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RESUMO

TARQUINO, Laura Camila Moreno. Distribuicdo quimica elementar em anéis de
crescimento de Rhizophora mangle L. através de andlise dendroquimica. 2018. 101f.
Dissertacdo (Mestrado em Oceanografia) — Faculdade de Oceanografia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Essa dissertacdo apresenta um estudo para avaliar o potencial
dendroquimicona espécie Rhizophora mangle, através da técnica ndo destrutiva de
micro-fluorescéncia de raios X. para tal proposito, foram coletadas oito amostras
transversais de arvores de R. mangle, correspondentes ao tipo fisiogréafico de franja
na floresta de manguezal adjacente ao rio Piracdo na Reserva Biolégica Estadual de
Guarativa, Rio de Janeiro. Posteriormente fizeram-se analise dendrocronologica e
dendroquimica. Foram detectados os elementos S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe e Sr. No
entanto, calcio (Ca) e potassio (K) foram os elementos escolhidos para a analise
dendroquimica, em razdo das concentracdes encontradas nas amostras, a presenca
de tendéncias de variacdo temporal e a sua funcdo ecofisiologica. Os resultados
corroboraram a ocorréncia de anéis de crescimento anuais para a espécie, porém, o
baixo numero amostral dificultou a plena caracterizagcdo dendrocronologica. Com
relacéo a analise elementar, tendéncias de diminuicdo na concentracao ao longo do
tempo foram observadas para o Ca e tendéncias de aumento na concentracéo
elementar de K foram constatados. Ca apresentou correlacdo significativa na
diferenca de concentracdes no cerne e alburno, sendo maiores as concentracées no
cerne, isto, se deve a processos fisiologicos relacionados com a translocacao
elementar e a diferencicdo cerne - alburno. Conclui-se que R. mangle apresenta
potencial para pesquisas dendroquimicas. A técnica de micro fluorescéncia de raios
X é uma ferramenta apropriada para este tipo de estudos aplicados a espécies de
mangue, contudo, a coleta das amostras e os limites de deteccdo podem influenciar
na identificacdo integral dos elementos nas mesmas.

Palavra-chaves: Manguezal. Distribuicdo quimica. Anéis de crescimento.

Dendrocronologia e dendroquimica.



ABSTRACT

TARQUINO, Laura Camila Moreno. Elemental distribution in Rhizophora Mangle L.
growth rings through dendrochemical analysis. 2018. 101f. Dissertag&o (Mestrado
em Oceanografia) — Faculdade de Oceanografia, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

The present study evaluates the dendrochemical potential of the Rhizophora
mangle species through the non-destructive technique of X-ray micro-fluorescence.
For this purpose, eight transverse samples of R. mangle trees were collected,
corresponding to the physiographic type of fringe in the mangrove forest adjacent to
the Piracédo River in the State Biological Reserve of Guaratiba, Rio de Janeiro. Later,
dendrochronological and dendrochemical analysis were performed. The elements S,
Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe and Sr were detected. However, calcium (Ca) and potassium (K)
were the elements chosen for the dendrochemical analysis, due to the concentrations
found in the samples, the presence of temporal variation tendencies and their
ecophysiological function. The results corroborated the occurrence of annual growth
rings for the species. However, the low sample size hampered the dendrochronological
characterization. According to the elemental analysis, trends of decrease in
concentration over time were observed for Ca and tendencies of increase in the
elementary concentration of K were verified. Ca presented a significant difference
between the elemental concentrations of Heardwood and Sapwood, being higher in
the former. This is due to physiological processes related to elemental translocation
and heartwood - sapwood differentiation. It is concluded that R. mangle presents
potential for dendrochemical research. The X-ray micro fluorescence technique is an
appropriate tool for this type of studies applied to mangrove species. However, sample
collection and detection limits may influence the full identification of the elements in the
samples.

Keyword: Mangrove. Chemical distribution. Growth rings. Dendrochronology and

dendrochemistry.
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INTRODUCAO

Os manguezais sao ecossistemas de transicdo entre o ambiente marinho e
terrestre, sdo compostos de arvores e arbustos, floristicamente diversos que
compartilham adaptacdes e caracteristicas fisiolégicas especiais que lhes permitem
crescer em substratos pouco inconsolidados, pouco oxigenado e em presenca
constante de agua salobra. Ocorrem em areas abrigadas do litoral tropical e
subtropical, ocupando regibes inundadas pelas marés como estuarios, lagoas
costeiras, baias e deltas. (SOARES, 1997; SCHAEFFER-NOVELLI et al., 2000). Sado
mundialmente reconhecidos como de extrema importancia ecolégica, econdmica,
social e cultural devido a variedade de bens e servigos que fornecem.

Os manguezais séo altamente produtivos, fixando e armazenando quantidades
significativas de carbono (DUARTE; CEBRIAN, 1996). Estimativas médias de
produtividade primaria liquida (NPP) para manguezal variam de 2 a 50 Mg C ha ano
(ALONGI, 2009), competindo com algumas das florestas tropicais mais produtivas
(CLARKet al., 2001). Embora os ecossistemas manguezais sejam ricos em carbono,
eles estdo em ambientes muitas vezes pobres em nutrientes. Desse modo, como 0s
manguezais podem sustentar altos niveis de produtividade, apesar da limitacdo de
nutrientes? E o foco de muitos estudos sobre nutricdo de manguezais.

As arvores podem constituir testemunhos naturais das condicdes ambientais
locais e globais (BALOUET et al.,2007; 2009). A dendrocronologia € uma ciéncia
multidisciplinar, que viabiliza a reconstrucéo histérica de mudancas atmosféricas e
condicBes ambientais temporais, registradas nos anéis de crescimento anuais
(CUTTER; GUYETTE, 1993; SMITH; SHORTLE, 1996). A dendroquimica, é uma
disciplina derivada da dendrocronologia que estuda a relacdo entre a composicao
guimica elementar e o ambiente a através dos anéis anuais das arvores.Baseia-se na
hipétese de que as concentracdes dos elementos na arvore representam a
disponibilidade de elementos no ambiente no qual elas se desenvolvem
(HAGEMEYER, 1993; JONSSON et al., 1997). Os resultados do estudo
dendroquimico dependem da estrutura da madeira, da natureza dos elementos e das
vias de absor¢cédo (LEPP, 1975; BAES; MCLAUGHLIN, 1984; CUTTER; GUYETTE,
1993; JONSSON et al., 1997; CARLQUIST, 2001). A andlise quimica dos anéis anuais
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permite identificar padrées de respostas das arvores as condi¢des quimicas do meio
ambiente (CUTTER; GUYETTE, 1993). Embora as concentracbes dos elementos
minerais entre os anéis de diferentes individuos sejam variaveis, padrées semelhantes
dos elementos ao longo do tempo, podem indicar uma influéncia ambiental comum.
Alguns estudos demonstram a eficacia do uso dessa ferramenta em espécies de
arvores tropicais (SCHARNWEBERetal., 2016; SMITH et al.,2014; WATMOUGH,;
HUTCHINSON, 1999; VERHEYDEN et al., 2005; MAILLARD et al., 2016), no entanto,
o trabalho de YU et al. (2007) para Rhizophoraapiculata (Leizhou, China) é o Unico
existente para espécies de mangue até o momento.

Geralmente, sdo usados métodos destrutivos nos estudos de dendroquimica,
como espectroscopia de massa acoplada indutivamente (ICP-MS) e espectrometria
de absorcdo atdbmica (AAS), contudo, a analise € demorada, além de limitada em
numero de amostras e apresenta dificuldades com anéis de arvores extremamente
estreitos que séo frequentemente formados em espécies de arvores velhas e de
crescimento lento que limitam a analise de amostras de madeira usando as técnicas
mencionadas (PEARSON et al., 2009b). Assim, a técnica, ndo destrutiva, de
microfluorescéncia de raios X, oferece uma alternativa comparavelmente mais rapida
aos meétodos comumente empregados que permitem superar as dificuldades
mencionadas (VALKOVIC et al.,1979; INJUK, 1987, VIVES et al., 2006;
SCHARNWEBER et al., 2016; HEVIA et al., 2018).

Portanto, considerando-se a escassez de estudos sobre a andlise quimica em
anéis de crescimento de espécies de mangue, o objetivo da presente dissertacao é
caracterizar a distribuicAo quimica elementar nos anéis de crescimento de
Rhizophoramangle através do método nédo destrutivo de microfluorescéncia de raios
X. Dessa forma, o presente estudo analisa as caracteristicas quimicas na madeira de
individuos de Rhizophoramangle na Reserva Bioldgica Estadual de Guaratiba,
localizada baia de Sepetiba, de forma a contribuir ao entendimento dos processos

ecofisiologicos da espécie.
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1 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

1.1 O manguezal

Manguezais séo formacdes florestais que ocorrem em areas abrigadas do litoral
tropical e subtropical, no ponto de contato entre o continente e o mar, ocupando as
regides tipicamente inundadas pelas marés (SCHAEFFER-NOVELLI etal., 2000;
LACERDA, 2006; SOARES et al., 2012; ESTRADA et al., 2015). As espécies de
mangue sdo um grupo floristicamente diverso de arvores tropicais, reconhecidas por
compartilhar caracteristicas fisiologicas e adaptacdes especiais, que Ihes possibilitam
crescer em condicdes ambientais limitantes, por tanto, € natural encontrar florestas
com diferentes caracteristicas estruturais em diferentes zonas geogréficas
(SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990).

A distribuicdo geografica dos manguezaisesta relacionada a fatores como a
temperatura, de modo que estdo presentes majoritariamente na zona intertropical
entre as latitudes 30°N e 30°Se de acordo com a isoterma de 20°. Atingem seumaior
desenvolvimento proximo a Linha do Equador, onde asarvores chegam a alturas de
até 40 m. Ha grandes distincdes floristicas efaunisticas entre regides biogeograficas
e a maior diversidade de espéciesocorre na Asia e na Oceania, na regido conhecida
como Indo-Pacifico(CHAPMAN, 1977; DUKE, 1998;KATHIRESAN; FAO, 2007).

A ocorréncia e estrutura das florestas de mangue sdo definidas por fatores
atuando em diferentes niveis hierarquicos de organizacdo espacial. Considerando
uma escala global, a radiacdo solar e a temperatura atmosférica determinam o
potencial maximo de desenvolvimento de uma floresta, dentro de uma dada faixa
latitudinal. Numa escala regional, o desenvolvimento da floresta é controlado por
fatores climaticos, oceanograficos e geomorfologicos. (CINTRONet al.,
1985;SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990; TWILLEY, 1995)

Walsh (1974) refere-se a algumas caracteristicas basicas para o pleno
desenvolvimento dos manguezais, a saber: temperatura média do més mais frio
superior a 20°C e amplitude térmica anual inferior a 5°C; substrato aluvial (lamoso);
ambientes costeiros abrigados; presenca de agua salgada; e grande amplitude de

marés.
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E importante destacar que tais fatores estdo associados a aspectos gerais a
ocorréncia de florestas de mangue ao longo das regifes costeiras do globo, porém
cada ambiente apresenta caracteristicas estruturais e funcionais distintas, oriundas
da atuacao especifica de forgcantes como energia solar incidente, aporte de dgua doce
e de nutrientes, energia das marés e dos ventos, que influenciariam processos como
producdo priméria, respiracdo e ciclagem de nutrientes. O modelo de “assinatura
energética” compreende o0s processos assim como as forcantes energéticas
relacionados as caracteristicas estruturais e funcionais da floresta de mangue (LUGO;
SNEDAKER, 1974; CINTRON; SCHAEFFER-NOVELLI, 1984, 1985; CINTRON et al.,
1985; SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990; TWILLEY, 1995).

Portanto, o manguezal ocorre sob influéncia de varios fatores ambientais que
variam em intensidade e periodicidade. Geralmente, as florestas de mangue se
desenvolvem melhor numa topografia sujeita a grandes amplitudes de marés (macro
e mesomarés), ampla entrada de agua, nutrientes e sedimentos. Onde esses fatores
estdo presentes, 0 manguezal pode alcancar seu maximo desenvolvimento, porém,
em ambientes onde alguns desses fatores podem ser limitantes, a estrutura da floresta
sera reduzida, sem necessariamente alterar a composicdo das espécies do local
(SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990).

Em escala global, o Brasil possui a segunda maior areade manguezais, com
aproximadamente 13.400 km?, que correspondem a 9 % dos manguezais mundiais
(MAGRIS; BARRETO, 2010; SPALDING et al., 2010). Ao longo da costa brasileira os
manguezais se estendem desde a foz do rio Oiapoque no estado de Amapa (4° 30"N)
até o limite sul, no municipio de Laguna no estado de Santa Catarina (28° 30’S)
(SOARESet al., 2012; SCHAEFFER-NOVELLI et al., 2000). No estado do Rio de
Janeiro, os manguezais apresentam grandes formacdes na regido norte (foz do Rio
Paraiba do Sul), na baia de Guanabara, na baia de Sepetiba (Guaratiba) e na regido
sul fluminense (baia da llha Grande)(ALVES, 2001).

Sao seis as espéciesde mangue que ocorrem ao longo da zona costeira
brasileira Rhizophora mangle, R. harrisonii, R. racemosa, Avicennia schaueriana, A.
germinans e Laguncularia racemosa (TOMLINSON, 1986; MACIEL; SOFFIATI-
NETTO,1998; SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990; MENEZES et al., 2008; SOARES
etal., 2012).
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O manguezal desempenha funcdes de grande importancia econdmica,
ecologica, social e cultural devido aos bens e servicos que o ecossistema oferece,
dentre os quais destacam-se a protecdo da linha de costa da agéo erosiva de ventos
e ondas, o fornecimento dedetritos e matéria organica para as regides costeiras e
marinhas adjacentes,constituindo a base da cadeia tréfica de diversas espécies de
importanciaeconémica e/ou ecoldgica, area de abrigo, reproducao, desenvolvimento
ealimentacdo de espécies marinhas, estuarinas, dulcicolas e terrestres,manutencdo
da diversidade biologica da regido costeira, fonte de alimentos eprodutos associados
a subsisténcia decomunidades tradicionais vizinhas fornecendo areas de aguas
calmas, rasas e ricas em alimento. (ALONGI et al., 1989; SOARES, 1997; DITTMAR;
LARA, 2001a; ALVES, 2001; JENNERJAHN; DITTMAR et al., 2006; KRISTENSEN et
al., 2008).

1.2 Vias de absorcao de nutrientes em plantas

A transferéncia de elementos entre o solo e as plantas € um processo complexo
gue faz parte da ciclagem de elementos quimicos na natureza, sendo mediado por
fatores geoquimicos, climaticos e biol6gicos. Dessa forma, a absorcao de elementos
pelas plantas que se encontram num meio de crescimento especifico ira depender de
algumas variaveis bioticas e abidticas que controlam a biodisponibilidade e
comportamento dos metais no solo (KABATA-PENDIAS, 2004; TAIZ; ZEIGER, 2013).

Os sedimentos constituem-se como as fontes principais de elementos traco
para as plantas, tanto como macro e micronutrientes como poluentes. Define-se como
elemento essencial aquele cuja auséncia no sistema limita o crescimento das plantas
ou que possua uma funcéo fisioldgica especifica impedindo-as, assim, de completar
seu ciclo de vida (KABATA-PENDIAS, 2004; TAIZ; ZEIGER, 2013). Porém, elevadas
concentracfes de elementos essenciais e hdo-essenciais no sedimento, podem gerar
efeitos toxicos (HALL, 2002). Na tabela 1 séo apresentados diferentes elementos que
constituem o0s nutrientes com suas respectivas concentracfes requeridas pelas
plantas, expressadas em matéria seca e alguns elementos ndo essenciais,

comumente encontrados em sedimentos contaminados.
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O suprimento de nutrientes para as plantas acontece principalmente a partir da
absorcédo da fracéo dissolvida em agua na rizosfera (KIRKBY; ROMHELD,2007). No
interior do sedimento, os nutrientes e poluentes podem deslocar-se em direcao a
superficie radicular, tanto por fluxo de massa quanto por difusdo. Com relacdo ao fluxo
de massa, 0s nutrientes sdo transportados pela 4gua que se move através do solo em
direcdo as raizes. O volume de nutrientes e poluentes fornecido as raizes por fluxo de
massa depende da taxa de fluxo da dgua através do sedimento para a planta, a qual
depende das taxas de transpiracdo e das concentragcdes no sedimento. No que se
refere ao processo de difusdo, os nutrientes mobilizam-se de um ponto de maior
concentragéo para uma zona de menor concentragéo (TAIZ; ZEIGER, 2013).

Outro fator importante para entender o comportamento dos nutrientes dentro
da planta é a translocacéo interna ou mobilidade dos mesmos, ap0s entrarem no
sistema da planta. Os processos de translocacdo ou mobilidade dos diferentes
elementos e nutrientes desde as raizes para o sistema caulinar se da principalmente
pela corrente transpiratdria ou por presséao radicular, através do xilema. Porém, para
tecidos em crescimento como frutos, folhas, flores, a taxa de transpiracdo é baixa,
portanto a propagacéao via floema constitui um importante processo de transporte
(KIRKBY; ROMHELD, 2007).0 processo de retranslocacdo nos manguezais é
observado nos mecanismos morfolégicos e ecoldégicos assim como nas
caracteristicas fisioldgicas desenvolvidas para adaptar-se as variacdes e alteracdes
do ambiente lamoso e salino, esta intimamente associado ao processo de
senescéncia e a conservacao de elementos, e constitui-se como um importante
mecanismo de manutencéo do crescimento. (HERMS, 2001).

Alguns elementos esséncias séo transferidos e reutilizados antes da
desfolhagem nas plantas, ao invés dos elementos toxicos, que sédo depositados nas
folhas mais velhas e posteriormente removidas pela perda das mesmas (ZHENG et al
1997).

POPP (1984) classifica em espécies acumuladoras e espécies excretoras de
sal. As espécies acumuladoras de sal armazenam altas concentracfes de sais
inorganicos essencialmente sédio e cloro em suas folhas. As espécies excretoras de
sal mantem baixos niveis de sodio e cloro em suas folhas e regulam sua pressao

osmotico em parte, através do acumulo de solutos organicos.
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Tabela 1- Elementos essenciais e ndo essenciais, niveis adequados dos elementos que podem
ser requeridos pelas plantas, sua mobilidade e tendéncia de translocacao dentro da

planta
Elementos Essenciais Concentr%gao Moveis Imoveis
(ppm e %)
Potassio Sim 1,0 X
Calcio Sim 0,5 X
Magnésio Sim 0,2 X
Fosforo Sim 0,2 X
Cloro Sim 100 X
Ferro Sim 100 X
Manganés Sim 50 X
Zinco Sim 20 X
Cobre Sim 6 X
Niquel Sim 0,1 X
Sédio Sim 10 X
Boro Sim 20 X
Arsénio Nao -
Cromo Nao -
Cobalto Nao -
Flaor Nao -
lodo Nao -
Chumbo Nao - -
Litio Nao - -
Selénio Nao - -

Fonte: TAIZ; ZEIGER 2013.

1.3 Dendrocronologia

A dendrocronologiaé uma ciéncia multidisciplinar empregada em diversos
campos de estudo, como ecologia, arqueologia, historia da arte e arquitetura(ROIG,
2000; WORBES, 2000; TOMAZELLO FILHO, 2001; PALERMO et al., 2002,
WALLENUIS et al., 2002; ECKSTEIN; WROBEL, 2007;BILLAMBOZ, CUFAR,
2007;HANECA et al., 2009; BRIDGE, 2012). Tem sido amplamente usada em
pesquisas ambientais e climatolégicas, pois a dendrocronologia estuda as variacoes
anuais da madeira, que sdo principalmente causadas pelas condi¢cdes climaticas e
ecoldgicas presentes no meio de crescimento das arvores. Sendo assim, 0s anéis de
crescimento constituem um registro anual do ambiente natural e histéricodas plantas
(FRITTS, 1976;WORBES, 2000; TOMAZELLO FILHO, 2001; GONCALVES, 2007,
ROGI; VILLALVA, 2008; LISI et al., 2008;DOMINGUEZ-DELMAS et al., 2015). Os
anéis de crescimento sdo resultado de divisdes celulares do meristema, formando
tecido secundario do xilema, dividido em lenho inicial ou primaveril e lenho tardio ou
outonal (BOTOSSO; MATTOS, 2001, 2002; CHAGAS, 2002). A aplicacdo da
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dendrocronologia ou andlise de anéis decrescimento anuais emareas tropicais e
subtropicais tem crescido nas ultimas décadas, resultando em uma estabilizagdo e
ampliacdo desta ciéncia nestas regides (BOTOSSO et al., 2000; ROGI; VILLALVA,
2008). Nos trépicos, a formacao de anéis de crescimento anuais tem sido associada
a ocorréncia de fatores ambientais, como estacGes secas bem definidas, periodos de
inundacéo prolongados, fotoperiodo, ciclos solares e eventos climéaticos marcados
(WORBES, 2002; PRESTES, 2006). Nos Uultimos anos, a ocorréncia de anéis de
crescimento tem sido confirmada em algumas espécies de mangue como Rhizophora
mangle (MENEZES et al., 2003), Laguncularia racemosa (ESTRADA et al., 2008),
Luminitzera racemosa (ROBERT et al., 2011). SOUZA et al (2016) confirmaram a
existéncia de anéis de crescimento na espeécie Rhizophora mangle em condicfes de
baixa sazonalidade climatica, em manguezais na Reserva Biologica Estadual de
Guaratiba, RJ. Nessa pesquisa foram coletadas amostras do lenho de arvores de R.
mangle. O exame macroscopico revelou anéis de crescimento distintos, que séo
compostos por uma camada mais escura e mais espessa, caracterizada por vasos de
baixa densidade, seguidos por uma camada clara e mais estreita, onde a densidade
do vaso € maior. A analise cruzada mostrou um coeficiente de correlacao significativo
(p <0,01) de 0,94 entre todas as arvores amostradas, confirmando que os anéis de

crescimento sédo formados com periodicidade anual.

1.4 Dendroquimica

A dendroquimica baseia-se no fato que as arvores registram no lenho
mudancas na disponibilidade de elementos quimicos presentes no meio de
crescimento ao longo de sua vida, em grande parte como resposta a mudancas
climaticas, mudancas na quimica dos solos por erupcdes vulcanicas, alteracdes do
pH nos sedimentos, reconstru¢des paleoclimatologicas e processos de contaminacao
(SMITH; SHORTLE, 1996; VERHEYDEN et al., 2005; SHEPPARD et al., 2009;
BEAUREGARD et al., 2010; PERES, 2013; VASCONCELLOS et al., 2016).

Desse modo, torna-se uma ferramenta Gtil para reconstruir e interpretar a

composicdo elementar numa data precisa nos anéis de crescimento anuais da



22

madeira, assim como para a biomonitorizagdo da contaminagdo ambiental e a
reconstrucado de mudancas ao longo prazo nas condi¢cdes ambientais. A interpretacéo
de padrées dendroquimicos comeca com a compreensao da estrutura e funcéo da
madeira. Na secao transversal de um tronco pode-se diferenciar dois tipos de
estruturas, o alburno e o cerne. Toda madeira comeca no alburno, xilema secundario
diferenciado, produzido pela divisdo do cambio vascular. A maioria do volume do
alburno se compde de traqueides e/ou elementos do vaso, 0s quais carregam agua e
elementos dissolvidos (SMITH; SHORTLE, 1996; WATMOUGH 1999;FORRES, 2008;
SMITH et al., 2014; SCHARNWEBER et al., 2016).

No xilema, dois tipos de transporte ou translocacdo de elementos podem ser
distinguidos: apoplastico e simplastico. A via de condugédo, que consiste no sistema
de parede celular e lumens abertos de células condutoras € denominado apoplasto.
A caracteristica mais relevante do alburno é a presenca de apoplasto e simplasto,
sendo este ultimo uma rede de conteudo de células vivas, contidas principalmente em
pequenas células de parénquima. Em espécies com crescimento periddico, a medida
gue novos anéis de alburno sdo agregados ao perimetro do tronco maduro, o tecido
formado anteriormente transforma-se em cerne. A transformacéo do alburno em cerne
consiste na retirada do simplasto, incluindo a remocéo do nitrogénio citoplasmatico,
fésforo e potassio, a cessdo de conducdo de agua no xilema e frequentemente a
deposicdo de compostos orgéanicos, que conferem um grau de resisténcia a
decomposicédo. As tendéncias de distribuicdo de céations no tronco das arvores vivas,
resultam da interacdo da fisiologia das arvores com o meio externo. (SMITH et al.,
2014; SCHARNWEBER et ali.,2016; WATMOUGH 1999).

Alguns estudos demonstram a eficacia do uso dessa ferramenta em espécies
tropicais (SCHARNWEBER et al., 2016; SMITHet al.,, 2014, WATMOUGH;
HUTCHINSON, 1999; WATMOUGH, 1999; VERHEYDEN et al., 2005; MAILLARD et
al., 2016), no entanto, o trabalho de YU et al. (2007) € o Unico existente para espécies
de mangue até o momento. Nesse estudo foram analisadas as variacbes anuais
desde 1982 até 1999 de uma ampla gama de metais traco (Li, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu,
Zn, Ga, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sh, Ba, Pb, Tl, e U) e is6topos do Pb através do método
de espectrometria de massa por plasma em amostras de lenho de Rizhophora
apiculata, com o propésito de avaliar o potencial da espécie para monitoramento

ambiental. Os autores observaram que a maioria dos elementos mostraram uma
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tendéncia de diminuicdo na concentracdo, porém, registraram-se picos de aumento,
gue os pesquisadores relacionaram aeventos especificos de contaminacdo. Os
autores sugerem que a analise das concentracfes de elementos traco em anéis de
crescimento de espécies de mangue sao potencialmente Uteis como indicadores
histéricos de mudancas ambientais em areas com processos de contaminacao.
Desta forma a analise quimica dos anéis de crescimento, constitui-se como
uma potencial ferramenta a favor da contribuicdo no entendimento ndo s6 de
processos de contaminacdo, mas também de processos fisiol6gicos de grande
importancia no esclarecimento e interpretacdo de fendmenos ambientais que
influenciam na dindmica da floresta de mangue, além de serum método nunca testado

com este objetivo em arvores de R. mangle

1.5 Fluorescéncia de raios X e micro fluorescéncia de raiosX

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) é uma técnica analitica multielementar
usada com o intuito de obter informacgdes qualitativas e quantitativas da composicao
elementar de varios tipos de amostras: como amostras ambientais (ar, sedimento,
agua, plantas) amostras de dentes e ossos (KLOCKENKAMPER, 1996). As principais
vantagens da técnica de XRF em relacdo a outras técnicas analiticas séo: analise nédo
destrutivel, rapida analise qualitativa, pouca interferéncia entre linhas, simplicidade na
preparacdo de amostras, grande faixa de elementos que podem ser analisados (Al —
U) e os limites de detecgdo (de porcentagem a pg.g* podendo alcancgar até ng.g™)
(BANUELOS, 1999; ANJOS et al., 2000; MARGUI, 2009).

Tal técnica tem como principio o fato de ao ser excitado com um feixe de raios
X, um elemento de uma amostra tende a ejetar os elétrons dos seus orbitais mais
internos (orbitais 1s), com isso, elétrons dos niveis “mais afastados” (orbitais p, d e f)
realizam um salto quantico para preencher a vacancia deixada pelo elétron liberado
no orbital s. Cada transicéo eletronica constitui uma perda de energia para o elétron,
e esta energia € emitida na forma de radiacdo eletromagnética (raios X
caracteristicos). Assim, 0s raios X caracteristicos representam a assinatura do
elemento quimico na amostra estudada (BOUMANS; KLOCKENKANPER, 1989). A
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Figura 2 apresenta uma representacéo esquematica do processo de fluorescéncia de
raios X. A excitacdo da amostra pode ser feita por particulas carregadas
(radionuclideos e aceleradores) ou por radiagdo eletromagnética (raios gama, raios X

e radiacao sincrotron).
De uma forma geral, podemos considerar que a andlise por fluorescéncia de raios

X pode ser dividida em trés processos:
a) Incidéncia dos raios X na amostra e a excitacdo dos elementos que

constituem a amostra;
b) Producdo dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos

presentes na amostra;
c) Deteccao dos raios X caracteristicos e obtencdo dos espectros de

XRF.

Figura 1 - Esquema de fluorescéncia de raios X.
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Fonte: LIETA, 2018.

A microfluorescéncia de raios X (uUXRF) € uma variacdo da técnica de XRF e
sua principal caracteristica é a capacidade de andlise espacial, produzindo mapas
elementares bidimensionais. Além disso, nesta técnica as dimensdes do feixe de raios

X sdo bastante reduzidas (da ordem de um) (BERNASCONI et al., 1994).
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A Figura 3 mostra um esquema simplificado da analise por uXRF. Nesta analise
a superficie da amostra é dividida em pixels (area), onde a dimensdo do pixel é
determinada pela dimenséo do feixe. O feixe de radiagao incide em cada pixel e induz
a emissao de fétons de fluorescéncia de raios X que séo detectados pelo detector,
obtendo informacdes a respeito da composicdo quimica desta area da amostra. A
amostra € movida por motores para se obter as mesmas informacfes dos outros

pixels, analisando toda a superficie da amostra (PRINS et al., 1984).

Figura 2 - Esquema simplificado da analise por uXRF
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Fonte: MELO JUNIOR, 2007.

Através da aplicacdo da pXRF pode-se obter trés tipos de informacdes da
amostra:

a) Informacéo pontual — andlise de pXRF em um Unico ponto da amostra,
a vantagem da pXRF em relacdo a XRF convencional na analise
pontual é a analise em uma area micrometrica;

b) Perfil - analise de uXRF sequencial de varios pixels (areas) alinhados
ou verticalmente ou horizontalmente que fornece informacgéo a respeito
da homogeneidade da amostra naquele perfil;

c) Mapas elementares — analise de uXRF em uma matriz que permite

analisar a composicéo de uma superficie inteira (HAVRILLA, 1997).
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O mapeamento elementar é realizado dividindo a superficie da amostra em
uma matriz e obtendo o espectro de XRF de cada pixel desta matriz. Assim,
analisando os espectros de XRF de cada pixel pode-se construir uma imagem da
superficie da amostra com a intensidade (ou concentracdo) de cada elemento (Figura
4).

Figura 3 - Esquema de obtencdo de uma imagem usando pXRF
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2 OBJETIVOS

Caracterizar a distribuicdo quimica elementar nos anéis de crescimento da
espécie Rhizophora mangle, por meio de micro fluorescéncia de raios X.
Para o cumprimento deste objetivo, 0os seguintes objetivos especificos sao
propostos:
a) Determinar a dendrocronologia de R. mangle no manguezal de
Guaratiba-RJ.
b) Avaliar a acuracia do método de micro fluorescéncia de raios X em
relacdo a amostras padréo dos elementos analisados.
c) Analisar as tendéncias de variacdo temporal de concentracao
elementar em anéis de crescimento de amostras de R. mangle.
d) Verificar a existéncia de diferencas de concentracao elementar entre

cerne e alburno em amostras de R. mangle.



28

3. METODOLOGIA

3.1 Area de estudo

A Baia de Sepetiba é um estuario semiaberto com 447 Km? de area, localizada
aproximadamente a 70 Km a oeste do centro da cidade do Rio de Janeiro. A baia €
limitada ao norte pela Serra do Mar e pela Planicie de Guaratiba-Sepetiba, aoleste
pelo Macico da Pedra Branca e a sul pela restinga da Marambaia (SOARES, 1997).
E constituida por 3 sub-bacias: do rio Guandu, Guandu Mirim e da Guarda, as quais
fazem parte dos territdrios dos municipios do Rio de Janeiro, Itaguai, Seropédica,
Queimados, Vassouras, Pirai, Paracambi, Rio Claro, Nova Iguacu, Miguel Pereira,
Paulo de Frontin e Japeri (INEA, 2012).

A area de estudo se encontra inserida na Reserva Bioldgica Estadual de
Guaratiba. O manguezal de Guaratiba apresenta uma area total de 40 km? (ALMEIDA,
2015), localizado na regido oeste da baia de Sepetiba. Este ecossistema encontra-se
dominado por trés espécies tipicas de mangue Avicennia schaueriana Stapfand
Leechm. ExMoldenke, Laguncularia racemosa (L.) C.F. Gaertn. e Rhizophora mangle
L (ESTRADA et al., 2008).

Os dois fatores mais importantes para determinar a estrutura das florestas de
mangue em Guaratiba sdo: frequéncia de inundacao pelas marés e posicao relativa
as fontes de escoamento continental (fluviais e subterraneas). De acordo com isto,
Estrada et al (2013) classificou a floresta, tomando como referéncia a frequéncia de
inundacao pelas marés, em trés tipos fisiograficos: florestas de franja (alta frequéncia
de inundacao pelas marés), florestas de bacia (frequéncia de inundacao intermediaria)
e florestas de transicdo (baixa frequéncia de inundacdo pelas marés). Nas regides
mais internas das zonas entremarés, encontram-se planicies hipersalinas que sao
atingidas apenas pela maré de sizigia. A estrutura vegetal e as caracteristicas
edaficas do manguezal de Guaratiba se caracterizam por um gradiente de diminuicao
do desenvolvimento estrutural desde as florestas de franja até as florestas de
transicdo, cabe salientar a tendéncia de elevacdo da salinidade no sentido franja-
transicdo. (ESTRADA, 2009; ESTRADA et al., 2013; SOARES et al 2017).
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Quanto ao regime climético de Guaratiba indica-se uma temperatura média
anual de 23.5 °C, precipitacdo média anual de 1067 mm, sendo janeiro e margo 0s
meses mais Umidos e junho e agosto os meses mais secos (ESTRADA et al., 2008).
O regime de marés € de micromarés, com amplitude inferior a dois metros.

O Ndcleo de Estudos em Manguezais, NEMA, UERJ, monitora anualmente
desde 2003, 30 parcelas permanentes distribuidas entre os subsistemas do rio
Piraqué e do rio Piracdo. Em cada parcela, todos os individuos séo identificados em
termos de espécie e medidos quanto a altura e diametro dos troncos a altura do peito
(DAP), além de ser descrita a condi¢do de vivo ou morto. Na figura 4 observa-se a
localizagdo de trés transversais associadas ao rio Piracdo, a area de amostragem foi
nas parcelas correspondentes a fisionomia de franja em cada uma das trés

transversais.

Figura 4 - Mapa da area de estudo com a posicao das transversais de monitoramento
permanente associadas ao ario Priracdo do NEMA-UERJ. As amostragens para o
presente projeto serdo realizadas nas parcelas correspondentes a fisionomia de
franja.

I

4

™

Fonte: NEMA, 2014.
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3.2 Dendrocronologia

As amostragens foram realizadas nas florestas de franja do rio Piracdo, um dos
locais onde estudos prévios indicam a ocorréncia arvores de R. mangle com tamanho
maximo em Guaratiba, ou seja, com maior idade potencial. (Estrada et al., 2013).
Foram coletadas amostras do lenho de 8 arvores selecionadas, com DAP entre 16 cm
e 21,4 cm com auxilio de uma broca de 1 cm de diametro acoplada a um perfurador
motorizado Stihl BT-45. Foram coletadas duas amostras cilindricas por arvore, obtidas
a partir da perfuracdo transversal da casca até o cerne. Para garantir que o lenho do
tronco, e ndo de rizéforos, fosse amostrado, as perfuracdes foram realizadas
necessariamente acima do rizéforo mais alto (Figura 5 e 6). Depois, as amostras foram
secas a temperatura ambiente e polidas com lixas de granulometria sucessivamente
menores (desde 80 graos/cm? até 600 graos/cm?), acopladas a uma lixadeira elétrica
orbital. As amostras polidas foram digitalizadas em scanner de alta resolucéo (Figura
7), para posterior identificacdo e quantificacdo da largurados anéis através do
programa Image Pro Plus 4.5 (preciséo de 0,01 mm). Para a contagem dos anéis e a
determinacao da idade das arvores, utilizou-se a técnica de datacéo cruzada entre 0s
individuos amostrados, usando o programa COFECHA que se baseia na comparagao
entre as curvas de crescimento para minimizar a interferéncia de falsos anéis
(KAENNEL; AMP; SCHWEINGRUBER, 1995; WORBES, 1995).

As séries datadas de cada arvore foram empregadas para a construcdo da
cronologia, a partir software ARSTAN. Para diminuir tendéncias de baixa frequéncia
de auto-correlacéoe ressaltar melhor avariabilidade entre as larguras das camadas de

crescimento em todos 0s anos.
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Figura 5 - Coleta ndo destrutiva de amostras do caule de Rhizophora mangle para analises
dendrocronoldgicas e dendroquimicas

Fonte: NEMA 2017

Figura 6 - Radio extraido de um individuo, com trado motorizado

Fonte: NEMA 2017
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Figura 7 - Amostras transversais de madeira de R.mangle escaneadas

Fonte: NEMA 2017

3.3 Analise quimica elementar dos anéis de crescimento

Para a determinacdo das concentracdes elementares foi utilizada a Micro
Fluorescéncia de Raios X (u-XRF), técnica ndo destrutiva frequentemente utilizada
para obter informaces sobre a distribuicdo elementar em diferentes tipos de
amostras: amostras geoldgicas (PESSANHA et al., 2016; MANSO et al., 2015),
amostras de dentes e 0ssos e amostras ambientais (DIAS et al., 2015; PESSANA et
al., 2016; SILVIERA et al., 2015).

Para o mapeamento da distribuicdo elementar nas amostras de madeiras de
R.mangle através da técnica de p-XRF foi utilizado o equipamento M4 Tornado®
(Bruker, Alemanha) (Figura 8). O estudo foi realizado no Laboratério de
Instrumentacdo Eletrénica e Técnicas Analiticas (LIETA), do Instituto de Fisica
Armando Dias Tavares, da Universidade do Estado do Rio de Janeiro. O M4 Tornado
possui um tubo de raios X com anodo de Rédio (Rh), um poli-capilar para um tamanho
de spot de 25 um (espessura do feixe de raios X) e um detector SDD (SiliconDrift

Detector) com resolucdo de energia de 142 eV para Mn-Ka. A Tabela 2 mostra as
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configuracBes experimentais utilizadas na andlise das amostras, definidas a partir da

faixa de elementos a ser estudada.

Tabela 2 - Configuragdes utilizadas nas andlises realizadas no presente estudo

Parametros de aquisicédo

Anodo Rh

Voltagem 40 kV

Corrente 600 pA

Filtro Al (12,5 pm)
Tempo de aquisi¢éo 90 ms/pixel
Céamara Vacuo (20 mbar)

Fonte: LIETA, 2018.

Os espectros obtidos da analise das amostras através do M4 Tornado foram
analisados através do software Analysisof X-raySpectraby Interative
LeastSquaresFitting (AXIL). Axil € um dos programas em espectrometria de raios X
para ajuste e analise de espectros (VAN ESPEN, 1977; VEKEMANS, 1994).

As concentracfes elementares podem ser calculadas através da equacao 1:

VAR — (1)

I;
'S, AE,.E)

Onde:

Wi= concentracdo de um elemento i na amostra;

li= intensidade da radiacao fluorescente de um elemento i na amostra;
Si= sensibilidade do sistema;

A(Eo,Ei) = absorcéo da radiacdo na amostra.

Portanto, a concentracdo de um elemento i na amostra, Wi pode ser
determinada medindo-se experimentalmente a intensidade da radiacao fluorescente
(I) na amostra, determinando-se a curva de sensibilidade do sistema (Si), a partir de

padrdes, e conhecendo a absor¢cao da radiacdo na amostra A(Eo,E)).
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Figura 8 - Sistema integrado do equipamento M4 Tornado

Nota: A esquerda observa-se o computador que controla o processo de leitura, a direta
observa-se o0 M4 Tornado
Fonte: A autora, 2018.

Apoés feitas as analises elementares, verificou-se a exatiddo do somatorio das
larguras dos anéis de cada amostra com a largura da leitura feita pelos raios X.
Tomaram-se, os valores da largura dos anéis por cada radio medido no programa
Image pro, numa planilha de EXCEL, verificando se o somatério das larguras dos
anéis de cada radio correspondiam com o tamanho da analise quimica, isto foi de
grande importancia para determinar o niumero de pontos feitos no M4 tornado, dentro
de cada anel. Depois, foram estabelecidas as concentracbes médias de Ca e K em
cada anel de crescimento de cada radio por cada individuo, considerando a relagéo

da largura dos anéis e a distancia de cada ponto de leitura de raios X.

3.4 Analises estatisticas

O software Statistica 7.0®, foi empregado para calcular a estatistica dos dados.
Todas as analises foram realizadas com o nivel de significancia de p< 0,05.
Foi feita analise de regresséao linear simples para testar uma possivel relacao

entre a concentracdo elementar e o tempo. Para avaliar a qualidade da regressao, foi
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calculado o coeficiente de determinacdo (R?) (ZAR,2010). O coeficiente de
determinacao ira informar a proporcdo da variacdo em Y (concentracdo elementar)
que pode ser atribuida a variacao de X (tempo) (GOTELLI, 2010).
Foi feita também andlise de variancia para verificar se existem diferencias
significativas entres as medias dos valores das concentracdes de Ca e K por individuo.
Os graficos Box plot foram feitos a partir da média das concentracfes de Ca
entre o cerne e o alburno de cada individuo para determinar a diferencia entre os

valores das concentragdes entre esses dois tecidos.
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4. RESULTADOS

4.1 Dendrocronologia

A datacdo cruzada realizada com auxilio do software Cofecha apresentou, para
todas as amostras, um coeficiente de correlagdo de Pearson (r) superior ao limiar de
0,36, considerando p<0,01, apresentando, assim, correlacéo significativa (Tabela 3).
Na analise com todos os individuos a correlacao foi r= 0,49.

Na figura 9, observa-se as curvas de variacdo das larguras dos anéis de
crescimento das amostras analisadas, constatando uma tendéncia similar de
crescimento entre os individuos, porém com algumas variagdes interanuais que
posteriormente foram estandarizadas.

As cronologias padronizadas pelo ARSTAN apresentaram comportamento
similar, com picos de crescimento nos anos de 1999, 2009 e 2013 e decaimento do

anel de crescimento nos periodos de 1997, 2007 e 2014 (Figura 10).

Tabela 3 - Intercorrelacéo entre a sensibilidade média dos individuos estudados.

Individuos Intercorrelacdo Sensibilidade média
Ind 1 0,49 0,203
Ind 2 0,43 0,208
Ind 3 0,47 0,185
Ind 4 0,49 0,206
Ind 6 0,44 0,206
Ind 8 0,59 0,184
Ind 9 0,48 0,241
Ind 10 0,50 0,183
Total 0,49 0,199

Fonte: A autora, 2018

A partir das cronologias obtidas, as idades das amostras foram determinadas
entre 43 e 54 anos com inicio de formacdo dos anéis de crescimento entre 1963 e
1975 (Tabela 4). A arvore mais antiga correspondente ao individuo 4, cujo dap é de

19,9 cm. As amostras sem medula, registradas nos individuos 3 (dap: 20,1 cm) e 9
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(dap: 18cm), datadas em 46 e 41 anos, respectivamnte, podem ainda ter cerca de 10

anos a mais, considerando o dap de ambas.

Tabela 4 - Individuos analisados, com valores de dap e idade estimada

Individuo Dap Idade
1 16 47
2 21,3 53
3 20,1 47
4 19,9 54
6 19,7 48
8 16,7 42
9 18 42
10 16,5 43

Fonte: A autora 2018
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Figura 9 - Curvas de variacao das larguras dos anéis de crescimento de cada individuo estudado
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Figura 10 - Cronologia master dos individuos estudados
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4.2 Anélise dendroquimica

A figura 11 ilustra o espectro de p-XRF de amostras de madeira R. mangle. Foi
possivel detectar, segundo as condi¢Bes experimentais descritas nos métodos, os
elementos S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe e Sr.

Figura 11 - Espectro de p-XRF indicando os picos dos elementos encontrados nas
amostras de madeira R. mangle
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Fonte: LIETA 2018

Para a validacdo do sistema experimental para analise quantitativa foram
realizadas andlises elementares do material de referéncia IAEA-V-10. A Tabela 5
mostra uma comparacdo entre os valores medidos pelo sistema e os valores
baseados no material certificado (material de referéncia IAEA-V-10). Os erros relativos
dos elementos no material de referéncia foram de 1% a 23%. Em geral, os resultados
obtidos para o IAEA-V-10 concordaram com o0s valores certificados da amostra,

indicando que o método fornece resultados compativeis.
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Tabela 5 - Comparagédo entre os resultados experimentais e 0 material de referéncia IAEA-V-10 (n =

9).
Elementos NIST 1400 Flyorescénci_a} de Erro relativo
(ug.g™) raios X (ug.g™) (%)

K 21000 18785+ 773 11

Ca 21600 18472 + 2453 14

Mn 47 52+6 10

Fe 186 184 + 23 1

Sr 40 31+3 22

Fonte: A autora 2018

Para este estudo, os elementos Ca e K foram selecionados para a avaliacédo
dos objetivos propostos. Essa escolha deve-se, em primeiro lugar, a relevancia
desses elementos nas funcgdes biologicas e fisiologicas das plantas e em razédo das
concentracfes encontradas nas amostras (Tabela 5). Por outro lado, determinou-se a
analise quantitativa do Ca e K pela maior concentracdo media encontrada
considerando todos os valores (apendice).

As figuras 12, 13, 14,15, 16, 17, 18 e 19 representam as amostras da madeira
de R. mangle que foram examinadas através do software M4 Tornado. A maioria
desses mapas apresentou uma distribuicio homogénea da intensidade sobre a
amostra, devido a normalizac&o dos valores mais altos que afetou dita distribuicdo. As
variacdes das cores representam os valores da intensidade emitida por cada elemento
sobre os individuos analisados, sendo assim, as intensidades mais baixas
representadas pelos tons azuis e as intensidades mais altas representadas pelos tons
vermelhos. . O Ca (Figuras 4b, 5b, 6b, 7b, 8b, 9b, 10b e 11b) teve um resultado
consideravelmente melhor, pois exibe uma distribuicdo heterogénea com pequenas

regides de alta intensidade.



Figura 12 - Amostra 1 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos
encontrados na madeira de R. mangle
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Legenda: a) amostra 1, observa-se a regido mais escura préximo a medula
correspondente ao cerne. A regido mais clara corresponde ao alburno. o
retangulo verde indica a area analisada pelo M4 Tornado. b) Distribuicdo da
intensidade elementar de Ca c) Distribui¢cdo da intensidade do Sr d) distribuicdo
da intensidade do Cl e) distribuicdo da intensidade do Fe f) distribuicdo da
intensidade do K g) distribuicdo da intensidade do Mn h) distribuicdo da
intensidade do S i) distribuicdo da intensidade do Ti

41



Figura 13 - Amostra 2 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos
encontrados na madeira de R. mangle
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Legenda: a) amostra 2, observa-se a regido mais escura préximo a medula
correspondente ao cerne. A regido mais clara corresponde ao alburno. o
retangulo verde indica a area analisada pelo M4 Tornado. b) Distribuicdo da
intensidade elementar de Ca c) Distribui¢cdo da intensidade do Sr d) distribuicdo
daintensidade do Cl e) distribuicdo da intensidade do Fe f) distribuicdo elementar
do K g) distribuic&o elementar do Mn h) distribuicéo elementar do S i) distribui¢céo

elementar do Ti
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Figura 14 - Amostra 3 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos
encontrados na madeira de R. mangle
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Legenda: a) amostra 3, observa-se a auséncia de medula e praticamente auséncia de cerne. A

regido mais clara corresponde ao alburno. o retangulo verde indica a area analisada pelo
M4 Tornado. b) Distribui¢cdo da intensidade elementar de Ca c) Distribuicio da intensidade
do Sr d) distribuicdo da intensidade do Cl e) distribuicdo da intensidade do Fe f) distribuicao
da intensidade do K g) distribuicdo da intensidade do Mn h) distribuic&o da intensidade do

S i) distribuicdo da intensidade do Ti.



Figura 15 - Amostra 4 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos
encontrados na madeira de R. mangle
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Legenda: a) amostra 4, observa-se a regido mais escura proximo a medula correspondente ao
cerne. A regido mais clara corresponde ao alburno. o retangulo verde indica a area
analisada pelo M4 Tornado. b) Distribuicdo da intensidade elementar de Ca c)
Distribuicdo da intensidade do Sr d) distribuicdo da intensidade do CI e) distribuicéo da
intensidade do Fe f) distribuicdo da intensidade do K g) distribui¢do da intensidade do

Mn h) distribuicdo da intensidade do S i) distribuicdo da intensidade do Ti.
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Figura 16 - Amostra 6 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos
encontrados na madeira de R. mangle
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Legenda. a) amostra 6, observa-se a regido mais escura préximo a medula correspondente
ao cerne. A regido mais clara corresponde ao alburno. O retangulo verde indica a
area analisada pelo M4 Tornado. b) Distribuicdo da intensidade elementar de Ca c)
Distribuicdo da intensidade do Sr d) distribuicdo da intensidade do CI e) distribuicdo
da intensidade do Fe f) distribuicdo da intensidade do K g) distribuicdo da
intensidade do Mn h) distribuicdo da intensidade do S i) distribuicdo da intensidade
do Ti.
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Figura 17 - Amostra 8 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos encontrados
na madeira de R. mangle
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Legenda. a) amostra 8, observa-se a regido mais escura préximo a medula correspondente

ao cerne. A regido mais clara corresponde ao alburno. O retangulo verde indica a
area analisada pelo M4 Tornado. b) Distribuicdo da intensidade elementar de Ca
c) Distribuicdo da intensidade do Sr d) distribuicdo da intensidade do Cl e)
distribuicdo da intensidade do Fe f) distribui¢cdo da intensidade do K g) distribuicdo
da intensidade do Mn h) distribuicdo da intensidade do S i) distribuicdo da
intensidade do Ti.
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Figura 18 - Amostra 9 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos encontrados
na madeira de R. mangle
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Legenda: a) amostra 9, observa-se a regido mais escura proximo a medula correspondente ao
cerne. A regido mais clara corresponde ao alburno. O retangulo verde indica a area
analisada pelo M4 Tornado. b) Distribuicdo da intensidade elementar de Ca c)
Distribuicdo da intensidade do Sr d) distribuicdo da intensidade do Cl e) distribuicdo da
intensidade do Fe f) distribuicdo da intensidade do K g) distribui¢do da intensidade do
Mn h) distribuicdo da intensidade do S i) distribuicdo da intensidade do Ti.
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Figura 19 - Amostra 10 e imagens resultantes dos mapas de intensidade dos elementos encontrados
na madeira de R. mangle
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Legenda. a) amostra 10 observa-se a regido mais escura préxima a medula correspondente

ao cerne. A regido mais clara corresponde ao alburno. O retangulo verde indica a
area analisada pelo M4 Tornado. b) Distribuicdo da intensidade elementar de Ca
c) Distribuicdo da intensidade do Sr d) distribuicdo da intensidade do CI €)
distribuicdo da intensidade do Fe f) distribui¢cdo da intensidade do K g) distribuicdo
da intensidade do Mn h) distribuicdo da intensidade do S i) distribuicdo da
intensidade do Ti.

A andlise comparativa entre os indices da cronologia e as concentracfes
médias de Ca e K determinadas pelas distancias de leitura ndo apresentou correlagcao
significativa (Figura 20 e figura 21). Desse modo, néo foi possivel, a partir do desenho
amostral proposto neste estudo, estimar as variagées interanuais dos elementos o Ca,
K para verificar uma possivel assinatura e relagdo de causa-efeito com as variagcdes
do crescimento radial.

No analise entre a cronologia master e os elementos observamos uma
tendéncia similar entre a concentracdo de Ca e indice de crescimento das arvores
estudadas (Figura 20 e 21), tanto na fase inicial de crescimento, quanto na fase de
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desenvolvimento posterior. No caso do K, visualizamos uma tendéncia divergente,
com maior acentuacdo em alguns periodos: 1963, 1964, 1965,1986, 1987, 2010 e
2016.



Figura 20 - Comparagéo entre a cronologia méaster e as médias totais do Ca.
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Fonte: A autora 2018
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Figura 21 - Comparagéo entre a cronologia master e o os Médias totais do K
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4.3 Anélise estatistica

Nos resultados das analises de regressao linear verifica-se uma tendéncia geral
de diminuicdo ao longo do tempo do Ca (Figuras 22, 24, 27, 29, 31, 33 e 35). De
acordo com isto, obteve-se um coeficiente de determinagdo que variou entre R2=
0,217 e R2= 0,758 com o0 ano analisado. Contrariamente, o K apresenta tendéncias
significativas de aumento ao longo do tempo, em todos os individuos amostrados
(figuras 23, 25, 26, 28, 30, 32, 34 e 36) com coeficientes de determinacdo que
variaram entre R2 = 0,140 e R2= 0,660. Na tabela 6 observam-se os indices de
correlagdo (r = -0,77) entre as médias das concentracdes totais de Ca e K,
corroborando a relagdo inversa entre a tendéncia no comportamento destes dois
elementos, de outro modo, enquanto as concentracdes do Ca diminuem ao longo do

tempo os valores de K aumentam.

Tabela 6 - Coeficientes de correlacé@o entre as concentracdes médias de Ca e K

Elementos Ca Total K Total
CaTotal 1,00 -0,77
K Total -0,77 1,00

Fonte: A autora, 2018.

Embora existam flutuacdes no comportamento individual da concentracéo dos
elementos, analises de regressao linear com as médias totais das concentracdes de
todos os individuos apresentaram tendéncias claras. No caso do Ca, observa-se uma
tendéncia de diminuicao significativa da concentracdo ao longo do tempo (figura 35)
p<0,000. O coeficiente de determinacéo é consideravelmente elevado R2= 0,748, que
possivelmente indica uma relacdo estreita entre os parametros estudados. No caso
do K (figura 36), hd uma tendéncia significativa de aumento ao longo do tempo com

um coeficiente consideravelmente elevado R2=0,735.
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Figura 22 - Regressao linear da concentragdo média de célcio (Ca) ao longo do tempo no individuo 1
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Fonte: A autora 2018

Figura 23 - Regressao linear da concentracdo média de potassio (K) ao longo do tempo no individuo 1.
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Fonte: A autora, 2018.



54

Figura 24 - Regressao linear da concentracdo média de célcio (Ca) ao longo do tempo no individuo 2.

| Periodo (Anos):Ca pg/g Ind 2: r2=0,4098; r = -0,6402; p = 0,0000002|
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Fonte: A autora 2018

Figura 25 - Regresséo linear da concentracdo média de potéssio (K) ao longo do tempo no individuo
2.
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Fonte: A autora 2018
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Figura 26 - Regressao linear da concentracdo média de potassio (K) ao longo do tempo no individuo 3.
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Fonte: A autora 2018

Figura 27 - Regresséo linear da concentracdo média de célcio (Ca) ao longo do tempo no individuo 4.

| Periodo (Anos) :Ca pg/g Ind 4: 12 = 0,4578; r=-0,6766; p = 0,00000002 |
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Fonte: A autora 2018
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Figura 28 - Regresséo linear apontando o aumento da concentracdo média de potassio (K) ao longo
do tempo no individuo 4.
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Fonte: A autora 2018

Figura 29 - Regresséo linear com tendéncia de diminuicdo da concentracdo média de célcio (Ca) ao
longo do tempo no individuo 8

| Periodo (Anos):Ca ug/g Ind 8: r°= 0,2179; r =-0,4668; p =0,0018
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Fonte: A autora 2018
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Figura 30 - Regressao linear da concentragdo média de potassio (K) ao longo tempo no individuo 8
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Fonte: A autora 2018

Figura 31 - Regresséo linear de aumento da concentracdo média de calcio(Ca) ao longo do tempo no
individuo 9.

| Periodo (Anos):Ca pg/g Ind9: 12 =0,7583; r =-0,8708; p = 0,0000|

10000

9000

8000

7000

6000

5000

Ca pg/g Ind9

4000

3000

2000

1000
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Periodo (Anos)

Fonte: A autora 2018



58

Figura 32 - Regressao linear da concentracdo média de potassio (K) ao longo do tempo no individuo 9.
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Fonte: A autora 2018
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Figura 33: Regressao linear da concentracao média de célcio (Ca) ao longo do tempo no individuo 10
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Figura 34 - Regressao linear da concentragdo média de potassio (K) ao longo do tempo no individuo
10.

| Periodo (Anos):K pg/g Ind10: 2 =0,4625; r=0,6801; p = 0,0000005|
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Fonte: A autora 2018

Figura 35 - Regressdo linear da concentracdo média de célcio (Ca) ao longo do tempo em todos 0s
individuos
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Figura 36 - Regressao linear da concentracdo média de potassio (K) ao longo do tempo em todos os
individuos.
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Fonte: A autora 2018

O teste ANOVA permitiu detectar como as concentracdes medias dos
elementos Ca e K, entre os individuos sao variaveis (Figuras 37 e 38). Dessa forma,
o K mostrou uma maior diferenca entre as concentracbfes de cada individuo
(F=52,511, p=0,000), seguido do Ca (F=11,107,p=0,000).

Figura 37: ANOVA da concentragdo média de Ca nos individuos de R. mangle.
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Fonte: A autora 2018
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Figura 38 - ANOVA da concentra¢@o média de K
F(7, 368)=52,511, p=0,0000
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Fonte: A autora 2018

Foi possivel determinar através do teste de comparacdo Mann-Whitney, a
guantificacéo diferenciada para o Ca no cerne e no alburno (Figura 39), os quais foram

demarcados visualmente através da analise imagens e microscopio estereoscopico.
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Figura 39 - Gréfico Boxplot resultante do teste Mann-Whitney com diferenca da concentracéo
média de Ca entre cerne e alburno (p=0,006323*)

8000
7500
7000
6500
O
6000
X
% 5500
©
O
5000
4500
O
4000
© 0  Média
3500 :
- [ Erro padréo
3000 —_ Desvio padrao
Cerne Alburno ©  "Qutliers" (pontos fora da curva)
# Extremos
Regido

Fonte: A autora 2018

Os graficos Box plot feitos para cada um dos individuos (Figuras 40 e 41),
relacionam as concentracfes médias e o desvio padréo dos elementos nos individuos
entre 0S anos mostraram, assim como na analise de regressdao, maiores
concentracfes de Ca nos primeiros anos (Figura 35 e 42). Contudo, embora exista
uma variabilidade interanual entre os individuos amostrados, as tendéncias de Ca ao
longo do tempo manifestam uma diminuicao clara na maioria das amostras. Nessa
analise, encontramos que para o Ca as amostras que apresentaram maiores periodos
de variacdo no desvio padréo foram o Individuo 3 (1990, 1995 e 2005) e o individuo 6
(1970).

No caso do K, que é o elemento com maior variabilidade da concentracao
média entre as amostras, observou-se maior desvio padrao nos individuos 4 (1975 e
1985), 6 (1965 e 1975), 9 (1985) e 10 (1975). A analise de Box plot para o K evidencia,
portanto, aumento dos valores ao longo do tempo, porém, uma variabilidade interanual

bem marcada com tendéncia de comportamento similar (Figura 41 e 42).
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Figura 40 - Gréficos boxplot com as distribuicdes temporais do potassio (Ca) individualmente
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Figura 41 - Gréficos boxplot com as distribuicdes temporais do potassio (K) individualmente.
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Figura 42 - Graficos boxplot com as distribui¢cdes temporais das médias totais do célcio (Ca) e potassio

Ca pg/g Total

(K).

9000

8000

7000

A,

4000 @
Te=a

3000
0 Média
[ médiatEP
T Média+DP
00 ©  Outliers
1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 Extremos

Perfodo (anos)

Fonte: A autora 2018

K pg/g Total

700

600
500
400

a0 @@@@@%

200

100 (2

i

Eal==

0
1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Periodo (anos)

0 Média
[ média+EP
T MédiatDP
O Outliers
# Extremos



68

5 DISCUSSAO

5.1Dendrocronologia

A pesar da dendrocronologia ser uma ferramenta amplamente empregada em
diversas pesquisas, em termos gerais foi pressuposto que as arvores de mangue nao
apresentam anéis de crescimento com periodicidade anual (ASH, 1983; TOMLINSON,
1986; GILL, 1971). Em grande parte, esta pressuposicao esta parcialmente vinculada
a ideia que nos tropicos, existe uma auséncia de anéis de crescimento anuais. No
entanto, o desenvolvimento da dendrocronologia em espécies tropicais se fez
evidente nas ultimas décadas (WORBES, 2002; PRESTES, 2006; 2013; BOTOSSO
et al., 2000; ROGI; VILLALVA, 2008; LI et al., 2011).

De acordo com o anterior, as informagdes sobre a periodicidade dos anéis de
crescimento nas espécies de manguezais sao restritas a poucos estudos
(CHOWDHURY et al., 2008; ESTRADA et al., 2008; ROBERT et al., 2011). No que
diz respeito ao género Rizophora. Menezes et al. (2003) identificaram a presenca de
aneéis de crescimento anuais para a espécie R. mangle na peninsula de Braganca,
Para, Brasil, nesse estudo encontraram uma forte relagcdo entre a variabilidade
sazonal e os niveis elevados de salinidade do sedimento com a formacédo da madeira
nesta espécie. Mais tarde, Souza et al 2016 confirmaram a ocorréncia de anéis de
crescimento em arvores de R. mangle em condi¢cdes de baixa sazonalidade climatica
na reserva Biologica Estadual de Guaratiba, no mesmo local onde foi desenvolvido o
presente estudo.

Verheyden et al (2004) identificaram anéis anuais de crescimento em
Rhizophora mucronata no Quénia, resultantes de uma mudanca gradual na densidade
de vasos, que eles sugeriram ser uma resposta a mudancas na salinidade da agua no
solo.

Yu et al (2004) caracterizou a periodicidade anual dos anéis de crescimento na
espécie R. apiculata na China.

O resultado da cronologia neste estudo gerou uma intercorrelagéo total de 0,49
e uma sensibilidade média de 0,199, que é um valor aceitavel para caracterizar a

periodicidade de crescimento na espécie (Tabela 3) (SPEER,2001). O valor de
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sensibilidade n&o é um fator decisivo para o desenvolvimento de cronologias precisas,
pois para atingir tal objetivo o elemento mais importante é a baixa frequéncia de anéis
falsos (HUGHES et al., 2002). Embora um valor alto de sensibilidade esteja
relacionado a resposta da formacgédo periddica dos anéis de crescimento com o clima,
ndo é um parametro definitivo que vincula essa relacdo. Cabe salientar que as
cronologias neste estudo apresentaram uma autocorrelacao superior a 0,40, o qual é
considerado satisfatorio (WIGLEY et al, 1984). As oito cronologias feitas
apresentaram valores de sinais de expresséao da populacdo (EPS) acima do lumiar de
0,36, indicando um sinal comum para todas as cronologias durante o periodo
(WIGLEY et al.,, 1984, SPEER, 2001), porém, os valores decorrentes da
intercorrelagcdo, a sensibilidade e o coeficiente de correlagdo s&o menores dos
observados na pesquisa feita por Souza et al (2016), o que possivelmente € devido a
amostragem inferior ao necessario para uma plena caracterizacado cronologica da
espécie (COOK; PETERS, 1981).

5.2 Dendroquimica

Cabe destacar que este € o primeiro projeto dendriquimico feito com base na
técnica de micro fluorescéncia de raios X para espécies de mangue. Esta primeira
aplicacdo da técnica de u-XRF, foi satisfatoria considerando que os erros relativos sdo
aceitaveis, na comparacao com a amostra padrao (Ca 14% e K 11%) e 0 sucesso na
determinacao de padrdes temporais comuns para os dois elementos estudados entre
as amostras. Contudo Ca e K foram os dois elementos com maiores intensidades
detectadas, isto pode ser devido a restricdo nos limites de detec¢cdo do M4 Tornado e
ao tratamento das amostras, pois estas apresentaram sinais de queimadura e
rachaduras.

Punshon et al (2003, 2005) empregaram pela primeira vez a técnica de
Fluorescéncia de Raios-X por Varredura de Radiacdo Sincrotron (SXFM) para
determinar a distribuicdo espacial de metais traco em Salixnigra L. numa regiéo

poluida em Carolina do Sul, USA.
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Mais tarde Pearson et al (2005; 2011) avaliaram a técnica de (SXFM) em Pinus
longaevae Pseudotsuga macrocarpa para reconstruir um registro multi elementar para
detectar mudancas ambientais, com especial atencdo em erupg¢des vulcanicas e
fornecer novas informacfes sobre o comportamento elementar nestas duas espécies.

Com o avancgo no desenvolvimento das técnicas analiticas, Smith et al (2014),
usaram a fluorescéncia de raios X por disperséo de energia (EDXRF). Nessa pesquisa
foram estudados os padrBes de calcio, potassio e zinco em trés espécies diferentes
com o objetivo de diferenciar e caracterizar processos ecofisiologicos de
comportamento elementar e influencias ambientais em tais processos. detectaram
padrées dendroquimicos com ditos elementos, caracterizando processos fisioldgicos
e anatdmicos tais como biomineralizacao, diferenciacéo entre o cerne e o alburno e
padrdes interanuais.

Scharnweber et al (2016) usaram analise de micro fluorescéncia de raios X
(MXRF) em Pinus sylvestris L. e Castanea sativa Millpara estabelecer séries temporais
de concentracOes relativas multielementares, em diferentes alturas do caule, sendo
Ca e K entre os elementos analisados. Eles encontraram tendéncias comuns ao longo
prazo para a maioria dos elementos nas duas espécies.

Hevia et al (2018) empregaram a técnica de uXRF em arvores de Pinus
uncinata. Para caracterizar mudancas ontogénicas de influencias ambientais,
compararam padrdes elementares entre o cerne e o alburno em dois periodos
diferentes, um pré-industrial (1700-1849) e industrial (1850-2008). Alem disso, foram
estabelecidas as taxas de crescimento das arvores. As concentracdes relativas anuais
e sazonais que foram relacionadas com temperatura e precipitacdo e erupcdes
vulcanicas nos séculos XVIII e XIX. Eles encontraram diferencas para a maioria dos
elementos entre o cerne e o alburno e tendéncias negativas e positivas ao longo prazo
para Ca e K, respectivamente.

Existem diferencas significativas nos protocolos comumente empregados na
analise dendroquimica baseados na técnica de uXRF e o proposto neste projeto. Nas
Gltimas duas pesquisas mencionadas anteriormente, em primeiro lugar, foram
determinadasas concentracfes relativas a partir da intensidade emitida por cada
elemento, o qual tornou de carater qualitativo estas duas pesquisas. No presente
projeto, aintensidade dos elementos encontrados nas amostras foram transformadas

em concentracbes elementares (ug/g) em cada ponto de medida, conforme a
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metodologia apresentada. Em segundo lugar, a determinagéo das concentracdes nos
dois estudos citados se fez definindo os limites dos anéis sobre a amostra a partir de
imagens radiograficas em preto e branco, posteriormente pareadas com a leitura
elementar feita a partir do uXRF. No presente estudo, os limites dos anéis foram
definidos a partir da largura de cada anel medido no programa Image. Ditas larguras
foram organizadas no programa EXCEL e pareadas com os valores das
concentracdes elementares, definindo o nimero de pontos medidos dentro de cada
anel para finalmente determinar as concentracdes medias.

O estabelecimento dos limites cerne-alburno foi feito de formas similares entre
os trés estudos, uma vez pareados os valores das concentracdes sobre as amostras,
foi determinado visualmente o limite entre os dois tecidos e posteriormente foram

feitas médias dos valores dentro de cada limite.

5.3Tendéncias elementares ao longo do tempo

Como demonstrado na secdo de resultados, calcio (Ca) e potassio (K)
mostraram dois perfis de comportamento diferenciados: a evidente diminuicdo ao
longo do tempo do Ca, em contrapartida da tendéncia de aumentodo K. Essa
tendéncia de variacdo temporal também é observada na comparacao entre cerne e 0
alburno.

Sendo o Ca um dos macronutrientes mais abundantes nos tecidos vegetais,
observa-se uma relacdo entre os mapas elementares do Ca e a distribuicdo na
madeira de R. mangle. Como foi confirmado por Silkin e Ekimova (2012), com Piceao
bovatae Abies sibirica Ledeb, onde o alto valor da densidade radiografica da parede
celular no lenho inicial e sua relacdo com a espessura da parede celular pode ser
explicada pela presenca de ions calcio. Os ions de calcio absorvem a radiacdo dos
raios X mais fortemente em comparacéo com elementos quimicos mais leves. Dessa
forma, observa-seque os mapas de intenidade (Figura 12 - 19) gerados pela analise
de pu-XRF tiveram melhor representacao colorida para o Ca.

O K, exibe maiores concentra¢des no alburno, devido ao seu papel metabdlico
e a sua elevada mobilidade no xilema (RIITTERS et al., 1991; CUTTER; GUYETTE,
1993; PENNINCKX et al., 2001; MEERTS, 2002).0 padrdao comum numa arvore
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saudavel é que o alburno tenha uma concentracao relativamente maior do que o
cerne, segundo esta premissa a elevagdo temporal do K pode, também, estar
relacionada aos processos de reabsorcdo e ciclagem de nutrientes vindos dos anéis
em processo de senescéncia (BAMBER; FUKAZAWA, 1985; LIM; COUSENS, 1986;
LAMBERT; TURNER, 1989; COLIN-BELGRAND et al., 1996 ; PENNINCKX et al.,
2001; MEERTS, 2002).

Todas as plantas requerem potassio para manter o equilibrio elétrico
intracelular, a regulagdo osmotica, a ativagdo enzimatica, a sintese de proteinas e o
metabolismo fotossintético (LEIGH; WYN JONES, 1984). Em ambientes de alta
salinidade, o K também é de vital importancia para a regulacdo osmotica (DOWNTON,
1982; LAUTNER et al., 2007; REEF et al., 2010) e ajuda a desenvolver o potencial
elétrico necessario para facilitar a captacdo de agua contra o forte gradiente de
salinidade exterior (REEF et al., 2010). Sendo os manguezais florestas que se
desenvolvem nas zonas entre marés, elas estdo constante mente expostas e
fortemente influenciadas pela salinidade vinda da agua do mar. De acordo com isto,
as florestas de manguezal possuem propensdo ao estresse salino, ainda mais as
florestas localizadas em areas costeiras aridas e semiaridas, gerando transtornos na
regulacdo osmotica e consequentemente reduzindo o desenvolvimento da estrutura
das arvores, a capacidade fotossintética e a produtividade (LUGO; SNEDAKER, 1974;
MEDINA; FRANCISCO, 1997). Em condicdes elevadas de salinidade e estresse
hidrico, a regulacdo osmotica altera-se, devido aos altos teores de Na* que interferem
na absorcéo do K.

As concentracdes de K dentro das plantas varia sazonalmente. No verdo e e
na primavera as concentracoes de K sao elevadas, no outono e no inverno acontece
uma marcada reducéo (WIND et al., 2004). Estas fortes variacdes nos niveis de K,
estao fortemente correlacionadas com a largura radial e o potencial osmético da zona
cambial. Indicando o importante papel do K na regulacdo osmdética durante a
expansio das células cambiais. (MASER et al., 2002; FROMM, 2010)

Na regulacdo dos processos fisioldgicos e estruturais das plantas, o célcio
possui varias funcdes importantes devido ao seu papel como mensageiro em
diferentes processos fisioldgicos e suas caracteristicas de ligacdo quimica (LAUTNER
e FROMM 2010; FROMM 2010). Nos tecidos vegetais, desde as membranas

intercelulares até as paredes celulares dos caules das arvores, o calcio desempenha
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um papel decisivo no aumento ndo apenas da estabilidade, mas também da
integridade estrutural das células. Launter et al (2007) demostraram a funcéo do Ca
no tamanho dos vasos e das fibras na parede celular secundaria. Estes, fizeram um
estudo comparativo com Populus tremulae Populus tremuloides crescendo em
condigdes limitantes e ndo limitantes de Ca. Observaram uma redugé&o radical no
tamanho das fibras e dos elementos de vaso nas plantas crescendo no médio limitante
deste elemento.

Além disso, considerando tanto a estrutura quanto a funcdo dos ecossistemas
florestais, o suprimento de célcio atua como um importante mecanismo de controle
para muitas fungbes-chave da planta (MCLAUGHLIN; WIMMER, 1999). O célcio é
absorvido passivamente pelas raizes finas e é transportado quase exclusivamente
através do fluxo de transpiracdo. Ao contrario de muitos outros nutrientes, € entao
depositado principalmente no apoplasto, onde se liga a varios locais da parede celular,
em particular as pectinas dos grupos carboéxilo dentro da lamela média e na parede
celular primaria (LAUTNER; FROMM, 2010).

A distribuicdo radial e a mobilidade do Ca em anéis de crescimento das arvores
tem sido objeto de pesquisa em diversos estudos (HOFFMANN et al., 1996;
PROHASKA et al., 1998; WATMOUGH et al., 1998; PENNINCKX et al., 1999, 2001;
WATMOUGH; HUTCHINSON, 2002; MARTIN et al., 2003, POUSSART et al., 2006;
HRISTOVSKI; MELOVSKI, 2010). Esses estudos indicam maior variabilidade no
comportamento do Ca em relacdo as concentracdes cerne — alburno. Em casos
especificos, valores altos deste elemento no cerne indicam acumulos em forma de
cristais (HILLIS, 1987; BORCHERT, 1990; FROMM, 2010). Este elemento possui uma
mobilidade dentro do xilema muito menor comparado ao K. No entanto, os padrées
de comportamento do Ca variam de espécie a espécie, assim, existem espécies em
gue a tendéncia da concentracao € de acumulo no cerne e posterior diminuicdo em
direcdo a casca, em outros casos, foram observados maiores concentracées no
alburno, sugerindo que o padréo de distribuicdo radial deste elemento na madeira esta
sujeito a fortes restricdes filogenéticas (MEERTS 2002). Muitos desses estudos
relataram uma diminuicdo geral na concentracdo de célcio da medula em dire¢do ao
cambio (PROHASKA et al., 1998; PARN, 2001; PENNINCKX et al., 2001; BERGER
et al., 2004; HRISTOVSKI; MELOVSKI, 2010), o que foi atribuido a uma diminui¢cao

da capacidade de ligacdo de catibnica em diregcdo da medula a casca, devido a
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reduzida quantidade de pectinas (BONDIETTI et al., 1990; MOMOSHIMA,;
BONDIETTI, 1990; MEERTS, 2002).

Segundo Brett e Waldron (1996), o calcio tem, portanto, um efeito de
enrijecimento nas paredes do xilema no curso da diferenciagdo do mesmo. O célcio
ligado a parede celular também parece ser essencial como um agente mediador na
adaptacao a longo prazo de substratos salinos (OTTOW et al., 2005). Uma vez que o
calcio é ligado nos compartimentos da parede celular, ele ndo esta mais disponivel
para outros processos no metabolismo das plantas. Em contraste com sua
abundancia no apoplasto, o calcio é quase inexistente no simplasto (LAUTNER,;
FROMM, 2010; FROMM, 2010).

Neste estudo, as maiores concentracdes do Ca na mantiveram-se regidao do
cerne nas amostras analisadas de R. mangle. Segundo Meerts (2002), as
concentracfes elementares de Ca podem variar entre o alburno e cerne. O alburno
possui células que englobam processos elementares de deposic¢éo, troca e transporte,
refletindo o estado nutricional da arvore (DEWALLE et al., 1991; HIETZ et al., 2015).
Diferentemente do alburno,o cerne possui uma funcéo mais passiva de deposicéo de
elementos organicos, embora, também possa afetar o transporte e a mobilidade radial
dos elementos.

Frequentemente, tem sido relacionada a reabsorcéo foliar de nutrientes como
um mecanismo que aumenta a eficiéncia do uso dos mesmos (KILLINGBECK, 1996;
LAMBERS et al., 1998; AERTS; CHAPIN, 2000; MEERTS, 2002) A similaridade, do
ponto de vista funcional, entre a formacdo do cerne e a senescéncia foliar tem sido
frequentemente estudada (BAMBER; FUKAZAWA, 1985; LIM; COUSENS, 1986;
LAMBERT; TURNER, 1989; COLIN-BELGRAND et al., 1996). E geralmente assumido
gue os compostos N e P sdo ativamente hidrolisados e recuperados de anéis de
senescéncia. No entanto, a observacdo de diferencas nas concentracbes de
nutrientes minerais entre o cerne e o alburno € uma questdo complexa, que envolve
mais fatores além dos processos de translocacao.

Primeiro, a estrutura da madeira e a composi¢cao quimica mudam com a idade
cambial (JANO, 1954; PANSHIN, 1964; MEERTS, 2002). Por exemplo, a capacidade
ligacdo catidnicageralmente diminui da medula ao céambio (MOMOSHIMA,;
BONDIETTI 1990). Em segundo lugar, o acimulo de metabdlitos secundérios e a

formacéo de tiloses podem alterar as concentracbes dos elementos minerais no
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momento da formacao do cerne, sem que haja qualquer processo de translocacao
dos elementos minerais envolvidos e por ultimo, a infec¢do fungica também pode
alterar o contetdo do elemento mineral no cerne (OSTROFSKY, 1997).

E verdade que comparar as concentragdes médias de nutrientes no alburno e
cerne em uma Unica altura no tronco, como geralmente se faz na analise
dendroquimica, ndo permite discutir a complexa dindmica das translocacdes de
nutrientes minerais em caules lenhosos (COLIN-BELGRAND et al., 1996). Outra
limitacdo é o numero reduzido de estudos que comparam as variacbes das

concentragdes entre o cerne e alburno.
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CONCLUSOES

Embora tenha-se caracterizado a periodicidade anual dos anéis de crescimento
de R. mangle, a correlacéo e sensibilidade correspondentes a datagéo cruzada e
posterior estandardizacdo, apresentaram valores menores que os determinados em
estudos prévios para a mesma espécie. Isto, devido ao baixo nimero amostral que
afetou a plena caracterizagcéo cronolégica.

R. mangle constitui-se como uma espécie potencial para estudos
dendroquimicos devido a que as arvores amostradas na reserva de Guaratiba
apresentam tendéncias elementares comuns nos individuos estudados, usando a
técnica de micro fluorescéncia de raios X. Esses padrdes foram caracterizados por
exibirem comportamentos temporais positivos e negativos na concentracao
elementar. No caso do Ca observou-se uma tendéncia de diminuicdo ao longo do
tempo e maiores concentracdes no cerne em relacéo ao alburno. Quanto ao K, uma
tendéncia gradual de aumento ao longo do tempo, porém sem acumulacéo de valores
maiores da concentracdo elementar no cerne. Isto, possivelmente, obedece a
processos fisiologicos dentro das arvores. Esses processos incluem diferenciacao
cerne — alburno e translocacao elementar.

A técnica de micro fluorescéncia de raios X oferece resultados satisfatorios em
estudos dendroquimicos aplicados a espécies de mangue, sendo constatado pela
acuracia satisfatoria na comparacdo com amostras padrao de referéncia. No entanto
o tratamento das amostras pode influenciar nos resultados obtidos, pois os individuos
de R. mangle amostrados para este estudo apresentaram sinais de queimadura e
rachaduras decorrentes da amostragem que possivelmente interferiram na leitura
elementar como pode ser observado nos mapas de intensidade que em sua maioria
apresentaram um padrdo homogéneo devido a normalizacdo de pontos muito

elevados sobre a amostra.
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APENDICE - Valores médios de Ca e K dentro de cada anel, em cada individuo.

Tabela 7 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 1 (continua)

Ind1 Ano mm Ca(ug/g) K ua/g
1970 1,1 6920 300
1971 1,2 6905 314
1972 11 4537 285
1973 1,0 6543 300
1974 1,7 6586 293
1975 1,9 7358 327
1976 2,1 5285 306
1977 2,6 3900 275
1978 1,9 5458 269
1979 2,1 5250 248
1980 3,2 5286 245
1981 2,0 6050 238
1982 2,5 6410 268
1983 2,7 5628 257
1984 2,0 6119 264
1985 1,2 3975 248
1986 1,2 7089 236
1987 1,9 7011 235
1988 3,3 4720 231
1989 3,0 4201 268
1990 1,6 2556 294
1991 1,9 5579 287
1992 2,9 3084 293
1993 2,2 2068 287
1994 2,7 3528 285
1995 1,7 2327 293
1996 1,8 2713 316

1997 2,3 3566 337




Tabela 7 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 1 (concluséo)

Ind1 Ano mm Ca(ug/g) K ua/g
1998 2,2 2273 361
1999 3,1 2315 370
2000 2,0 2870 345
2001 2,3 3471 365
2002 1,7 4303 361
2003 1,7 2419 360
2004 2,6 2150 355
2005 2,2 3743 315
2006 3,0 2445 306
2007 2,2 3028 297
2008 2,6 3294 298
2009 3,7 2250 289
2010 2,9 3942 330
2011 1,9 3654 372
2012 2,3 3561 418
2013 2,5 3403 448
2014 1,4 2064 519
2015 1,6 2838 544
2016 1,6 2374 549
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Tabela 8 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anél no individuo 2 (continua).

Ind2  Ano mm Ca (ng/g) K ua/g
1964 0,8 8396 76
1965 11 5829 62
1966 1,3 7685 58
1967 1,2 6952 65
1968 1,2 4748 193
1969 19 6484 107
1970 19 7500 117
1971 19 8353 98
1972 19 7140 86
1973 2,1 7007 95
1974 2,2 12321 190
1975 2,0 8205 273
1976 1,4 10181 294
1977 19 7344 310
1978 1,8 8751 297
1979 2,0 5281 302
1980 2,0 6316 294
1981 1,7 5675 307
1982 2,1 4617 338
1983 2,1 4035 378
1984 1,7 4181 422
1985 2,2 4970 410
1986 2,2 6591 407
1987 1,6 4038 369
1988 1,9 5254 355
1989 1,9 4137 304
1990 1,8 4575 330
1991 15 2965 314
1992 1,7 6146 276
1993 1,6 6485 310
1994 1,6 3383 270
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Tabela 8 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anél no individuo 2 (concluséo)

Ind2  Ano mm Ca (ng/g) K ua/g
1995 2,0 4151 256
1996 2,4 5186 254
1997 1,9 3068 253
1998 2,2 3355 237
1999 2,7 3714 240
2000 2,1 3126 240
2001 2,9 3996 249
2002 2,3 2896 252
2003 2,1 3421 275
2004 2,4 6032 229
2005 2,6 5538 253
2006 1,6 6025 282
2007 1,5 8722 291
2008 2,3 5501 306
2009 3,1 4185 291
2010 2,8 3014 294
2011 2,0 2451 323
2012 2,2 3218 353
2013 3,0 2979 408
2014 1,3 2225 547
2015 1,7 3830 600

2016 1,7 2132 763




Tabela 9 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 3 (continua)

Ind3 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
1970 11 5001 309
1971 1,2 2631 348
1972 1,3 3432 392
1973 1,2 4381 348
1974 14 3054 368
1975 1,6 3582 438
1976 2,2 2893 394
1977 2,6 2455 477
1978 2,0 2648 583
1979 2,2 2843 724
1980 2,1 2836 575
1981 1,7 2938 394
1982 19 3439 634
1983 2,2 3365 437
1984 1,8 3343 545
1985 2,1 3288 702
1986 2,0 2892 363
1987 2,2 2809 388
1988 2,0 3657 415
1989 1,6 4834 507
1990 1,7 2871 440
1991 1,9 2722 341
1992 15 2403 301
1993 2,0 3229 294
1994 2,1 4810 311
1995 1,8 3271 298
1996 2,6 3235 308
1997 1,7 2657 400
1998 2,0 3586 369
1999 29 3334 399
2000 2,3 2732 455
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Tabela 9 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 3 (concluséo)

Ind3 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
2001 2,6 2820 452
2002 2,3 2751 466
2003 2,3 2325 627
2004 2,0 2914 826
2005 19 3394 552
2006 2,3 2056 782
2007 14 4055 505
2008 1,7 2340 449
2009 2,7 2644 545
2010 2,1 3725 503
2011 19 3384 461
2012 19 4354 573
2013 2,2 3677 676
2014 1,6 4103 618
2015 1,7 3579 608
2016 1,0 3894 590

91



Tabela 10 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 4 (continua).

Ind4 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
1963 0,8 11190 119
1964 11 13851 128
1965 1,3 10678 146
1966 15 8492 193
1967 14 9416 152
1968 1,4 7912 183
1969 11 6384 204
1970 2,0 6453 191
1971 1,7 4937 204
1972 1,2 6851 198
1973 1,8 5488 167
1974 2,0 5956 203
1975 1,3 6580 157
1976 1,6 5772 187
1977 1,9 6497 246
1978 15 6805 337
1979 2,4 6440 646
1980 2,3 5395 616
1981 2,1 5101 510
1982 2,2 5855 454
1983 2,6 5463 333
1984 1,6 3444 162
1985 2,1 4173 125
1986 15 5067 100
1987 1,4 3654 109
1988 1,6 5046 165
1989 1,9 4271 305
1990 1,6 3032 433
1991 1,6 4271 358
1992 1,6 4358 447
1993 1,8 4126 570
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Tabela 10 - Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 4 (concluséo)

Ind4 Ano mm Ca (ng/g) K ua/g
1994 19 4098 498
1995 2,3 5205 470
1996 2,5 5253 400
1997 1,8 4732 467
1998 2,5 4097 413
1999 2,2 4503 376
2000 2,6 5331 402
2001 19 3517 470
2002 2,1 4900 490
2003 14 4053 622
2004 19 3739 503
2005 2,4 3693 469
2006 2,1 5132 476
2007 15 4358 470
2008 2,4 5756 677
2009 2,6 5326 477
2010 2,4 6045 656
2011 1,7 4001 763
2012 1,4 3567 654
2013 2,2 4924 723
2014 1,6 3333 661
2015 1,8 2661 836
2016 1,7 3919 750
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Tabela 11: Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 6 (continua).

Ind6 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
1969 1,2 6756 404
1970 2,4 4866 710
1971 11 2943 684
1972 11 4273 819
1973 19 9561 842
1974 11 6626 926
1975 2,1 4682 769
1976 1,4 5657 1015
1977 1,2 6157 1294
1978 19 5400 753
1979 1,6 5863 548
1980 2,3 6134 855
1981 2,2 5103 568
1982 2,5 6039 287
1983 2,5 5323 457
1984 2,0 4854 684
1985 2,0 6433 655
1986 1,9 6833 425
1987 1,5 5718 341
1988 2,6 5210 403
1989 2,3 5611 522
1990 3,2 6193 445
1991 2,4 6009 655
1992 2,4 4978 517
1993 2,8 5430 719
1994 1,9 5563 724
1995 2,5 6502 659
1996 1,9 5790 656
1997 1,6 4065 683
1998 2,4 5408 785
1999 29 4751 665
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Tabela 11: Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 6 (concluscéo)

Ind6 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
2000 2,1 5111 584
2001 2,0 5989 551
2002 2,4 5098 611
2003 2,4 5055 631
2004 3,8 4163 797
2005 2,2 3522 807
2006 2,6 3341 799
2007 1,8 3130 780
2008 2,5 3709 838
2009 3,2 4244 755
2010 1,8 5950 654
2011 2,2 6295 757
2012 2,5 6381 675
2013 2,8 4569 609
2014 1,4 5071 695
2015 1,9 4559 680
2016 1,4 3960 947




Tabela 12: Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 8 (continua).

Ind8 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
1975 1,3 6794 112
1976 1,6 6366 111
1977 1,7 5557 105
1978 1,6 4983 172
1979 1,7 3071 182
1980 2,4 4242 222
1981 2,1 4168 219
1982 2,2 4451 202
1983 1,7 3701 215
1984 2,4 4311 235
1985 2,0 5397 216
1986 19 2967 218
1987 2,3 3189 247
1988 2,1 2989 245
1989 2,2 3097 255
1990 2,0 5338 259
1991 1,9 3184 269
1992 1,9 3624 272
1993 1,9 2136 278
1994 1,6 4930 295
1995 1,9 4280 277
1996 2,1 2183 282
1997 14 3400 325
1998 2,2 3574 294
1999 2,4 2927 322
2000 2,4 3076 333
2001 2,0 2990 299
2002 15 2908 313
2003 14 2991 317
2004 15 3892 318
2005 2,0 2416 301
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Tabela 12 — valores de Ca e K dentro de caada anel no individuo 8 (concluséo)

Ind8 Ano mm Ca (ng/g) K ua/g
2006 1,6 3672 312
2007 2,1 2618 295
2008 19 2672 278
2009 2,9 2412 277
2010 2,9 1736 269
2011 19 1956 280
2012 1,6 2507 287
2013 2,0 2433 306
2014 1,0 5467 324
2015 0,9 2710 385
2016 11 6372 648
1975 1,3 6794 112
1976 1,6 6366 111
1977 1,7 5557 105
1978 1,6 4983 172
1979 1,7 3071 182
1980 2,4 4242 222
1981 2,1 4168 219
1982 2,2 4451 202
1983 1,7 3701 215
1984 2,4 4311 235
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Tabela 13: Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 9 (continua).

Ind9  Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
1975 1,2 8757 27
1976 15 8593 8
1977 19 9315 5
1978 19 7204 18
1979 2,2 7653 15
1980 2,7 5908 7
1981 2,1 6209 27
1982 1,6 9835 15
1983 2,5 6799 36
1984 2,3 5991 18
1985 1,9 6753 19
1986 1,7 5418 43
1987 15 5082 46
1988 1,9 6250 55
1989 2,4 5281 263
1990 1,9 6064 354
1991 1,9 7664 360
1992 1,4 6312 353
1993 2,0 3657 302
1994 2,1 3282 321
1995 1,5 4594 370
1996 1,8 4347 365
1997 15 5561 360
1998 1,6 4443 337
1999 2,2 3342 354
2000 1,7 6706 369
2001 2,2 3840 337
2002 2,2 4052 339
2003 19 3177 356
2004 1,7 2566 351
2005 2,1 4196 335




Tabela 13: Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 9
(concluséo).

Ind9  Ano mm Ca (ng/g) K ua/g
2006 1,9 3209 312
2007 1,6 1858 295
2008 2,3 2263 301
2009 31 2241 289
2010 2,2 1642 293
2011 1,5 2664 323
2012 1,4 3125 324
2013 2,2 1943 309
2014 1,0 2645 376
2015 1,6 1933 358

2016 1,6 3551 366
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Tabela 14: Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 10 (continua).

Ind10 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
1974 1,0 8621 44
1975 11 7550 37
1976 1,2 7843 53
1977 1,4 6831 83
1978 1,2 7689 174
1979 1,8 5967 172
1980 1,8 3856 234
1981 19 4998 288
1982 2,0 4793 346
1983 2,0 4512 310
1984 19 3745 329
1985 2,3 5210 337
1986 1,8 4742 316
1987 2,6 5057 300
1988 2,2 5350 313
1989 1,4 6152 323
1990 1,6 4572 288
1991 1,4 4784 287
1992 1,9 4762 295
1993 1,9 6213 350
1994 1,6 5253 340
1995 2,0 6946 357
1996 2,3 5290 330
1997 14 6390 295
1998 1,7 4584 309
1999 2,5 5481 307
2000 15 6985 311
2001 1,6 5725 306
2002 1,6 4602 296
2003 1,6 3778 310

2004 1,9 3513 306
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Tabela 14: Valores médios de Ca e K dentro de cada anel no individuo 10 (concluséo).

Ind10 Ano mm Ca (ng/g) K pa/g
2005 2,7 4721 312
2006 2,3 3067 323
2007 19 2841 323
2008 2,1 3723 328
2009 2,4 2892 303
2010 2,1 3521 290
2011 1,6 3972 301
2012 19 3668 283
2013 2,3 2854 342
2014 1,6 2601 405
2015 1,8 3777 439

2016 1,3 1972 508




