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RESUMO: Este trabalho buscou caracterizar a matéria organica do estuario do Delta do Parnaiba, bem
como, avaliar os métodos utilizados para quantificar amesma. Na metodologia foram utilizadas a analise
via Umida, via seca (gravimétrica e termogravimétrica) e a espectroscopia no infravermelho. Os
resultados apresentaram teores de MO variando de 6,88 a 9,58% pela via imida, enquanto que a via
seca variou de 3,04 a 11,33% pelo método classico gravimétrico (MG), tendo em média 6,50%, ja a
técnica instrumental termogravimétrica teve média de 1,85%. A espectroscopia no infravermelho
identificou a presenca MO, constatada principalmente pelo tipo de ligacdo C=0. O contetdo de matéria
organica, via Umida obteve menor variabilidade em seus resultados; no entanto superestimou os teores
na maioria dos pontos analisados em comparacdo ao MG e, este em comparativo ao instrumental
apresentou uma correlagao consideravel.
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CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF METHODOLOGIES FOR THE
DETERMINATION OF ORGANIC MATTERS OF TROPICAL ESTUARY

ABSTRACT: This work aimed to characterize the organic matter of the Parnaiba Delta estuary, as well
as evaluate the methods used to quantify it. In the methodology, wet way, dry way (gravimetric and
thermogravimetric) analysis and infrared spectroscopy were used. The results presented MO values
ranging from 6.88 to 9.58% by the humid way, while the dry matter ranged from 3.04 to 11.33% by the
classic gravimetric method (MG), with an average of 6.50%, while the thermogravimetric instrument
technique had an average of 1.85%. Infrared spectroscopy identified the MO presence, mainly observed
by the C = O binding type. The content of organic matter, wet way, obtained less variability in its results;
however, it overestimated the contents in most of the points analyzed in comparison to the MG, and in
comparison, with the instruments presented a considerable correlation.
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INTRODUCAO

Os estudrios sdo &reas de evidente importancia ecoldgica e econdémica que possuem uma grande
diversidade de ambientes que apresentam potenciais disponiveis para habitacdo, reflgio e criadouro de
varias espécies (Siqueira et al., 2006). Estas areas sdo ecossistemas de transi¢do entre o continente e 0
oceano, onde apresentam alta complexidade (Miranda et al., 2002) e sdo fundamentais para o processo
de acimulo da matéria organica (MO), apresentando caracteristicas mistas, com fontes naturalmente
continentais e marinhas (Nascimento et al., 2017). O Delta do Parnaiba abrange estuérios e baias sendo
cobertos por ecossistemas importantes, de alta produtividade e biodiversidade; sendo considerado o
terceiro maior do mundo (Guzzi, 2012).



Os métodos propostos para a determinagdo da matéria organica do solo, estimada atraves do
carbono orgénico do solo, podem ser por oxidacdo da matéria organica via seca, por via Umida, onde se
destacam os métodos preconizados de Schollenberger e de Walkley & Black e, por cromatografia,
gravimetria por incineracdo em mufla e termogravimetria segundo reporta Concei¢do (1999). Soma-se
a estas a técnica instrumental por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
para determinacéo e caracterizacdo da matéria organica em amostras ambientais. Dias & Lima (2004)
aduzem que, a determinagdo e caracterizacdo da MO é importante nessas amostras porque a
interpretacdo da ocorréncia das mesmas representa efetiva contribuicao sobre origem, natureza e destino
final dessa matéria. Assim o presente estudo objetivou caracterizar e quantificar os teores de matéria
organica no sedimento do estuario do Delta do Parnaiba, situado entre os estados do Maranhao e Piaui,
Brasil. Além disso, comparar as técnicas de quantificacdo do teor de MO.

MATERIAL E METODOS

A érea de estudo compreende o estuario do Delta do Parnaiba (Figura 1) situado entre os estados
do Ceard, Maranhdo e Piaui, apresentando uma area de 2.700 kmz, sendo formado por mais de 70 ilhas
(Silva Farias, 2015). A amostragem dos sedimentos superficiais ocorreu em margo de 2017, periodo
chuvoso na regido. Foram coletadas ao todo 36 amostras, onde as mesmas passaram por um processo
de secagem prévia a 80°C em seguida desagregadas, homogeneizadas, separadas na fragéo silte e argila
(< 63 um) e acondicionadas em recipientes adequados.

Figura 1. Mapa do Delta do Parnaiba, nos estados do Piaui e Maranhdo, com destaque para suas ilhas
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Em laboratdrio a determinacéo do teor de matéria organica foi realizada via seca (analise térmica
classica e instrumental) e via Umida. Na primeira os teores de MO foram determinados seguindo o
método gravimétrico (MG) por perda de massa em mufla, em equipamento de marca SP Labor, modelo
SP-1200DM/G. As amostras ja processadas na fracdo fina, inicialmente passaram por uma secagem
prévia em estufa a aproximadamente 80°C, por um periodo de 1 hora, no intuito de eliminar a 4gua
absorvida quando exposta ao ambiente. Ap6s a secagem, foram pesados 1,0000g do material em
cadinhos de porcelana e levadas ao forno mufla a temperatura de 450°C por 4 horas. A diferenca entre
a massa seca inicial e o residuo da combust&o fornece a perda de MO. Na analise instrumental a técnica
utilizada foi a Termogravimetria (TG) em aparelho da marca Shimadzu, modelo TGA-50. Um nimero
representativo de 07 (sete) amostras selecionadas foram submetidas a um aquecimento controlado, da
temperatura ambiente até 1000°C ha uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio
com vazio de ar 50 ml min. Ao longo da anélise um registrador automatico acoplado ao TG, permitiu
gerar um termograma onde foi possivel determinar o percentual de MO.

Em paralelo, os teores de MO nos sedimentos foram determinados seguindo a metodologia via
Umida, proposta por Loring & Rantala (1992) para amostras de sedimentos estuarinos. A oxidagdo de
matéria organica ocorreu a partir da mistura da amostra com K,Cr,O7 1,0 N em meio &cido, reacédo
fortemente exotérmica. Posteriormente ao aquecimento na chapa aquecedora da mistura oxidante,



adicionou-se 100,0mL de agua, trés gotas do indicador difenilamina e 5,0 mL de HsPO4 1,0 N. Onde a
partir da titulacdo com a solugdo de sulfato ferroso amoniacal, o volume titulado para a amostra e para
0 branco é usado no célculo do teor de carbono (Equacédo 1) levando em conta o volume do dicromato
adicionado e a massa da amostra.

% de matéria organica (facilmente oxidavel) =10 (1 — T/S) xF (1)

No sedimento do Delta do Parnaiba as analises de infravermelho foram utilizadas com intuito
de detectar a presenca de matéria organica e também identificar quais os tipos de grupos funcionais
presentes. A técnica utilizou-se de uma pastilha obtida apds maceragdo e homogeneizacdo da amostra
juntamente com o KBr em uma proporc¢éo de aproximadamente 1:100 mg KBr, a mistura foi posta em
um molde e comprimida a alta pressao de modo a forma-la. O espectro obtido pelo espectrofotdmetro
de infravermelho por transformada de Fourier compreende a regido de 4000 - 400 cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da matéria organica no estuario do Delta do Parnaiba obtidos das 36 amostras
através da analise via seca pelo MG, apresentam teores que variam de 3,04 a 11,33%, em média 6,50%
com desvio padréo de 2,50, Figura 2a. A anélise via Umida pelo método de oxidagao, é apresentado na
Figura 2b, Seus valores de MO variam de 6,88 a 9,58%, em média 8,52% com desvio padrdo de 0,598.
E possivel observar, que o contelido de matéria organica determinado pelo método via imida apresentou
menor variabilidade em seus resultados, comparativamente ao método gravimétrico.

Figura 2: Teores de MO do Delta do Parnaiba (a) Analise via seca (MG), (b) Analise via imida.
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Pesquisas apontam que os valores obtidos pelo MG podem superestimar a quantidade de MO
nos sedimentos, em funcdo de temperaturas mais elevadas que 450°C, o que pode levar a pirélise de
carbonatos (CaCOs) e de outros minerais carbonaticos, consequentemente levando a liberagdo de CO;
de origem inorgénica. Heiri et al. (1999) aduzem que varios fatores tais como tempo de exposicao,
posicdes do cadinho no forno, tamanho das amostras e forma do cadinho influem na quantificacdo da
MO, representando fontes de incertezas nas medidas.

No entanto, os resultados apresentados na Figura 2b apontam valores superiores de MO pela via
Umida, exceto nos pontos: P10, P13, P(16-20), P24, P25, P26 e P33. Os resultados obtidos pelo método
Walkey & Balck (1934) modificado (Jackson, 1982), apresentam algumas fontes de incerteza, que
podem causar desvios positivos ou negativos. Na quantificacdo da matéria organica, normalmente ¢ feita
a consideracdo do fator relativo ao contetdo de carbono orgéanico do solo ou sedimento, sendo: MO.
g.kg? = 1,724 x C, face ao conceito de que o teor de C da matéria organica do solo é igual a 58%.
Entretanto, apesar de sua ampla aplicacdo, este fator varia conforme determinadas caracteristicas do solo
ou sedimento. Resultados encontrados na literatura indicam valores variando de 1,55 a 2,13 (Jackson,
1982). Avaliagdes feitas por Broadbent (1953) indicam valores de 1,9 para amostras superficiais de solos
e 2,5 para subsolos. Outro fator que pode afetar as medidas realizadas relaciona-se a reagdes paralelas
que podem superestimar a medida do teor de carbono orgénico, a partir de rea¢fes paralelas com ions
cloreto. Para evitar esta situacdo deve-se acrescentar & solucéo sulfocrémica uma pequena porgdo de
Sulfato de Prata (AgSO.), o qual tem a funcdo de efetivar a precipitacdo prévia do cloreto na forma de
cloreto de prata (AgCl).



Por outro lado, ao comparar o MG cléssico com o método instrumental Figura 3, observa-se
valores superiores do primeiro em todos 0s pontos. Pelo fato de o TG ser uma anélise instrumentada o0s
fatores citados acima séo reduzidos ao minimo, chegando a valores mais precisos da matéria organica.
Mesmo o0 MG apresentando teores elevados em relagdo ao TG, eles possuem um coeficiente de
correlacéo consideravel de r2= 0,909.

Figura 3. Teores de MO via seca método classico e instrumental.

10 TG MM

MO (%)
TN

p-1 p-7 p-11 p-14 p-19 p-29 p-35
Amostras

Trés sedimentos do estuario em estudo, foram analisados pela espectroscopia no infravermelho
e todos apresentaram espectros semelhantes como mostra na Figura 4. As regides com maiores
intensidades compreendem 469, 537, 694, 779, 913, 1033, 1103, 1636, 2860, 2925, 3620 e 3697 cm 2,
Santos et al. (2015) reporta que em regides com bandas em 3620 e 3697 cm ™! sdo caracteristicas de
vibracdes Si-O-H, que representa os silicatos presentes nos sedimentos. Ha 469, 537, 694, 779 e 913 cm
“1 sdo indicativas de materiais inorganicos, como argila e quartzo e, a vibragdo a 1636 cm ™1, pode ser
atribuida a vibragoes de C=0 de carboxilatos e aromaticos segundo Haberhauer et al. (2000). As bandas
de estiramento Si-O, se estendem de 1000 a 1200 cm 71, onde seu dobramento mais significativo esta
em 1033 e 1103 cm 1. e, a presenca de fraca absorcao no intervalo de 2930 a 2850 cm ! refere-se aos
grupos metileno -CH2- de hidrocarbonetos reportado por Pereira et al. (2006).

Figura 4. Espectros no infravermelho dos sedimentos do estuario do Delta do Parnaiba.
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CONCLUSAO

O teor de MO nos sedimentos do Delta do Parnaiba apresentaram pela anélise via Umida em
média 8,52% com desvio padrdo ¢ = 0,598, pela analise via seca pelo método gravimétrico classico
6,50% e com 6 =2,50 e no TG 1,85% e o= 0,738. Um comparativo entres estes dois ultimos métodos
mostraram um grau de relagdo consideravel entre eles. A identificacdo da natureza quimica da MO pela
espectroscopia no infravermelho levou a constatacdo de bandas de C=0O (de carboxilato e de cetonas)
presentes em matérias organicas.



O contetido da MO determinado pela via Umida apresentou menor variabilidade em comparagéo
a via seca; entretanto, as superestimou o que ndo condiz com o que é visto na literatura, estes valores
elevados se devem preferencialmente a fatores como as reacdes paralelas com ions de cloreto.
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