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Resumo

O uso indiscriminado do herbicida atrazina no Brasil e no mundo apresenta diversos efeitos adversos a salide humana
e aos ecossistemas, podendo ser encontrado no solo, nas aguas subterraneas, no ar e também nos seres vivos, 0 que
justifica pesquisas voltadas & biodegradacao, impactos e caracteristicas deste composto. O presente trabalho, por meio
de uma revisdo da literatura, mostra que a biodegradacéo da atrazina pode ocorrer através de diferentes condicoes de
oxirredugdo, com a participacdo de consdrcios microbianos aerobios e anaerdbios, gerando diferentes intermediarios
metabdlitos, como a hidroxiatrazina, N-isopropylammilide, &cido ciandrico, biureto, alofanato e uréia. Além disso,
esta revisdo mostra microrganismos que ja foram detectados com o potencial de degradacdo deste composto utilizando
a atrazina como fonte de carbono e/ou nitrogénio, e 0s seus intermediarios metabélicos formados durante 0s processos
aerdbios e anaerdbios de degradacdo, assim como 0s principais genes responsaveis pela sintese das enzimas
envolvidas na degradagdo deste composto.

Palavras-chave: Herbicidas; Microbiologia; Agricultura; Solo; Aguas subterraneas.

Abstract

The indiscriminate use of the herbicide atrazine in Brazil and in the world has several adverse effects on human health
and ecosystems, which can be found in soil, groundwater, in the air and also in living beings, which justifies research
focused on biodegradation, impacts and characteristics of this compound. Our work, through a literature review,
shows that atrazine's biodegradation can occur through different oxidation reduction conditions, with the participation
of aerobic and anaerobic microbial consortia, generating different degradation metabolite intermediates, such as
hydroxyatrazine, N -isopropylammilide, cyanuric acid, biuret, allophanate and urea. In addition, we show
microorganisms that have already been detected with the potential for degradation of this compound using atrazine as
a source of carbon and / or nitrogen, and its metabolic intermediates formed during aerobic and anaerobic degradation
processes, as well as the main genes responsible for synthesis of enzymes involved in the degradation of this
compound.

Keywords: Herbicides; Microbiology; Agriculture; Soil; Groundwater.

Resumen

El uso indiscriminado del herbicida atrazina en Brasil y en todo el mundo tiene varios efectos adversos sobre la salud
humana y los ecosistemas, pudiendo encontrarse en el suelo, las aguas subterraneas, el aire y también en los seres
vivos, lo que justifica la investigacién dirigida a la biodegradacién, impactos y caracteristicas de esta. compuesto. El
presente trabajo, a través de una revision de la literatura, muestra que la biodegradacién de la atrazina puede ocurrir a
través de diferentes condiciones de oxidacién-reduccion, con la participacion de consorcios microbianos aerébicos y

1


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i8.17689
https://orcid.org/0000-0002-3565-0295
mailto:jukawanishi@gmail.com
http://orcid.org/0000-0003-4614-0570
https://www.scopus.com/redirect.uri?url=https://orcid.org/0000-0002-0768-5773&authorId=6503950671&origin=AuthorProfile&orcId=0000-0002-0768-5773&category=orcidLink%22

Research, Society and Development, v. 10, n. 8, €59910817689, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i8.17689

anaerébicos, generando diferentes metabolitos intermedios, tales como hidroxiatrazina, N-isopropilammilida, acido
ciandrico, biuret, alofanato y urea. Ademas, esta revision muestra microorganismos que ya han sido detectados con
potencial de degradacion de este compuesto utilizando atrazina como fuente de carbono y / o nitrégeno, y sus
intermediarios metabdlicos formados durante los procesos de degradacion aerdbica y anaerébica, asi como los genes
principales. responsable de la sintesis de enzimas implicadas en la degradacién de este compuesto.

Palabras clave: Herbicidas; Microbiologia; Agricultura; Suelo; Agua subterranea.

1. Introducéo

Os agrotdxicos, amplamente utilizados na lavoura, apresentam riscos a salde e a0 meio ambiente o que justifica a
importancia de estudos, pesquisas, monitoramento e controle destes produtos no meio ambiente (Amaro et al., 2021; Matias et
al., 2019). O uso de agrotoxicos no Brasil se justifica na melhoria agricola, sendo a atrazina utilizada em diversos paises pelo
mundo. Nos Gltimos 50 anos de uso desse defensivo agricola, ela se destacou por seus resultados eficazes no controle de ervas
daninhas na lavoura. (Campanari, 2017). Entretanto, esses produtos podem apresentar caracteristicas danosas aos seres
humanos e ao meio ambiente, como é o caso da atrazina, um herbicida amplamente utilizado no Brasil desde meados de 1958,
gue apresenta toxicidade e outros efeitos adversos a satde humana e aos ecossistemas (Ma et al., 2017; Vail et al., 2014).

Segundo o Boletim Nacional de Comercializagdo de Agrotdxicos feito pelo Ibama, de 2014 a 2016 o consumo de
atrazina no Brasil dobrou, passando de 13.911,37 toneladas (ton) de ingrediente ativo (i.a.) para 28.615,70 ton de i.a.. De 2018
para 2019 houve uma reducdo de 28.799,34 ton de i.a. para 23.429,38 ton de i.a., 5369,96 ton a menos do que 0 ano anterior
(2018). Entretanto, os nimeros ainda sdo altos, e mantém a atrazina como um dos agrotoxicos mais vendidos entre 2009 e
2019, ocupando, em média destes 10 anos, o 3° lugar entre os i.a. mais vendidos no pais. Antes mesmo deste aumento no
consumo, a atrazina j& foi detectada em &reas degradadas correspondentes a locais de intensa atividade agricola, nas regides
centrais e sul do estado de Goias, Mato Grosso e no Rio Paraiba do Sul (RJ) préximo a areas de lavoura de cana (Dellamatrice
& Monteiro, 2014).

Na Bacia Hidrogréfica do Parana 3, a presenca de atrazina € alvo de preocupagdo e os impactos deste herbicida na
salide humana, por meio da ingestdo de aguas contaminadas, foi discutido no Plano da Bacia Hidrogréafica do Parana 3 feito em
2014, em que um total de 250 6bitos infantis associados a ma formacédo fetal foram levantados na regido. Embora néo haja
comprovacdo de ligacdo direta entre os casos de Gbito e a contaminagdo de agua local com atrazina, a presenga deste composto
em corpos d’agua acessiveis a populacdo deve ser tratada com atencéo.

A presenca deste produto em lengdis freaticos e em outros corpos d’agua se justifica pela sua aplicacdo em altas
concentragfes, ao regime intenso de chuvas, aos tipos de solos, topografia, declividade do terreno, e suas propriedades
organicas. Desta forma, informagdes sobre a degradacdo do herbicida atrazina sdo importantes para lidar com a problemética
que envolve este composto (Dellamatrice & Monteiro, 2014).

A degradacdo microbiana da atrazina € bem conhecida em condi¢des aerdbias cuja degradacdo ocorre sobre a
presenca de oxigénio molecular como receptor de elétrons utilizando a atrazina como doador de elétrons em processos
sequenciais de reacBes bioquimicas (Kabra et al., 2014; Kolekar; Phugare; Jadhav., 2014). Todavia conforme as caracteristicas
ambientais da regido em que este poluente esta presente, este composto pode ser lixiviado atingindo zonas mais profundas do
solo e aguas subterraneas, onde o potencial de oxirreducéo é caracteristico de condi¢es anaerdbias (Tomassoni et al., 2014).

Os poucos trabalhos que relatam a degradacdo anaerdbia destes herbicidas (Douglass, Radosevich & Tuovinen 2014;
Tuovinen et al. 2015; Cecilia & Maggi 2016; Matias et al., 2019) destacam a dificuldade de microrganismos anaerébios em
degradar este composto, e por serem poucos 0s trabalhos que dissertam sobre o tema, permanece uma lacuna no conhecimento
necessario para 0 avango no tratamento de ambientes anaerébios impactados com este herbicida.

Portanto, devido aos riscos de impactos ambientais e aos danos potenciais a saide humana, medidas que visem a

eliminacdo, mineralizacdo ou degradacdo da atrazina em subprodutos que representem impactos insignificantes sdo de extrema
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importancia nos ambientes contaminados com este herbicida (Tomassoni et al., 2014).

Considerando uso da atrazina na agricultura e o seu potencial de contaminar solos profundos e aguas subterraneas, o
presente trabalho tem como objetivo realizar um levantamento bibliografico sobre as principais caracteristicas da atrazina,
trazendo informagBes sobre a sua biodegradacdo em diferentes condices de oxirreducdo (aerdbio, desnitrificagdo,
sulfetogénese e metanogénese), os intermediarios metabolicos produzidos durante a biodegradacdo e os genes que expressam
enzimas especificas envolvidas no processo de degradacdo deste herbicida, fornecendo assim, uma visdo importante dos
processos de biodegradacdo da atrazina a pesquisadores e gestores ambientais que atuem na area de biorremediacéo,

agricultura, manejo do solo, de poluentes emergentes e afins.

2. Metodologia

A abordagem metodologica utilizada neste trabalho consiste em uma revisdo bibliografica (Pereira et al., 2018)
visando contemplar o estado da arte sobre a atrazina e os principais aspectos que sobre a biodegradagdo deste composto. As
primeiras partes do texto contém informacfes fundamentais para a compreensdo e justificativa do aprofundamento de
pesquisas sobre a biodegradacdo da atrazina, contemplando as caracteristicas gerais deste agrotdxico, principais impactos e
interagdes com variaveis ambientais, visando enfatizar a importancia da implementacdo de medidas de controle e
monitoramento ambiental de &reas expostas a atrazina em funcdo das suas propriedades quimicas e efeitos danosos a salde e
ao meio ambiente. Em seguida, realiza-se um aprofundamento sobre os processos de biodegradagéo e os principais aspectos
envolvidos neste processo, mostrando as variagOes de biodegradagdo em diferentes condicGes de oxirredugdo, com a finalidade

de fortalecer as bases tedricas de pesquisadores e profissionais da area.

3. Resultados e Discussao
3.1 Caracteristicas da atrazina

Atrazina (2-cloro-4-2-isopropilamino-6-etilamino-striazina) € um herbicida amplamente comercializado no Brasil,
especialmente em culturas de milho, soja, cana-de-aglcar e também de gramineas e outros cultivos, tanto em pré quanto em
p6s emergéncia, atuando no controle de ervas daninhas. A férmula estrutural da atrazina é apresentada na Figura 1, e a Tabela
1 caracteriza a atrazina (Cecilia & Maggi, 2016; Ma et al., 2017; Tuovinen et al., 2015).

Figura 1. Férmula estrutural da atrazina.
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Tabela 1. Caracteristicas gerais e propriedades fisico-quimicas da atrazina.

Caracteristicas Gerais da Atrazina

Ingrediente ativo ou nome comum Atrazina

6-chloro-N2-ethyl-N*-isopropyl-1,3,5-triazine-2,4-

Nome quimico diamineisopropyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine

Férmula bruta C8H14CIN5

Grupo quimico Triazina

Classe Herbicida

Classificacéo toxicoldgica Classe 11

Modo de acio Acdo seletiva, sistémica, com atividade residual e foliar.

¢ Inibe a fotossintese (fotossistema I1).

Massa molecular 215.68 g/mol
Disponivel em uma variedade de formulagdes, incluindo

Detalhes de formulacéo e aplicacéo fluidos secos fluidos, liquidos fluidos, liquidos, dispersiveis
em 4gua.

Solubilidade 35 mg/L em agua (20°C)

24000 mg/L (20°C) Acetato de Etilo
28000 mg/L (20°C) Diclorometano
400 mg/L (20°C) Tolueno
110 mg/L (20°c) Hexano

Ponto de ebuligdo Decompde-se antes de ferver (100°C)

Solubilidade em solventes organicos

Ponto de Fulgor N&o é altamente inflamavel

Coeficiente de particdo octanol-agua a pH P 5.01x 107

7,200 Log P 2,7 (moderado)
Densidade aparente 1,23 g/mL

Constante de dissociagdo pKa (25°C) 1,7

Pressdo de vapor mPa (20°C) 0,039 (Baixa volatilidade)
indice potencial de lixiviagdo 3,20 (Alta lixiviabilidade)

Fonte: Adaptado de: ANVISA (2016); IUPAC (2018).

A familia S-triazinas, a qual a atrazina se enquadra, pode ser classificada em trés grupos distintos, clorotriazinas,
metoxitriazinas e metiltiotriazinas, e estes herbicidas normalmente sdo so6lidos brancos cristalinos, fracamente basicos, com
baixa solubilidade em &gua e alta solubilidade em solventes organicos. Normalmente sdo estaveis na fase sélida e em solugédo
apresentam baixa pressao de vapor em condigdes mesotérmicas (Bonfleur, 2010).

A atrazina é um composto polar, fracamente basico, estavel, em funcdo de seu anel heterociclico, a sua solubilidade
em &gua praticamente independe do pH, embora em solugdes cujo o pH é 2,0 a solubilidade aumente (Javaroni et al., 2016).
Este composto é considerado persistente devido a sua solubilidade moderada e ao seu coeficiente de participagédo de sor¢do do
solo ser baixo (Kd = 3,7 L/kg), o que significa que este composto ndo é facilmente adsorvido pelo solo, sendo considerado
movel (Sene et al., 2010). Portanto essas caracteristicas definem seu alto potencial de escoamento, hidrdlise lenta e adsorcéo
moderada pela matéria organica e argila (Neiverth, 2015; Silva, 2014).

Desta forma, considerando as caracteristicas gerais da atrazina, seu uso e comercializagdo no Brasil, destaca-se a
importéncia do conhecimento destes dados para que medidas de manejo e monitoramento ambiental sejam direcionadas para

evitar ou minimizar os danos reais e potenciais deste composto.
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3.2 Impactos da atrazina na saide humana

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, no dia 23 de maio de 2018, atualizou a base de dados sobre
agroquimicos, e destaca como principais efeitos da atrazina a saide humana o seu potencial carcinogénico, inducdo ao coma,
colapso circulatorio, sangramento géstrico, insuficiéncia renal, perturbacdo no metabolismo da testosterona e problemas
enddcrinos: inibicdo androgénica e efeito estrogénico fraco.

Ja foram detectados efeitos danosos deste herbicida ao ser humano, principalmente nos sistemas enddcrino, nervoso
central, imunolégico e reprodutivo para concentragdes entre 5 e 10 pg/L no ambiente (Douglass et al., 2014). Atrazina foi
detectada em 4 de 5 pontos de coleta nas aguas do Rio Pardo (variando de: 0,16-0,32 ug/L) abaixo dos limites estabelecidos
pela legislacéo brasileira (2,0 pg/L), mas acima dos niveis permitidos pela Unido Europeia (0,1 pg/L). Para o valor encontrado,
riscos de saude associados ao contato primario foram excluidos, embora os autores enfatizem que podem haver riscos no caso
de ingestdo de aguas contaminadas (Machado et al., 2018). Por meio destas pesquisas ficam claros os riscos atrelados ao uso
indiscriminado da atrazina para a saude, o que fortalece a necessidade da revisdo de medidas regulamentadoras para o uso e

comercializagdo deste produto quimico.

3.3 Impactos ambientais da atrazina

A atrazina apresenta diversas propriedades prejudiciais aos ecossistemas e aos seres vivos, pois apresenta toxicidade
moderada, efeitos carcinogénicos, mutagénico, teratogénico, podendo causar alteragdes no desenvolvimento do feto, problemas
reprodutivos, e alteragio nos nichos ecolégicos em consequéncia desses efeitos adversos. E um poluente organico ubiquo, que
pode ser encontrado no ar, no solo, e também em &guas superficiais e subterraneas (Kolekar et al., 2014; Zhang et al., 2015).

Este herbicida também pode ser incorporado e propagado em cadeias tréficas, podendo alterar uma ampla gama de
espécies vegetais e animais, levando o ecossistema ao desequilibrio, além da geracdo de uma pluma de contaminacéo, derivada
da mobilidade deste composto no solo e em corpos d’ agua (Kanissery & Sims, 2011; Kumar & Philip, 2004). A toxicidade da
atrazina para ratos é Via Oral (DL 50): 1.750 mg/kg; 3.080 mg/kg
Via Cuténea (DL 50): LDLo: 550 mg/kg, para coelhos Via Oral (DL 50): 750 mg/kg; Via Cutanea (DL 50): 7.500 mg/kg e
para organismos aquaticos Microcystis aeruginosa: inicio de inibicdo da multiplicagdo celular a 0,003 mg/L (CETESB, 2018).

Essas informacdes corroboram para a implementacdo de medidas de gestdo que preconizem o principio da prevengéo
e precaucdo, uma vez que os riscos da ocorréncia e agravacdo de impactos ambientais derivados da atrazina sdo grandes,

podendo causar desestabilizagdo nos ecossistemas.

3.4 Comportamento ambiental da atrazina

As caracteristicas do solo podem afetar a biodegradacao deste pesticida, tal como a sua persisténcia no ambiente, uma
vez que varidveis como pH, e umidade interferem nas ligacGes quimicas do solo com o pesticida, tal como a sua adsorcao
fisico-quimica. Se a atrazina encontra-se adsorvida na fase sélida do solo, ela ndo estd realmente disponivel para 0s
microrganismos, que sdo capazes de metabolizar substancias apenas na solucdo do solo, 0 que aumenta a persisténcia do
poluente no meio, ficando sujeito a processos de lixiviacéo para as camadas mais profundas do solo sem sofrer os processos de
degradacdo bioldgica (Douglass et al., 2014; Cecilia & Maggi, 2016; Tuovinen et al., 2015).

As condigbes do solo também interferem na movimentacéo deste micropoluente, a presenca de coldides organicos no
solo contribui para a retencdo da atrazina, assim como solos ricos em motmorilomita, mineral 2:1 com maior capacidade de
troca de cations (CTC). Desta forma, solos pobres em matéria organica e com baixa CTC apresentam maior suscetibilidade a
lixiviacdo deste herbicida soltvel (Almeida & Guimaraes, 2017; Souza et al., 2018).

A atrazina pode persistir nos solos e em aguas subterraneas por décadas, e 0 seu comportamento no ambiente pode
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variar conforme o tipo de solo em que ela se encontra, tal como as condi¢fes ambientais, como eventos de precipitacdo, que
podem lixiviar este poluente para as aguas subterraneas e superficiais, temperatura e entre outros parametros ambientais
capazes de influenciar o seu processo de biodegradacéo (Furlan et al., 2016; Cecilia & Maggi, 2016; Swissa et al., 2015).

Em ambientes naturais a meia-vida da atrazina é reportada entre 4 e 385 dias em solos, ou mais em aquiferos de solos
profundos, podendo variar também entre 10 e 105 dias em aguas superficiais, apresentando, em média, uma meia-vida de 4
dias em condicGes aerdbias (Cecilia & Maggi, 2016). Outros autores afirmam que a variacdo da meia-vida da atrazina pode
ficar entre dois meses até seis anos, com possiveis variacfes conforme as condi¢des ambientais e tipo de solo (Furlan et al.,
2016).

Quanto mais profunda a camada de solo em que este herbicida se encontra, mais complexo é o seu processo de
biodegradacgdo. Todavia, acredita-se que na maioria dos solos a biodegradacao seja o principal método de decomposicdo da
atrazina, pois pode ocorrer de forma natural (Freeman & Thanki, 2017). Outros processos como a desalogenacdo quimica
abidtica em solos com pH baixo também pode ocorrer, além de adsor¢do por compostos de afinidade quimica no solo com a
atrazina (Hunter & Shaner, 2009).

Devido aos diversos efeitos adversos a salde e @ manutencdo dos ecossistemas, a Unido Europeia como medida de
cautela, proibiu o uso deste pesticida em 2004. Entretanto em paises como China, Australia e Brasil, este herbicida ainda é
amplamente comercializado (Cecilia & Maggi, 2016). Como no Brasil, os 6rgaos regulamentadores estabelecem que 0s niveis
de atrazina em agua doce ndo devem ser superiores a 2,0 pg/L (CONAMA 357, 2005), isso justifica a importancia do controle
quantitativo deste micropoluente e da sua degradacdo em compostos inofensivos a salide e ao meio ambiente (Neiverth, 2015).
Desta forma, o entendimento da dindmica ambiental da atrazina pode ser Util para a tomada de decisdo sobre o uso, limites
ambientais aceitos e direcionamentos sobre protocolos e manejos da atrazina, considerando a diversidade das varidveis

ambientais que interagem com ela.

3.5 Biodegradacéo da atrazina

Em uma determinada &rea contaminada, 0os microrganismos nativos podem desenvolver a capacidade de degradar
contaminantes, entretanto é possivel que haja a necessidade de projetos especificos de engenharia para promover condi¢des
favoraveis aos processos bioldgicos e obter melhores resultados em um intervalo de tempo menor, uma vez que a
biodegradacdo pode ser afetada por processos intrinsecos e extrinsecos de cada microrganismo de metabolizar substancias
(Berticelli et al., 2016; Gargouri et al., 2015; Rodr, 2015).

A atrazina pode ser utilizada como fonte de carbono e/ou nitrogénio pelos microrganismos que apresentam capacidade
em degradar este composto (Ariole & Abubakar, 2015). Desta forma o processo de biodegradacdo pode ser feito por um
consércio de microrganismos, tanto aerébios como anaerébios (utilizando diferentes receptores de elétrons) (Adrian & Suflita,
1990; Aharon & Fu, 2000; Almeida & Guimarées, 2017).

Com o aumento da profundidade do solo, ocorre uma diminuicdo da concentracdo de oxigénio resultando em
diferentes potenciais de oxirreducdo o que que favorece o metabolismo de diferentes grupos de microrganismos (anaerébios
redutores de nitrato, de ferro, de sulfato e metanogénicas) (Kolekar et al., 2014; Cecilia & Maggi, 2016; Queiroz, B. P. V;
Monteiro, 2000; Vail et al., 2014).

Sabe-se que a degradacdo aer6bia da atrazina, que ocorre nas regides mais aeradas do solo, é favorecida, uma vez que
com o aumento da profundidade do solo, e consequentemente a formacdo de zonas anaerobias, essa degradagdo tende a
diminuir, em funcéo de caracteristicas cinéticas e termodindmicas dos processos anaerébios (Cecilia & Maggi, 2016; Tuovinen
et al., 2015). Assim, estudos mais aprofundados sobre as relagdes e processos aerébios e anaerébios associados a degradacéo

da atrazina sdo importantes para a ampliacdo do potencial biotecnol6gico de lidar com os seus impactos ambientais.
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3.6 Biodegradagdo aerdbia da atrazina

Os processos aerébios consistem no uso de um doador de elétrons em que o receptor final de elétrons é o oxigénio, e 0
processo se completa com a geracdo de dioxido de carbono (estado mais oxidado do carbono) e agua. Nos processos
metabolicos durante catabolismo microbiano ocorre a degradacdo de compostos organicos utilizados como fonte de carbono
(doador de elétrons), e durante o anabolismo ocorre a producdo de biomassa. Dentre os microrganismos aerdbios degradadores
de atrazina destacam-se os géneros Azospirillum, Pseudomonas, Alcaligenes, Enterobacter, Proteus, Klebsiella, Serratia,
Bacillus, Arthrobacter, Streptomyces, Nocardia (Tomassoni et al., 2014).

Os microrganismos nas camadas mais profundas de solo s&o menos abundantes do que nas camadas superficiais, e sdo
desfavorecidos pelos parametros cinéticos dos processos anaerobios (Vail et al., 2014). Entretanto a atrazina pode estar
presente em varias camadas de solo. Em camadas entre 0-90 cm de solo ja verificou-se a atividade de degradacédo da atrazina
predominante em condicBes aerdbias, com degradacdo média de 75% (0-15 cm) sobre 65% nas camadas profundas (0,75-90
cm) para uma concentracéo inicial de 0,123 pmol (Tuovinen et al., 2015).

Em estudo com Rhodococcus sp, isolada de solo contaminado com Atrazina, Kolekar et al., (2014) relataram 75% de
degradacdo da Atrazina na concentra¢do de 30mg/L. Ensifer sp. apresentou eficiéncia média de degradagdo: 54,3% a 25°C,
99,7% a 30°C e 84,7% a 35°C,) e é ideal sob condi¢des neutras a acidas (pH 5, 91,5%; pH 7, 99,7%; pH 9, 91,7%), bem como
baixas velocidades de agitacdo (100 rpm (99,4%) e 180 rpm (99,71%) Verificou-se também que a eficiéncia de degradacdo da
atrazina com base na temperatura, sendo a degradacgéo da atrazina a 30 °C melhor do que a 25°C e 35 °C. (Ma et al., 2017).

A degradacdo da atrazina também ja foi estudada em biofiltros, em que a biodegradacéo pelo biofilme ligado & um
tecido de fibras de vidro e a folha de PET téxtil atingiu 100% em 6 horas, enquanto a biodegradacdo pelo biofilme ligado a
cinza de carvao chegou a 69 + 4% em 8 horas (Swissa et al., 2015). Ap6s 48h de incubacdo, para 1000 mg/L de atrazina
utilizada como fonte de carbono, foi detectado 80% degradacdo deste composto pela acdo de Rhodococcus sp que foram
isolados a 30°C (Fazlurrahman et al., 2009). Embora a atrazina apresente alto potencial de degradacdo em condi¢des aerdbias,
este composto pode ser facilmente lixiviado para camadas mais profundas de solo, dependendo assim, da atividade metabolica
de microrganismos anaerobios para o seu processo de biodegradacdo. A seguir abordar-se-4 os aspectos envolvidos na

biodegradacdo anaerdbia da atrazina.

3.7 Biodegradagdo anaerdbia da atrazina

A biodegradagéo anaerdbia é um processo que resulta na transformagéo de constituintes organicos biodegradaveis em
moléculas mais simples, como metano (CHa) e didxido de carbono (CO:), além de subprodutos em solugdo aquosa, como
amonia, sulfetos e fosfatos (FEIJOO et al., 2018). Este processo é realizado por uma diversidade de microrganismos, em
reacBes bioquimicas sequenciais conhecidas como: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (D J Batstone et al.,
2002; Bouallagui et al., 2005; Yen & Brune, 2007).

O processo de biodegradagdo anaerébia da atrazina, apresenta comportamento cinético inferior ao das condicBes
aerdbias, entretanto, esse processo ndo € impedido nas camadas mais profundas de solo, e pode ocorrer através do uso de
diferentes receptores de elétrons, como o diéxido de carbono (COz), nitrato (NOs™ ) e sulfato (SO+*") (Douglass et al., 2014;
Freeman & Thanki, 2017).

A biotransformacdo da atrazina foi afetada pelas condicfes redox de um solo contaminado, coletado de um riacho
proximo a um plantio de cana-de-aglcar sob o uso de atrazina nas planicies do rio Mississipi, em que a taxa de
biotransformacdo da atrazina foi extremamente rapida no solo oxidado. A concentracdo de atrazina caiu de aproximadamente
70 pg/g de solo para niveis ndo detectaveis ap6s duas semanas de incubacdo, enquanto que a biotransformacao da atrazina foi

consideravelmente mais lenta nos solos mantidos sob condi¢Bes anaerébias, variando de uma concentragdo inicial de atrazina
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de 70 pg/g de solo para 9 pg/g atrazina apdés 99 dias, o que destaca uma degradagdo mais favoravel em condi¢des aerdbias
(Delaune et al., 1997).

Estudos mais recentes mostram a resisténcia de degradacdo da atrazina em zonas anaerobias. Um trabalho realizado
por Bertelkamp (2018) nédo verificou a degradacdo deste herbicida em condi¢cBes mais reduzidas (Bertelkamp et al., 2018).
Todavia, a degradacdo anaerdbia da atrazina (100 mg/L) ja foi verificada a 35° C por Pseudomonas sp. (82,67%) seguida por
Bacillus sp. (75,33%) e Micrococcus sp. (69,33%) ao final de 30 dias com amostras de aguas Idticas contaminadas com o
herbicida utilizado como Unica fonte de carbono e nitrogénio (Ariole & Abubakar, 2015).

O uso da atrazina como fonte de nitrogénio ja foi reportado em trabalho realizado na Nova Zelandia, em que 0s
autores isolaram Arthrobacter nicotinovorans do solo contaminado com atrazina mantendo as condigdes de cultivo a 25°C,
suplementacdo com citrato de sédio como fonte de carbono e 1000 mg/L de atrazina como fonte de nitrogénio. Os autores
observaram a degradagdo de 45,9% da atrazina em 6 meses (Aislabie et al., 2018).

Os microrganismos envolvidos na biodegradacéo da atrazina em condi¢Bes anaer6bias podem utilizar este composto
como fonte de carbono/ doador de elétrons no seu processo de respiracéo anaerdbia, e diferentes compostos inorganicos podem
ser utilizados como receptores de elétrons, dentre os quais destacam-se 0s que serdo discutidos nos proximos tépicos: nitrato,
sulfato e didxido de carbono.

3.8 Desnitrificacédo

Sobre condigdes de redugdo de nitrato, os microrganismos utilizam o nitrato (NOs~) como receptor de elétrons para a
degradacdo da atrazina. Primeiramente o nitrato (NOs") ¢ reduzido a nitrito (NO2"), e o processo se completa com a
desnitrificacdo até nitrogénio gasoso (N2), passando ainda pelas formas de NO e N:0, antes de atingir a forma inerte (Z. Chen
etal., 2016).

O contexto historico de estudos sobre a degradacdo da atrazina em condi¢des de reducdo de nitrato ja observaram
fendmenos de desalogenacao hidrolitica da atrazina, sendo convertida a hidroxilado que é degradado mais facilmente em
regides submersas sob atmosfera de N2 (Adrian & Suflita, 1990). Esses processos sdo mediados por consércios bacterianos, e
podem ser verificados pela liberagdo de N2 pelo processo de desnitrificagdo, envolvendo a formagdo de intermediarios
metabdlicos como a hydroxyatrazina. (Mandelbaum et al., 1993)

Quanto as condicdes de pH e temperatura em meios de reducgdo de nitrato, faixas de pH entre 5,5 e 8,5 se mostraram
favoréaveis ao processo de degradagdo, enquanto que temperaturas abaixo de 7°C limitam a degradacdo (Mandelbaum et al.,
1993) e temperaturas mais elevadas entre 15 - 30°C favorecem a cinética microbiana, em que ja foi observada a biodegradacéao
da atrazina (100 mg/L) por Clostridium michiganese apos 4 dias de incubagdo, utilizando a atrazina como fonte de carbono e

nitrogénio (Mandelbaum et al., 1993).

3.9 Sulfetogénese

O enxofre, assim como o nitrogénio é um nutriente essencial a vida, e pode apresentar-se na natureza através de
sulfetos metalicos, gesso (CaSO.) e depositos de enxofre elementar (Dennis, 2015; Lin et al., 2017). E responsavel pela
mineralizacdo de 50% das moléculas de carbono em sedimentos marinhos, atuando como doador de elétrons em processos
aerébios ou como receptor de elétrons em condicdes anaerdbias (Bowles et al., 2014). Entretanto, poucos trabalhos abordam
sobre a degradagdo da atrazina em condigdes de reducéo de sulfato. Todavia o sulfato (SO+*), que ¢ a forma mais oxidada do
enxofre, também pode ser utilizado como receptor de elétrons nos processos anaerdbios, enquanto que na sua forma S*°
encontra-se no seu estado mais reduzido, destacando-se, portanto, como um possivel doador de elétrons (Cao et al., 2014; Qian
etal., 2017).
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A redugdo de sulfato (SO4+*") ocorre através da agdo de bactérias redutoras de sulfato (BRS) que utilizam o SO+~ como
receptor de elétrons (Cao et al., 2014; Dang & Lovell, 2016; Pous et al., 2018; Qian et al., 2017). Ocorrendo o processo de
reducéo de sulfato, pode haver formacao de sulfetos, que deixam o meio com uma coloragao escura.

Quando submetida a estas condicGes, a atrazina pode ser metabolizada pelas BRS como doadora de elétrons para os
processos anaerobios que envolvem a reducdo de sulfato, sofrendo degradacdo até atingir formas menos impactantes aos
sistemas naturais, entretanto ndo sdo encontrados trabalhos recentes que avaliem a degradacdo da atrazina sobre estas
condicBes de oxirreducdo, com excecdo do artigo de Matias et al. (2019) que avalia a degradacéo da atrazina em diferentes
condicBGes de oxirreducdo, apontando ocorréncia degradacdo sobre condigcdes sulfetogénicas. Deursen (2016) estudou a
degradacdo de outros pesticidas sobre essa condicdo de oxirreducao e destaca que este € um processo lento, e que sobre estas
condicBGes a degradacdo de pesticidas (2,4,D, BAM, MCPP) foi praticamente insignificante. (Freeman & Thanki, 2017;
Hardison et al., 2015).

3.10 Metanogénese

O processo metanogénico é realizado através de um grupo muito especializado de microrganismos, as arquéias
metanogeénicas, que apresentam maior sensibilidade a choques organicos do que as bactérias que participam das etapas
anteriores dos processos anaerobios: hidrélise, acidogénese e acetogénese (Vilcaez, 2017; Wang et al., 2015). Esta etapa
consiste na conversdo de acetato e H. em metano (CH.) e dioxido de carbono (CO.) (Wilkie et al., 1986). As arquéias utilizam
um numero limitado de substratos: acetato, H2/CO., férmico, metanol e metilaminas (Yamada et al., 2014b). E para o
equilibrio deste processo € necessario baixas pressoes de Hz (Yamada et al., 2014a).

Sobre condi¢cBes metanogénicas o processo de biodegradagdo implica na formag¢do de metano (CHi), e os
microrganismos envolvidos utilizam diéxido de carbono (CO:) dissolvido no liquido como receptor de elétrons para a
degradacdo da atrazina. Em condi¢Ges metanogénicas ja verificou-se maior recalcitrancia da atrazina a biodegradacdo (Gu et
al., 2003). A operacdo de reatores anaerohios exige condi¢des operacionais e ambientais que favorecam a atividade
metanogénica, tendo em vista que o objetivo principal desse processo é a degradagdo do herbicida atrazina (Damien et al.,
2015).

3.11 Intermediarios metabolitos da atrazina

A busca por melhores resultados nas taxas de degradacéo da atrazina vem sendo estudados com mais énfase a partir
da década de 90, em que estudos sobre a atividade microbiana acerca deste micropoluente destacam que processos combinados
de degradacdo aerobia e anaerdbia apresentam maior eficiéncia nos ambientes naturais, pois a atrazina pode ser lixiviada de
uma camada aerdbia para camadas mais profundas, em condi¢des anaerdbias, sendo submetida a uma série de processos fisico-
quimicos paralelos a degradacéo biol6gica (Behki et al., 1993; M. L. D. E. Souza et al., 1998).

S&0 poucos 0s microrganismos capazes de mineralizar completamente a atrazina. Entretanto, a degradacdo da atrazina
ja foi observada pela acdo de Pseudomonas sp. (87% p/ 100 mg/L de atz) (Cecilia & Maggi, 2016; Vail et al., 2014), e de
Rhodococcus sp. utilizando a atrazina como fonte de carbono e energia, com geragdo de intermediarios menos tdxicos como o
N-isopropylammilide (Kolekar et al., 2014).

Outros metabdlitos da degradacdo da atrazina foram identificados por cromatografia em camada delgada. Foram
observados, nas fracOes dessorvidas, hidroxiatrazina (44%), desisopropilatrazina (3,28%) e atrazina (52,72%) e nas fragdes
extraidas, hidroxiatrazina (16,22%), desisopropilatrazina (2,25%), desetilatrazina (2,24%) e atrazina (79,29%) (QUEIROZ, B.
P. V.; MONTEIRO, 2000). E os mesmos autores frisam que a mineralizacdo da atrazina foi beneficiada pela alternéancia de

temperatura (25°C * 5°C) de dias e noites durante o periodo de 150 dias de incubacéo.
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Usando espécies de levedura a degradacdo da atrazina chegou a 100% em 9 dias pela acao de C. laurentii em que as
melhores condi¢des de crescimento foram encontradas em pH 7, 30°C e 120 rpm, para 150 mg/L de atrazina (Abigail et al.,
2012). Por meio de andlise por GC-MS Estes mesmos autores detectaram a formacdo de quatro metabolitos oriundos da
degradacdo da atrazina por meio de GC-MS: hidroxitrazina, deetilatrazina, deisopropilpirazina e deetildeisopropilatrazina
durante o processo de degradacdo da atrazina. As interacdes entre os elementos bidticos e abiodticos do solo com a atrazina
formam intermediarios como hidroxiatrazina, deetilatrazina, deisopropilatrazina, nisopropilammilida, N-etilaminilida e acido
ciandrico. (Kolekar et al., 2014). Frisa-se que muitos intermediarios metabdlitos da atrazina podem ser ainda mais toxicos do
que o proprio herbicida, o que ressalta a importancia do controle das plumas de propagacdo deste i.a. no solo e em aguas

superficiais e subterrneas (Matias et al., 2019).

3.12 Consdrcios microbianos

A mineralizagdo da atrazina ndo ocorre pela acdo exclusiva de uma espécie microbiana, este processo necessita de
diversidade bioldgica, com a participacdo de microrganismos aerébios e anaerdbios. Os consércios microbianos de degradacéo
da atrazina em ambientes aerdbios e anaerébios foram observados por trabalhos que encontraram organismos do género
Pseudomonas sp., Rhodococus sp., Rhizobium, Escherichia coli., Nocardia sp. (Giardi et al., 2014; M. L. D. E. Souza et al.,
1995; Yanze-kontchou & Gschwind, 1994).

A degradacdo da atrazina por microrganismos anaerébios de cultura mista também j& foi confirmada no processo co-
metabolico, com concentragBes de atrazina de 15 mg/L chegando até 95% de degradacdo (Kumar & Philip, 2004). Outros
estudos também mostram que a biodegradacéo da atrazina pode ser promovida em solos insaturados, por meio de técnicas de
bioaumentacdo, favorecidas pelas interacGes naturais da diversidade microbiana presente no solo contaminado (Jenkins, 2015).

Outros trabalhos destacam espécies como Acinetobacter spp., Aerobacterium sp., Microbacterium sp., Bacillus sp.,
Micrococcus sp., Deinococcus sp., e Delftia acidovorans, bem como consércios de espécies Agrobacterium tumefaciens,
Caulobacter crescentus, Pseudomonas putida, Sphingomonas yaniokuyae, Nocardia sp., Rhizobium sp., Flavobacterium
oryzihabitans e Variovorax paradoxos em ambientes contaminados com atrazina (Batstone et al., 2002; Behki et al., 1993; Boe
et al., 2017; Chen et al., 2016; Javaroni et al., 2016; Jenkins, 2015; Kumar & Philip, 2004; Neiverth, 2015; Oliveira, 2013), e
estes microrganismos apresentam potencial de degradacdo da atrazina por meio de seus processos metabélicos, principalmente
Pseudomonas sp., que atingem valores mais altos de degradacdo, em torno de 80 a 90% (100mg/L de atrazina) em condicdes
mesofilicas, (Ariole & Abubakar, 2015).

Em trabalhos abordando diferentes tipos de manejo de solos contaminados com atrazina, foram encontrados 56
géneros de bactérias e arqueias com potencial para degradacdo do herbicida atrazina, divididos em 178 espécies e destas, 43
foram comuns a todos os tipos de manejos e 135 espécies diferentes entre os solos, dentre as quais destacam-se as que foram
citadas no paragrafo anterior (Campanari, 2017). Das pesquisas citadas destaca-se que a diversidade microbiana e as suas
interrelacdes, configurando consércios microbianos, estdo evidenciados e vinculados ao processo biodegradacao da atrazina, o

que é fundamental para a implementacéo de projetos de biorremediacao.

3.13 Enzimas envolvidas no processo de biodegradacéo da atrazina

A biodegradacdo da atrazina também pode ocorrer pela acdo enzimatica, que baseia-se na acdo de um catalisador
bioldgico sobre o herbicida. As enzimas redox ou oxiredutases catalisam as reacfes de oxirreducado, e estdo incluidas nessa
classe as hidrogenases, oxidases, peroxidases e hidroxilases (Balesteros, 2009). Os produtos dos genes atzA, atzB, atzC séo
responsaveis pela remocdo do cloro e dos residuos de isopropilamina e etilamina para produzir &cido ciandrico, que é
convertido a NHs e CO: pela agéo das enzimas decodificadas pelos genes atzD, atzE e atzF (Fernades, 2014).

A proteina relativa ao gene trzD é um andlogo metabolizador considerado mais eficiente na metabolizacéo da atrazina,
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por meio de uma rapida conversdo em acido ciandrico catabolizante na primeira parte da via de degradagdo. Outro gene que
participa da degradacdo da atrazina é o gene trzN, que é considerado parte da familia das amidohidrolases atuando na
degradacéo da atrazina, possuindo, entretanto, uma diversidade mais ampla de substratos. Por esse motivo, estima-se que este
gene esta se tornando mais disperso em relacdo ao gene atzA (Accepts et al., 2014; Campanari, 2017). A Tabela 2 sintetiza os
genes que expressam enzimas envolvidas na degradacdo da atrazina e as suas respectivas proteinas e fungdes.

Reconhecer as etapas, funcles e reacdes associadas as enzimas que atuam no processo de biodegradacdo da atrazina é
fundamental para a busca de alternativas que viabilizem a catalizacdo do processo por meio de ferramentas e técnicas de
biologia molecular e biotecnologia, especialmente para o planejamento e operacdo de reatores bioldgicos de funcionamento
aerébio ou anaerdbio. Desta forma, a Tabela 2 é uma importante indicacdo sobre as principais etapas associadas as fungdes dos
genes que expressam enzimas, podendo ser utilizada para a tomada de decisdo sobre medidas operacionais de reatores
biologicos.

Frisa-se que o conhecimento sobre estas enzimas, assim como a relacdo com a diversidade microbiana e 0s processos
bioguimicos envolvidos no processo de degradacéo da atrazina e de outros agrotoxicos, sdo de fundamental importancia para o
desenvolvimento de tecnologias que busquem a degradacdo destes compostos quimicos, visando a redugdo dos impactos

ambientais e danos a salide humana que podem ser causados por estas substancias.

Tabela 2. Resumo funcional de cada gene (Banco de dados uniprot/adaptado).

Fungdes dos genes que expressam enzimas na biodegradacédo da atrazina

Gene Proteina Funcéo
atzA Atrazina clorohidrolase Desclorinagéo da atrazina para HA
atzB Hidroxidecloroatrazina etilaminohidrolase Catalisador da reacdo de desaminacéo de HA para N-
isopropilamelida
atzC N-isopropilamelida isopropilamidohidrolase Converséo de N-isopropilamelida para &cido cianurico e
isopropilamina
atz Biureto hidrolase Hidrolisa biureto em alofanato e amonia
atzF Alofanato hidrolase Hidrolisa alofanato em aménia e géas carbonico
ipuC Glutamato-isopropilaminaligase Envolvida na degradacéo de isopropilamina, constituinte da
atrazina
ipuF Gama-glutamil-L-1-hidroxiisopropilamida Envolvida na degradacéo de isopropilamina
hidrolase
tchE Metanol:N,N-dimetil-4-nitrosoanilina Catalisa a oxidagdo de metanol e formagao de formaldeido

oxidoredutase

triA Melamina deaminase Desloca agrupamentos amina de melamina e
aminoatrazina.

trzD Amidohidrolase de 4cido cianurico Cliva o anel s-triazina e acido ciandrico, produzindo
diéxido de carbono e biureto.

gatA Biuretohidrolase e amidase (predita) Mesma funcéo de atzE

Fonte: Adaptado: Banco de dados uniprot, (2018).

O conhecimento de dados qualitativos e quantitativos da biodegradacdo da atrazina, que contempla os processos

aerébios, anaerdébios e enzimaticos, pode auxiliar na tomada de decisdes regulatorias, no aumento da fiscalizagdo do produto
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agricola cujo uso esta em alta e na autorizagdo de estudos e pesquisas para registro de alternativas menos impactantes para
lidar com problema. A analise de dados referentes a estas substancias também permite um maior embasamento para estudos de
contaminag&o nas aguas superficiais e subterraneas e de efeitos adversos a fauna e a flora (Chiarello et al., 2016). E importante
gue mais estudos sobre as diferentes rotas de degradacdo da atrazina sejam realizados, para buscar métodos de tratamento

bioldgico, visando manter a qualidade dos solos e das aguas subterraneas expostos a este herbicida.

4. Consideragdes Finais

Existem evidéncias de que, em funcéo de suas caracteristicas e comportamento ambiental, a atrazina é um composto
capaz de trazer danos a salide e ao meio ambiente, merecendo atengéo e cuidados especiais voltados ao seu uso e aplicagéo no
setor agricola, com atencdo as regulamentacgdes de concentracdo e disposicdo da atrazina no solo, considerando o seu potencial
de contaminar aguas subterraneas e superficiais. Neste sentido, é fundamental que o poder puablico se atente as questdes sobre a
liberagdo de agroquimicos com riscos ambientais e para a salide acentuados, como é o caso da atrazina.

A biodegradacdo é uma alternativa eficiente na remog¢do da atrazina dos ambientes naturais, que pode utilizar os
microrganismos nativos do proprio ambiente contaminado para realizar este processo, que se d& por meio de reagdes
bioguimicas sequenciais regidas por consércios microbianos. A obtengéo de informag6es sobre 0s processos de biodegradacéo
da atrazina em diferentes condi¢Bes de oxirreducdo pode ser utilizada para a tomada de decisdo em projetos ambientais que
visem a mineraliza¢do deste composto, ou, a0 menos a sua degradacdo em intermediérios metabdlicos menos toxicos, visando
a protecdo do solo, das aguas superficiais e subterraneas, bem como da satde publica. Além disso, foi possivel verificar que a
biodegradacdo da atrazina é favorecida em condigdes aerdbias, podendo ocorrer em anaerobiose, embora com menor
eficiéncia.

Considerando as propriedades de solubilidade da atrazina e potencial de lixiviacdo para camadas mais profundas de
solo, sdo necessarios estudos que discorram sobre a degradacdo bioldgica da atrazina em ambiente anaerébio, haja vista a
escassez de trabalhos nessas condices, principalmente envolvendo condigdes metanogénicas e sulfetogénicas. Em funcdo da
complexidade molecular da atrazina, ela sofre degradagdo biolégica apenas pela agdo de consércios microbianos e uma ampla
diversidade enzimatica, que deve ser mais explorada para a obtencéo de informacdes relevantes para lidar com o problema de
areas contaminadas com atrazina. Desta forma sugere-se como trabalhos futuros, a realizagdo de pesquisas especificas sobre a
biodegradacdo da atrazina em diferentes condi¢des de oxirreducdo, tipos de solos e condi¢Bes operacionais, como temperatura,

pH e matéria organica.
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