IMPLICATIILE PREZENTEI TRIAZINELOR
IN MEDIUL AMBIANT

L. GHINEA, AL. IONESCU

Triazinele sint ierbicide utilizate pe suprafete mari in Romania si
in intreaga lume. Ele pot ajunge in mediu ca poluan}i accidentali ai
atmosferei si apelor in cursul producerii lor industriale sau ca poluanti
obligatori, prin introducerea lor deliberaty in sol, in scopul combaterii
buruienilor.

Substantele din aceastd categorie au un inalt grad de activitate
asupra plantelor (calitate pentru care, de altfel, sint utilizate ca ierbi-
cide) si — prin aceasta — ele determina, alituri de rolul pozitiv fito-
sanitar a] tuturor pesticidelor, modificiri nedorite in flora spontana
si chiar in culturile agricole. Efectele provocate in mediul ambiant de
tratamentele triazinice trebuie cunoscute in amdinuntime, analizate si
explicate sub dublu aspect al cantitdtii si calitatii productiei obtinute
precum sj al evolutiei fitocenozelor. _

In strinsi legiaturi cu productia vegetala si cu protectia mediului
se glsesc si modificirile produse activititii biochimice desfisurate de
microorganismele care asigurd fertilitatea solului; cum solul formeazi
substratul de pe care se declanseazi fenomenul de poluare, intelegerea
mecanismelor de inactivare naturald sau artificiald a triazinelor la acest
nivel si inliturarea remanentei acestora sint deosebit de importante.

EFECTELE IERBICIDELOR TRIAZINICE
ASUPRA PLANTELOR SUPERIOARE

In general se considerd cd triazinele actioneazi asupra plantelor
inhibind fotosinteza acestora prin capacitatea de combinare a gruparilor
iminice din moleculd cu receptori potriviti din clorofila prin punti de
hidrogen. In acest fel se opreste transmiterea energiei solare captati de
clorofild la acceptorul specific, care poate fi vitamina K. Se stie ca
aceste ierbicide blocheaza fotoliza apei, ,reactia Hill“, si relativ recent
s-a demonstrat cid atrazinul impiedicd oxidarea manganului bivalent la
mangan trivalent, proces indispensabil acestei reactii (Ching Ning
Sun si Adams, 1971).

Intre gradul de inhibare al reactiei Hill si activitatea ierbicida
existd o buna corelatie iar capacitatea de a bloca acest fenomen este
legatd de o serie de proprietiti chimice ale substantei (aciditatea rela-
tiva, solubilitatea in apa etc.).
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Explicarea fitotoxicitdtii acestor ierbicide prin blocarea reactiei Hill
datoritd formdirii unor pun{i de hidrogen cu grupirile carbonilice din
clorofild nu satisface insi in intregime ; aceasti reactie depinde strict
de lumind in timp ce plantele sint afectate de triazine si in absenta
acesteia. Astfel de efecte se observi si in tesuturile lipsite de clorofils ;
ele nu sint suprimate de administrarea glucozei si sint specifice numai
triazinelor. Aceste efecte, binecunoscute celor care lucreazi in agricul-
turd, sint frecvente la ridicinile buruienilor, la plantele rezistente si
chiar la animale (Thompson si colab,, 1969).

Triazinele au efect similar hormonilor vegetali stimulind formarea
rddacinilor adventive sau inhibind infrétirea. Hogue si Waren (1967)
observa, in experiente cu tomate, cd triazinele ca si alte ierbicide care
blocheazd fotosinteza (diazinele, substituenti ureici) actioneazd asupra
frunzelor similar cu fitohormonii.

Ebert si van Ashe (1969) demonstreazd ci triazinele in con-
centratii subletale provoacd la plante efecte stimulatoare si o crestere
a activititii unor hormoni vegetali cum ar fi acidul indolilacetic. Mari-
rea actiunii acestui fitohormon a fost explicatd prin reprimarea prezentei
enzimei care-1 inhiba (peroxidaza indolil-aceticd). Actiunea inhibitoare a
triazinelor asupra sistemului peroxidazelor a fost adesea demonstrati si
efectul lor asupra plantelor depinde de raportul ce se creeazi intre
acestea, cantitatea de hormoni naturali si posibilitatile metabolismului
de a se mentine intre limitele normale. Cind plantele produc cantitafi
mici de hormoni naturali, raportul se deplaseazd in favoarea triazinelor,
metabolismul este dereglat si efectul este inhibitor ; lucrurile stau cu
totul invers in cazul plantelor rezistente la aceste ierbicide.

Enescu si Ghinea (1973) observa la ovaz accentuatul efect inhi-
bitor al dozelor de triazine folosite (in jurul a 100 g la hectar) in timp
ce doze de 1000 de ori mai mari (pe soluri cernoziomice) nu au influen-
tat productia porumbului, plantd care contine mari cantitdti de fito-
hormoni. Interesul acestor rezultate consti in faptul ci ele pun in evi-
denta si alte modificiri ale plantelor de ovidz, modificiri ce sint deter-
minate de auxine (numairul de frati, de spiculete fertile etc.). Tot in legi-
turd cu acest fapt std si observarea fenomenului de gribire cu 3—5 zile
a ritmului de vegetatie.

Date suplimentare obtinute de Enescu si Ghinea, in expe-
riente similare demonstreazi cid in acelasi mod se comportd si alte
plante sensibile tratate cu triazine ; trifoiul, in prezenta triazinelor, la
dozele specificate, a avut o productie de masd verde cuprinsid intre
38,5—57,99/, din productia martorului.

Triazinele sint absorbite de citre plante indiferent dacid acestea
din urmi sint sensibile sau rezistente la ierbicide ; acesta este proce-
sul cel mai important care duce la reducerea efectului remanent al tria-
zinelor si la detoxificarea solului. Astfel, in experientele lui Sikka
si Davis (1966) porumbul, sorgul si costreiul au redus, prin absorbtie,
de doui ori remanenta atrazinului in sol.

S-a observat adesea ci pitrunderea pesticidelor in plante este
urmatd de blocarea lor in radicini, aceasta fiind un factor de selectivi-
tate. In cazul trianzinelor s-a constatat ci la plantele rezistente fixarea
radiculari este foarte importanti (la porumb, bumbac, sorg, costrei, afin
si molid). La griu, ovidz, mazire si soia, ierbicidul trece integral in par-
tea aeriana.

Crafts si Yamaguki (1960) constatd ca triazinele migreazi
in tomate cu viteza de 100 cm pe ord ajungind in 10 minute din rada-
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cini in sucul foliar. Viteza aceasta de migratie depiseste pe cea a ionilor
de fosfor si depinde de transpirafia plantelor (dovada a fost ficutd prin
blocarea efectului ierbicidic de cidtre o mare umiditate atmosferici). De
aceea, in cazul unui metabolism normal, efectul toxic al triazinelor creste
proportional cu umiditatea solului si scade proportional cu cea a aerului.
S-a constatat, de asemenea, cd stimularea absorbtiei radiculare cu uree
sau cu joni minerali sporeste efectul fitotoxic al ierbicidelor triazinice.

DETOXIFICAREA TRIAZINELOR LA NIVELUL VEGETATIEI

Experientele au aritat cd existd numeroase specii vegetale care au
capacitatea de a transforma triazinele in compusi nefitotoxici, pe dife-
rite cdi metabolice. Astfel, Roth (1957) 3 constatat ci simazinul injec-
tat dispare repede din frunzele de porumb apirind in schimb hidroxide-
rivatul acestuia (netoxic). Kauffman si colab. (1965) au gasit
ulterior o a doua cale de detoxificare a triazinelor care consti in
dezalchilarea lor.

Hidroliza si dezalchilarea se completeazid reciproc ducind la un
compus care mai pastreazd intact ciclul triazinic si se descompune foarte
lent (amelina), metabolit care constituie principala problemid a metabo-
lismului acestor ierbicide. Se cunoaste si o a treia cale de inactivare a
triazinelor, proprie plantelor rezistente si anume cuplarea acestora cu
glutationul si transformarea lor in substante polare, netoxice. Pe baza
tuturor acestor cercetdri s-a elaborat o jlustratie a metabolizérii triazi-
nelor redati in figura 1.

In prezent nu mai incape indoiala ci rezistenta unor plante la
acfiunea triazinelor se datoreste, in principal, capacitiatii lor de a le
metaboliza dar valoarea diferitelor cdi metabolice ca mijloc de rezistentd
la actiunea acestor substante este deosebiti (tabelul nr. 1).

Rezultd ci dezalchilarea este caracteristici plantelor semisensibile,
conjugarea, celor rezistente, iar hidroliza porumbului si unor cereale

Tabelul nr. 1
Detoxificarea atrazinului in plante de sensibilitdti diferite la acest ierbicid

Planta Sf;?gg;{’;e Calea de Inactivare
Desalchilare Hidroliza Conjugare

Porumb Rezistent

— tulpina Slaba Slaba Foarte intensi

— radacina Slaba Foarte intensa Slabi
Sorg Rezistent

— tulpina Medie Absenti Foarte intensi

— radéacina Medie Absenta Slab3
Maziare Sernirezistenta

— tulpina Activa Absenta Slaba

— radicina Activa Absenta Slabi
Bumbac Semirezistent Activa Absentd Slaba
Soia Sensibila Medie Absenta Slabi
Griu Sensibil Slabi Slaba Slabi
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pidioase sensibile la triazine, cum ar fi griul, secara, raigrasul si oviazul.
O situafie privilegiatd prezinti porumbul care, posedind toate sistemele
de inactivare a triazinelor le hidrolizeaza, dezalchilizeazi si le conjugi,
facindu-le inofensive.

O serie intreagid de alti produsi chimici de tipul compusilor fenoxi-
acetici au o actiune sinergicd cu cea a triazinelor prin inhibarea gluta-
tion-transferazei. Dimpotriva, alte substante ca dibrom-clorpropanul, lin-
danul, C.D.A/A. si mai ales dexonul sint antagonice triazinelor. De
asemenea, orice tratament care micsoreaza pH-ul solului reduce absorbtia
acestor jerbicide in plante prin sporirea fixirii lor pe argile si pe humus.
In acelasi sens actioneazi si gunoiul de grajd.

Efectul cel mai notabil al rezistentei diferentiate a plantelor la
triazine il prezintd modificarea florei de buruieni. Pe terenurile tra-
tate se constatd disparifia in timp a buruienilor sensibile la triazine (in
primul rind rapita, atit de frecventd pe terenurile agricole) iar pe locu-
rile ramase libere in biocenozi se instaleazd specii rezistente cum ar fi
Digitaria sanguinalis si Sorghum halepense in sudul tarii si Rubus cae-
sius in Cimpia Transilvaniei (Segadrceanu si colab.,, 1974). In Europa
de vest, folosirea largd a unor grupe de ierbicide cu spectru de selecti-
vitate apropiat triazinelor, derivati fenoxialcanoici si derivatii ureici, a
dus la inlocuirea cvasigeneralad a buruienilor dicotiledonate cu gramineele
spontane. Acest impresionant impact suferit de naturd din partea
omului i-a provocat acestuia grave probleme, deoarece gramineele sint
in general, mult mai greu de combatut in culturi. De aici necesitatea
gasirii unor alte ijerbicide (inhibitori de germinatie), cu actiune speci-
ficd antigramineica (tiolcarbamatii, toluidine etc.).

In Romania, folosirea restrinsi a ierbicidelor nu a generat, pina
in prezent, astfel de probleme dar extinderea utilizarii triazinelor si a
2,4 D, care va avea loc in ritm rapid in viitorii ani poate duce la astfel
de schimbari nedorite ale florei. Triazinele, in afara posibilitatii lor
demonstrate de a schimba spectrul floristic al vegetatiei spontane, afec-
teazd profund si calitatea plantelor care suferd aceste tratamente.
Ionescu, Grou si colab. (1972) semnaleazi cresterea continutului in
azot si modificari calitative ale proteinei plantelor de diverse specii
dintr-o zona poluatid accidental cu triazine. Multe alte date similare jus-
tifici opinia lui Beevers si Hageman (1969) potrivit cireia dozele
subletale de triazine reprezinti o cale de stimulare a formérii substan-
telor proteice. Printre fractiile proteice, cele care constituie cloroplastii
sint cele dintii modificate in sens negativ la plantele sensibile si in sens
pozitiv la cele rezistente. Stirban si Vlddutiu (1972) semnaleaza
cresteri ale confinutului de clorofild in soia ca urmare a tratarii cu ier-
bicidul triazinic Gesaran.

In organismele vegetale tratate cu triazine se modifici de ase-
menea continutul total de carotenoizi si raportul dintre diferite fractii
precum si continutul in vitamine.

INFLUENTA TRIAZINELOR ASUPRA MICROORGANISMELOR
DIN SOL

O cercetare privind impactul triazinelor asupra mediului ambiant
n-ar fi completd daci nu s-ar referi si la actiunea acestor substante
asupra microorganismelor din sol. Deoarece acestea nu sint (in cea mai
mare parte) fotosintetizante, triazinele nu au o influentid toxicd deose-
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bitd asupra lor. Pe de altd parte, aceste substante neconstituind surse
de energie accesibile microflorei nu pot contribui nici la stimularea dez-
voltdrii ei. Efectele observate asupra numirului total de microorganisme
din sol au fost deci de slab3 intensitate. Dozele mari de triazine pot fi
totusi toxice, cadrul nocivitdtii lor variind de la sol la sol, in limite
foarte largi: de la 300 kg la hectar (Guillemat si colab, 1960) la
circa 20 kg la hectar (Hulea, Eliade si Ghinea, 1961). Inhibarea
produsd depdseste numai exceptional o luna de la tratare. Resturile buru-
ienilor distruse de ierbicide ajuti, furnizind baza necesars, la refacerea
microflorei.

Diferitele specii de microorganisme au o sensibilitate inegali la
triazine ceea ce ridicd problema unei eventuale modificiri taxonomice
ale microflorei care pot fi ascunse de invariabilitatea numadrului total de
microorganisme G hinea (1966) studiind in dinamicad microflora solu-
rilor tratate observd cd imediat dupi tratarea cu triazine scade in sol
proportia de Bacillaceae in favoarea altor grupe (Pseudomonadaceae si
Coccaceae). Sensibilitatea deosebiti a Bacillaceaelor fatd de triazine (com-
parativ cu bacteriile nesporogene) a fost ulterior amplu confirmat.

Metilmercaptatriazinele se comporta in linii mari analog clorotriazi-
nelor, in timp ce metoxitriazinele pot fi toxice, ceea ce creeazi probleme
atit agriculturii, ¢it mai ales in domeniul epurarii biologice a apelor
reziduale unde distrug nadmolul activ care mineralizeazd alti compusi.

Dintre grupele care compun microflora solului actinomicetele sint
printre cele mai tolerante la triazine in timp ce rdspunsul populatiei
fungice diferd foarte mult de la sol la sol (Kaiser si colab., 1970).
Astfel s-a observat cd triazinele reduc infectia culturilor cu Sclerotium
rolfsii, stimulind -dezvoltarea antagonistilor acesteia In sol si cd ciuper-
cile micorizice nu sint, in genera], inhibate.

Deosebit de sensibile la triazine sint algele, in calitatea lor de
organisme fotosintetizatoare (Ionescu si Gavrila, 1972). Kaiser
si colab. (1970) citeaza date dupa care atrazinul ar reduce in mod substan-
tial numarul algelor tericole i anume in raport de 250 : 1,5 !

Adsorbtia triazinelor la suprafata particolelor de sol este un feno-
men legat de prezenta gruparilor NH care formeazd punti de H cu
argilele si maj ales cu humusul. Ea are un caracter in intregime negativ
determinind maérirea dozelor de jerbicide aplicate gi pricinuind deci o
cheltuiald suplimentard si intensificare a procesului de poluare. Pornind
de la constatarea cd intre conginutul solului in humus si culoarea sa
existd o legiturd directd, Faivre (1969) a elaborat o scald de culori (ca
la pH) pe baza careia 92,5%, din fermierii Statelor Unite au calculat
corect doza de atrazin necesard pentru fiecare teren in parte, ceea ce a
asigurat eficientd economicd si protectia mediului.

Pentru inliturarea pericolului poludrii solului si a intregului corte-
giu pe care acest proces il aduce cu sine (de la micsorarea catastrofala
a fertilitatii solului la deteriorarea calititii produselor) o importanta
deosebitd o are cunoasterea descompunerii chimice, fotochimice si biolo-
gice a triazinelor, ca si a altor pesticide de altfel. Inca din 1937 s-a aratat
ca prezenta unei microflore active este o conditie indispensabild a dis-
paritiei active a triazinelor din sol. S-au izolat din sol bacterii si mai
ales ciuperci capabile si foloseasci aceste ierbicide in metabolismul
lor azotat.

Proprietitile solului regleazi intensitatea metabolizarii triazinelor.
Ghinea si colab. (1966) au ardtat ca inactivarea triazinelor este impie-
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dicatd la umiditati mai mici de 100/, S-au gasit relatii foarte strinse cu
aeratia desi se cunoaste si o slabd descompunere anaerobid. De aceea in
solul tasat efectul remanent al triazinelor este mult mai indelungat.

Haris (1967), reluind o idee mai veche, a demonstrat si o slabi
descompunere nebiologicd a triazinelor la sol precum si o descompunere
fotochimicad determinatd de razele ultraviolete ; aceasta are insi o impor-
tantd cu totul minord, asa cum au probat-o cercetirile care au ardtat cd

sterilizarea solului prelungeste timpul de injumaititire al atrazinului de la
citeva luni la 116 ani.

Microorganismele intervin indirect in detoxificarea triazinelor fur-
nizind radicalii liberi care, de fapt, realizeazi acest proces. Metabolismul
de care vorbim joacid un rol important si in cazul detoxific#drii altor
pesticide.

Dupi Kauffman si colab. (1965) se pot imagina 3 posibilitati de
inactivare microbiand a triazinelor si anume : folosirea exclusivd a
catenelor laterale, ruperea heterociclilor (dupid dezalchilare si dezami-
nare) si folosirea integralid a heterociclilor.

Descompunerea prin dezalchilare este preponderentd iar microor-
ganismele cele mai active in acest fenomen sint speciile de Aspergillus
si Penicillum frequentans; pentru a se micsora efectul remanent al
triazinelor este necesar, in acest context, addugarea unui material ener-
getic suplimentar.

Ierbicidele alchilate cu radicali diferiti, asa cum este atrazinul, se

Tabelul nr. 2

Triazine %, descompuse dupi 18 zile
de ciitre diferite microorganisme
(dupd Voinov Bakalivanov, 1970)

Cultura bacterlana Atrazin Simazin
Bacillus megaterium 44—170 30—58
B. mesenterius 36—40 10—30
B. cereus 58—68 40—52
B. cereus var. mycoides 40—52 10—48
B. agglomeratus 40—70 | 48—62
B. idosus 46 48
Pseudomonas fluorescens 16—80 42—58

descompun mai repede decit cele simetric substituite, si au un potential
poluant mai redus (tabelul nr. 2).

Cunoasterea tuturor acestor mecanisme permite imaginarea unor
metode agrotehnice de lucrare, amendare si ingrdsare a solului care
si favorizeze procesul natural de detoxificare a terenurilor si de resta-
bilire a fertilita{ii lor.

Substaniele triazinice, folosite in doze strict necesare s§i anihilate
la scurt timp dupi ce actiunea lor ierbicidd s-a manifestat, prin stimu-
larea proceselor biologice din sol (intr-o primi etapd) si prin alternarea
culturilor, pot avea numai o actiune redusi asupra mediuluj, in
ansamblul sau.
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Pretutindenj insi acolo unde ele sint folosite, problemele integri-
tatii microflorei solului si ale fertilitd{ii sale trebuije analizate cu grija
gi cu atentie, in interesul agriculturii si al protectiei mediului.
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LES IMPLICATIONS DE LA PRESENCE DES TRIASINES
DANS LE MILLIEU AMBIANT

Résumeée

Les triasines sont des herbicides utilisées sur des grandes superficies en
Roumnanie. Elles ont un éffet phytosanitaire, mais ils produisent des modifications
nondesirées dans la flore spontanée, dans les cultures agricoles, dans 1I’évolution des
phytocénoses, et dans J’activité biochimique de microorganismes qui assurent la
fertilité du sol.

Les triasines ont une action phytotoxique sur les plantes superieurs par le
blocage de la ,réaction Hill*. Les espéces végétales ont une résistence différentielle
pour les triasines. Il y a des espéces qui transforment les triasines dans les
substances nontoxique pour les plantes.
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