol freatico em 0,21a0,07 ug/L DORES et al
(MT) area agricola e (2004)

pocos tubulares

Campo Verde e Aguas superficiais 0,25 a 9,3 pg/L; NOGUEIRA et al.

Lucas do Rio Verde e subterraneas 18,9 nug/L (2012)

(MT)

Sub-bacia do Rio Aguas superficiais >0,3a2,7 pg/L ARMAS et al.
Corumbatai (SP) (2007)

Bacia hidrografica Aguas superficiais 0,02-0,09 0,07 ug/L CERDEIRA et al.

do espraiado (SP) e subterraneas e sem deteccao (2004)
Tiangua (CE) Aguas subterraneas 25 de 51 amostras ARRAES et
com >2 pg/L al.(2008)

Outros estudos, como o realizado em uma microbacia hidrografica de Agudo
(RS), Bortoluzzi et al. (2006) observaram presenca de atrazina (0,19 a 0,63 pg/L) em
aguas superficiais proximas a areas de uso intensivo do solo com lavouras proximas a
cursos d’agua e sem prote¢do das nascentes. Atrazina ndo foi detectada por Sequinatto
et al. (2013) em aguas superficiais de pequena bacia hidrografica com predominancia da
cultura de fumo; no entanto, dependendo da época do ano, foi observada concentragdo
de atrazina de até 0,29 pg/L. Bortoluzzi et al. (2007), em avaliacdo de aguas em trés
bacias hidrograficas com cultura de fumo no RS, verificaram, para aguas superficiais,
desde a ndo deteccdo a até 0,82 ug/L de atrazina. Para 4gua de pocos, destinada ao
consumo humano, os autores observaram desde a ndo deteccdo da atrazina a até 0,69
ug/L. A deteccdo da atrazina em aguas pode estar relacionada a época de aplicacdo do
herbicida na cultura do fumo (BORTOLUZZI et al., 2007). Na bacia do Itajai (SC),
atrazina ndo foi detectada em daguas superficiais e subterraneas (PINHEIRO et al.,
2010).
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O transporte de atrazina para aguas vem sendo relacionado com chuvas intensas
e irrigacdo logo apos sua aplicacdo. De fato, quanto mais curto o periodo entre aplicacao
e chuvas/irrigacdo, maiores as perdas por lixiviagdo (BOTELHO et al., 2012). Embora a
taxa de degradacdo da atrazina em aguas superficiais e sedimentos de corpos d’agua
seja, aparentemente, similar aquela observada em solos, a atrazina apresenta maior
persisténcia em aguas subterraneas (VIEGAS et al., 2012; BLANCO et al., 2013).

6.2.2.1. ImplicacOes da presenca de atrazina em aguas

No ambiente aquatico, herbicidas podem ocasionar estresses e mesmo alterar a
estrutura das comunidades nestes ambientes. Da mesma maneira que ocorre com
organismos de solo, na agua os efeitos de residuos de agroquimicos nos organismos ndo
sdo bem explorados (DeLORENZO et al., 2001). No entanto, como esperado por seu
mecanismo de acdo, a atrazina usualmente apresenta maior relevancia toxicoldgica para
organismos fotossintetizantes (RAMAKRISHNAN et al., 2010). Além disso, 0s
metabolitos desetilatrazina (DEA) e deisopropilatrazina (DIA) também sdo fitotdxicos
e, especialmente, a DEA é facilmente transportada em fase aquosa (GRAYMORE et al.,
2001). Os efeitos diretos da atrazina em organismos fotossintetizantes podem apresentar
grande importancia no que se refere a produtividade primaria dos ecossistemas
aquaticos e balanco ecoldgico. Assim, a atrazina pode ocasionar efeitos indiretos nestes
ambientes, como modificacdes em populagdes de organismos herbivoros (SOLOMON
et al., 1996). Logo, efeitos negativos em populacbes de algas podem afetar
negativamente populaces da fauna (como o zooplancton) através da diminuicdo de
fontes de alimento (GRAYMORE et al., 2001).

Testes de toxicidade wusualmente empregam algas/cianobactérias e
microcrustaceos para avaliar o risco de contaminantes em ambientes aquaticos, visto
que estes organismos formam a base das cadeias alimentares nestes ambientes. Desta
forma, efeitos toxicos sobre estes organismos podem afetar o todo um ecossistema
(CLEMENTE et al., 2013). As respostas de algas e cianobactérias a atrazina é bastante
variavel, dependendo da espécie testada, das concentracfes de atrazina utilizadas e da
duracgéo da exposicdo do organismo ao herbicida (DeLORENZO et al., 2001; Tabela 4).

O potencial efeito negativo da atrazina foi observado em alga verde, diatomécea,
e duas linhagens de cianobactérias, sendo que, com excecdo da diatoméacea, o efeito

toxico foi mais elevado quando estes microrganismos foram aclimatizados em
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temperaturas menores (CHALIFOUR & JUNEAU, 2011). Com relacdo a taxa de

crescimento das algas, Stratton et al. (1984) relatou a supresséo deste processo em cinco

tipos diferentes de algas em concentragdes variando de 100 a 5.000 pg/L de atrazina.

TABELA 4: Efeitos da atrazina em alguns organismos aquaticos fotossintetizantes.

Espécie [Atrazina] Efeito
Phaeodactylum tricornutum 50 pg/L N&o observado.
(diatomécea)
Nannochloris oculata (alga verde) 50 pg/L ~35% de inibicdo da taxa de crescimento.
Chlorella vulgaris e Stigeoclonium 1 pg/L Reducdo no teor de clorofila (41-67%),

ténue (algas verdes), Oscillatoria lutea

(cianobactéria)

avaliado ap6s 7 dias de exposi¢do.

Skeletonema costatum (diatomacea) 13-22 ug/L. Reducdo no crescimento e fluorescéncia da

cultura, avaliado apo6s 5 dias de exposicéo.
Chlamydomonas sp., Chlorella sp., 28,6-110,6 ECso* para taxa de crescimento, ap6s 28
Pediastrum sp. e Scenedesmus Mo/l dias de exposicao.

guadricauda (algas verdes)
Cyclotella gamma, Cyclotella 88,9-429,7 ECso para taxa de crescimento, ap6s 28 dias
meneghiniana, Synedra acus e Synedra po/L de exposicao.

radians (diatoméaceas)

Chlamydomonas reinhardtii (alga verde) 0.23 mM Crescimento inibido em cerca de 85%.

Scenedesmus quadricauda (alga verde) 0.23 mM Crescimento inibido em cerca de 60%.

Fonte: Adaptado de Delorenzo et al. (2001).
* ECso: concentracédo de atrazina que induziu metade do efeito maximo.

Clemente et al. (2013) observaram ECso para a atrazina de 97,06 pg/L no
crescimento de algas (Pseudokirchneriella subcapitata) avaliado apds 96 h; para
microcrustaceos (Daphnia similis), avaliados as 24 e 48 h de exposic¢do, a atrazina ndo
apresentou efeito significativo na maxima concentragdo testada (28 mg/L).
ConcentracOes de atrazina de 250 pg/L e 100 pg/L foram determinadas como néo
apresentando efeito observavel microcrustaceos e algas verdes, respectivamente (ELIAS
& BERNOT, 2014).

Extratos aquosos (eluatos e lixiviados) obtidos de solo aplicado com a dose
recomendada de atrazina (~2,2 mg/kg de solo) apresentaram elevada toxicidade sobre o
crescimento de alga (Pseudokirchneriella subcapitata) e taxa de reproducdo de

microcrustaceo (Daphnia magna), indicando que a aplicagédo agricola da atrazina pode
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afetar sistemas aquaticos (CHELINHO et al., 2010). A exposi¢do de microcrustaceos
Daphnia magna a 500 pg/L de atrazina por 21 dias induziu reducdo de 46% na
producdo de prole (PALMA et al., 2009a). Atrazina apresentou ECso (concentragdo
resultando em 50% do efeito avaliado) de 420 pg/L para o desenvolvimento
embrionario anormal destes microcrustdceos (PALMA et al., 2009b). Testes de
toxicidade aguda da atrazina sobre trés espécies de microcrustaceos revelaram valores
de ECso (48 h) de 12,37 mg/L para Macrothrix flabelligera, 14,30 mg/L para
Ceriodaphnia silvestrii, e de 51,41 mg/L para Daphnia magna. Cabe ressalatar que as
duas primeiras espécies ocorrem naturalmente em corpos d’agua no Brasil (MOREIRA
etal., 2014).

O gastropode Potamopyrgus antipodarum, exposto por 5 semanas a tratamentos
com atrazina (10 e 50 pg/L), apresentou decréscimo na atividade locomotora, mas
atributos como sobrevivéncia, crescimento e fecundidade ndo foram afetados
(GERARD & POULLAIN, 2005). No entanto, os autores relatam que podem ocorrer
efeitos toxicos e de bioacumulagdo da atrazina em moluscos pulmonados e caracois.
Santos e Martinez (2014) demonstraram potenciais efeitos toxicos da atrazina (2 e 10
pg/L) no bivalve de agua doce Corbicula fluminea, sendo que o herbicida interferiu
especialmente em processos de biotransformacéo e detoxificacdo. Bouilly et al. (2004)
observaram danos genéticos no bivalve Crassostrea gigas em experimentos que
avaliaram a exposicdo a atrazina (10 e 100 pg/L) por trés meses € meio. Em outros
bivalves, os potenciais efeitos deletérios da atrazina (mortalidade e genotoxicidade, por
exemplo) sdo descritos, embora sejam usualmente observados em concentragdes de
atrazina superiores aquelas em condi¢des ambientais reais. A grande variabilidade de
respostas indica que a avaliacdo do efeito de poluentes, como a atrazina, ndo é tarefa
simples (RENAULT, 2011).

Estudos compilados por Botelho et al. (2012) indicaram, para peixes, LCso
(concentracdo resultando em morte de 50% da populacdo) maiores que 2 mg/L de
atrazina. Estes dados sdo corroborados por Solomon e Cooper (2008). Steinberg et al.
(1995) concluiram que concentracdo de atrazina de 5 pg/L foi suficiente para afetar
parametros comportamentais do peixe-zebra Brachydanio rerio. Xing et al. (2015)
avaliaram que concentragdes crescentes de atrazina (4,28; 42,8 e 428 pg/L) causaram
estresse a carpa comum (Cyprinus carpio), e que metabolitos da atrazina foram

detectados nos peixes 40 dias apds o contato com o herbicida. A atrazina apresentou
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efeitos mutagénico e genotdxico em tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) nas
concentragdes de 6,25, 12,5 ¢ 25 ug/L (VENTURA et al., 2008).

Estudos vém sugerindo que a atrazina, em concentragdes encontradas nos
ambientes, pode resultar em efeitos nocivos a anfibios, relacionados especialmente a
aspectos hormonais e reprodutivos, como retardamento do desenvolvimento,
hermafroditismo e feminilizacdo de sapos, que no longo prazo podem ocasionar declinio
nas populagdes (MARIN-MORALES et al., 2013); no entanto, outros estudos refutam
esta possibilidade de forma critica (GAMMON et al., 2005; SOLOMON & COOPER,
2008). Estudo analitico realizado por Solomon et al. (2008) concluiu que efeitos na
reproducdo e/ou no desenvolvimento reprodutivo de anfibios, peixes e répteis aquaticos
ndo sdo suportados pela maior parte das observacGes que utilizaram concentracOes
ambientalmente relevantes de atrazina. Rohr e McCoy (2010), também em analise da
literatura, ndo observaram efeito consistente da atrazina na mortalidade de peixes e
anfibios, mas encontraram evidéncias que o herbicida pode apresentar efeitos indiretos e
subletais nestes organismos; além disso, indicam que hé incertezas quanto ao potencial
efeito da atrazina no sucesso reprodutivo, razdo sexual, popula¢bes e comunidades de
peixes e anfibios. Na fase de vida terrestre, embora anfibios possam absorver atrazina
por via cuténea, avaliacGes toxicoldgicas associadas a este fendmeno ndo sdo claras
(BRUHL et al., 2011).

Atrazina em concentracdo de 102 pg/L ndo afetou a densidade de protozoarios
em microcosmos montados com agua de rio; contudo, o herbicida pode ter atuado na
diminuicdo de bactérias que poderiam competir com patdgenos bacterianos, indicando
efeito indireto do herbicida na diminuicdo deste servico ecossisttmico (STALEY et al.,
2014). Elias e Bernot (2014) demonstraram que a atrazina, em concentracdo de até 200
pg/L, ndo causou efeito sobre microrganismos bent6nicos. Estes autores reportam que a
atrazina, por sua solubilidade em agua, pode ser mais prevalente na coluna d’agua do
que nos sedimentos; ainda, 0 modo de atuacdo da atrazina pode explicar a falta de
efeito, visto que a microbiota bentdnica é dominada por organismos heterotroficos.
Ghosh e Philip (2004) ndo observaram efeito inibitorio significativo da atrazina sobre
consadrcio microbiano anaerdbico em concentracdo de 15 mg/L, ndo afetando a atividade
metanogénica.

Em termos de sensibilidade, o fitoplancton parece ser mais sensivel a atrazina,
seguido por macrofitas, invertebrados benténicos, zooplancton, e peixes (SOLOMON et

al., 1996). O efeito toxico agudo da atrazina em algas e macréfiras pode ser comumente
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observado em concentracdes de 20-200 pg/L, enquanto que a toxicidade crénica pode
ocorrer em concentragdes dez vezes menores. J& para invertebrados aquéticos e peixes,
toxicidade aguda ocorre a 1.000 e 200.000 pg/L (GIDDINGS & HALL JR., 1998).

Aparentemente, a atrazina ndo resulta em mortalidade ou danos celulares
permanentes a organismos aquaticos no curto prazo. Por exemplo, o fitoplancton
usualmente apresenta recuperacdo apds exposi¢do a atrazina (5-20 pg/L), e embora
tanto populagdes do fitoplancton e de macrofitas possam ser reduzidas por este
herbicida (> 20 pg/L), estas normalmente recuperam-se, mesmo com a persisténcia de
residuos da atrazina na agua. Estudos revelam nédo ocorrer efeitos negativos na estrutura
e funcdo dos ecossistemas expostos a concentracdes de atrazina tipicamente encontradas
nos ambientes (< 5 ug/L) (SOLOMON et al., 1996). Efeitos ecologicamente
significantes em ecossistemas aquaticos sdo possiveis se as comunidades de algas e
plantas forem severamente danificadas pela exposicao prolongada a altas concentracdes
de atrazina (GIDDINGS & HALL JR., 1998). Os efeitos deletérios observados tendem a
ocorrer em pequenos cursos d’agua e a ser transitorios; contudo, pequenos reservatorios
de &gua em areas com intenso uso de atrazina podem estar a mercé de maiores riscos
ambientais. Ainda, em organismos aquaticos, a bioconcentracdo da atrazina parece ndo
ser significante, bem como o fenémeno de biomagnificacdo nas cadeias alimentares
(SOLOMON et al., 1996).

A concentracdo de atrazina e o risco ecolédgico de sua presenca de aguas podem
correlacionar-se com a intensidade e tipo de uso do solo (RAMAKRISHNAN et al.,
2010). No entanto, mesmo que a atrazina seja um dos herbicidas mais utilizados,
pesquisas aprofundadas dos efeitos diretos e indiretos deste composto permanecem
como desafios no intuito de conhecer e entender seus potenciais impactos nos
ecossistemas aquaticos e na funcdo das comunidades biologicas nestes ambientes
(GRAYMORE et al., 2001).

6.3 Efeitos da atrazina em humanos

Embora a grande maioria dos produtos comercializados no mercado passe por
uma meticulosa bateria de testes com relacdo a sua toxicologia e efeitos adversos a
humanos e a biota em geral, ainda é bastante controversa e fomenta sérios debates entre
guem defende a agricultura em larga escala, baseada no intenso uso de insumos

agricolas sintéticos; e quem defende uma agricultura mais sustentavel no ponto de vista
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socioambiental. Debates realizados tanto pelo publico em geral como pela comunidade
cientifica tém surgido sobre os efeitos prejudiciais da atrazina no meio ambiente,
juntamente com alguns de seus produtos, levando até ao completo banimento do
produto em determinadas regides do globo, como na Unido Europeia (PROSEN, 2012).

A atrazina apresenta toxicidade e risco ambiental moderados (MARIN-
MORALES et al., 2013). A toxicidade dos agroquimicos é comumente representada
pelo valor da dose média letal (DLso) por via oral. Esta € determinada pela concentracdo
média de uma substancia necessaria para matar 50% da populacdo do animal modelo. A
DLso da atrazina é de 1,9 a 3,0 g/kg para ratos, 0,75 g/kg para coelhos, 0,9-4,0 g/kg para
aves (PROSEN, 2012; CARMO et al., 2013).

A exposicdo de humanos a herbicidas triazinicos através da dieta € minima,
provavelmente ndo oferecendo risco a salde da populacdo humana (BRAY et al., 2008).
Para exposic¢Oes agudas a atrazina, o valor sem efeito observavel foi considerado como
sendo de 5 mg/kg de peso corporeo/dia, e a exposicao através da dieta (incluindo agua)
calculada para 95% dos casos variou de 0,234 a 0,957 pg/kg de peso corpéreo/dia. Para
exposicoes cronicas (anuais), a quantidade sem efeito observavel foi considerada como
0,5 mg/kg de peso corpéreo/dia, enquanto que os valores de exposicdo calculados para
95% dos casos variaram de 0,046 a 0,286 pg/kg de peso corporeo/dia (GAMMON et
al., 2005). No Brasil, o limite para residuos atrazina em milho, sorgo, abacaxi, cana-de-
acucar, abacate, banana, manga, péssego, macd, frutas citricas, entre outros alimentos de
origem vegetal, é de 2 mg/kg (IARC, 1999).

Estudo de avaliacdo de risco quantitativo, realizado com base na populagdo dos
Estados Unidos, indicou que a exposicdo ocupacional ou ambiental a atrazina
provavelmente ndo resulte em consequéncias adversas a saude da populacdo norte-
americana, tendo em vista as doses de atrazina necessarias para a producdo de efeitos
adversos em experimentos realizados com animais (SIELKEN JR., et al., 2008).
Considerando cultura de milho nos Estados Unidos, uma pessoa envolvida na mistura-
carregamento-aplicacdo de atrazina, desde que utilizando equipamentos de protecdo e
instrumentos/maquinario adequados, estaria exposta a 2,8 mg de atrazina em um dia de
trabalho, e que 5,6% desta quantidade seria absorvida via dérmica (GAMMON et al.,
2005). De qualquer forma, isto ressalta a importancia do uso de equipamentos
adequados para protecao.

A avaliagdo de perfis de perigo dos herbicidas triazinicos revela que estes séo,

em geral, ndo toxicos em exposicdo aguda, bem tolerados quando administrados a
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animais por longos periodos de tempo, também néo afetando a reproducéo ou defeitos
ao nascimento (BRECKENRIDGE et al., 2008). No entanto, em modelos animais
adultos, a atrazina pode induzir o acimulo de lipidios em hepatdcitos, peroxidacao de
lipidios, e doses elevadas podem induzir hepatotoxicidade (CAMPOS-PEREIRA et al.,
2012); em testiculos de ratos e aves, a atrazina pode provocar desde efeitos nao
perceptiveis até modificacbes morfoldgicas, dependendo da dose utilizada e tempo de
exposicdo. Em ovarios e glandulas adrenais de ratos, altas concentragdes de atrazina
podem provocar modificacdes morfoldgicas (SEVERI-AGUIAR & SILVA-ZACARIN,
2012). Potenciais efeitos toxicos da atrazina, ndo relacionados a neoplasias, foram
identificados em estudos em cées, ratos e camundongos, como diminui¢cdo do consumo
de alimentos e peso corporal, anormalidades hematoldgicas, bem como modificagdes
degenerativas ou inflamatérias em glandulas mamarias, coracdo, rins, musculos
esqueléticos, prostata e olhos. Assim, os impactos da atrazina residem em potenciais
efeitos reprodutivos e de desenvolvimento, sendo que a exposi¢do de modelos animais a
altas doses de atrazina parece resultar, especialmente, em perda de peso corporal e
menor ganho de peso (GAMMON et al., 2005).

Estudos sobre efeitos nocivos da atrazina usualmente reportam sua potencial
capacidade de interferéncia sobre os sistemas enddcrino e reprodutivo (CARMO et al.,
2013), particularmente a interacdo da atrazina nas vias estrogénicas e estrogénicas em
mamiferos e outros animais (USEPA, 2015), bem como o controle neuroenddcrino das
funcBes dos ovarios (COOPER et al., 2007). A atrazina tem sido relatada como um
desregulador enddcrino que altera a homeostase de horménios esteroidais, que pode
acarretar prejuizos a diferenciacdo sexual e ao sistema reprodutivo. Especificamente, a
atrazina pode aumentar a atividade da enzima aromatase, que converte testosterona em
estrégeno, aumentando os niveis de estrogeno e diminuindo os niveis de testosterona,
com consequente feminilizacdo (MORAES et al., 2008). Evidéncias de que a atrazina
pode atuar como desregulador hormonal de representantes da fauna sdo preocupantes,
sendo necessaria a reavaliacdo de seu uso em larga escala. De maneira geral, a presenca
deste composto no ambiente mesmo que em baixas concentragdes corresponde a um
risco para o ecossistema. Assim, esfor¢os conjuntos sdo requeridos para obter dados
conclusivos sobre este efeito na fauna e em humanos, para finalmente reconsiderar o
uso deste herbicida (JABLONOWSKI et al., 2011).

Diversos estudos focam na genotoxicidade e mutagenicidade da atrazina, no

entanto, este herbicida usualmente ndo apresenta estes efeitos em modelos celulares e
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animais (BRUSICK, 1994; MARIN-MORALES et al., 2013). No entanto, Clemente et
al. (2013) observaram efeito citogenético da atrazina através de reducbes do indice
mitdtico em culturas de linfocitos humanos, indicando dano celular. Em linfocitos
humanos, a atrazina ndo foi capaz de induzir efeitos genotdxicos, apoptose ou necrose
celular; contudo, o adjuvante usado no produto formulado e o proprio produto
formulado apresentaram efeitos toxicos (ZELJEZIC et al., 2006).

A atrazina pode ser convertida por microrganismos e plantas em composto N-
nitroso, potencialmente genotoxico e mutagénico, indicando que este produto possa ser
oncogénico. Este fator pode ser problematico, visto que N-nitrosoatrazinas ndo sédo
mensuradas em &guas e culturas e, portanto, a potencial exposicdo humana a estes
componentes ndo é conhecida. A demonstracdo da atrazina como agente de quebra de
cromossomos apresenta-se pouco convincente (GAMMON et al., 2005); contudo, como
ndo parece haver consenso quanto a genotoxicidade, mais pesquisas sdo demandadas
(SEVERI-AGUIAR & SILVA-ZACARIN, 2012).

Controvérsias também ocorrem quanto ao potencial carcinogénico da atrazina,
especialmente pelo fato deste herbicida estar relacionado a ocorréncia de tumores
mamarios em fémeas de ratos Sprague-Dawley. Contudo, tais tumores ndo ocorrem em
machos da mesma linhagem e em outros modelos experimentais de ambos 0s sexos
(ratos e camundongos), indicando que a resposta carcinogénica ndo € considerada
relevante para humanos (BRECKENRIDGE et al., 2008). Estudos epidemioldgicos
geralmente sdo inconclusivos quanto a demonstracdo da relacdo entre exposicdo a
atrazina e risco de cancer (GAMMON et al., 2005; ALAVANJA & BONNER, 2012).
Sathiakumar et al. (2011), através da revisdo de estudos epidemioldgicos, concluiram
que ndo ha evidéncia cientifica convincente que comprove uma relacdo causal entre a
exposicdo a atrazina e ocorréncia de cancer em seres humanos. Segundo a Agéncia
Internacional para Pesquisa em Cancer (IARC), ha evidéncias inadequadas para a
carcinogenicidade da atrazina em humanos, embora haja evidéncia suficiente em
experimentos animais. Desta forma, a atrazina enquadra-se como nao classificavel

guanto a sua carcinogenicidade para humanos (IARC, 1999, 2010).
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A atrazina, herbicida que atua bloqueando o fotossistema Il em plantas
suscetiveis, € um dos mais utilizados mundialmente na culturas do milho. Apds sua
aplicacdo, a atrazina apresenta dindmica complexa no solo que é controlada por
fendmenos de retencéo, transporte e transformagéo.

A sorcdo deste herbicida ocorre majoritariamente na matéria organica do solo,
sendo usualmente observada maior sor¢do em solos com elevado teor, hidrofobicidade e
aromaticidade das substancias humicas na matéria organica. Portanto, a quantidade e
qualidade da matéria organica afetam a retencao deste herbicida no solo.

O transporte da atrazina ocorre principalmente através de escoamento superficial
e lixiviacdo, sendo que este ultimo esta especialmente atrelado ao processo de sorcdo da
atrazina. Através da lixiviacdo e escoamento superficial, a atrazina pode alcancar aguas
subterraneas e superficiais e, de forma importante, a ocorréncia de chuvas logo apés a
aplicacdo deste herbicida tende a resultar em maior transporte para aguas.

A transformacdo da atrazina ocorre, principalmente, através de degradacédo
microbiana, que pode resultar em mineralizacdo da molécula. Este processo, embora
possa diminuir o potencial de contaminagdo de corpos d’agua, também pode afetar
negativamente o efeito desejado da atrazina no controle de plantas daninhas.

A atrazina parece ndo apresentar efeito de maneira significativa sobre a biota do
solo, excecdo feita a vegetais ndo-alvo. Nos ambientes aquaticos residem os principais
problemas relacionados a presenca de atrazina, especialmente sobre organismos
fotossintetizantes e cadeias alimentares relacionadas, bem como o efeito de
desregulacdo hormonal em vertebrados aquaticos. Em humanos, os efeitos da atrazina
ainda sao inconclusivos, embora seu efeito carcinogénico ja tenha sido aparentemente
descartado.

Acidentes, derramamentos e o0 uso abusivo da atrazina aumentam as chances de
efeitos negativos sobre os ecossistemas e 0 homem. Neste sentido, diversas pesquisas
vém tratando deste tema através da remediacdo de solos e aguas, utilizando estratégias
como bioestimulacdo, bioaumentacdo, fitorremediacdo e estratégias conjugadas
(HENDERSON et al., 2007; KADIAN et al., 2008; LIN et al., 2008b; CHELINHO et
al., 2012; WANG et al., 2013; SAGARKAR et al., 2014; ZHANG et al., 2014), além de
processos fisico-quimicos de degradacéo e/ou remocéo de atrazina (IKEHATA & EL-
DIN, 2006; SATAPANAJARU et al., 2008; JI et al. ,2015a, 2015b).
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Mesmo tendo ciéncia da possivel necessidade de restri¢cdo e controle do uso de
herbicidas por parte das autoridades reguladoras e dos individuos atuantes no meio
agricola, o contexto atual da aplicacdo pode ndo ser adequado no que convém a uma
eficiente protecdo aos ambientes e seres vivos. Torna-se importante, neste sentido, a
existéncia de limites flexiveis e localmente adequados. O amplo uso deste herbicida
reforga a demanda por investigagdes que visem contribuir para o conhecimento de seu
comportamento ambiental e efeitos potenciais nos ambientes, visto que de tais pesquisas
depende a continuacéo da utilizacdo e 0 uso consciente da atrazina na pratica agricola.

Tendo em vista a importancia e o volume aplicado da atrazina em grandes
culturas e partindo do pressuposto que muito pouco do produto aplicado realmente
atinge o alvo, buscou-se caracterizar criteriosamente e imparcialmente o que implica
seus residuos em seus mais variados destinos finais com o intuito de manter a
produtividade de uma unidade de producdo e agroecossistema, tanto para assegurar a

sustentabilidade ambiental.
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