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REZIME

U radu je prikazano 15 najotrovnijih insekticida (I i Il grupa otrova) i 15 najstetnijih
fungicida (It grupa otrova) koji su pri hroni¢nom unodenju u organizam coveka,
akvati¢nih i terestri¢nih organizama potencijalne supstance koje narusavaju ili oStecuju
endokrini sistem (Endocrine Disruptor Substances - EDS); prvenstveno antiandrogene
supstance (fungicidi inhibitori biosinteze ergosterola i ditiokarbamati, te izvesni sin-
tetski piretroidi), estrogene supstance (endosulfan) i tireoidotoksicne supstance (ditio-
karbamati). Znacajno je da ove EDS deluju u veoma niskim koncentracijama.

Tabelarno su prikazane vrednosti za akutnu oralnu srednju smrtnu dozu za pacova
(AOLD-50), prihvatljivi dnevni unos za ¢oveka (ADI), radne karence za Coveka (prema
propisima nase zemlje i Madarske), zatim ekotoksi¢nost (otrovnost za ribe, ptice i
pcele), karence i maksimalni broj tretiranja vocaka, maksimalno dozvoljene koli¢ine
{MDK) navedenih pesticida u vocu, poljopriviednom zemljistu, povrdinskim vodama
i vodama za navodnjavanje, vazduhu radnih prostorija i atmosferskom vazduhu.
Posebno se naglasava potreba reevaluacije pesticida u primeni i uvodenje dopunskih
informacija za aktivne supstance i njihove preparate sa aspekta potencijala EDS.

Potrebno je preciznije definisati maksimalni broj tretiranja (MBT). Predlaze se sman-
jenje upotrebe ovih jedinjenja, i to samo jednom u toku vegetacije, vezano za jednu
biljnu vrstu, ili da se zastita voca provodi drugim pesticidima ili drugim metodama. Sve
ovo bi doprinelo smanjenju izlozenosti ¢oveka i drugih organizama ovim pesticidima.

Kljuéne redi: Rizici; insekticidi; fungicidi; zastita vocaka.
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Voce predstavlja veoma zna¢ajne namirnice i iz-
vor vitamina, oligoelemenata, pektina, i dr. Koristi se
u sveZem, presnom, suenom, preradenom, fermenti-
sanom i destilovanom obliku. Prema nekim (ranijim)
podacima svetski gubici u proizvodnji voéa usled
zoogenih $tetocina, biljnih bolesti i korovskih vrsta
iznosili su 23.4% (Cramer, 1967). Jugoslovenski gu-
bici za period 1955-1964. godine iznosili su 18-39%

(Macek, 1970). Za Vojvodinu, u periodu od 1971.
do 1975. godine, gubici od $tetocina i prouzrokovaca
biljnih bolesti iznosili su 19-22,9% (Kolektiv autora,
1977). Doskora je bila na prvom mestu hemijska
zadtita, dok danas prednost imaju integralna proiz-
vodnja i bioloske mere, primena biopreparata (kod
nas je, za sada, registrovan jedan bioinsekticid, ali se
u dogledno vreme ocekuje i vise).
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Dok se ne tako davno u zastiti voca primenjivalo
10-15 pa 1 20 tretiranja, pre, u toku vegetaije i nakon
berbe, danas se taj broj sveo na 6-8 tretiranja, uz nasto-
janje da se i taj broj smanji. Osim toga, iz primene
uopste, pa i zadtite voca iskljuéeni su najperzistent-
niji i najotrovniji, odnosno najnepovoljniji pesticidi.
Medutim, neka rizi¢na sredstva su iskljucena iz pri-
mene u zadtiti vocaka, ali imaju dozvolu u zastiti, na
primer, ratarskih useva, i obrnuto, ili su iskljuceni iz
zastite povréa (benomil, kaEtan), a imaju dozvolu za
primenu u zasadima voca (Sovljanski i Lazi¢, 2004).

Saznanja da muska sterilnost, neuroloska i
renalna oboljenja, zloéudni tumori, teratogeni
efekti, poremecaji ponasanja mogu biti prouzro-
kovani pesticidima, doprinela su da zdravstveni
znacaj hroni¢ne izloZenosti pesticidima postane od
vanrednog znacaja (Maroni i sar., 1993).

Pri hroni¢noj izloZenosti kod ljudi, kao i
akvati¢nih 1 terestriénih organizama, mogu se,
izmedu ostalog, manifestovati efekti EDS (En-
docrine Disruptors Substances) - supstance koje
oftecuju embrionalni razvoj i narugavaju normalne
reproduktivne funkcije odraslih jedinki (Daxenberg-
er, 2002; Simonovié i sar., 1989.1 1987, Sovljanski,
1978.1 1986; Sovljanski i Zivanovi¢, 1979).

Sta su supstancije koje narusavaju
endokrini sistem (EDS)?

EDS su najcesce perzistentne organske lipofilne
supstance, nagomilavaju se u masnim tkivima orga-
nizma, otporni su prema metaboli¢kim procesima i
razgradnji, a visokosposobni da se biokoncentrisu
lancima ishrane. Organizmi izloZeni ovim supsta-
ncama su, pored ljudi, divlja¢ i ribe, odnosno Zivi
svet akvati¢nog ekosistema (Tillman i sar., 2001;
McGary i sar., 2001). Medu EDS uvrsteni su pesti-
cidi, PCB, dioksini i drugi industrijski otrovi. EDS
deluju na razne nadine - vezuju se na receptore
hormona (imitiraju hormone), ili antagonizuju
fizioloske funkcije hormona. S druge strane, one
mogu da stimuligu ili inhibiraju enzime odgovorne
za sintezu ili oslobadanje hormona i time pojacavaju
ili umanjuju dejstvo hormona (Daxenberger, 2002).

Ako je organizam izloZen pesticidima koji na-
rusavaju seksualne hormone, tada se efekti mogu
manifestovati na seksualno ponasanje, strukturne
deformitete reproduktivnih organa, ukljucujuéi i
interseksualni tip, uticaj na oplodnu moé muskarca
(muzjaka) i plodnost Zena (Zenki).

Glavni hormon koji daje Zenske karakteristike
je estrogen, a hormon odgovoran za predominantne
muske karakteristike je androgen. Oba pola imaju
oba hormona, iako je koli¢ina estrogena veéa kod
Zena, a androgena kod muskaraca. EDS mogu imati
estrogena, antiestrogena, androgena i antiandrogena

dejstva (Gray 1 sar., 1999).

Estrogene EDS: EDS pesticidi koji se vezuju
na receptore estrogena su, na primer, fenilfenol (koji
u nasoj zemlji nema dozvolu za primenu, ali stize
u tropskom voéu iz uvoza, te je MDK utvrdena).
DDT i njegovi metaboliti, metoksihlor, kamfehlor
i dieldrin su iskljudeni iz primene, ali endosulfan
nije. Posebna grupa fungicida predstavlja inhibitore
biosinteze (ergo) sterola - triazoli (difenokonazol,
dinikonalzo, miklobutanil, penkonazol, tebukon-
azol, triadimenol 1 dr.).

Antiandrogene EDS: Antiandrogene su-
pstance vezuju se na receptore androgena i u tom
smislu su narocito aktivni, pored inhibitora biosin-
teze ergosterola, fungicidi dikarboksimidi (vinklo-
zolin, iprodion, prosimidon), inhibitori sinteze tri-
glicerida i DNK, te izvesni sintetski piretroidi (fen-
valerat, fenotrin, cihalotrin, fluvalinat, permetrin) i
linuron (Gray i sar., 1999; Euling i sar., 2002).

Antiandrogene supstance deluju u veoma niskim
koncentracijama. Naro¢ito su osetljive gravidne
jedinke i mladi organizmi u razvoju, ali su efekti na
odrasle (ljude, Zivotinje, ribe) veoma dramati¢ni; iza-
zivaju demaskulinizaciju muZjaka pacova i virizaciju
zenki pacova, pojavu interseksualnih tipova i snizenje
seksualnih  karakteristika, promene ponasanja,
prevremeno nastupanje polne zrelosti (puberteta),
ubrzani gubitak fertilnosti i polne moéi.

Ove EDS (triazoli) blokiraju konverziju testos-
terona u estradiol te Zenke pacova, na primer, imaju
produzenu gestaciju (prenose trudnocéu) i donose
na svet mlade sa smanjenim brojem prezivelih.
Kod odraslih Zenki prouzrokuju pojavu virilizacije
i manifestaciju sekundarnih muskih seksualnih
karakteristika (Lister i sar., 2001). Ranija zapazanja
o pojavi tanke ljuske jajeta ptica koja su pripisivana
delovanju DDT i njegovog metabolita DDE, sada
se smatraju posledicom vezivanja DDE na receptor
hormona (Beatrup i Junge, 2001).

Tircoidni hormoni su, izmedu ostalog, od-
govorni za metabolizam i normalni razvoj mozga.
Primarno dejstvo EDS je na ove hormone, te oni
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oftecuju tireoideju i izloZenost u intrauterinom
Zivotu moze uticati na inteligenciju, sposobnost
paméenja i dr. Pesticidi - EDS koji uticu na funkci-
ju tireoideje su ditiokarbamati; cineb, ciram, maneb,
mankozeb, tiram i u manjoj meri propineb; zatim
herbicidi atrazin, simazin, alahlor, linuron, diuron,
amitrol, joksinil, bromoksinil. Ovi pesticidi inter-
feriraju sa sintezom hormona tireoideje §to moze
da dovede do gusavosti, ali i do zlo¢udnih oboljenja
tireoideje. Napominjemo da su hormoni stitnjace i
hormoni nadbubreZne #lezde derivati amino-kise-
line tirozina.

EDS i inhibitori acetilholinesteraze

Efekti organofosfornih i metilkarbamatnih
insekticida se ogledaju u tome da oni, kao irever-
zibilni, odnosno reverzibilni inhibitori aktivnosti
acetilholinesteraze (ache), blokiraju nervne impulse,
§to moze biti povezano sa supresijom otpustanja
hormona koji stimulisu gonade (gonadotropne hor-
mone, posebno luteinizirajuéi hormon).

Izvesni insekticidi iz ovih grupa su pove-
zani sa snizenom produketjom jaja i redukcijom
luteiniziraju¢eg hormona u serumu ptica. Na
otecenje reproduktivnih procesa pacova usled
hroni¢nog delovanja karbarila ukazali su i nasi
autori (Simonovi¢ i sar., 1998). Kod radnika profe-
sionalno izloZenih, na primer, karbarilu, zabelezena
je pojava impotencije, a kod Zena menstrualne
smetnje i problemi tokom graviditeta, kao i pojave
rane menopauze.

Najrizicniji pesticidi

Mi smo izdvojili akutno najotrovnije insekti-
cide (I1II grupa otrova; Tabela 1) i fungicide niske
otrovnosti (ITI grupa; Tabela 2), koji se hroni¢no
odlikuju nepovoljnim svojstvima, prvenstveno na
reproduktivne 1 druge sisteme.

Prikazali smo akutnu srednje smrtnu dozu
preko organa za varenje za pacova (AOLD,)
izrazenu u mg/kg telesne mase (t.m.), prihvatljiv
dnevni unos za &oveka (ADI) izrazen u mg/kg
t.m., grupe otrovnosti, radnu karencu za ¢oveka u
danima, prema propisima nade zemlje i Madarske
(Ocsko, 2004), akutnu otrovnost za ribe, ptice i
péele, karence u danima za voéne vrste, maksi-
malno dozvoljene koli¢ine (MDK) u mg/kg voca,

maksimalno dozvoljene koli¢ine pesticida u poljo-

priviednom zemljistu u Ruskoj Federaciji u mg/kg
zemljista (sloj 0-10 cm), (Anonimus, 2003). Prema
nasim propisima ova MDK se izrazava za sloj 0-
30 cm, zatim MDK za povrsinske vode i vode za
navodnjavanje izrazene su u mg/L, te MDK pesti-
cida u vazduhu radnih prostorija i MDK pesticida u
atmosferskom vazduhu u mg/m?® vazduha.

U Tabeli 3 prikazani su rizi¢ni insekticidi, a
u Tabeli 4, rizi¢ni fungicidi koji se primenjuju u
vocarstvu. Uodava se da su na bazi endosulfana
(supstancija koja moZe delovati na endokrini
sistem) registrovana letiri preparata za suzbijanje
preko 50 Stetnih vrsta na 18 vocnih vrsta (Mitic,
2004). Osim toga, maksimalan broj tretiranja
(MBT) utvrden je za lisne vasi (jednom), a za ostale
namene uglavnom nije ograni¢ena primena, pa se
moze protumaciti da je broj tretiranja u saglasnosti
sa brojem Stetnih vrsta, to je neprihvatljivo. U ne-
kim slu¢ajevima MBT je propisan za $tetnu vrstu,
a u drugim za biljnu vrstu; za odredene biljne vrste
primena je bez ogranicenja (cineb, kaptan) ili MBT
nije normirana (benomil - tresnja, visnja, breskva),
iako je re¢ o visokorizi¢nim sredstvima. Smatramo
da bi najispravnije bilo propisati MDK za biljnu
vrstu, i to ne vise od jedne primene u toku veg-
etacije, osim u onim slu¢ajevima gde nema alterna-
tive (primer, eriofidne grinje). Time bi se svakako
redukovale koli¢ine primene i izloZenost rizi¢nim
jedinjenjima.

Smatramo da u ocent, pored svih do sada vaze¢ih
propisa i zahteva, pre donosenja konatne ocene o
pesticidu kao aktivnoj supstanci i preparatima, treba
da se razmatra i problem supstancija koje deluju na
funkcije endokrinih Zzlezda i hormona, a posebno
seksualnih hormona.

EPA (Environment Protection Agency USA)
je prosirila standardne protokole za ispitivanje
hroni¢ne toksi¢nosti, s ciljem da se obezbedi pre-
ciznija detekcija promena na endokrinim zlezdama
(Foster i sar., 2002).

S obzirom na to da se ova sredstva koriste u
zadtiti bilja, posebno u zadtiti voca, ostaci ovih
sredstava se svakodnevno nalaze na nagoj trpezi (ali
su prisutni i u drugim biljnim i Zivotinjskim namir-
nicama, pa i u vodi za piée). Za sada nam ostaje da
smanjimo izloZenost ovim pesticidima smanjenjem
njihove potrosnje ili njihovom zamenom drugim
sredstvima 1 merama.
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Tabela 3. Rizicni insekticidi koji se primenjuju u voéarstvu i MBT (maksimalni broj tretiranja u toku godine)
Table 3. High risk insecticides in fruit species protection and maximum number of treatments

Insekticidi 5 5 . . § « . § g8

Insecticides %—Qﬁ:% 5 §’§ g% g § gg )%; —%-{2 é:%é é 35 g ;:L %‘f %
SN A QNI EEFEEU S ma g2l NS 22

Azinfos-metil 1 1 1 1

Bifentrin 12 12 » 2

Deltametrin 1-2 1-2 -2 1-2 1-2 1-2 2

Dihlorvos 2 2 2 2 2 2

vEndosulfan** * * & - * & * * * * * -

Esfenvalerat 1-2 1-2 1

Fosalon 2 2 2 2

Hlorpirifos 2 2 2 2 2 2 2 2

Karbaril 11 1 1 1

Lambda-cihalotrin 1 2

Metidation 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Metomil 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

Monokrotofos 2

Oksidimeton-metil 1 1 1

o-Cipermetrin 1-2 12 1-2 1

Z-cipermetrin 2 2

* =za Hyphantria cunea

** = Endosulfan je registrovan jo§ i za primenu u zasadima oraha, leske, jagoda, malina, kupina, ribizle i ogrozda (Endosulfan is per-
mitted for use in nut and walnut orchards, on strawberry, raspberry, blackberry, current and goosberry protection (Miti¢, 2004)

+ = Potencijalni endokrini disraptori (Potential endocrine disruptors)

MBT = Jednom za lisne vasi, za ostale namene nije ograni¢ena primena (Once for aphids, not restricted for other purposes)
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Tabela 4. Rizi¢ni fungicidi koji se primenjuju u vocarstvu i MBZ (maksimalni broj tretiranja u toku godine)
Table 4. High risk fungicides in fruit species proection and maximum number of treatments

& & o 8
Fungicidi _%' ‘% '2 o E g % g %-—g -?: '§ %’ é E E ':'3; E E« _§ § %
Fungicides ﬁ%éﬁi»gﬁ {ESE;%&’ 55‘55 Eé §§ ;8*
3 n R~ &
Benomil 1 + + 2% 2% 2*
Cineb ® & @ ® ® @ @ ® @
Ciram 3 3 3 3 3 3 3
Difenokonazol 3 3
Fenarinol 2-3 2-3
Flusilazol 3 2
Folpet 4 4 4 4
Heksakonazol 2-3 2-3
Kaptan e @ 3 @ 2 3 ® & ®
Mankozeb 3 3 3 3 3 3
Miklobutanil 4 @ 2 4
Penkonazol 3 3
Prosimidon 2 Al-2 Al-2
Tiram 1 1 1 1
Triadimefon 2 2
Vinklozolin 2 Al-2 Al1-2 A1-2

+ = registrovan za primenu ali nije normiran MBT (Permitted but MNT not specified); * = Racunajudi i druge preparate na bazi

benzimidazola (Together with other bensimidazoles);

@ = MBT nije ograni¢en (Number of tretments not restricted); 4 = Racunajuéi i druge preparate na bazi triazola (Together with

other triazole); A = za Botrytis cinerea (Onlly for B. cinerea control)

ZAKLJUCNE KONSTATACLJE

Veéina najotrovnijih i najopasnijih insekticida
su neuroaktivna jedinjenja - organofosforni insekti-
cidi su ireverzibilni, a metilkarbamatni reverzibilni
inhibitori aktivnosti acetilholinesteraze; organo-
hlorni insekticidi i sintetski piretroidi interferi-
raju s aksonalnom transmisijom. Medu najstetnijim
jedinjenjima iz grupe fungicida su dikarboksimidi i
inhibitori biosinteze ergosterola, ftalimidi - inhibi-
tori disanja, to jest - SH enzima, te benzimidazoli
inhibitori deobe ¢elija.

Veéina pobrojanih pesticida su EDS, pa se
ukazuje na potrebu smanjenja izloZenosti ovim pes-
ticidima, bilo smanjenjem potrodnje, §to je moguce
preciznim normiranjem MBT, zatim zamenom
drugim sredstvima ili drugim metodama zastite.

Isto tako ukazuje se na potrebu dopune
postupka o proceni pesticida prilikom evaluacije
ovih jedinjenja sa aspekta potencijala EDS. Sve
ovo bi doprinelo smanjenju izloZenosti ovim pes-
ticidima.
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High Risk Insecticides and
Fungicides in Fruit Protection

SUMMARY

Thirty high risk pesticides approved in fruit protection are reviewed. Fifteen insec-
ticides (toxicity group I and Il) and 15 fungicides (toxicity group Ill) in Serbia and Mon-
tenegro (SCG) which are harmful after chronic exposure to human, mammals, aquatic
and terrestrial organisms. The potential EDS (Endocrine Disrupting Substances) which
damage and disrupt the endocrine systems, mainly antiandrogenic [fungicides with
EBI- (ergosterol biosynthesis inhibitors) ability, ditiocarbamates and certain synthetic
pyrethroids], estrogenic substances (endosulfan, OC pesticides capable of disrupting
the male hormone signaling pathway, thyroid hormones (dithiocarbamate). The im-
portance of ED ability of pesticides is underlined in regard the low doses potency.

Toxicity indices (AOLD-50 for rats, ADI for man, REl, MAC for professional exposure
according to legislated in SCG and Hungary), and ecotoxicity indices (toxicity for fish,
birds and honey bees), PHI intervals, maximum number of treatments, MAC in fruits,
agricultural soil, orking zone air and atmospheric air tabulated.

Necessity for reevaluation of high risk pesticides and enlargement of standard
rodent testing protocols and recommendation for hazard/risk assessments are sug-
gested. For present time solution lay in reduction of use of risk pesticides, switch to
more safe ones, MBT revision, and alternative control measures. All these would reduce
the risk of human and other organisms exposure to high risk pesticides.

Key words: Risks; Insecticides; Fungicides; Fruit Protection
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