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ABSTRACT

Oliveira, O.M.C.; Cruz, M.J.M. & Queiroz, A.F.S. 2009. Metal’s geochemistry behavior in mangrove sediments
of the Camamu Bay-Bahia.Braz. J. Aquat. Sci. Technol. 13(2):1-8. ISSN 1808-7035. This inquiry encloses the
sediments and mangroves of the Camamu Bay, Bahia, Brazil. 13 stations of sampling had been selected in which
sediments, water and leaves were collected. Of these stations, 5 are located in mining zones and 8, in the estuary of the
rivers that flow down the bay. The samples had been separate by grain size, mineralogical characteristics, metals (Pb,
Zn, Cr, Cu, Cd, Ba, Mn, Fe and Al), organic substances and nutrients. The results of the metals have evidenced
differentiated geochemical behaviors for each one of the mangrove zones (compartment of the islands and around the
Camamu Bay). The amounts of Pb, Zn and Cu, had been raised in the islands compartment, while Mn, Cr, Al and Fe,
presented higher concentration around the Bay. In relation to the dynamics of metal partition in the zones of mining of the
interior islands, it was observed a preoccupying increase of Pb, Zn, Mn and Ba.
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INTRODUCAO

A Baia de Camamu esté localizada a cerca de
335 Km a sul da cidade de Salvador, capital do Estado
da Bahia (Figura 1). Esse acidente geografico, de
formato aproximadamente circular, é a terceira maior
baia do Brasil. O seu interior é apinhado de numerosas
ilhas, com destaque especial aquelas localizadas na
porgéo central da baia, denominadas de ilhas Grande e
Pequena.

Na Baia de Camamu os manguezais ocupam
mais de 40 Km?, constituindo-se um complexo natural
de grande importancia econémico de produgéao primaria,
com fornecimento de pescado para comercializagao e
consumo préprio das comunidades ribeirinhas.

Nas ilhas Grande e Pequena no interior da Baia
de Camamu existem importantes mineralizagdes de
barita - sulfato de bario (BaSO,), que desde a década
de 70, tem sido processada a sua exploragéo industrial.
Estas atividades, de origem antrépica, vém
influenciando o ecossistema local.

Assim, particulas provenientes de
empilhamentos de minério sao transportadas por agao

eodlica ou pela lixiviagdo de bacias de rejeito e os
materiais tém sido carreados para o interior dos
manguezais. Os elementos pesados associados a
estes particulados sdo conjuntamente transportados e
se constituem em um importante fator impactante ao
ambiente local.

E mister assinalar que independente da origem
do metal nos sedimentos, o seu tempo de residéncia
depende de alguns processos que promovem sua
fixacdo ou remobilizacao (Férstner & Wittmann, 1981).
Os processos de adsorgéo, co-precipitacdo com 6xidos
e hidréxidos de Fe e Mn, complexacao por moléculas
orgénicas, além de mudangas de pH, E,, salinidade,
podem promover a liberagdo parcial ou total das fragbes
metalicas méveis. Por outro lado, a fragdo metalica
incorporada na estrutura cristalina dos minerais ndo é
solubilizavel pelos processos fisico-quimicos comuns.

Este trabalho apresenta os resultados dos
estudos geoquimicos € as conclusdes obtidas sobre a
dinamica atuante provenientes das atividades
exploratdrias mineiras nos sitios da Baia de Camamu
e suas ilhas interiores.
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METODOLOGIA

Para se atingir os objetivos propostos neste
trabalho foram estabelecidas 13 (ireze) estacoes de
amostragem, distribuidas no interior da Baia de
Camamu (Figura 1). Cinco destas estacdes foram
localizadas nas ilhas centrais da baia (trés na llha
Grande e duas na llha Pequena) — Estacées 1 a5-e
oito na regido do entorno da baia, em locais de
confluéncia dos principais rios que desembocam na
regido estuarina lagunar, com o Oceano Atlantico —
Estacbes 6 a 13. Todas as estagdes foram posicionadas
em zonas de abrangéncia do ecossistema de manguezal
local.

Em cada estacdo foi amostrado substrato
lamoso em areas de manguezal, com testemunhos até
1m de profundidade, seccionados em fatias que variaram
de 20 cm em 20 cm, do topo para a base a fim de
permitir uma avaliacdo das possiveis variagbes das

[ BAHIA

concentragdées encontradas nas diversas secdes
seccionadas. Foram realizadas analises dos metais Pb,
Zn, Cr, Cu, Cd, Ba, Mn, Fe e Al em cada secao
amostrada e em cada fatia seccionada, utilizando-se
diferentes técnicas de extracao (parcial, sequiiencial e
total), na fragao do sedimento <0,063 mm. As andlises
foram realizadas nos Laboratérios de Geoquimica do
Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da
Bahia.

Foram seguidas as seguintes metodologias:
Extracdo Parcial - Para este tipo de extracdo as
amostras foram secas a 1102 C por 2h, levadas a placa
aquecedora apos adi¢éo de HNO, concentrado, segundo
metodologia adotada por Linhares et al. (1995). Os
metais Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, Mn, Fe e Al foram
determinados por Espectrofotometria de Absorcao
Atdmica, com chama, marca Perkin Elmer, modelo 403,
no Laboratério de Absorgao Atdmica do Departamento
de Geoquimica do Instituto de Geociéncias da UFBA.
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Figura 1 - Mapa de localizagéo e amostragem da Baia de Camamu.
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Extragcdo Seqliencial - A sorcao de metais pesados em
sedimentos pode ser avaliada investigando sua
participagdo entre as varias fases geoquimicas. O
procedimento de extracdo seqlencial que tem sido
muito aplicado e discutido por diversos autores (Tessier
et al., 1979; Fiszman et al., 1984; Lim & Kiu, 1995,
dentre outros) pode ser empregado para tal avaliagdo.
Este procedimento é baseado no principio de que
metais sorvidos podem ser substituidos ou removidos
de uma fase geoquimica pelo uso de extratores
apropriados.

Cabral & Lefebvre (1998), Bradl (2004) e Yong et
al. (1993), tém questionado a perfeita seletividade dos
reagentes utilizados, sobre a destruicdo apenas das
ligagdes entre os contaminantes e a fase geoquimica
selecionada. Dessa forma, os resultados da extragao
sequencial podem ser interpretados como uma avaliacdo
semi-quantitativa da particdo dos contaminantes entre
as fases geoquimicas ou como um bom indicador
qualitativo.

O procedimento de extracédo seqliencial utilizado
(Oliveira et al. 1998; Oliveira 2000) & ilustrado na Figura
2. Aoperacionalidade definida para a fracao associada
com cada fase e os reagentes usados em cada estagio
€ apresentada a seguir: Fase trocavel —Afase metalica
¢ liberada da superficie dos solidos, tais como minerais
de argila e 6xidos bem cristalizados, através de atragéo
ou repulsao eletrostatica (Coulomb) (Greenland &
Hayes, 1978 in Cabral & Lefebvre, 1998); Fase

carbonatica — O alto contetido de carbonato aumenta o
efeito tamp&o no sedimento e como conseqiiéncia,
aumenta a capacidade de retencéo dos metais pesados.
O acetato de sédio utilizado nessa fase quebra as
ligaches entre as espécies metalicas e o carbonato;
Fase redutivel — Capaz de quebrar as ligagbes entre os
metais e os 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn, sem atacar
0s minerais silicaticos e as ligagcdes entre os metais
pesados e a matéria organica; Fase oxidavel — Inclui
os metais ligados a matéria organica e aos sulfetos
oxidaveis, pois em condigbes oxidantes ocorre a
degradacao da matéria organica e os metais sao
removidos para a solugéo; Fragao residual — E composta
por metais presentes na estrutura cristalina dos minerais
silicaticos. Somente através de digestdo a quente é
que estes metais séo liberados.

Discuss6es complementares sobre as interagbes
entre cada fase geoquimica e os metais, além da
maneira como essas interagées influenciam na
efetividade dessas técnicas de extragdes, foram
realizadas por Cabral & Lefebvre (1998), Fiszman et al.
(1984) e Yong et al. (1992,1993).

As extragbes foram realizadas em tubos de
centrifuga de polietileno de 50 mL e cada fragéo foi
separada por centrifugagao a uma velocidade de 3000
rpm por 30 minutos. Foram determinados os metais
Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, Ba, Mn, Fe e Al por ICP OES,
sequencial, marca Varian, modelo Liberty 150.

‘'R
20 mL acetato de améniaﬂ 2 h/20°C

(1M), pH 7
11

20 mL acetato de sodio B 12 h/25°C
(1M), pH 5

40 mL NH,0H, HCI (0,1M) B 6 h/96°C
+ CH,COOH (25%), pH 2

16 mL HNO, (0,02M)
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-

-t I
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Figura 2 - Esquema de extragao sequencial utilizado para os sedimentos.
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A extragdo do elemento Ba na fragéo residual
ficou impossibilitada pelo fato do ataque com HF +
HNQO,, utilizado para esse tipo de analise (Dolezal et
al., 1968), nao ter se mostrado eficiente para solubilizar
o sulfato de bario totalmente.

A efetividade do processo de extragdo seqliencial
pode ser julgado pela comparagdo da soma de cada
fragdo com a quantidade de todos os metais extraidos
(extracao total). O erro admitido para esta comparacao
de aberturas € geralmente por volta de 10% (Lee et al.,
1997).

A decomposicao acida total foi realizada
utilizando-se HF, HCIO, e HNO, na proporgéo 2:2:1. Os
metais Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, Mn, Fe e Al foram analisados
por ICP/AES.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A distribuicdo dos metais nos sedimentos de
manguezal da Baia de Camamu é caracterizada por
diferentes ordens de proporgao em cada fase analisada
(Oliveira et al., 1998b), Figura 3. As concentracdes
apresentadas se referem a média daquelas encontradas
em cada secado de 20 cm do perfil de 1 m. A fracao
trocavel apresenta os maiores percentuais relativos para
0 Mn em ambos os compartimentos, sendo seguido
pelo Pb, Ba e Zn, no compartimento das ilhas, e pelo
Zn, Ba e Pb, naregido do entorno. Afragao carbonatica
é representada preferencialmente pelo Mn em ambos
0s compartimentos, sendo seguido pelo Ba, Pb e Zn,
na regido das ilhas e pelo Zn, Ba e Pb, na regido do
entorno. A fragdo oxidavel é representada
preferencialmente pelo Pb, Mn, Ba e Zn nas ilhas e
pelo Mn, Cr, Zn e Pb, na regido do entorno. A fragao
redutivel é associada preferencialmente ao Mn, em
ambos os compartimentos, seguido pelo Pb, Ba e Zn,
na regido das ilhas e pelo Zn, Ba e Pb, na regido do
entorno. A fragdo residual é representada
predominantemente pelo Pb, Mn e Zn no compartimento
das ilhas e pelo Mn, Cr, Zn e Pb, no compartimento do
entorno da baia.

Essa distribuicdo evidencia que principalmente
os elementos Mn, Pb e Ba tém afinidade com as fragcbes
consideradas potencialmente disponiveis nos
sedimentos de manguezal da regido das ilhas da Baia
de Camamu, enquanto que na regiao do entorno, foram
os elementos Mn, Zn, Cr e Ba que mostraram essa
associacao mais estreita com as fases potencialmente
disponiveis para o ambiente.

O efeito das atividades de mineracéo na baia de
Camamu, em especial nas estagcdes que compdem a
regido das ilhas, onde estdo concentrados os principais
setores do extrativismo mineiro na localidade, deve
refletir o expressivo teor de metais, a exemplo do Pb,

Zn, Mn e Ba, relacionado a todas as fracbes
geoquimicas analisadas. Apesar do grande destaque
desses elementos associados a fragdo residual (a
excecdo do Ba), neste compartimento, suas
associacoes a fracao trocavel (prontamente disponivel
para ser absorvida pela biota), se configuram como uma
situacdo merecedora de maiores estudos e cuidados.

Lacerda (1994), estudando sedimentos de
manguezais na Baia de Sepetiba, RJ, constatou que a
fragdo oxidavel predomina em mais de 60% para os
varios metais considerados, principalmente Zn, Mn e
Cu, enquanto que a fragao redutivel teve importancia
negligenciavel para a maioria desses metais. Ao mesmo
tempo, a fragéo trocavel, imediatamente disponivel para
absorcao pela planta foi considerada desprezivel para
a maioria dos metais, com excecdo do Mn, que
correspondeu a 15% da concentracgéo total, no estudo
realizado. Resultados semelhantes foram encontrados
por Salomons & Forstner (1984), no estuario do rio Zaire,
0s quais relatam igualmente a importancia dos
substratos oxidaveis em sedimentos de manguezal em
relagcdo a sedimentos fluviais. Chiu & Chou (1991) in
Lacerda (1994), também relatam um aumento da
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Figura 3 - Distribuicdo média de metais nas fases geoquimicas
analisadas para cada fatia dos testemunhos amostrados nos
sedimentos de manguezal da baia de Camamu.
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importancia da fase oxidavel para a distribuicdo de metais
em sedimentos de manguezal em comparagcao com
solos de floresta de bambu no rio Tamshi, Taiwan. Esses
resultados evidenciam a importancia dos sulfetos
provenientes da decomposicao anaerobica da matéria
organica na acumulagdo de metais pesados no
ecossistema manguezal.

A Tabela 1 apresenta a eficiéncia analitica para
as extracdes seqlienciais, a qual foi testada realizando
analises de extracao total nas mesmas amostras
utilizadas anteriormente para extrair as 05 (cinco)
fragcbes geoquimicas consideradas. Essa eficiéncia foi
examinada através da relagéo entre os valores obtidos
do somatorio das diferentes fases geoquimicas e
aqueles da extragéo total, para os diferentes elementos
considerados nessas duas etapas analiticas. Foram
considerados satisfatérios, os resultados que
apresentaram variacdes inferiores a 10%. Essa variacao,
entretanto, ndo foi considerada aceitavel com relagao
ao Zn, Cu, Cd, Mn e Al. Esse fato pode ser atribuido a
maior heterogeneidade das caracteristicas intrinsecas

dos elementos constituintes dos substratos dos dois
compartimentos da Baia de Camamu. Fernandes (1991)
constatou comportamento semelhante para o Pb,
estudando sedimentos fluviais e lagunares do RJ. Deve-
se ressaltar ainda que alguns autores (Rapin et al.,
1986; Campbell & Tessier, 1984), tém relatado que a
seletividade da técnica da extragdo seqliencial decai
acentuadamente para sedimentos ricos em sulfetos
(anoxicos), o que pode ter também contribuido para a
dificuldade na obtencao de resultados satisfatorios, uma
vez que regides de manguezais se configuram como
caracteristicamente anoéxicas.

O grau de enriquecimento em metais €
dependente do tamanho da particula do sedimento e
do contetdo organico. As particulas de granulometrias
finas, do tamanho silte ou argila e sedimentos ricos em
material organico, tendem a favorecer uma maior
adsorcdo de metais (Bubb & Lester, 1995). Em
sedimentos de manguezais, trés grandes aspectos
estao envolvidos na acumulacéo e distribuicdo de metais
tracos (Lacerda, 1998): a) acumulagao preferencial por

Tabela 1 - Concentragdo média dos metais aplicando o método da extragdo seqliencial e da extragao total.

Pb Zn Cr Cu Cd Mn Fe Al
(no/g) (ng/g) (no/g) (ng/g) (ng/g) (nglg) (%) (%)
Etapas da extragdo sequiencial:
Regido das ilhas (Estagdes 1 a 5)
Trocavel 10,59 1,10 0,17 0,20 0,11 2897 0,01 0,01
L.D. 0,7 0,27 0,09 024 021 0,8 0,01 0,01
Carbonatica 513 455 042 018 0,11 16,04 0,01 0,01
L.D. 1,8 0,85 0,27 0,22 0,22 0,2 0,01 0,01
Oxidavel 111,30 25,22 9,53 8,09 0,73 78,13 0,86 0,27
L.D. 3,0 1,7 3,7 1,7 1,31 2,1 0,02 0,09
Redutivel 131,01 22,84 2,64 0,59 1,00 90,07 0,14 0,05
L.D. 2,7 3,57 1,7 0,28 2,0 3,73 0,04 0,01
Residual 314,82 130,86 33,54 13,69 0,31 64,48 183 255
L.D. 3,3 3,15 2,0 2,0 0,3 2,2 0,4 0,4
Total () 572,85 184,57 46,31 22,75 2,25 277,68 2,84 287
Regido do entorno da Baia (Estagbes 6 a 13)
Trocavel 039 128 1039 0,14 0,11 12,73 0,02 0,02
L.D. 0,7 0,27 0,09 0,24 0,21 0,8 0,01 0,01
Carbonatica 09 086 031 015 0,11 8,24 0,01 0,01
L.D. 1,8 0,85 0,27 0,22 0,22 0,2 0,01 0,01
Oxidavel 3,95 20,03 24,31 548 0,79 57,73 1,34 0,28
L.D. 3,0 1,7 3,7 1,7 1,31 2,1 0,02 0,09
Redutivel 2,03 998 220 0,63 1,00 1562 0,19 0,04
L.D. 2,7 3,57 1,7 0,28 2,0 3,73 0,04 0,01
Residual 12,70 2520 30,97 582 0,27 8227 093 1,88
L.D. 3,3 3,15 2,0 2,0 0,3 2,2 0,4 0,4
Total (X) 19,96 57,34 58,18 12,23 2,29 176,59 249 2,22
Extracgao total:
Regido das ilhas (Estagdes 1 a 5) 536,56 176,92 43,99 19,54 0,06 194,29 2,72 4,84
Regido do entorno da Baia (Estagbes 6 a 13) 20,69 49,02 54,17 12,68 0,12 190,69 2,56 4,14
Relacéo entre o X, das etapas da extragdo
sequencial e da extragéo total:
Regido das ilhas (Estagdes 1 a 5) 6,76 4,33 527 16,40 3962,59 42,92 4,36 40,66
Regido do entorno da Baia (Estagbes 6a13) 3,54 16,98 7,42 3,58 1805,15 7,39 2,55 46,32
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sedimentos de granulometria fina; b) acumulagao de
alto contetido de matéria organica e c) precipitagéao de
sulfetos metalicos presentes como produto da sulfato-
reducgdo.

Os métodos de extragao parcial sédo aplicados
aos sedimentos para a obtencdo de uma fracéao
fracamente ligada a este material e sdo mais
simplificados que os métodos de extracao seletiva.
Apesar deste método quantificar os elementos
metalicos nos sedimentos, ele ndo permite avaliar
quantitativamente a contribuicdo antropogénica e o risco
potencial de liberacdo desses metais (Teixeira et al.,
1997). Quando os metais sao dissociados da matéria
organica oxidada em suspensdo, eles séo
eventualmente fixados em substratos reduzidos em
sedimentos de manguezal, dessa forma eles terao a
sua particdo geoquimica alterada. Dai se fazer
necessario a aplicagao da extracao sequencial, para
determinar os metais com diferentes associagdes
geoquimicas no sedimento. O ataque total foi utilizado
com o objetivo de determinar a concentragéao total dos
metais nos sedimentos, bem como avaliar a eficiéncia
da extracao seqlencial, através da comparagao entre
0 somatorio de todos os teores das fragdes geoquimicas
estudadas com os teores obtidos da extragdo total.

ATabela 2 apresenta os teores médios dos metais
analisados pelo método de extracao parcial. Verifica-
se que ndo apresentam uniformidade de comportamento
entre os dados analisados nas ilhas e da regido do
entorno da Baia. Os teores médios de Pb, Zn e Cu
foram mais elevados no primeiro compartimento,
enquanto que no segundo compartimento o teores de
Mn, Cr, Al e Fe apresentaram teores médios mais
elevados.

Queiroz (1992), estudando o comportamento de
alguns metais nos manguezais da Baia de Todos os

Santos, verificou que muitos dos metais considerados,
inclusive alguns deles indicados como bastante toxicos
e encontrados sob forma relativamente acessivel na
natureza, como o Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, poderiam estar
associados a uma série de atividades industriais, a
exemplo da mineragédo. Queiroz (1992), constatou ainda
que muitos desses cations, apesar de ndo serem 0s
elementos diretamente implicados nessas acgdes,
podem participar das diferentes etapas intermediarias
dos processos industriais, com consequente liberagao
para o ambiente durante essas atividades.
Comparacoes de dados deste estudo com outras
areas de manguezal do Estado da Bahia (Queiroz, 1992;
Paredes et al., 1995, Santos 1997, Aradjo 2000),
mostrados na Tabela 2, permitiram constatar que o Pb
apresentou, na regiao das ilhas da Baia de Camamu,
0s mais elevados teores relativos. Neste mesmo
compartimento, o teor médio de Zn é comparavel aquele
da regido de Santo Amaro, caracterizada por forte
influéncia antropogénica (Queiroz, 1992; Paredes et al.,
1995). Os teores dos demais elementos, bem como de
todos os metais da regiao do entorno da Baia de
Camamu, apresentaram-se comparaveis aqueles da
regido de Maragojipe, Joanes ou Alcobaga, consideradas
ainda sob incipiente influéncia antropogénica.
Maiores investigacbes a respeito das
associagbes geoquimicas desses metais nos
sedimentos do manguezal da Baia de Camamu puderam
ser realizadas através de métodos de extracao seletiva.

CONCLUSOES

A anadlise da concentracdo dos metais nos
sedimentos, até a profundidade de 1m, revelou o
comportamentos geoquimicos diferenciados para cada

Tabela 2 - Comparagao entre as concentragdes médias dos elementos Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, Mn, Al e Fe, nos sedimentos do manguezal da
Baia de Camamu com a de outras zonas de manguezal estudadas.

Pb Zn Cr Cu Cd Mn Al Fe
ug/g  pg/g pg/g pg/lg pglg

Local
ug/g % %

Baia de Camamu

156,0 81,0 29,2 20,2 <1,0 114,4 0,6 1,7
Regido da llhas
Baia de Camamu
28,0 45,8 441 16,5 <1,0 210,0 1,4 3,2
Regido do entorno
Maragojipe * 9,6 59,9 73,2 15,0 0,06 - - -
Santo Amaro * 95 84,9 142,1 56,8 9,4 - - -
Joanes ** 18,72 23,57 15,73 11,8 0,59 - - -
Alcobaga *** 29,16 5,43 69,2 8,73 - 700 1,9 2,9

* Queiroz (1992) e Paredes et al. (1995); ** Santos (1997); *** Arautjo (2000).
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uma das zonas de manguezal individualizada
(compartimento das ilhas e compartimento do entorno
da Baia de Camamu).

Através da extracao parcial, foi verificado que os
teores de Pb, Zn e Cu foram mais elevados no
compartimento das ilhas, enquanto que o Mn, Cr, o Al
e o0 Fe, apresentaram-se mais elevados no
compartimento do entorno.

A dindmica de particdo dos metais nas diferentes
fases geoquimicas pesquisadas por analises
seqlienciais, a saber: trocavel, carbonatica, oxidavel,
redutivel e residual, revelou que o efeito das atividades
de mineragéao local é refletido no expressivo teor dos
metais Pb, Zn, Mn e Ba, relacionado a todas essas
fases. Aassociacdo desses elementos a fase trocavel
no compartimento das ilhas, confirma a relagéo
existente entre a atividade mineira/mineralizacdo e o
incremento dessas concentragdes, configurando-se
como uma situagdo merecedora de maiores cuidados.

A extragao total revelou resultados satisfatorios
com relagao a extracao sequencial para Pb, Cre Fe, 0
que pode ser atribuido a heterogeneidades nos
constituintes dos substratos nos dois compartimentos
da Baia de Camamu.
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