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Resumo

Os surfactantes sao moléculas anfipaticas que promovem a redugdo da tensdo superficial da dgua. Os objetivos foram estimar
CL(I),,;96h; determinar o risco ambiental; avaliar a qualidade da 4gua e os sinais de intoxicagdo durante os testes com os
surfactantes Agral®, Aterbane® BR, Ag-Bem®, Energic®, Fixade® e Gotafix® para o guaru (Phalloceros caudimaculatus). Os
animais foram expostos aos surfactantes e a um tratamento controle, em delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeticdes. Para caracterizagdo do risco ambiental foram utilizados os dados da concentracao ambiental estimada (CAE) e da
CL(I),,;96h de cada surfactante, classificando-os de acordo com o coeficiente de risco. A CL(I),;;96h do Agral® foi 4,33 mgL';
do Aterbane®BR 5,81 mgL!; do Energic® 3,93 mgL!; do Gotafix® 3,40 mgL™!; do Fixade® 4,06 mgL"' e do Ag-Bem®22,19 mgL-
I. A qualidade da agua ndo foi alterada pela presenca dos surfactantes. Os sinais de intoxicagdo apresentados foram: aumento
do batimento opercular; perda da capacidade de arfagem; natacao erratica e espasmos. O Ag-Bem® pode ser considerado como
pouco toxico e os demais, moderadamente toxicos. O Aterbane® BR, o Agral®, o Ag-Bem® e o Gotafix® sdo considerados de
risco com possibilidade de efeito adverso e o Energic® e o Fixade® de risco com probabilidade de efeito adverso para o guaru.
Os sinais de intoxica¢@o do guaru podem ser um indicativo de contaminacdo ambiental por essas moléculas.

Palavras-chave: ecotoxicologia, peixe, qualidade de agua, sinais de intoxicagao.

Ecotoxicity of agricultural surfactants for guaru Phalloceros caudimaculatus

Abstract

The surfactants are amphipathic molecules that promote the reduction of surface tension of water. The objectives were to
estimate the LC(1)50;96h; to determine the assessment risk;to assess the water quality and the intoxication signs during
the tests with the surfactants Agral®, Aterbane®BR, Ag-Bem®, Energic®, Fixade®e Gotafix® for guaru (Phalloceros
caudimaculatus). The animals were exposed to the surfactants and a control treatment in completely randomized design with
three replicates. To characterize the assessment risk were used the data of the estimated environmental concentration and
of the LC(1)50;96 hours of each surfactant, classifying them according to a coefficient of risk. A LC(I)50;96h of surfactant
Agral® was 4.33 mgL-1; Aterbane®BR 5.81 mgL-1; Energic®3.93 mgL-1; GOTAFIX®3.40 mgL-1; Fixade®4.06 mgL-1
and Ag-Bem®22.19 mgL-1. The water quality was not changed by the presence of surfactants. The intoxication signs showed
were: increase in opercullar beat, loss of ability to pitching, erratic swimming and spasms. Ag-Bem®can be considered as
slightly toxic and anothers moderately toxic. Aterbane®BR, Agral®, Ag-Bem®and Gotafix® are considered at risk with
possibility adverse effect and Energic®and Fixade® risk likely adverse effect to the guaru. The intoxication signs of guaru
may be indicative of environmental contamination by these molecules.
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INTRODUCAO

Os surfactantes fazem parte dos componentes inertes das
formulagdes dos herbicidas. Estas substancias sdo moléculas
anfipaticas que melhoram a aderéncia dos herbicidas e
facilitam a penetracdo do ingrediente ativo nas plantas
(Wagner et al., 2003). Porém esses compostos podem ser mais
toxicos que o proprio ingrediente ativo, para organismos nao-
alvos (Oakes & Pollak, 2000). Estima-se que cerca de 100 mil
desses compostos sdo produzidos, equivalente a 200 milhdes
de toneladas por ano, dos quais 20 a 30% podem chegar aos
ambientes aquaticos (Colla & Costa, 2003).

Os surfactantes causam danos nos componentes lipidicos
das membranas celulares e a diminuigdo da tensdo superficial
da 4gua, reduz a hibrofobicidade dos lipideos da célula,
causando uma superidratagdo. Em altas concentragdes pode
ocorrer supressdo dos processos metabodlitos evoluindo a
necrose celular (FAO, 1993).

Devido a utilizagdo em diversos setores agroindustrial e
doméstico, varios trabalhos foram realizados para avaliar
a toxicidade dos surfactantes para os peixes: Lepomis
macrochirus (Macek & Krzeminski, 1975); Brachidanio
rerio ¢ Oncorhynchus mykiss (Fogels & Sprague, 1977);
L. macrochirus (Singer et al., 1994 e 1995); Macquaria
novemaculeata (Gullec & Holdway, 2000); L. macrochirus
(Buhl & Hamilton, 2000); Centropomus parallelus (Rocha
et al., 2007) e Pimephales promelas (Teneyke & Markee,
2007).

No Brasil, para o desenvolvimento de novos produtos
(herbicidas, para a agricultura ou antibidticos e parasiticidas
para aquicultura) é necessario o estudo de avaliagdo do risco e
dapericulosidade que o produto pode oferecer para o ambiente.
Dessa avaliacdo resulta uma classificagdo que indica o perfil
ecotoxicologico do produto e fornece instrugdes para o uso
correto (IBAMA, 1987).

Os testes de toxicidade sdo etapas iniciais de avaliagdo
de risco de xenobioticos, proporcionando a caracterizacdo
da resposta ecologica a um elemento quimico (Cairns et al.,
1998).

Para esses testes s3o utilizados diversas espécies
representantes da cadeia trofica. Nesse trabalho foi utilizado
o guaru (Phalloceros caudimaculatus), uma espécie
ovovivipara, com dimorfismo sexual pertencente a ordem
Ciprinodontiforme que habita riachos e lagoas (Casatti et
al., 2001), e possui as caracteristicas de um bom organismo—
teste, tais como: representatividade de um grupo ecolédgico;
facil disponibilidade para obtengdo; ciclo reprodutivo curto,
viviparo, cosmopolita e ¢ uma espécie nativa do Brasil (Wolff
et al., 2007).

Assim, os objetivos deste trabalho foram: estimar a
CL(I),;96h do surfactante Aterbane® BR (mistura de
condensado de alcoolfendis com 6xido eteno e sulfonados
organicos), Agral®, Energic® (nonil fenoxipoli (etilenoxi)
etanol), Ag-Bem® (agente tenso-ativo anidnico), Fixade®
(nonil fenol etoxilato) e de Gotafix® (nonil fenol polietileno
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glicol éter) para o peixe guaru. Avaliar as varidveis de
qualidade de 4gua; os sinais de intoxicagao e o risco ambiental
desses compostos para essa espécie.

MATERIAL E METODOS

Condicoes ambientais e experimentais dos testes
de toxicidade aguda

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de
Impacto Ambiental do Nucleo de Estudos e Pesquisas
Ambientais em Matologia (NEPEAM), da Faculdade de
Ciéncias Agrarias e Veterinarias, UNESP, Campus de
Jaboticabal.

Os peixes, machos e fémeas, foram coletados de viveiros
de criagdo de camardo (Macrobrachium amazonicum)
do Centro de Aquicultura da Unesp de Jaboticabal. Os
organismos ficaram por cerca de 40 dias em tanques de 400 L,
em aclimatagdo no setor de cultivo do laboratério, recebendo
racdo comercial a vontade uma vez ao dia. Nao foi observado
mortalidade desse lote de organismo teste.

Os organismos teste com peso entre 0,3 a 0,6 gramas foram
transferidos para tanques de 250 L em sala climatizada, com
temperatura média de 27 &+ 2 °C e fotoperiodo diario de 12h
de luz em que foram aclimatados por dez dias. A aclimatacao
ocorreu em sistema de aera¢do constante ¢ os animais foram
alimentados a vontade com ra¢do comercial (contendo 32%
PB, uma ragao recomendada para peixes jovens), uma vez ao
dia.

Primeiramente, para avaliar a sanidade dos peixes, foram
realizados testes de sensibilidade usando como substancia-
referéncia o cloreto de potassio (KCl) (ABNT, 2004), sendo a
CL(I). ;96h média estimada em 0,55+ 0,04 g L.

Inicialmente, para a realizagdo dos testes definitivos,
foram realizados testes preliminares de toxicidade aguda
determinando o intervalo de concentracdo que causa zero e
100% de mortalidade.

Os testes foram conduzidos em sistema estatico, em
delineamento inteiramente casualizado (DIC) nas seguintes
condigdes laboratoriais: pH entre 7,0 e 8,0; oxigénio dissolvido
entre 5,0 e 6,0 mgL'; condutividade elétrica da agua entre
170,0 e 180,0 uScm'; temperatura da sala entre 27 ¢ 29°C; e
temperatura da unidade experimental entre 25 ¢ 26 °C (ABNT,
2004).

A avaliacdo da mortalidade foi diaria com a retirada dos
peixes mortos dos aquarios. Os aquarios em que os testes
foram realizados eram de vidro com capacidade para 5 L.
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Testes definitivos e avaliagdo do comportamento dos peixes

A partir dos dados obtidos nos testes preliminares, foram
realizados os testes definitivos, utilizando as seguintes
concentragdes dos surfactantes: Ag-Bem®: 15,0; 18,0; 21,0;
24,0;27,0; 30,0 mgL'; Agral®: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 mgL-
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I; Aterbane® BR: 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 mgL"'; Energic®:
3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0 mgL'; Fixade®: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 mgL"!
e Gotafix®: 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 mgL"!, mais um controle, sem
adigdo de surfactante, com trés réplicas por tratamento.

Durante a realizagao dos testes foram avaliadas as variaveis
de qualidade da agua: pH, temperatura, oxigénio dissolvido
(mgL™") e condutividade elétrica (uScm™) em 0, 24 e 48 horas
apods a exposicao aos surfactantes.

Os sinais de intoxicacdo também foram avaliados,
sendo observados: batimento opercular, busca por oxigénio,
capacidade de arfagem, natago erratica e posi¢ao na coluna
de agua (Murty, 1988), em 0, 4, 24, 48, 72 e 96 horas apos a
exposi¢ao aos surfactantes.

Em cada réplica de cada tratamento foram utilizados cinco
peixes e a avaliagdo da mortalidade foi diaria com a retirada
dos peixes mortos.

Ao final de 96 horas, com os dados de mortalidade, foram
calculados os valores da CL(I),;96h pelo software Trimmed
Sperman Karber (Hamilton et al., 1977).

Avaliagdo do Risco Ambiental dos surfactantes

A classificagdo do risco ambiental dos surfactantes foi
realizada por meio do método do quociente (Q) citada por
Urban & Cook (1986). O valor do Q foi calculado pela divisdo
dos valores da concentragdo ambiental estimada (CAE) pela
CL(I),,;96h de cada surfactante.

A concentragdo ambiental estimada de cada surfactante foi
baseada nas recomendagdes agrondmicas (dosagem de campo)
do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
e descrita na ficha técnica (FISPQ) de cada produto. A partir desta
dosagem obteve-se a concentragao de ingrediente ativo em cada
aplicacdo do produto, sendo esta considerada a CAE.

As classes de risco ambiental utilizadas foram: risco com
nenhum efeito adverso se Q <0,1; Risco com possibilidade de
efeito adverso se 0,1 <Q < 10; e Risco com probabilidade de
efeito adverso se Q > 10.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os surfactantes ndo alteraram as variaveis de qualidade
de agua, permanecendo dentro dos pardmetros iniciais
recomendados pela ABNT (2004) para testes de toxicidade,
ou seja, pH entre 7,0 e 8,0; oxigénio acima de 4,0 mgL"' e
condutividade entre 130 e 140 uScm™.
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A CL(I).;96h dos surfactantes variou de 3,40 mgL!
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(Gotafix®) a 22,19 mgL"' (Ag-Bem®) (Tabela 1).

Os surfactantes Energic®, Agral®, Gotafix®, Aterbane®
BR e Fixade® podem ser classificados como moderadamente
toxicos (CL,, entre 1 ¢ 10 mgL") e 0 Ag-Bem® como pouco
toxico (CL, entre 10 e 100 mgL™") (Zucker, 1985).

Para o Ag-Bem® nas concentragdes 0,0 e 15,0 mgL™' ndo
ocorreram mortalidades; em 18,0 mgL"' a mortalidade foi
de 33,33%; em 21,0 e 24,0 mgL"', 46,67%; em 27,0 mgL"!,
60,0%; e em 30,0 mgL-', 100,0%. Para os demais surfactantes
a relacdo concentragdo-mortalidade estd apresentada na
figura 1. Nos controles de todos os testes de toxicidade de
todos os surfactantes ndo foi observado mortalidade dos
organismos teste.
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Figura 1 - Relagao concentragdo-mortalidade durante os testes de toxicidade
aguda dos cinco surfactantes.

As toxicidades dos surfactantes testados e de outros
surfactantes encontrados na literatura estdo apresentadas
na tabela 2.

A toxicidade de surfactantes ndo idnicos pode estar
relacionada com o comprimento da cadeia carbonica, sendo
que estruturas moleculares com mais de 12 carbonos afetam
com maior intensidade a permeabilidade da membrana
plasmatica (Talmage, 1994), ocorrendo assim, uma maior
absor¢ao do xenobidtico. Os surfactantes Energic® e o Agral®
possuem 35 carbonos na sua estrutura molecular, podendo ser
esse um dos motivos para explicar sua toxicidade.

A toxicidade dos surfactantes nao-ionicos também poderia
ser explicada por impedir a respiracdo celular, pois causam
disfun¢do endocrina e lise celular das membranas epiteliais
branquiais (McWillians & Payne, 2001).

Tabela 1 - Toxicidade aguda dos surfactantes para o guaru.

Surfactantes (mgL™")

Agral® Aterbane® BR Gotafix® Energic® Fixade® Ag-Bem®
LI 3,84 5,33 2,77 3,72 3,47 20,69
CL(I),,;96h 4,33 5,81 3,40 3,93 4,06 22,19
LS 4,90 6,36 4,17 4,14 4,76 23,80

LS = limite de superior; CL(I),;96h = concentragio letal 50%; LI = limite inferior
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Para os surfactantes i0nicos, como o Aterbane® BR, a
toxicidade pode ser atribuida a capacidade desses compostos
de aumentar a permeabilidade de membrana, alterando as
propriedades fisicas da bicamada lipidica, permitindo a entrada
de uma maior quantidade de ions (Pretti ef al., 2006). Além
disso, segundo os mesmos autores, os surfactantes i6nicos
Ammoengl00® e Ammoengl130® causaram descamagio
epitelial e hipertrofia, hiperplasia; desorganizacao da lamela
secundaria e vacuolizagdo citoplasmatica, nas branquias,
levando o animal a morte.

Segundo Hofer ef al. (1995) os surfactantes anidnicos
causam hiperplasia epitelial, aumentando a distancia
interlamelar e dificultando a difusdo do oxigénio, o que resulta
em estresse respiratorio e falha osmoregulatoria. Assim, essa
alteragdo pode ser um dos motivos para explicar a toxicidade
do Ag-Bem®, Gotafix® e Fixade®.

Durante as avaliagdes em 0, 4, 24, 48, 72 ¢ 96 horas ap6s o
inicio da exposi¢do, os animais apresentaram agitacdo, perda
da capacidade de arfagem, aumento do batimento opercular,
natagdo errdtica e comportamento letargico. Observou-se
mortalidade durante todo o periodo experimental.

Segundo a FAO (1993) os sinais clinicos de intoxicagdo
por surfactantes incluem: desordens respiratorias (aumento
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da taxa respiratoria e busca por oxigénio na superficie) e
posteriormente inatividade.

De acordo com Lewis (1991) a alteragdo da freqiiéncia
opercular ¢ um dos efeitos de surfactantes anionicos, pois
esses compostos provocam acumulo de muco na superficie do
epitélio branquial, prejudicando a difusdo dos gases.

O aumento do batimento opercular observado no guaru foi
semelhante ao comportamento apresentado pela tainha (Mugil
platanus) exposta a sulfobato alquilbezeno linear (LAS)
(Barbieri, 2005).

A natac@o errética, a perda do equilibrio e a diminui¢do de
atividade também foi verificada em concentragdes de 10 mgL'de
surfactantes ionicos (Pretti ez al., 2006) e o aumento da concentragao
do LAS-C12 também causou diminui¢ao da capacidade de natagao
de Cyprinus carpio (Barbieri et al., 2005).

Quanto a classificag@o do risco ambiental dos surfactantes,
o Aterbane® BR, o Agral®, o Ag-Bem® ¢ o Gotafix® podem
ser considerados de risco com possibilidade efeito adverso
(0,01<Q<10) e o Energic® e o Fixade® de risco com
probabilidade efeito adverso (Q<10) para o guaru (Tabela 2).

O Agral®; o Aterbane® BR; o Ag-Bem® e o Gotafix®
apresentaram o mesmo risco ambiental (0,1 < Q < 10) que

Tabela 2 - Toxicidade de surfactantes para varias espécies de peixes.

Surfactantes CL_;96h (mgL™") Espécie Referéncia
Agral® 4,33
Aterbane® BR 5,81
Gotaﬁ.x@j 340 P. caudimaculatus Presente trabalho
Energic® 3,93
Fixade® 4,06
Ag-Bem® 22,19
Corexit 9527 0,08 Lepomis macrochirus Singer et al., 1994
L1700 210,0 L. macrochirus Rubin, 1997
L1700 130,0 Oncorhynchus mykiss Rubin, 1997
O. mykiss;

Agri-Dex® > 1000 Rubin, 1997

L. macrochirus
Corexit 9527 14,30 Macquaria novemaculeata Gulec & Holdway, 2000
Dodecil sulfato de sédio 24,90 O. mykiss Buhl & Hamilton, 2000
?:Sg;;(l) (sslgt;gtso) benzeno 33,61 Salmo gairdneri Singh et al., 2002
SDBS 40,15 Gammbusia affinis Singh et al., 2002
SDBS 38,04 Carassius auratus Singh et al., 2002
AterbaneBR 10,80 Brachydanio rerio Dow Agroscience, 2006
Gotafix® 0,190 B. rerio Dow Agroscience, 2006
Nonilfenol (NP) 0,14 Pimephales promelas Teneyke & Markee, 2007

Tabela 3 - Avaliacdo de risco ambiental dos surfactantes baseada na concentracdo ambiental estimada (CAE).

Dosagens utilizadas em

Surfactantes CAE (g/mL)
campo

Agral® 30 mL 100L"! 6,0
Aterbane® BR 5 mL 100L"! 2,3
Ag-Bem® 50 mL 100L"! 6,5
Energic® 200 mL 100L"! 45,2
Fixade® 200 mL 100L"! 180,0
Gotafix® 60 mL 100L"! 7,5

Q=CAE/CL,, Risco Ambiental
1,34 Possibilidade de efeito adverso
0,40 Possibilidade de efeito adverso
0,30 Possibilidade de efeito adverso
11,50 Probabilidade efeito adverso
44,33 Probabilidade efeito adverso
2,21 Possibilidade de efeito adverso
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0 sabdo e 0 LAS para varios organismos aquaticos (bactéria,
crustaceo, inseto, peixe ¢ anfibios) (Van de Plassche et al,
1997; Mungray & Kumar, 2008). Porém apresentaram menor
risco ambiental que o alcool etoxilato (AE) ¢ o alcool etoxilato
sulfatado (AES) (Q <0,1) para organismos aquaticos (Van de
Plassche et al., 1997).

No entanto, o Energic® e o Fixade® apresentaram maior
risco ambiental (Q > 10) que o sabdo, o LAS, o AE e 0 AES
(Van de Plassche et al., 1997; Mungray & Kumar, 2008).

Os surfactantes ndo causam alteragdo nas variaveis de
qualidade de agua. O Energic® e o Fixade® apresentam um
maior risco ambiental que os demais surfactantes e 0 Ag-Bem
foi 0 menos toxico para P. caudimaculatus.

Agradecimentos: A Fundagdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo (FAPESP), Bolsa de Inicia¢do Cientifica
do primeiro autor, proc n°: 2006/58459-5.
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