TOXIDEZ DE METAIS EM PLANTAS.
I. CARACTERIZAGAO DE TOXIDEZ DE MANGANES EM CAFEEIROS!

MARCOS A. PAVAN? e FRANK T. BINGHAM?

RESUMO - Plintulas de cafeciro (Coffea arabica L.) cv. Catuai Vermelho, brotadas em caixas de areia,
foram usadas, no presente trabalho, com o objetivo de se determinar e caracterizar a toxidez do Mn
nos cafeeiros. A absorgio de Mn foi proporcional & quantidade de Mn adicionado na solugdo, e as injd-
rias nas plantas foram proporcionais & absorgio de Mn. A equagiio de regressio para ¢ Mn nas folhas
(Y = ug/g de Mn), quando correlacionada com a solugio (mg/l de Mn), foi: Y= 352,59+ 132,59 (Mn sol.)
(R = 0,965 **4. A concentragfo, nas folhas, de solugdo contendo 20 mg/l de Mn variou de 2.500 a
2.800 ug/g de Mn e foi associada com os 25% da diminuig3o de crescimento das plantas, A equacdo de
regressio para peso seco (Y = g/planta), quando correlacionada com o Mn das folhas (ug/g de Mn), foi:
Y=21341 -0,022 Mn foliar) (R = 8,613% O miximo desenvolvimento da planta foi associado com
a relagio Mn/Fe, nas folhas, de 7,64, e decrescen para 25% do mdximo quando a relagio aumentou
para 18. O excesso de Mn na solugio diminuiu a absorgio de Fe e Ca, mas no afetou 0 B, Zn, Mge
N -'total nas folhas. A clorofila nas folhas aumentou para o miximo de concentragdo de 2,6 mg por
g de tecido fresco quando o Mn foliar aumentou para 2.580 ug/g. Concentragdes de Mn foliar de
1.200 e 2.600 pg/g foram correlacionadas com sintomnas de toxidez “'médio™ e “muito severo”, res-
pectivamente, Os sintomas de toxidez de Mn foram notados nas folhas mais jovens, pela clorose margi-
nal e pot alguns pontos necréticos que apareceram no limbo.

Termos para indexagio; Coffea arabica L., nutri¢fo de plantas.

TOXICITY OF METALS IN PLANTS.
{. CHARACTERIZATION OF MANGANESE TCXICITY IN COFFEE

ABSTRACT - Coffee seedlings [Coffea arabica L.) cv.”Catual vermelhd’were grown in sand culture
with different amounts of Mn. The objective was to determine and characterize toxicities of this
metal. Mn uptake was proportional to the supply and plant injuries were proportional to Mn uptake.
The regression equation for leal Mn (Y = A g Mn/g) as related to solution Mn {mg Mn/1) was: Y «
352.59 + 132,59 (sol. Mn)] (R = 0.965***), Twenty-five percent of the yield decrement was associated
with solution Mn of 20 mg Mn/l or leaf Mn ranged from 2,500 to 2,800 [ig Mn/g. The regression
equation for plant dry weight (Y = g/plants) as related to leaf Mn (Ltg Mn/g) was: Y= 213.41 - 0,022
(leaf Mn} (R« 0.613%). Maximum yields were associated with Mn/Fe ratio in leaf tissue of 7.64.and
decrease to 25% to the maximum as this ratio was increased to 18. Excess of Mn in solution decreased
leaf Fe and Ca but did not affect leaf B, Zn, Mg and total N. Total leaf chiorophyll increased to a
maximum concentration of 2.6 mg/g fresh tissue when leaf Mn was 608 U g/g and steadily decreased to
1.85 mg/g as the leaf Mn was increased to 2,580 [ g/g. Leaf Mn concentrations of 1,200 and 2,600
A9 Mn/g were associated with medium and very severe leaf toxicity symptoms respectively. Manganese
toxicity symptoms were marginal chlorosis and few necrotic spots on younger lsaves.

Index terms: Coffea arabica L., plant nutrition.

INTRODUGAO

A maior drea de produgdo de café no Brasil estd
localizada em solos dcidos, onde a toxidez de Mn e
outros metais podem limitar o desenvolvimento
normal das plantas.

Em geral, condigdes de pH 4cido favorecem o
acimulo de concentragdes téxicas de Mn, em vir-
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tude do aumento da solubilidade em pH 5,0
(Adams & Wear 1957, Foy 1973, Foy et al. 1973).
Aparentemente, as plantas absorvem e transportam
Mn em excessivas quantidades, as quais resultam
em aclimulos nas folhas. Excesso de Mn pode tam-
bém causar sintomas de toxidez nas raizes, mas em
geral isto ocorre apés as folhas terem sido injuria-
das {Brown et al. 1972).

Em adi¢fo a0 efeito direto de Mn nas plantas,
aumentando-se z concentragio de Mn no solo po-
de-se causar de ficiéncias de ferro (Fe) em plantas
(Hopkin 1930, Somers & Shive 1942, Hewitt 1948
a, b e Lee 1972). Ohno et al. (1978) publicaram
que a deficiéncia de Fe em arroz cultivado em um
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solo dcido no Estado do Parand era causada por
um excesso de Mn. A relagdo Mn/Fe é usualmente
assoclada com Mn induzindo deficiéncia de Fe.
Lee (1972) publicou que o excesso de Mn produ-
zin deficiéncia de Fe em batata erescendo em solu-
¢do nutritiva e produziu uma relagio Mn/Fe de 18
ou mais na parte afrea das plantas. Em geral, € as-
sumido que o Fe metabolicamente ativo em plan-
tas existe no estado ferroso e torna-se inative apés
oxidagdo para o estado férrico. Esta oxidagdo
segue uma reagdo com compostos de Mn previa-
mente oxidado para um estado de mais alta valén-
cia {Somers B Shive 1942 ¢ Hewitt 1948 a). Hop-
Kn (1930} sugeriu que Mn pede ser fisiologica-
mente ative em determinar o estado de oxidugio
de Fe dentro da planta.

A nutrigio de cilcio {Ca) ¢ também afetada
pela excessiva absorgio de Mn pela plantas. OO au-
mento da concentragdo de Ca na zona du raiz po-
de diminuir a absor¢do ¢ o cfeito tdxico de Ma,
pois eles competem pele mesmo sisterma de absor-
¢do {Foy 1973;. Heintz (1968) concluiu que o [ds-
fore (P} pode também detoxicar Mn por uma rea-
cdo de precipitagio como fosfato de manganés
dentro das raizes, diminuindo o transporte de Mn
para a partc aérea das plantas.

Embora haja alguns trabalhos publicados mos-
trando a importdneia da toxidez de Mn para mui-
tas espécies cultivadas em solos icidos (Silva 1976,
Olmos & Camarga 1976). ndo hd dados especificos
para a maioria das culturas. O Manual de Recomen-
dag¢des para a Cultura de Caté no Brasil {Instituto
Brasileiro de Caté 1974) apresenta limitados dados
de toxidez de metais em cafeeiros. Para o caso de
Mn, é relatado que niveis acima de 400-500 z gfge
700-800 u g/g no terceiro par de folhas ja podem
causar toxicidade nas cultivares Bourbon e Mundo
Novo, respectivamente, mas no ha dados especffif
cos para a cultivar Catuai. Por estas razdes, foi
conduzido um experimento com solugio nutritiva,
com o objetivo de estabelecer concentragdes criti-
cas de Mn nas folhas de cafeeiros assaciados com
sintomas e redugic no crescimento da planta, Tais
informagdes sio necessdrias para avaliar o dano po-
tencial deste meial em solos icidos com impacto
ao cafeeiro.
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MATERIAL E METODOS

Sementes da linhagem LR 2077-2-5-99 de Coffeq ara-
bica, L. cultivar Catuai Vermelho foram germinadas em
caixas de areia por 35 a 40 dias. Quando as mudas de cafe
estavam com 5 a [0 cm de altura (estadio de palito-de-fos-
foro e orelha-de-onga}, foram transferidas para vasos de
plastico de 10 litros. cheios com areia e colocados sobre
um tanque de 140 litros contendo uma solug@o nutritiva
diluida.

A solugdo nutritiva continha as seguintes concentra-
¢Oes de fons expressos em me./1: 80 NO;, 0,1 P, 3.0 K,
0,5 Ca, 0,25 Mg e 0,2 SQ4. As concentragdes dos micro-
nutrientes expressos em mg/l foram: 0,05 B, 0,05 Mn,
0,005 Zn, 0,002 Cu ¢ 0,005 Mo. Ferro foj adicionado na
concentragdo de 2.5 mg/l de Fe como quelato. A sclugdo
nutritiva era bombeada continuamente por 15 minutos
para os vasos de plastico, seis vezes por dia. Apos o segun-
do més, os ciclos de bombeamento toram reduzidos para
quatro vezes ao diz ¢ estendeu-se por todo o periodo
experimental. O excesso da solugdo percolava através dos
vasos para dentro do tanque. (Fig. 1).

FIG. 1. Vista geral no inicio do sxperimento ern casa de
vegetagao.

Quando as mudas de café estavam com aproximada-
mente quatro pares de folhas, o Mn foi adicionado como
MnS04 em diferentes quantidades na solugdo nutritiva.
As concentragdes foram de 0; 2,5; 5.0; 10,0 e 20,0 mg/1
de Mn. As solugdes nutritivas eram renovadas a cada
15 - 20 dias, mas as concentracBes de Mn eram ajustadas
semanalmente aos niveis desejados, através da anilise de
uma amostra da solugdo por absorgdo atomica. Todas as
solugbes eram mantidas no pH 4.5 £ 0,2 com adigdes de
Hz 504

Amostras de tecidos compostos pelo terceiro par de
folhas - contados a partir das folhas mais jovens dos ramos
laterais - foram usadas para andlises quimicas para repre-
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sentar o estado nutricional do cafeeiro (Lott et al. 1956).
Amostras de folhas foram coletadas mensalmente e prepa-
radas para andlises de Mn, Ca, Mg, Fe, Zn, B, N-total e clo-
rofila total.

As mudas de café foram mantidas com os tratamentos
de Mn por aproximadamente doze meses: No término do
experimento, as partes afreas das plantas foram separadas
(folhas e galhos) das rafzes. As rafzes, folhas e gaihos fo-
ram lavados em dgua deionizada, secados a 60°C, pésados
e preparados para digestio em dcido nitrico e cloridrico
concentrados. Os extratos das partes aéreas e raizes foram
analisados para Mn, Ca, Mg, Fe e Zn por absor¢o atdmica
(Webber 1974), B pelo método colorimétrico com solugio
de Carmin (Bingham Prelo) e clorofila total pelo método
oficial de anilises da Association of Official Analytical
Chemists (1950). Os sintomas de toxidez nas folhas foram
avaliados pela concentragfo de clorofila nestes tecidos, Os
resultados de desenvolvimento, composigio foliar e sinto-
mas de toxidez foram analisados estatisticamente para
correlacionar as concentragSes do metal estudado com os
parametros observados.

O delineamento experimental foi em blocos ao acaso,
com cinco tratamentos repetidos quatro vezes, e o Teste
de Duncan foi usado para determinar a minima significan-
cia das médias,

RESULTADQS E DISCUSSAOD

Um programa de computador (Sposito & Mat-
tiged 1979) foi usado para calcular os provveis
complexos e precipitados formados na solugdo
mantida no pH 4,5. A Tabela 1 mostra as concen-
tragSes dos provdveis complexos dos metais na so-
lugio em estudo usando-se as constantes de estabi-
lidade das reagdes quimicas esperadas. Uma anili-
se desses dados mostraram que Mn™* 2 era a espécie
predominante nas condigdes do experimento e po-
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de ser correlacionada com a absorgdo pelas rafzes
do cafeeiro.

A Fig. 2 mostra a influéncia da concentragio
de Mn na solugdo sobre Mn nas folhas do cafeeiro.
Estes resultados indicam que a adigZo de Mn na so-
lugdo aumentou significativamente a concentragio
de Mn nos tecidos foliares. A equagdo de regressio
para Mn na folha (Y= i g/g de Mn}), em fungio de
Mn na selugio (mg/l-de Mn) foi Y« 352,59+
132,59 - {Mn sol) {R = 0,965*** ). Concentragio
de Mn na folha de 1.200 u g/g de Mn ou mais foi
associada com cloroses foliares, Portante, usando a
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FIG. 2. ConcentracSes de Mn na folha em relago 4s con-
centracSes de Mn na solugSo nutritiva.

TABELA 1. Espécies quimicas em percentagem dos elementos presentes na solugdo nutritiva no pH 4,5 e pC0O; 3,23 x

1074,

Metal Complexado com
Metal livre

80,4 PO, EDTA Cil BOH, MoQ, OH NOy

Mn 97,20 2,00 0,60 0,09 - - - 0,10
Ca 97,00 2,00 0,50 - - - - 0,50
Mg 97,70 1,80 0,60 - - - - -
K 99,80 0,10 - - - - - -
Cu - - - 100,00 - - - -
Zn - - - 100,00 - - - - -
Fe tll - - 1.1 99,80 - - - 0,1 -

* Praticarmente, 100% de Cl, BOH4 e MoGy4 e OH estavam como ligantes livres na solugfo,
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equagdo acima, podemos predizer a minima
concentragio de Mn na solugio que pode causar
sintomas de toxidez nas folhas de café, Uma
concentragdo de 10 mg/l de Mn em solugdo seria
esperada ser téxica para a planta pois produziriam
uma concentragio de Mn na folha superior a 1.200
i glg de Mn. Esses resultados de concentragio de
Mn nas folhas referentes a cultivar Catuai Verme-
lho siao os mais altos dos que foram publicados
para as cultivares Bourbon e Mundo Novo (Institu-
to Brasileiro do Café 1974). Portanto, poderiamos
concluit que a cultivar Catuaf Vermelho é relati-
vamente mais tolerante 4 toxidez de Mn do que as
duas outras variedades citadas acima.

Os valores de Fe na folha em fungio da concen-
tragdo de Mn na solugio sdo apresentados na Tabe-
la 2. Geralmente, Fe na folha diminuiu quando a
concentragio de Mn na solugio aumentou acima
de 10 mg/l de Mn. Resultados similares foram pu-
blicados por Foy (1973), onde a absor¢io total
de Ca, Mg, P, B e Fe pelas plantas de alfafa em so-
lugio nutritiva foram reduzidas quando as plantas
receberam altas concentra¢des de Mn.

M.A.PAVAN e F.T. BINGHAM

No presente experimento, mudas de café cres-
cendo em solugdes nutritivas com 10 e 20 Mn/l
apresentaram sintomas t{picos de clorose nas fo-
lhas mais jovens. Anjlise quimica dessas folhas clo-
réticas revelaram concentragdes de Fe muito maio-
res do que o nivel linear para café, Somers & Shive
(1942) sugeriram que muito do Fe presente em fo-
lhas cloréticas pode estar em uma forma insolivel
e nio-efetivo nos processos metabélicos, Bar. Akiva
& Lavon (1968), investigando o problema 'de re-
querimento de Fe para citrus, encontraram que as
formas soltiveis de Fe em folhas de citrus é que sdo
ativas nos processos metabdlicos. Eles observaram
uma correlagio positiva entre Fe soliivel, atividade
de peroxidase nas folhas de citrus, e as quantidades
de clorofila nestas folhas. Portanto, parece que
muito do Fe presente nas folhas cloréticas do cafe-
¢iro se tornou inativo através de precipitagses (He-
witt 1948 a; Somers & Shive 1942) e nio-vidveis
patra os processos metabdlicos.

A relagio Mn/Fe nos tecidos de plantas tem um
interesse particular, tendo em vista que a toxidez
de Mn foi associada com deficiéncia de Fe (Lee

TABELA 2. Anilise da varidncia e média do peso seco, altura das plantas ¢ das concentragdes no terceiro par de folhas
de Mn, Fe, Zn, B, Ca, Mg e N-total, em fun¢io das concentragdes de Mn na solugio.

Concentragdes médias no terceiro par de folhas

Mn- Peso seco Altura/plantas
Soiulclao Mn Fe zZn B Mg N-total g/planta cm
ma Hafg dols Holg Halg % %
0 65a 133a 22,0a 11843 098a 027a 392a 209,7 a 56 b
2.5 608 b 157 ¢ 228a 118a 1,02a 0,29a 3542 206,4a 60 a
50 1,200 ¢ 157 ¢ 19,84 M2a 096b 028a 336a 205,22 64 a
10,0 1.693 d 146 b 18,2a 118 a 092¢ 0,28a 336a 1854 b ble
20,0 2580 e 132a 18,7 a 118a 080c 0,28a 3,36a 163,7¢ 48 ¢
Fonte de
variag 3o
Mn Sol, e . NS NS NS NS e *
CV. % 29 104 111 53 8,2 8,7 11,9 15,4 7.7

NS - Indica ndo-significativo.

* - Indica significancia ao nivel da 0,05 de probabilidade,
** . Indica significAncia ac nivel de 0,01 de probabilidade,
***_{ndica significAncia ao nivel de 0,001 de probabilidade,

As médias dentro da mesma coluha que nio tém as letras em comum s8o significativamente afetadas pela adiclio de
Mn na solugfo, Valores acompanhados da mesma letra, dentro da mesma coluna, ndo diferem significativamente

entre si.

Pesq. agropec. bras., Brasilia, 16(6):815-821, nov./dez. 1981



MA  FOLHA

Mr/Fe

TOXIDEZ DE METAIS EM PLANTAS

1972).-A Fig. 3 mostra Mn/Fe nos tecidos em re-
lagZo com a concentragio de Mn na solugio. Au-
mentando a concentragio de Mn na solugio, resul-
tou uma maior relagio Mn/Fe nos tecidos foliares,
em virtude, primariamente, de um alto influxo de
Mn. Produgdes baseadas no peso e na altura da
planta foram mdximas quando a relagio Mn/Fe na
folha era de 7,64 ¢ decresceram em 25% do méxi-
mo quando esta relagio aumentou para 18, Uma
relagio Mn/Fe de 18 foi associada com sintomas
foliares de toxidez muito severos.

O efeito de Mn na absorgio e transporte de ou-
tros nutrientes € apresentado na Tabela 2. AdigSes
de Mn na solugdo diminuiu significativamente a ab-
sorgio e acumulagdo de Ca, mas nio afetou Mg,
Zn, B, e N-total. Estas observagBes sio similares
dquelas encontradas por Foy (1973} e Foy & Fle-
ming (1978), mostrando que o Ca compete com o
Mn pelo mesmo mecanismo de absorgio. A dimi-
nuigio da absorgio de Ca com o aumento da ab-
sorgio de Mn pode também ser atribuida a um
efeito direto da planta em preservar uma balanga
catiénica.

O efeito de Mn em solugio na concentra¢io de

30—
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Mn  NA  BOLUCAO mg Mn /1

FIG. 3. Mn/Fe na folha em relagfo 3 concentragio de Mn
na solugdo nutritiva, A concentragio de Fe na so-
lugdo nutritiva fol mantida a 2,5 mg/l de Fe co-
mo quelato {Fe 138).
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clorofila total nas folhas é mostrado na Fig. 4. Ge-
ralmente, a concentragio de clorofila aumenton
com o aumento de Mn na folha até alcangar um va-.
lor mdximo de 2,6 mg/g de tecido fresco quando o
Mn na folha era de 608 u g/g de tecido seco e rapi-
damente diminuiu para 1,85 mg/g quando Mn na
folha aumentou para 2.580 u g/p. A clorofila total
nas folhas foi correlacionada com sintomas de clo-
roses, sendo observado que qualquer concentragio
de clorofila no terceiro par de folhas de café abai-
xo de 2,0 mgfg de tecido fresco era associada com
cloroses foliares. Este nfvel minimo de concentra-
gdo de clorofila em folha de café foi obtido quan-
do a concentragio de Mn na folha era de 1.200
i glg. Uma importante observagio do experimento
foi que as mudas de café comegaram a mostrar sin-
tomas de toxidez de Mn nas folhas quando o nivel
de Mn nestes tecidos estava acima de 1.200 pg
Mn/g de tecido seco, e 2 severidade aumentou com
o aumento da concentragio de Mn na folha.

30r
2.5

2.0

CLOROFtLA TOTAL NA FOULHA-mgk

Mn NA FOLHA mg Mn/g x 10°

FIG. 4. Concentrag8es de clorofila total na folha, em re-
lag8o 4 concentragfo de Mn na folha.

O miximo crescimento do cafeerro foi obtido
quando a concentragdo de Mn na folha era de
1.200 u g/g de Mn e decresceu em 25% do mdaximo
quando Mn na folha aumentou para 2.580 u g/g de
Mn. Estes resultados mostram que, embora uma
concentra¢io de Mn na folha de 1.200 u g/g de Mn
causou cloroses, contudo nio afetou sigr{ificativa-
mente o desenvolvimento da parte aérea. A mesma
observagio foi verificada com o peso seco das plan-
tas, que decresceu significativamente apenas quan-
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do a concentragdo de Mn na folha era superior a
1.700 u g/g de Mn.

Os sintomas de toxidez de Mn incluem cloroses
marginais e entre nervuras nas folhas. Estes sinto-
mas apareceram iniclalmente nas folhas mais jo-
vens e progrediram para as folhas mais velhas com
o aciimulo de Mn nas partes aéreas do cafeeiro. Em
um estdgio mais adiantado de toxidez, as folhas jo-
vens apresentavam cloroses com pequenos pontos
necrdticos no limbo. Provavelmente, esses pontos
necréticos estariam associados com uma acumula-
¢do localizada de Mn no tecido.

Como os sintomas de toxidez em plantas tém si-
do correlacionados com a atividade molar do ele-
mento na solugdo (Adams & Lund 1966) é mostra-
do, na Fig. 5, o efeito da atividade molar de Mn?*
na concentragio de clorofila total no terceiro par
de folhas de cafeeiros. A equagdo de Debye Huckel
foi usada para calculat o coeficiente de atividade
iénica de Mn?* na solugdo.

v I

log Ta-AZ? -0,31
1+ 1

onde T = coeficiente de atividade de Mn?, I -
forga idnica da solugdo em mol dm™>, Z22, A=
0,5116 dm*/* mol ~ '/2 4 259C. Como, durante
os dias escolhidos para este experimento, as solu-

10r

pH do wclugio = 4 5

[+]- 1

o4

o.2F

VALORES RELATIVOS DE CLOROFILA TOTAL NAS FOLHAS

° 1 1 L
Q 2] 20 L) 0

ATIVIDADE MOLAR DE  Mn'? MA S0LUCAO XX

FIG. 5. Efeito da atividade molar de Mn® em sofucéo nu-
tritiva na concentra¢io de clorofila total nas fo-
{has de cafeeiros.
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¢Oes eram renovadas diariamente ¢ as concentra-
¢Oes dos fons analisadas quimicamente, foi assumi-
do nio haver mudangas significativas na atividade
de Mn? em solugdo. Os resultados evidenciam que
o Mn em solugdo fci progressivamente mais téxico
para as mudas de café quando a atividade molar de
Mn?* excedeu um minimo de 7,09 x 1073, O co-
nhecimento deste valor é importante na andlise do
expe. nento, pois tem sido publicado (Adams &
Lund 1966) que a concentragdo salina de uma so-
lugdo pode afetar diretamente a toxidez de um me-
tal por alterar o coeficiente de atividade deste me-
tal em solu¢do. Portanto, e.:es dados podem ser
comparados com as mais diversas solugdes, desde
que as concentragdes dos fons no.meio sejam per-
feitamente conhecidas.
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