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RESUMO. Os surfactantes sio moléculas anfipiticas que reduzem a tensio superficial da
dgua e fazem parte dos componentes inertes das formulagdes de produtos fitossanitirios.
Assim, os objetivos deste trabalho foram: estimar a concentragio letal (CL(I)(50;96h));
classificar e avaliar a qualidade da dgua durante os testes de toxicidade aguda dos
surfactantes: Agral®, Aterbane® BR, Ag-Bem®, Energic®, Fixade® e Gotafix® para o peixe
mato grosso (Hyphessobrycon eques); e os sinais de intoxicagio nos animais. Para tanto, os
peixes foram aclimatados por dez dias em sala de bioensaio. Os animais foram expostos aos
surfactantes em DIC com trés repetigdes. A CL(I)(50;96h) do surfactante Agral® foi 3,29
mg L'; do Aterbane® BR, 8,21 mg L!; do Energic®, 2,34 mg L'; do Gotafix®, 4,37 mg L;
do Fixade®, 3,38 mg L' e do Ag-Bem®, 34,95 mg L. As varidveis de qualidade da dgua nio
foram alteradas. Os peixes apresentaram aumento do batimento opercular apds a exposicio;
4 ¢ 24h, perda da capacidade de arfagem; 48h, batimento opercular lento e 72 e 96h,
recuperagio. Os surfactantes Energic®, Agral®, Gotafix®, Aterbane® BR e Fixade® podem ser
classificados como moderadamente téxicos e o Ag-Bem® como pouco téxico para H. eques e este
organismo apresenta sinais de intoxicagio semelhantes para todos os surfactantes.
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ABSTRACT. Toxic effects of phytosanitary surfactants for jewel tetra
(Hyphessobrycon eques). Surfactants are amphipatic molecules that reduce the surface
tension of water and make up the inert components of pesticide formulations. Thus, the
objectives of this study were: to estimate the lethal concentration (LC(I)50;96h); classify
and evaluate water quality during testing of the following surfactants: Agral®, Aterbane®BR,
Ag-bem®, Energic®, Fixade® and Gotafix® for jewel tetra (Hyphessobrycon eques); and the
signs of intoxication in the animals. For this, the fish were acclimated for ten days in the
bioassay room. The animals were exposed to the surfactants in an entirely randomized
design with three replications. The LC(I)(50;96h) of surfactant Agral® was 3.29 mg L,
Aterbane® BR 8.21 mg L™'; Energic® 2.34 mg L'; Gotafix® 4.37 mg L™'; Fixade® 3.38 mg L'!;
and Ag-bem® 34.95 mg L. The variables of water quality were unchanged. The fish
showed an increase in the opercular beating after exposure; 4 and 24 hours, loss of gasping
ability; 48 hours, slow opercular beating; and 72 and 96 hours later, recovery. The
surfactants Energic®, Agral®, Gotafix®, Aterbane® BR and Fixade® can be classified as
moderately toxics, and Ag-Bem® as slightly toxic for H. eques; this organism shows similar
intoxication signs for all surfactants.

Keywords: ecotoxicology, fish, water quality, behavior.

Introdugao

Os surfactantes sio adicionados aos produtos
fitossanitirios para se aumentar as propriedades de
dispersio dos ingredientes ativos e melhorar sua
aderéncia na cuticula da folha e,
consequentemente, sua eficicia (HAZEN, 2000).
Essas moléculas anfipdticas sio constituidas de
uma por¢io hidrofébica e uma porcio hidrofilica
que permitem a formagio de um filme molecular,
ordenado nas interfaces, para romper a tensio

superficial e interfacial da 4dgua (NITSCHKE;
PASTORE, 2002).

Essas moléculas aumentam a eficicia do
ingrediente ativo por virios mecanismos: (i) redugao
da tensdo superficial da gota com a diminui¢io do
tamanho da mesma, facilitando a emulsificacio,
dispersio, aspersio, aderéncia ¢ agio umectante do
herbicida; (ii) alteragio da disponibilidade do
herbicida na gota por cristalizagio, volatizagio,

ionizagio e formagio de sais ¢ outros compostos
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(DEVENDRA et al., 2004); e (iii) alteracio do
coeficiente de difusio do ingrediente ativo ¢ de sua
solubilidade,
hidrofilicos e poucos lipofilicos possam atravessar a
cuticula serosa das folhas (CURRAN et al., 1999).

Assim, para utiliza¢io de herbicidas no controle
de plantas daninhas é necessirio também conhecer
os efeitos e a toxicidade dos surfactantes que possam
atingir os organismos nio-alvos (NITSCHKE;
PASTORE, 2002). Os componentes inertes, como
os surfactantes, contribuem com aproximadamente
50% da toxicidade dos herbicidas e podem ser mais
téxicos que o ingrediente ativo para Organismos
aquiticos (OAKES; POLLAK, 2000).

Pela utilizacio em diversos setores agroindustrial
e doméstico, virios trabalhos foram realizados para
se avaliar a toxicidade dos surfactantes nos
organismos aquiticos (MACEK; KRZEMINSKI,
1975; FOGELS; SPRAGUE, 1977; SINGER et al,,
1994, 1995; GULEC; HOLDWAY, 2000; BUHL,;
HAMILTON, 2000; KROGH et al., 2003; ROCHA
et al., 2007; TENEYCKE; MARKEE, 2007).

Nos tltimos anos, tem aumentado o interesse
sobre os efeitos que as substincias téxicas provocam
na sadde dos peixes, pois as atividades geram muitos
residuos que, ao atingirem as bacias hidrogrificas,
expdem os peixes a altas concentragdes de substincias
t6xicas (PARMA DE CROUX et al., 2002).

Assim, os objetivos deste trabalho foram: estimar
a concentragio letal CL(I)(50;96h) e classificar o
surfactante Aterbane® (mistura de condensado de
alcoolfendis com 6xido eteno e sulfonados
organicos), o Agral® e o Energic® (nonil fenoxipoli
(etilenoxi) etanol), o Ag-Bem® (agente tenso-ativo
anidnico), o Fixade® (nonil fenol etoxilato) e o
Gotafix® (nonil fenol polietileno glicol éter) para o
peixe mato grosso (Hyphessobrycon eques); avaliar as
varidveis de qualidade de 4dgua e os sinais de
intoxicagdo no peixe mato grosso, uma espécie
endémica da bacia do Tiéte-Parand e Parani-Paraguai
de importincia ornamental e muito utilizada como
modelo biolégico em testes de toxicidade.

permitindo que ©0s compostos

Material e métodos

Os experimentos foram realizados no Laboratério
de Impacto Ambiental do Ndcleo de Estudos e
Pesquisas Ambientais em Matologia, Nepeam, da
Faculdade de Ciéncias Agrarias ¢ Veterindrias, Unesp,
Campus de Jaboticabal, Estado de Sio Paulo.

Testes preliminares e de controle de sensibilidade

Os peixes com peso entre 2,0 a 3,0 g foram
previamente aclimatados por dez dias em sala de
bioensaio, alimentados ad libitum com ragao comercial.

Carraschi et al.

Primeiramente, para se avaliar a sanidade dos
peixes, uma parcela dos peixes foi utilizado nos
testes de sensibilidade, usando como substincia-
referéncia o cloreto de potissio (KCI) (ABNT,
2004), sendo a concentragio letal 50%, média
estimada de 1,67 = 0,06 g L.

Em seguida, foram realizados os testes
preliminares com os surfactantes para o
estabelecimento das concentragdes que causaram
zero e 100% de mortalidade, com cinco
concentragdes ¢ um tratamento-controle, com trés
peixes com peso variando entre 2,0 a 3,0 g, na
densidade de 1 g L' (ABNT, 2004), para cada
tratamento.

Os testes foram conduzidos em sistema estitico,
sem renovagio de dgua e aeragio artificial, em
delineamento inteiramente casualizado (DIC) nas
seguintes condi¢des ambientais: pH entre 7,0 e 8,0;
oxigénio dissolvido entre 5,0 e 6,0 mg L7
condutividade elétrica da dgua entre 170,0 e 180,0 uS
cm™; temperatura da sala entre 27 e 29°C; e
temperatura da unidade experimental entre 25 e
26°C (IBAMA, 1987).

A avaliagio da mortalidade foi didria com a
retirada dos peixes mortos dos recipientes.

Testes definitivos e avaliagdo dos sinais de intoxicagdao
nos peixes

A partir dos dados obtidos nos testes
preliminares, foram realizados os testes definitivos,
com cinco concentragdes crescentes para cada
produto ¢ um tratamento-controle, sem adi¢io do
surfactante. Para cada unidade experimental foram
utilizados trés peixes de peso que variava entre 2,0 a
3,0 g, na densidade de 1 g L' (ABNT, 2004), com
trés réplicas por tratamento.

As concentragdes dos surfactantes foram: Ag-
Bem®: 29,0; 32,0; 35,0; 38,0 ¢ 41,0 mg L; Agral®:
2,0; 3,0; 4,0 € 5,0 mg L''; Aterbane® BR: 4,0; 6,0; 8,0;
10,0; 12,0 e 14,0 mg L'; Enetrgic®: 1,0; 2,0; 3,0 ¢ 4,0
mg L"; Fixade®: 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 ¢ 40 mg L' ¢
Gotafix®: 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 mg L™".

Os testes foram conduzidos em sistema estatico,
sem sifonagem e renovagio de dgua em delineamento
inteiramente casualizado (DIC) e com oxigenagio
artificial. A avaliagio da mortalidade foi didria, com a
retirada dos peixes mortos dos aquarios.

Durante a realizagio dos testes foram analisadas as
variveis de qualidade da dgua tais como: pH, oxigénio
dissolvido (mg L") e condutividade elétrica (uS cm™).

Os valores da CL(I)(50;96h) foram calculados
pelo  método  Trimmed  Sperman  Karber
(HAMILTON et al., 1977).

Os sinais de intoxicacio foram avaliados as 0,4,
24, 48, 72 e 96h apds a exposi¢io aos surfactantes,
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tendo como varidveis de andlise: batimento
opercular, busca por oxigénio, letargia; capacidade de
arfagem, natagio erritica e dispersio na coluna

d’dgua (MURTY, 1988).

Resultados e discussao

As varidveis de qualidade de 4gua avaliadas nio
foram alteradas pela presenca dos surfactantes,
permanecendo dentro dos parimetros  inicias
recomendados pelo Ibama (1987) e pela ABNT
(2004) para testes de toxicidade. Assim, a toxicidade
dos surfactantes para o peixe mato grosso nio sofreu
influéncia da concentracio de oxigénio, que se
manteve constante, pela utilizagdo de oxigenacio
artificial durante os testes.

A toxicidade pode ser influenciada pela variagio
de algumas varidveis fisico-quimicas da dgua, como
temperatura ¢ pH. Para Buhl e Hamilton (2000), o
aumento da temperatura causou maior toxicidade do
dodecil sulfato de sédio (SDS) para a truta arco-iris
(Oncorhynchus  mykiss) e para Cox (1995) o
polioxietilamina (POEA) foi mais téxico para O.
mykiss e Lepomis machrochirus com o aumento do pH.
Para Mann e Bidwell (2001), a diminui¢io do
oxigénio aumenta a toxicidade do nonilfenol (NP) e,
para Hokanson e Smith (1971), do surfactante
alquilbenzeno  linear  para

aniénico Lepomis

macrochirus.

A CL(I)(50;96h) dos surfactantes variou de 2,34
(Energic®) a 34,95 mg L' (Ag-Bem®) (Tabela 1).

Os surfactantes Energic®, Agral®, Gotafix®,
Aterbane® BR e Fixade® foram classificados como
moderadamente téxicos (CL 50 entre 1 ¢ 10 mg L™)
e 0 Ag-Bem® como pouco téxico (CL50 entre 10 e
100 mg L") de acordo com a classificagio de Zucker
(1985).

Tabela 1. Toxicidade aguda dos surfactantes para o peixe mato
grosso (H. eques).

Surfactantes (mg L)
Agral® Aterbane”BR Gotafix” Energic® Fixade® Ag-Bem®

LI 2,96 7,09 3,94 1,96 3,18 33,37
CL(I)50;96h 3,29 8,21 4,37 2,34 3,38 34,95
LS 3,68 9,53 4,86 2,80 3,60 36,59

LS = limite de superior; CL(I)50;96h = concentragio letal 50%; LI = limite inferior.

Para o Ag-Bem® nas concentragées 0,0 e 29,0 mg
L' nio ocorreram mortalidades; em 32,0 mg L a
mortalidade foi de 22,22%; em 35,0 mg L, foi de
66,67%; em 38,0 mg L foi de 55,56%; € em 41,0 mg
L' foi de 100,0%. Para os demais surfactantes, a
relacio concentragio-mortalidade estd apresentada
na Figura 1.

193

100,0

% Mortalidade

60 80 100
Concentragio (mg L™

12,0 14,0

Figura 1. Relagio concentragao-mortalidade durante os testes de
toxicidade aguda dos cinco surfactantes.

O surfactante Ag-Bem® foi considerado menos
toxico para o peixe mato grosso que o Corexit 9527
com CL(I)50;96h 14,3 mg L' para o Macquaria
novemaculeata (GULEC; HOLDWAY, 2000); que o
alcodis etoxilatos com 1,5 mg L' para Salmon salar
(KROGH et al., 2003); que o Aterbane®BR com
10,80 mg L' para o Brachydanio rerio (DOW
AGROSCIENCE, 2006); e que o sulfato dodecil de
sédio (SDS) com 1,79 mg L' para o Centropomus
parallelus (ROCHA et al., 2007).

O surfactante Ag-Bem® apresentou toxicidade
semelhante ao dodecil sulfato sédico (SDS) para
jovens de O. mykiss com CL(I)(50;96h) de 24,9
mg L' (BUHL; HAMILTON, 2000) e que o
dodecil sulfato benzeno sédico (SDBS) para Salmo
gairdneri, Gammbusia affinis e Carassius auratus com
CL50;48h de 33,61; 40,15 e 38,04 mg L7,
respectivamente (SINGH et al., 2002).

Os surfactantes Agral®, Aterbane® BR, Energic®,
Fixade® e Gotafix® foram considerados mais téxicos
que os surfactantes acima citados e menos téxicos
que o Corexit 9527 com CL50 de 0,08 mg L' para
L. macrochirus (SINGER et al, 1994); que
alquilaminas etoxiladas com toxicidade de 0,09 a
0,78 mg L' para S. salar (KROGH et al., 2003); que
o Gotafix® de 0,19 mg L' para B. rerio (DOW
AGROSCIENCE, 2006); e que o nonilfenol (NP),
o nonilfenol monoetoxilato (NP1EO) e o nonilfenol
dietoxilato (NP2EO) para Pimephales promelas com
CL50 de 0,136; 0218 e 0323 mg L7,
respectivamente (TENEYCKE; MARKEE, 2007).

Os surfactantes testados foram considerados mais
toxicos que o Oleo dispersante Corexit 9554 com
CLI)(50;96h) de 111,1 a 1592 mg L' para
Atherinops affinis (SINGER et al., 1995); que o LI 700
(alquilpolioxietileno éster) com CL50;96h de 210,0
para L. macrochirus ¢ de 130,0 mg L' para O. mykiss; ¢
que o Agri-Dex® (polictoxilato) com CL50;96h >
1000 mg L' para as duas espécies citadas (RUBIN,
1997).

O Energic® e o Agral® possuem 15 carbonos na
sua estrutura molecular e foram os mais téxicos para
0 peixe mato grosso. A toxicidade de surfactantes
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nio-i6nicos pode estar relacionada com o
comprimento da cadeia carbdnica, pois estruturas
moleculares com mais de 12 carbonos afetam mais a
permeabilidade da membrana plasmadtica que os de
cadeias curtas (TAMAGE, 1994).

Segundo Payne (2000), a toxicidade dos
surfactantes nao-idnicos ainda por ser explicada por
causarem disfun¢io enddcrina e desestabilizacio das
membranas  epiteliais, com lise
impedimento 2 respiragio celular.

Para os surfactantes i6nicos, 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
quantidade maior de fons (PRETTI et al., 20006).
Além disso, segundo os mesmos autores, Os
surfactantes i6nicos Ammoeng100® e Ammoeng130®
causaram descamagio epitelial; hipertrofia; hiperplasia;
desorganizagio da lamela secundiria e vacuolizac¢io
citoplasmatica, levando o animal 3 morte.

A toxicidade dos surfactantes anidnicos, como
Ag-Bem®, Gotafix® e Fixade®, pode ser atribuida
pela  hiperplasia epitelial que esses compostos
causam. Esse efeito aumenta a distincia de difusio
do oxigénio, resultando em estresse respiratério e
asfixiacio, além de causar falha osmorregulatéria
(HOFER et al., 1995).

O peixe mato grosso apresentou sinais de
intoxicagio semelhantes para todos os surfactantes
(Tabela 2) e a maior porcentagem de mortalidade
ocorreu nas primeiras 24h.

celular e

Tabela 2. Sinais de intoxica¢io dos surfactantes nos peixes.

Tempo (horas)
4 24 48 72 9

Sinais de intoxicagio 0
Agitagio + - - - - -
+

Batimento opercular ripido

Batimento opercular lento

Perda da capacidade de arfagem -
Natagio erritica -
Letargia -
Recuperagio - - - -

+ - -

4+ o+
4+
4+ 1+

(+): Sinal de intoxicagio; (-) Auséncia de sinal de intoxicagio.

Segundo Mann e Bidwell (2001), os surfactantes
sdo quimicos que induzem narcoses nio-especificas,
definidas como um estado reversivel de suspensio
de atividade, caracterizado por letargia e
inconsciéncia, o que pode explicar o estado letdrgico
e a posterior recuperagio dos peixes. Para Arukwe
et al. (2000), a meia vida de alquilfendis em musculo
e carcaga de salmio (S. salar) foi de 24 a 48h,
sugerindo que, apés 72 a 96h, nio hi mais efeito
téxico desse surfactante, o que poderia explicar a
recuperagio dos animais no presente trabalho nesses
periodos de avaliagio.

Carraschi et al.

De acordo com Lewis (1991), a alteragio da

frequéncia opercular é um dos efeitos de

surfactantes  anidnicos, pois esses  cOmpostos
provocam actimulo de muco na superficie do
epitélio branquial, causando interferéncia na difusio
dos gases.

O aumento do batimento
semelhante ao bagre (Mystus wittatus) exposto a
concentragdes subletais de Carbaril
(ARUNACHALAM et al., 1980) e¢ para a tainha
(Mugil platanus) exposta a sulfonado alquilbezeno
linear (BARBIERI, 2005).

A natagio erritica, a perda do equilibrio ¢ a

diminui¢io de atividade foram verificadas em

opercular  foi

concentragdes de 10 mg L' de surfactantes idnicos
(PRETTT et al., 2006), assim como, neste trabalho,
para todos os surfactantes. Para Barbieri et al. (2000),
o aumento da concentragio do sulfonado
alquilbezeno linear em testes com Cyprinus carpio

causou diminui¢io da capacidade de natagio.

Conclusao

Os surfactantes avaliados nio causaram efeito
sobre as varidveis de qualidade de d4gua. As
formulagdes Energic®, Agral®, Gotafix®, Aterbane®
BR ¢ Fixade®
moderadamente téxicas e Ag-Bem®, pouco téxica
para o peixe mato grosso (H. eques). O peixe mato
grosso apresentou sinais de intoxicagio semelhantes

podem ser consideradas

para todos os surfactantes.
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