TOXIDEZ DE METAIS EM PLANTAS
I. CARACTERIZAGAO DA TOXIDEZ DE NIQUEL EM CAFEEIROS'

MARCOS A. PAVAN® E FRANK T. BINGHAM'

RESUMO - A toxidez de Ni em mudas de café (Coffea arabica, L., cv. Catuai Vermelho) foi de-
terminada em solugfio nutritiva contendo doses crescentes deste metal. O desenvolvimento das
mudas de café decresceu progressivamente com a adi¢fo de Ni na solucfio, nas concentragbes
de0,0,0,5e 1,0mg/1. Uma anéalise termodindmica da solugio em estude revelou a auséncia de
fases s6lidas nas condi¢des do experimento e que a espécie predominante de Ni formava liga-
¢Bes idnicas com EDTA. Esta forma i8nica de Ni na soluc¢fio nutritiva pode ser correlacionada
com a absorgéo e transporte pelas raizes do cafeeiro. Concentragdes de Ni no terceiro par de fo-
lhas de café, variando de 30 a 40 e de 70 a 80 up/g foram associadas com sintomas de toxidez
médio e muite severo, respectivamente. Os sintomas de toxidez de Ni em mudas de café foram
caracterizados inicialmente por cloroses e muitos pontos necréticos nas folhas jovens e nos
internddios. Em um estadio mais adiantado de toxidez, as plantas apresentavam, além dos
sintomas acima descrites, diminuicéio no tamanho das folhas e internédios, manchas necroti-
cas nos peciolos das folhas, e nos caules, desfolha e fenecimento. Observou-se, também, que o
excesso de Nina solu¢fio aumentou a absorgio de Mn, Fe e Zn diminuiu a absorgfiode Caenio
afetou o Mg e o N-total nas folhas. Provavelmente Ni causou certo dano no sistema radicular
facilitando a absorgao de outros metais pesados como Mn, Fe e Zn. A concentragéo de clorofila
total nas folhas diminuiu com o aumento de Ni na parte aérea‘das plantas. A equagiio de
regressdo para clorofila total das folhas (Y= mg/g) em relagio ao Ni foliar (ug/g de Ni} foi: Y =
2,10 - 0,006 (Ni foliar). Foi observado que qualquer concentraciio de clorofila no terceiro par de
folhas de café abaixo de 2,0 mg/g de tecido verde era associada com cloroses foliares.

Termos para indexagio: nutricéio, plantas de café, micronutrientes, Cloroses.

TOXICITY OF METALS IN PLANTS
Il. CHARACTERIZATION OF NICKEL TOXICITY IN COFFEE

ABSTRACT - The objective was to determine and characterize toxicities of Ni in coffee (Coffea
arabica L., cv. Catuai Vermelho) seedlings growing in solution culture with different amounts of Ni.
Coftfee growth decreased upon adding Ni to the solution culture at rates of 0.0, 0.5, and 1.0 mg/1.
The thermodynamic analysis of the nutrient solution predicts no solid phases under the conditions
of the experiment and the most predominant species of Ni in solution was bound with EDTA. Such
ionic form of Ni in the nutritive solution is supposed to be correlated with its absorption and
translocation by the roots of the coffee tree. Leaf Ni concentration of 30 to 40 and 70 to 80 xg Ni/g
were associated with medium and very severe leaf toxicity symptoms respectively. Nickel toxicity
symptons include chlorosis and necrotic spots on younger leaves and internodes; leaves fall
prematurely, dieback, and streak necrosis of the leaves, petioles and branches. Excess of Ni in
solution increased leaf Mn, Fe, and Zn, decreased leaf Ca, but did not affect leaf Mg and total N. It
seems reasonable to speculate that the Ni caused root damage which facilitated Mn, Fe, and Zn
uptake. Total leaf chlorophyll decreased as leaf Ni increased. The regression equation for total leaf
chlorophyll (Y = mg/g) as related to leaf Ni {ug Ni/g) was: Y = 2.10-0.006 (leaf Ni). It was found that
any value of chlorophyll content in the third pair of coffee leaves below 2 mg/g of fresh tissue
was associated with leaf chlorosis.

Index terms: nutrition, coffee seedlings, micronutrients, chlorosis
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Recentemente, tem aumentado o interesse em
conhecer o efeito de metais de transigdes (microele
mentos e outros metais pesados) no meio ambiente,
gragas ao desenvolvimento de instrumentos para
analises - como a absorc¢3o atdmiga - capazes de detec-
tar tragos desses metais que ocorrem na natureza.
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A avaliacio das interacdes metal-solo-planta &
necesséria para que se possam estabelecer condigdes
adequadas para uma agricultura estivel em solos
acidos com altos teores de metais em concentragdes
potencialmente toxicas. Também deve ser considera-
da a possibilidade do uso, nos solos, de residuos in-
dustriais e urbanos, que podem conter relativamen-
te altas quantidades de Pb, Ni, Zn, Mn, Cu, Cr, Cd,

Hg, Fe ¢ Al, que siio reciclados para o meio ambiente
em formas mais soliiveis.

Tem sido documentado que a toxidez de Ni em
plantas ocorre mais freqiientemente em solos com
reacdo Acida do que nos solos com reacdo neutra.
QOertel (1946) sugeriu que a reducgio dos sintomas de
toxidez e absor¢do de Ni produzido pela calagem de-
pendem mais da reducdio da solubilidade de Ni na so-
lugéo do solo com o aumento do pH, do que da nutri-
¢do de célcio.

A interferéncia de Ni no metabolismo de ferro (Fe)
induzindo deficiéncia deste metal tem sido bem docu-
mentada nos trabathos de Chaney (1970) e Agarwala
(1977). Aparentemente, o Ni interfere no aumento da
absor¢do de Fe mas inibe o seu metabolismo.

Vanselow (1965) tabulou concentragdes de Ni para
vérias espécies de plantas cultivadas. Ele publicou
que, para a maioria das plantas em condi¢des de cam-
po, esses valores variavam de 0,05 a 5,0 ug Ni/gdete
cido vegetal. Bertrand & Mokragnatz (1930) publica-
ram que 0,38 pg de Ni por grama de sementes de café
era um valor tipico da concentracfio destemetal note-
cido analisado,

Como o uso de adubos orginicos em cafezais 6 uma
pratica rotineira no programa de fertilizacdo, tém-se
feito muitas especulagtes quanto ao efeito, nas plan-
tas, de residuos industriais e urbanos que ora so pro-
duzidos no Pais. Esses residuos podem conter concen-
trages altas de certos metais pesados, cuja solubili-
dade aumenta em pH &cido. Também tem-se especu-
lado quanto ao efeito, nas plantas de café, de altas
concentracdes de certos metais, principalmente Al,
Mn e Ni na solugfo de solos 4cidos da regiio amazd-
nica.

Embora haja algumas publicacdes referindo-se aos
problemas de toxidez de metais em solos Acidos para
muitas espécies de plantas cultivadas, sdo relativa-
mente poucos os trabalhos publicados sobre o efeito t6-
xico desses elementos em cafeeiros. Por este motivo,
planejou-se um experimento com mudas de café em
solu¢do nutritiva, objetivando-se estabelecer niveis
criticos de Ni nos tecidos associados com o desenvol-
vimento da planta. Esses dados serdo Gteis para ava-
liar os possiveis danos na planta causados pelo me-
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tal, que pode estar presente em formas soliveis e po-
tencialmente toxicas, tanto em certos solos acidos
como em residuos industriais e urbanos aplicados em
lavouras de café.

MATERIAL E METODOS

Mudas de café da cultivar Catvai Vermelho cresce-
ram em solu¢do nutritiva, intermitentemente aerada
por um perfudo de aproximadamente 12 meses em
condi¢hes de casa de vegetagio. As concentragbes dos
ions na solu¢do nutritiva expressos em me/1 foram:
80 NOs, 0,1 P, 3,0 K, 0,5 Ca, 0,25 Mg, 0,2 SO4 € 0s
micronutrientes expressos em mg/1 foram: 0,05 B,
0,05 Mn, 0,005 Zn, 0,002 Cu e 0,005 Mo. Ferro foi
adicionado na concentragio de 2,5 mg/l na forma
de EDTA. As solugles foram ajustadas diariamente
no pH 4,5+ 0,2 com adigbes de Hz504 - ou HNO: ¢
renovadas a cada 15 dias. As concentraghes de Ni es-
tudadas foram de 0,0, 05 e 1,0 mg/1 adicionadas
como NiSOy Todos os reagentes quimicos uriliza-
dus para este estudo eram puros para andlises. Uma
amostra de 50 ml de cada soluglio era coletada a cada
trés dias e uma apropriada aliquota utilizada para
anilise de Ni por absor¢io atémica com subseqiien-
te reajuste das concentragbes de Ni aos niveis deseja-
dos. Os volumes das solugdes nueritivas eram manti-
dus com adigdes automdticas de dgua deionizada.
Esta técnica manteve as concentragdes desejadas de
Ni na solugio com um erro padrio inferior a 5%.

Periodicamente, eram coletadas folhas de café e
preparadas para anilises de Ca, Mg, Mn, Zn ¢ Ni por
absor¢io atdmica e B pelo mérodo colorimétrico
com solugio de carmim (Bingham 1980). No mesmo
periodo eram coletados tecidos frescos para andlises
de clorofila total, utilizando-se o método descrito em
Association of Official Agricultural Chemists,
Washington, EUA. (1950). No final do experimento, as
mudas de café foram colhidas, separadas as folhas, caules
e raizes, e lavadas em dgua deionizada, secadas, pesadas,
moidas e preparadas para anilises. Os tecidos foram
digeridos em 4cido nitrico e perclorico concentrados,
segundo o método descrito por Gange & Page (1974) e
analisados os mesmos elementos descritos acima.

O delineamento experimental utilizado foi o de
blocos ac acaso com dez repetighes e as minimas sig-
nificincias das médias foram determinadas pelo tes-
te de Duncan.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Diferentes programas para computadores sdo dis-
poniveis para a pesquisa, os quais podem calcular as
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concentragdes idnicas de metais e ligantes em uma
solucdo aquosa. UUm desses pregramas para compu-
tador, GEOCHEM (Sposito & Mattigod 1979), foi usa-
do para calcular as concentrag¢des das provaveis es-
pécies ibnicas na solugdo nutritiva em estudo, sendo
as mesmas correlacionadas com a absorcdo pelas rai-
zes do cafeeiro, Na Tabela 1 sfio apresentados os re-
sultados das concentrac¢des dos metais em formalivre
e complexados comn os principais ligantes na solucdio
nutritiva usada para o presente estudo. Esses dados
revelam que a forma predominante de Ni na solugdo
formava um complexo com EDTA. Praticamente to-
dos 0s cations metais podem formar complexos muito
estaveis com EDTA, cuja estabilidade pode ser altera-
da com a mudanca da composi¢do da solugio. Por
exemplo, - como no presente experimento -, quando as
solugdes s3o mantidas em pH 4,5 contendo o comple-
xo Ni-EDTA, a dissociagiic aumenta, e o Ni pode for-
mar diferentes complexos com outros ligantes. Por-
tanto, as concentragdes dos ligantes - principalmente
daqueles que formam ligacdes quimicas covalentes
com Ni (ver o conceito de Acido-bases de Lewis, em
Huheey 1972) em sclucdo mantida em pH 4,5- foram
calculadas de modo que os complexos formados fos-
sem minimizados.

Absorcdo de Ni pelas raizes do cafeeiro pode, por-
tanto, ser correlacionada com a espécie idnica predo-
minante na solucfio, ou seja Ni-EDTA, sendo a mes-
ma proporcional 4 quantidade de Ni adicionada ao
meio (Fig. 1). Esse resultado é oposto ao publicado
por Dekock (1956), que mostrou que Ni, quando pre
sente em forma de quelato, ndo era apreciavelmente
absorvido pelas plantas. Com base nos resultados do
presente experimento, podemos concluir que Ni em
soluciio formando complexo com EDTA foi absorvido
pelas raizes do cafeeiro, e que era altamentemével na
planta, acumulando-se primariamente nas folhas
jovens. Tem sido publicado que o pH do fluido do
xilema das plantas varia de 5,4 a 6,5 (Springer
1975).

Este valor de pH implicaria que uma grande porcéo
dos grupos carboxilicos dos vasos do xilema estariam
na forma R-COOH, e ndo na forma basica R-COO .
Este fato evidencia que seria de esperar que eles ocor-
ressem com metais pesados 4cidos relativamente
menos complexos. Os dados do presente experimento
mostraram também que Ni movimentou-se livremen-
te no xilema como seria esperado de acordo com a teo-
ria. Este fato n&o elimina a possibilidade de Ni ter si-
do transpertado no xilema também na forma de que-
lato. Por outro lado, pH do floema varia usualmente
de 7,8 a 8,4 (Springer 1975), 0 que sugeriria a forma
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TABELA 1. Distribui¢do de Ni e ligantes na solugdo nutritiva mantida em pH 4,5 e PCO, = 107> atm. Os dados sio expressos em i M/l
Ni. adic
Solugdo
mg/l
0,5
1,0
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pH do solugdo = 4,5t 0,2

20

Ni no terceiro par de folhas - ug Ni/g

N A
025 0,50 [

Ni em solucio - mg Ni/l

FIG. 1. Concentragdes de Ni nas folhas em relagio 4 con-
centragio de Ni na solugfio nutritiva.

carboxilica predominante como R-COO , bem como
formas bésicas degruposde proteinas e aminoécidos.
Com base nesses dados, poder-se-ia pensar em uma
relativa imobilizacdo dos metais no floema. Este fato
foi observado no experimento come*o aciimulo de Ni
nas folhas jovens, Além de uma imobiliza¢do orgini-
ca no floema, édniocns inorgdnicos come PO,
podem também precipitar alguns metais como Ni
em condi¢des alcalinas (Springer 1975).

Além dos efeitos diretos de Nina planta, observou-
-se também que o aumento da concentragio deste me-
tal na solucio resultou em um aumento da absor¢do
de Mn, Fe e Zn, e na diminui¢do da absor¢iio de Ca,
sem afetar contudo, o B, Mg e N-total nas folhas
(Tabela 2). As equagdes de regressio para Mn na folha
(Y =g Mn/g) e para Fe na folha (Y = u g Fe/g) em fun-
cdo da concentragdio de Ni na solucdio (ug Ni/) fo-
ram, respectivamente, estas:

Y (ug Mn/g) = 232,06 + 241,07 (Nisol.) (R=0,971***)e

Y (ug Fe/g) = 146,0 + 40,13 (Ni sol.) (R = 0,655%).

Estes resultados permitem especular que Ni causou
algum dano no sistema radicular, provavelmente na
endoderme, facilitando a absorgic de cutros metais
como Mn, Fe e Zn. Assim, o Ni, “per se”, ndo apenas
pode afetar o desenvolvimento nermal das mudas de
café, mas também pode aumentar significativamente
a absor¢io e aciimulo de Mn nos tecidos foliares em
concentracdes toxicas. Resultados similares do efeito
de Nino aumento da absor¢do de outros metais foram
publicados por Williams (1967).

Observou-se, também, um efeito negative de Ni nas
folhas de café na concentracio de clorofila total
(Fig. 2). A equacéio de regressiio para clorofila total no
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y = 2,10 - 0,006 (Ni fotha)
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FIG. 2. Concentrac3es de clorofila total em relagio A
concentragio de Ni no terceiro par de folhas de
plantas de café. -

terceiro par de folhas de (Y = mg/g de tecido verde)
em func#io da concentraciio de Ni na folha (ug Ni/g)
foi Y = 2,10 - 0,006 (Ni folha) (R = 0,661*).

Uma concentracéo de Ni de 36ug/g no terceiro par
de folhas foi associada com cloroses e reduzida con-
centragio de clorofila total. Estas folhas, quando
analisadas, apresentaram altos teores de Fe, os quais
provavelmente estavam em uma forma metabolica-
mente ndo ativa (Bar-Akiva & Lavon 1968),

As mudas de café crescendo em solugdo nutritiva
contendo 0,5 ou 1,0 mg Ni/l apresentavam concen-
trag¢des de Nino terceire par de folhas, variando de 30
a 35e 67 a 70 ug Ni/g, respectivamente, Em ambos os
casos, a concentracéio de clorofila no terceiro par de
folhas foi sempre inferior a 2 mg/g de tecido verde e
foi associada com sintomas de cloroses nas folhas.
Concentracies de Ni no terceiro par de folhas de café
de 30 a 70 pg/g produziram sintomas de toxidez, mé-
dio e muito severo, respectivamente. Esses resultados
sdo favoravelmente comparados com os valores criti-
cos de Ni ern folhas de citros publicados por Vanselow
(1965). Ele observou que concentragdes de 55 ug Ni/g
em folhas jovens eram tbxicas para os citros.

A altura e o peso seco das plantas diminuiram sig-
nificativamente com o aumento da concentracio de
Ni na solucfio (Tabela 2). A equacdoderegressio para
a altura das mudas de café (Y = cm) em fungéio da con-
centragdo de Ni na solucdo (mg Ni/1) foi:

Y = 58,64 - 10,91 (Ni sol.) (R = 0,724**).

Os sintomas de toxidez de Ni incluem cloroses e
muitos pontos neerdticos nas folhas. Os sintomas clo-
roticos iniciaram nas folhas mais jovens e progredi-
ram rapidamente para as folhas mais velhas, com o
acimulo de Ni na parte aérea das plantas. Os sinto-
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TABELA 2. Anilise da variincia ¢ médias das concentragdes de Ni, Fe, Mn, B, Zn, Ca, Mg e N total no terceiro par de
folhas, peso seco e incremento em altura das mudas de café em fungdo das concentragdes de Ni adiciona-

das na solugio nutritiva.’ '

Concentragdes no terceiro par da folhas

fncremento

Ni sol. . Peso seco altura

mgft  Ni Fe Mhn B Zn Cs Mg N-total g/planta em
iglg Mol pele Mol polg % % %

0,0 04a 167 a 208a 118a 2038 130a 0,28a 354a 2064 a 704a
05 320b 165b 475h 118a 220s 1,02b 030a 3.12a 2059a 54.0b
1,0 700¢ 184 ¢ 685¢ 118a 241b 096c 032a 364a 18660 440¢c

Fontes de

varia¢§o

N“o" LR 2 "E® LE 2] Ns - LR 2 ] Ns NS - [ 1 X

Cv.{%) 886 10,4 8,9 83 11 104 9,7 119 154 11,7

NS - Indica nfo significativo

* - Indica significAncia ao nivel de 0,05% de probabilidade.
*#% . Indica significdncia ao nivel de 0,01% de probabilidade,
*** . Indica significincia ao nivel de 0,001% de probabilidade.

As médias dentro da mesma coluna que ndo tém as letras em comum s3o significativamente afetadas pela adigfo
de Ni na solugdo, Valores acompanhados da mesma letra, dentro da mesma coluna, nfo diferem significativamen-

te entre si.

mas de toxidez tardios incluem, além da clorose foli-
ar, pequenos pontes necréticos espalhados per todo o
limbo; as folhas e entrenés ficam pequenos e insinuam
deficiéncia de zinco, desfolha prematura e fenecimen-
to. Observou-se, também , que as folhas que caiam
prematuramente apresentavam manchas escuras
tanto externamente como internamente por todo o
peciolo, Quando esses tecidos foram separados das fo-
lhas e analisados, os mesmos apresentavam concen-
tragbes de Ni superiores a 20% em relagéio as folhas.

Os resultados deste experimento indicaram que
concentragdes relativamente baixas de Ni em solugiio
podem afetar o metabolismo normal da planta, e ser
altamente toéxicos para mudas de café.
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