 Intoxicatia cu ierbicide

      Exista o mare varietate de substante cu proprietati ierbicide atat anorganice cat si organice. Una si aceeasi substanta poate fi in acelasi timp ierbicid, insecticid, fungicid. Prin urmare, o clasificare a subs ierbicide nu ar putea satisface exigentele de interes practic, in continuare fiind prezentate cateva dintre cele mai des folosite ierbicide, toxicoze asociate, in functie de structura lor chimica, modul loc de actiune si toxicitatea lor.

      Cele mai importante substante cu actiune ierbicida sunt reprezentate de urmatoarele substante sintetice organice:

· Fenoxiderivatii acizilor grasi (acidul 2,4 – diclorfenoxiacetic si acidul 2,4,5 – triclorfenoxiacetic);

· Compusi dipiridilici (Diquat si Paraquat);

· Clorati (NaCLO4 – Travex si KCLO4 – Sarea Bertholet); 

· Compusi dinitrocrezolici si dinitrofenolici (DNOC, DNC, DNBP, DNHP);

· Triazine si derivati ai acidului benzoic (Atrazin, Simazin).

    Folosirea ca ierbicid a cloratilor incepe inca din anul 1900; incepand cu anul 1925 sunt utilizati ca sterilizanti ai solului.

     Dintre sarurile acidului cloric (HClO3), denumite clorati, sarea de sodiu (cloratul de sodiu) este cea mai activa din punct de vedere al actiunii ierbicide.

Denumiri comerciale

    Tumbleaf, Chlorate of Soda, Atlacide, Shed-a-leaf, Kwik-Act, Kalium, Chloricum, Travex, Vegerein.

Metoda de preparare

     Cloratul de sodiu se obtine la electroliza solutiilor apoase de clorura de sodiu, in conditii care permit formarea hipocloritului de sodiu, NaOCl, care la 70° C trece in clorat de sodiu 

          3NaOCl          ( 2NaCl + NaClO3
Proprietati fizico-chimice

      Cloratul de sodiu (Travex, Vegerein) si cloratul de potasiu (sare Bertholet, Anforston) se prezinta sub forma de pulbere critalina, alba, inodora, cu punct de topire la 248-250°C (la 300°C se descompune), au gust racoritor, putin sarat, sunt solubile in apa si alcool, hidroscopice, nu se descompun la aer, fac explozie la incalzire si lovire si sunt frecvent utilizate in practica. Este un puternic oxidant dar nu in solutie apoasa; actiunea oxidanta apare numai acidulare sau in prezenta anumitor catalizatori. Absorbtia este radiculara. Are o anumita actiune coroziva fata de otel si zinc. Volatilitatea este redusa la 20-30°C. 

Forme de conditionare

      Cloratul de sodiu se comercializeaza ca atare 99%, sub forma de pulberi 12-33%, si solutii apoase 4%, 19% si 28% si in amectec cu borati, arsenit de sodiu, nisip, clorura de calciu, clorura de magneziu, clorura de sodiu,  carbonat de sodiu acetat de sodiu, fosfati pentru a reduce pericolul de incendiu. Se cunosc si amestecuri cu alte ierbicide ca de exemplu acidul    2,4 – D si Monuronul.

Modul de actiune

      Cloratul de sodiu este un ierbicid total avand si actiune defolianta; actiunea ierbicida este de contact si sistemica. Dupa aplicare este absorbit in scurt timp de plante prin radacini si prin frunze. Prezinta o fitotoxicitate pronuntata fata de plantele verzi. In soluri alcaline, eficitatea cloratului de sodiu este mai redusa. S-a constatat ca prezenta nitratilor in sol micsoreaza, deasememea, actiunea ierbicida a produsului. Fiind solubil in apa, cloratul de sodiu este spalat usor si in consecinta prezinta o remanenta redusa, la care contribuie si descompunerea la clorura de sodiu care are loc sub actiunea microorganismelor din sol, descompunere favorizata de umiditate si temperatura. Nu actioneaza negativ asupra microorganismelor din sol. Actiunea ierbicida a acestuia este favorizata de prezenta abundenta a umiditati in sol; lipsa de umiditate atrage dupa sine o reducere substantiala a eficacitatii si ca atare este contraindicata utilizarea sa in perioadele secetoase. Cloratul de sodiu provoaca accelerarea respiratiei plantelor reducand activitatea catalazei si consumarea rezervelor nutritionale ale acestora. Remanenta in sol este de cel putin 1 an, dar, in functie de dozele aplicate, de tipul si fertilitatea solului, de continutul in substante organice si umiditate ale acestuia si de factorii meteorologici, poate ajunge la 5 ani. Fitotoxicitatea cloratului de sodiu este de 30-50 ori mai ridicata in comparatie cu a clorurii de sodiu.

Domenii de utilizare

      Cloratul de sodiu se foloseste ca sterilizant al solului, pentru distrugerea completa a vegetatiei pe terasamentele de cale ferata, terenuri industriale, sosele, drumuri, terenuri de sport, etc. Este  utilizat si ca defoliant. In  culturile de fasole, orez, tomate, sorg, cartofi este utilizat ca desicant.

Buruieni combatute

      Cu cloratul de sodiu se combat buruienile policarpice care se inmultesc prin rizomi, ca de exemplu: costreiul mare (Echinochloa crus galli), pirul tarator (Cynodon dactylon), pirul gros (Agrpyron repens), si prin lastarii de pe radacini, ca de exemplu volbura (Convolvulus arvensis), palamida (Cirsium arvense), susaiul (Sonchus arvensis), papadia (Taraxacum officinale), patlagina (Plantago sp.), coada calului (Equisetum sp.), podbal (Tussilago farfara), macris (Rumex sp.), captalan (Petasites sp.), grozama (Genista sp.), iarba neagra (Calluna vulgaris), trestia (Phragmites communis), papara (Typha sp.), rugina (Juncus sp.), rogoz (Carex sp.), tipirig (Scirpus silvaticus) etc.

Intoxicatiile la animale

      Intoxicatiile la animale se pot inregistra accidental cand animalele ajung la locul de depozitare, cand consuma ambalaje ce contin resturi de clorati, beau apa contaminata cu aceste ierbicide rezultate din spalarea ustensilelor, consuma iarba de pe pasunea tratata contra sobolanilor cu substanta ca atare sau in solutii concentrate, dupa tratarea in exces a plantelor furajere care au multe neregularitati si retin cloratul de sodiu, recultata la scurt timp dupa tratament etc. Timpul secetos mareste posibilitatea intoxicatiei animalelor cu acest ierbicid. Cloratul de sodiu, prin gustul sau sarat, este chiar cautat de catre animale si mai ales de catre rumegatoarele carentate mineral. Acest fapt determina ca acest ierbicid cu toxicitate realtiv redusa sa prezinte totusi importanta pentru toxicologia veterinara. Sunt numeroase cazuri de intoxicatie citate de literatura. 

      Pana in prezent, sunt cunoscute dozele letale minime la bovine (1g/kg corp), la ovine (1,5-2,5g/kg corp), la cabaline (2,5g/kg corp) si la caine (0,5-2g/kg corp). La pasari doza minima letale sa apreciaza la 5g/kg corp. Ovinele sunt mai putin sensibile, dar frecventa intoxicatiilor e mai mare decat la bovine. Doza toxica pentru omul adult se considera a fi 10-15g, doza de 30-50g fiind sigur mortala. La copii si persoanele sensibile, doza este mult mai mica. Eliminarea are loc prin urina si secretie.

      Toxicitatea cloratilor pentru animalele domestice:

	            Specia
	              Doza
	        Efectul

	 Cal
	                250 g
	Letal 

	 Vaca
	                500 g
	Letal 

	 Vitel
	         260-525 mg/kg
	Nici un efect

	 Vaca
	         0,1-0,25 g/kg
	Urina brum-inchisa methemoglobinemie

	 Vaca 
	         0,6-0.18 g/kg 
	Anorexie, fecale apoase

	 Oaie
	                100 g
	Letal 

	 Oaie
	                  10 g
	Methemoglobinemie

	 Pasari
	                    5 g/kg
	Letal


      Cloratii actioneaza in primul rand ca puternic iritanti si chiar caustici ai tesuturilor prin contact direct si chiar in timp ce sunt vehiculati de sange. In al doilea rand, sunt methemoglobinizanti relativ lenti dar siguri si produc tulburari enzimatice si sulfhidrice, ceea ce duce la anoxia tesuturilor si a centrilor nervosi. Methemoglobinizarea continua si dupa moarte. In intoxicatia lenta produs hemoliza si icter hemolitic. 

      In stomac  in contact cu acidul clorhidric, cloratul de potasiu se descompune in clor si potasiu. Ionul de potasiu provenit din cloratul de potasiu determina oprirea activiitatii cardiace. 

      Carnea rezultata din sacrificarile de necesitate nu corespunde consumului public din cauza modificarilor organoleptice. Confiscatele se prelucreaza tehnic. Laptele se da in cosum dupa recapatarea caracterelor organoleptice normale. Nutreturile contaminate se exclud din hrana animalelor.

Toxicocinetica

      Dupa ingerare se obsoarb repede din tractul intestinal si cu aceeasi viteza se elimina in special prin urina (la doze mici). Actiunea cloratilor se indreapta asupra eritrocitelor pe care le altereaza sau chiar hemolizeaza. Transforma hemoglobina in methemoglobina. Toxicitatea cloratilor depinde de concentratia lor de moment din sange. Sunt redusi partial in organism, dar in acelsi timp actioneaza drept catalizatori, incat cantitati mici pot produce o proportie mare de methemoglobina. 

Simptomatologie

Intoxicatia poate evolua: - supraacut 

                                        - acut 

                            - subacut 

                                        - cronic 

      Frecvent intalnite sunt formele acute, cu simptome alarmante si caracteristice. Formele cronice pot fi tot atat de frecvente, insa trec usor neobservate sau se confunda cu alte boli. 

      Forma supraacuta. Este intalnita foarte rar si se caracterizeaza rpin simptome alarmante: varsaturi, diaree, cianoza albastra-cenusie, dispnee, expectoratie urmate in foarte scurt timp (cateva minute pana la 2-3 ore) de moarte.Caracteristica este hemoragia pe nari, anus si vulva,  sangele fiind de culoare rosie inchisa spre neagra. 

      Forma acuta si subacuta. Se constata: inrautatirea rapida a starii generale, dureri abdominale grave, vomitari, diaree, mers greoi (teapan), dureri renale, cianoza mucoaselor si pielii (neinfluentata de oxigenoterapie), midriaza, extremitatile sunt reci, initial hipertermie ajungand pana la 41,5°, lasand loc hipotermiei, dispnee, cefalee, homoglobinurie, hematurie, puls filiform, febra, proteinurie, oligurie, anurie, hipotensiune etc., ca urmare a actiunii iritante, caustice si de asfixie celulara prin methemoglobinizare. Evolutia este de cateva zile, timp in care apare icterul. Ficatul este marit si dureros la palpare. In cele din urma intervin: confuzie, delir, convulsii, coma si moartea survine in 2-5 zile prin colaps. In urina se constata scaderea clorurilor si ureei. In sange cresc polipeptidele.

Modificari anatomo-patologice la necropsie

      Examenul necropsic este dificil de efectuat datoria fenomenului de putrefactie foarte rapid. La examenul extern al cadavrului se observa cianoza intensa, uneori hemoragii pe nas, anus si vulva, sangele negru maroniu, tesuturile in general de culoare icterica sau bruna. La deschiderea cadavrului, tesutul conjunctiv subcutanat este gri-bej. Musculatura are un aspect negricios in special in regiunile de clive. Uneori se poate observa un lichid sero-hemoragic maroniu, intr-o cantitate importanta, in marile cavitati, in special in cea pleurala. Plamanul are culoarea ciocolatei. La sectionarea plamanilor este prezenta o congestie intensa si un edem interlobular marcant. Ganglionii traheo-bronsici si mediastinali sunt congestionati. Ficatul si splina sunt marite in volum, rinichii prezinte leziuni de nevroza methemoglobinizanta, cu trombozari vasculare, cordul are  leziuni degenerative, meningele apare colorat in brun. Se observa constant o pericardita seroasa sau serohemoragica. Cordul e dilatat, flasc, cu numeroase pete si miocardul de culoare bej. La unele animale s-a putut observa o inflamatie a intestinelor, in special a colonului, avand o culoare negricioasa. Ganglionii mezenterici sunt usor hipertrofiati si congestionati. Vezica contine o urina negricioasa si un important sediment verzui. Leziunile predominante sunt deci cele de asfixie tisulara caracterizate prin coloratia inchisa a tuturor tesuturilor. 

Examen histopatologic si hematologic

      Se constata eritrocite nematurate si formatiuni tinere leucocitare in maduva osoasa si in sange. Sangele de culoare negricioasa este practic incoagulabil. La examenul hematologic, realizat inainte de moarte, se observa o diminuare importanta a numarului de celule rosii atestand existenta unei anemii care impreuna cu coloratia bruna a urinei evidentiaza un proces hemolitic.

	
	Cazul 1
	Cazul 2 
	Cazul 3
	Cazul 4

	Globule rosii
	7480000/mm3
	3700000/mm3
	4800000/mm3
	3390000/mm3

	Globule albe
	11000/mm3
	3700/mm3
	12000/mm3
	10760/ mm3

	Hematocrit
	50%
	30%
	          -
	        -

	Hemoglobina
	         -
	9,7g/100ml
	          -
	        -

	Neutrofile
	23%
	29%
	27%
	4%

	Eozinofile
	4%
	1%
	0%
	6%

	Bazofile
	0%
	0%
	0%
	0%

	Monocite
	3%
	4%
	0%
	1%

	Limfocite 
	70%
	66%
	73%
	89%


Diagnosticul

      Se precizeaza cu ajutorul datelor de anamneza, pe baza semnelor clinice: diaree, colici, methemoglobinemie, hematurie, ataxie, tahipnee, dispnee etc., si examene de laborator ale sangelui la care se constata prezenta eritrocitelor nematurate.

Diagnostic diferentiat

      Diagnosticul diferential se va face cu intoxicatia cu nitriti si nitrati. In intoxicatia cu clorati methemoglobinemia este mai severa si de mai lunga durata. Intoxicatia cu clorati se poate confunda si cu antraxul, diferentierea precizandu-se prin examen bacteriologic.

Prognostic 

      In forma supraacuta este fatal,  in forma acuta este grav, si favorabil in cazul evolutiei cronice. In general prognosticul acestor intoxicatii este rezervat spre grav.

Masuri de precautie

      Se va evita contactul cloratului de sodiu cu produse capabile sa se oxideze ca: compusi organici, dizolvanti, uleiuri, sulf, sulfuri, forfuri, saruri de amoniu. Este necesar sa se respecte cu strictele dozajul de ierbicide pe unitatea de suprafata si totodata este nevoie sa se respecte o perioada de 1-2 saptamani de la tratarea plantelor si pana la recoltarea  lor sau pasunatul pe aceste terenuri. Atentie mare trebuie acordata si in acest caz conditiilor de depozitare, iar ambalajele trebuiesc distruse. Nu se va utiliza in preajma cladirilor din cauza pericolului de incendiu si nici in apropierea statiilor de benzina, a depozitelor de produse petroliere, a gropilor de gunoi. Se vor respecta dozele prescrise la utilizarea ca defoliant si desicant (25-30 kg/ ha) pentru a nu provoca autoaprinderi in culturile  de trifoi, lucerna si cortofi. In timpul manipularii cloratului de sodiu, fumatul este interzis cu desavarsire.

Tratament

1. Antidotul. Nu exista antidot specific. Albastru de metilen este folosit ca antidot, in scopul reducerii methemoglobinemiei in hemoglobina.

2. Masuri terapeutice immediate. Tratamentul va urmari indepartarea de urgenta a continutului gastro-intestinal prin spalaturi gastrice cu solutie de carbonat de sodiu 5% si cu adaos de carbune animal, purgative saline, ulei de ricin sau clisme. Concomitent se combate methemoglobinemia prin injectarea intravenoasa a solutiei apoase de albastru de metil 2%, la intervale de 1-2 ore in primele 12 ore de la expunere. Se va intrerupe tratamentul cand o proba de sange prospat recoltat nu se mai inchide la cunoare dupa 5-10 minute. Se poate uitliza si solutie izotonica de bicarbonat de sodiu 1,4% sau de lactat de sodiu, prin perfuzie, pentru alcalinizarea mediului renal evitandu-se astfel precipitarea methemoglobinei la nivelul rinichiului. In acelasi scop se mai poate folosi intravenos albastru de toluidina 4% in doza de 10mg/ kg, solutie 2% de tionina in doza de 1-2mg/kg (tionina are rol si de transportor de oxigen), precum si perfuzii de glucoza 5% in cantitati mari. Acidul nicotinic administrat intravenos in doza de 5mg/kg, anihineaza inhibarea colinhidrogenazei. 

3. Masuri terapeutice generale. Tratamentul insuficientei respiratorii acute. Tratamentul insuficientei circulatorii acute. Tratamentul hepatitei toxice acute. Tratamentul nefritei toxice acute. 

      Se poate face si transfuzie. In cazurile grave se va face uz de exsanguinotransfuzie sau rinichi artificial. Oxigeno terapia se va face sub control, pentru ca methemoglobina sa nu treaca in oxihemoglobina. Tratamentul urmareste indeaproape mentinerea activitatii renale. Emoliete per os. Combaterea hipotemiei. Diureza osmotica. 

      In lipsa unor tratamente specifice se va aplica un tratament simptonatic cu: adsorbante si pansamente digestive, purgative saline, medicatie de sustinere.

Examen de laborator

      Probele mai importante se considera a fi continutul gastric si intestinal, resturile de substanta ca atare sau sub forma de solutie, plantele cu reziduuri, apa suspecta etc. urina si sangele servesc pentru determinari spectroscopice alea methemoglobinei.

      Metoda Denigée. 10ml urina se trateaza cu un ml acetat de plumb, se agita, se adauga 1ml solutie saturata de carbonat de sodiu neutru, se agita si apoi se filtreaza. Din filtrat de ia 1ml intr-o eprubeta, la care se adauga o picatura de anilina 5% in alcool de 30% si un ml de acid sulfuric si apoi se agita. In caz pozitiv apare culoarea albastra dupa 2 min incepand cu culoare roz, purpurie, violeta. Methemoglobina se cerceteaza spectroscopic sau spectrofotometric, sangele fiind recoltat sub ulei de parafina. 

Expertiza produselor alimentare si furajere

      Carnea rezultata din sacrificarile de necesitate nu corespunde consumului public din cauza modificarilor organoleptice. Confiscatele se prelucreaza tehnic. Laptele se da in cosum dupa recapatarea caracterelor organoleptice normale. Nutreturile contaminate se exclud din hrana animalelor.

Toxicologia analitica 

      Cercetarea cloratilor se face dupa o prealabila maceratie apoasa sau prin dializa si in lichid se executa reactiile chimice de identitate (la adaugarea de acid clorhidric de degaja clor gazos cu miros caracteristic; la tratarea lichidului cu solutie de amidon si acid clorhidric se produce o coloratie albastra; reactia Denigée in care apare un inel verde la suprapunerea solutiei de clorat continand putina resorcina peste acid sulfuric concentrat). 

      Adaugand dializatului cateva picaturi de solutie indigo ( in mediu sulfuric sau de indigocarmin) si apoi solutie de acid sulfuros, coloratia albastra trece in galben sau galben-verde. Reactia se bazeaza pe reducerea de catre acidul sulfuros a acidului cloric la acid hipocloros care va oxida indigoul in isatina.

KClO3 + 2 H2SO3  ( KClO + 2 H2SO4

      Cloratul poate fi redus la clorura si aceasta se poate pune in evidenta cu ajutorul azotatului de argint. In prealabil lichidul extractil se trateaza cu sarea de argint pentru a precipita complet clorurile existente. Se filtreaza. Filtratul se aciduleaza cu acid azotic diluat si dupa adaugarea de acid sulfuros se formeaza un precipitat de clorura de argint in urma reducerii cloratului de argint solubil.

           KClO3 +AgNO3 (AgClO3  + KNO3

 AgClO3 + 3H2SO3 (AgCl + 3 H2SO4













