Ressuspensdo de Poeiras Rodoviarias: emissdes,

composi¢do quimica e toxicidade

A ressuspenséo de poeiras depositadas nas rodovias contribui significativamente para os
niveis de matéria particulada inalavel (PM;o) na atmosfera. As emissdes e a composicdo
quimica destas poeiras apresentam uma enorme variabilidade geografica, dependendo
de vérios fatores como a frota em circulagdo e a meteorologia. Dada a escassez de
estudos, foram efetuadas pela primeira vez amostragens, utilizando uma camara de
ressuspensdo in situ, em rodovias de vérias cidades portuguesas. As amostras de PMy
foram sujeitas a caracterizacdo quimica detalhada e a bioensaios da inibicdo da
bioluminescéncia da bactéria Aliivibrio fischeri para avaliar a toxicidade.
Comparativamente com as superficies asfaltadas, o pavimento calcetado a granito
favorece a acumulacao, e consequente ressuspensao, de cargas de poeiras muito mais
elevadas. Verificou-se que o PMj, ressuspenso integra centenas de constituintes
organicos distintos, incluindo compostos cancerigenos. Entre os elementos quimicos
mais abundantes constam o Si, Al, Fe, Ca e K, de natureza maioritariamente crustal. O
célculo de indices geoquimicos mostrou que as poeiras rodovidrias séo extremamente
contaminadas por elementos resultantes do desgaste de pneus e travdes (e.g. Sb, Sn,

Cu, Bi e Zn), os quais contribuem para riscos ecolégicos muito elevados.
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ambiente e saude

D INTRODUGAO

Um relatorio recentemente publicado com a andlise de dados de 195 paises concluiu que, em 2019, a
poluicdo do ar foi responsavel por cerca de 7 milhdes de mortes, sobretudo por causas respiratorias e
cardiovasculares. A poluicdo do ar é um dos principais fatores de risco ambiental, posicionando-se em 5°
lugar, logo a seguir a fatores de risco tradicionais, como a hipertensao, o tabaco, a diabetes e o colesterol
elevado (HEI, 2020). Mais de 90% da populacdo mundial vive em locais onde a concentracdo de poluentes
atmosféricos excede os valores recomendados pela Organizacdo Mundial de Salde. Um em cada 10 6bitos
tem como causa a ma qualidade do ar. Pelas suas reduzidas dimensfes, a matéria particulada com
didametro aerodinamico inferior a 10 ou 2.5 um (PM1o e PMzs, respetivamente) é inalavel, constituindo um
dos poluentes atmosféricos mais nefastos para a saude publica. Em 2013, a Agéncia Internacional para
a Investigagcdo do Cancro englobou as particulas atmosféricas no Grupo |, ou seja, estas passaram a ser

classificadas como agentes cancerigenos para o ser humano.

O trafego rodoviario representa uma das principais fontes de emissdo antropogénicas de matéria
particulada para a atmosfera. As emissf@es automdveis podem ser subdivididas em emissfes de exaustao e
emissdes de ndo exaustdo. Estas Ultimas englobam as particulas que resultam do desgaste de travoes e
pneus e a ressuspensdo de poeiras depositadas nas vias. Com a melhoria da qualidade dos combustiveis,
a imposicdo de limites de emissdo cada vez mais restritivos e a introducdo de dispositivos de tratamento
dos gases de exaustdo (e.g. catalisadores e filtros de particulas), as emissdes dos canos de escape tém
vindo a diminuir, enquanto as emissfes de ndo exaustdo adquiriram um protagonismo crescente, apesar de
ndo terem sido alvo de qualquer tipo de regulamenta¢éo. Varios estudos apontam para que, em 2030, as
emissdes de ndo exaustdo passem a constituir 90% do total de emissfes automoéveis (Harrison et al., 2021;
Piscitello et al., 2021).

Entre as emissdes de ndo exaustdo, a ressuspensao de poeiras rodovidrias representa uma fracao
importante do total, contribuindo significativamente para os niveis de matéria particulada na atmosfera. Por
exemplo, em Langzhou, na China, 25% das concentracbes atmosféricas de PM2s tem origem na
ressuspensao de poeiras rodoviarias (Chen et al., 2019). Em Espanha, em ambientes urbanos e industriais,
20 a 35% dos niveis de PM1o resultam das poeiras depositadas nas rodovias que entram em suspensdo no
ar (Amato et al., 2014). Na india, as poeiras rodoviérias s&o a principal fonte de PM1o, constituindo até 66%
dos teores de material particulado observados na atmosfera da cidade de Nova Deli (Jalan e Dholakia,
2019).

O material ressuspenso contém elementos metélicos com origem no desgaste mecanico de travdes e
pneus, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHS) cancerigenos emitidos pelos canos de escape que
se depositam nas vias, constituintes das borrachas dos pneus e varios outros compostos emitidos por
multiplas fontes que sedimentam e s&o depois reemitidos para a atmosfera por acdo do vento ou pela
passagem de veiculos, constituindo um risco para a populagdo exposta. Apesar da contribuicdo significativa
para os niveis atmosféricos, as emissdes e a composi¢ao quimica destas poeiras apresentam uma enorme
variabilidade geogréfica, dependendo de varios fatores como a frota em circulagéo e a meteorologia. Dada a
escassez de estudos, foram efetuadas pela primeira vez amostragens em rodovias de vérias cidades

portuguesas com o objetivo de: i) obter fatores de emissdo representativos da ressuspenséao rodoviaria em
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paises do Sul da Europa e ii) efetuar a caracterizacéo das propriedades quimicas e toxicoldgicas deste tipo
de material particulado.

D METODOLOGIA

Amostragem

As amostragens foram efetuadas com apoio das Camaras Municipais e das autoridades policiais em 7 ruas
de Viana do Castelo, 6 do Porto, 6 de Lisboa e 8 de Aveiro e ilhavo (Tabela I). A selecdo teve em
consideracdo a proporcdo entre vias asfaltadas e pavimentadas com paralelepipedo de granito e ainda a
diferenciacdo espacial e as respetivas funcionalidades (bairros residenciais e areas com influéncia dos
setores primarios, secundario ou terciario), as quais se refletem em diferentes intensidades de trafego. As
amostragens foram realizadas ap6s um periodo de pelo menos uma semana sem eventos de precipitacao.
Nas rodovias selecionadas foram efetuadas cinco amostragens em mudltiplos de 1 m? usando uma camara
de ressuspensao in situ desenhada pelo Doutor Fllvio Amato do Instituto de Diagndstico Ambiental e da
Agua de Barcelona (Figura 1). Mais detalhes sobre a concec¢io da camara de ressuspensdo podem ser
encontrados em Amato et al. (2009) e Amato et al. (2011). O tempo de amostragem por cada m? de via foi
de 30 minutos. Depois de aspiradas a um caudal de 25 L min-1, as particulas mais grosseiras e pesadas
sedimentam na camara ou sé&o retidas num filtro elutriador de placas, enquanto as mais finas seguem o seu

percurso e sdo coletadas como PMio num filtro de quartzo com 47 mm de didmetro.

FIGURA 1: Amostragem de poeiras de ressuspensdo com diametro inferior a 10 um (PM1o) numa rodovia da
cidade do Porto.
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TABELA I: Locais onde foram efetuadas amostragens de poeiras rodovidrias.

Cidade

Viana
do
Castelo

Porto

Lisboa

Aveiro/
ilhavo
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Descrigcao
Rua Alto Xisto — area residencial nos arredores da cidade influenciada por atividades agricolas;
pavimento de paralelo de granito com declive ligeiro; sem seméaforos

Av. Capitdo Gaspar de Castro — rua de acesso ao centro da cidade e a areas residenciais com
varios servicos publicos; pavimento de asfalto sem declive; seméforos de velocidade

Largo Jodo Tomas da Costa — acesso ao centro da cidade pela frente ribeirinha; pavimento de
asfalto sem declive; seméaforos de velocidade

Av. Combatentes da Grande Guerra — avenida central da cidade com ligacdo a estacao de
comboios; pavimento de paralelo de granito com declive muito ligeiro; sem seméforos

Av. 25 de Abril — via principal de entrada/saida da cidade; amostragem em saida declivosa da
avenida para um bairro residencial; pavimento de asfalto

Av. do Atlantico — avenida de acesso a principal praia da cidade, proxima dos estaleiros navais;
pavimento de asfalto com declive muito ligeiro; seméaforos de velocidade

ESTG - estrada local no campus da Escola Superior de Tecnologia e Gestao; pavimento de
asfalto sem declive

Av. da Boavista — avenida no centro da cidade com intenso movimento; semaforos; pavimento de
asfalto sem declive

Av. Ferndo de Magalhdes — avenida muito congestionada com transito de “para-arranca” devido a
passadeiras e semaforos; pavimento de asfalto sem declive

Campo Martires da Patria — amostragem na rua entre o Tribunal da Relacdo do Porto e o Jardim
da Cordoaria, nas proximidades do Hospital de Santo Antonio; pavimento de paralelo de granito
sem declive; sem semaforos

Rua da Constituicdo — artéria principal no centro da cidade; trafego intenso; semaforos; pavimento
de asfalto sem declive

Rua do Campo Alegre - artéria principal no centro da cidade; trafego intenso; semaforos;
pavimento de asfalto sem declive

Tuanel rodoviario — centro da cidade; trafego intenso; pavimento de asfalto sem declive

Rua Manuel Jesus de Coelho — rua estreita perpendicular a Av. da Liberdade com trafego intenso
e pouca dispersédo; pavimento de asfalto sem declive; sem semaforos, mas com
congestionamento frequente

Rua da Artilharia 1, Campolide — centro da cidade; trafego intenso; pavimento de paralelo de
granito sem declive; sem semaforos

Av. das Forgcas Armadas — rua no centro da cidade nas proximidades do Hospital de Santa Maria
com trafego intenso; amostragem apoés rotunda; pavimento de asfalto sem declive; sem
semaforos

Av. Padre Anténio Proenca — area residencial com menor fluxo de trafego; pavimento de asfalto
sem declive; sem seméaforos

Tanel Jodo XXI, Campo Pequeno — tinel rodoviario no centro da cidade com elevado volume de
trafego; pavimento de asfalto sem declive

Tanel Marqués de Pombal — tanel rodoviario no centro da cidade com elevado volume de trafego;
proibida circulacdo a pesados; pavimento de asfalto; amostragem em zona sem declive

Rotunda da Av. dos Bacalhoeiros — via de acesso ao centro da Gafanha da Nazaré e a area
empresarial e portuaria; pavimento de asfalto

Rotunda da Av. 25 de Abril, centro de ilhavo, junto & Camara Municipal; pavimento de asfalto
Rotunda junto ao Rio Boco e da ponte que liga lIhavo a Gafanha de Aquém; pavimento de asfalto
Rotunda da Av. do Porto Comercial, Gafanha da Nazaré, ilhavo; pavimento de asfalto

Campus da Universidade de Aveiro, junto a reitoria; pavimento de asfalto sem declive

Campus da Universidade de Aveiro, via de acesso a rotunda da Av. da Universidade (N235);
pavimento de asfalto

Rua Nova do Caido, Esgueira, Aveiro — artéria local em zona suburbana de moradias; pavimento
de asfalto sem declive; sem semaforos

Campus da Universidade de Aveiro — via local junto ao Departamento de Educacao e Psicologia;
pavimento de asfalto sem declive
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Determinac8es analiticas

ApOs amostragem, todos os filtros foram pesados para se obter a massa de material aerolizavel e inalavel
por m? de via. Para determinagdo do carbono organico e elementar (OC e EC) por uma técnica termo-otica
foram retirados de cada filtro 2 circulos de 9 mm de diametro. Os metais foram determinados apds digestao
acida por plasma induzido acoplado a espectrometria de massas e a emissao atémica (ICP-MS e ICP-AES,
respetivamente). Para esta determinacao foram também retirados de cada filtro 2 circulos de 9 mm de
didmetro. Os circulos das varias réplicas de amostragem, para cada rua, foram combinados e digeridos
recorrendo a uma mistura de &cidos de 1.25 mL HNOs: 2,5 mL HF: 1,25 mL HCIO4, em vasos de Teflon de
60 mL. Em seguida, as amostras foram submetidas a evaporacdo numa placa de aquecimento a 230 °C e
redissolucdo final com HNOs, apés a qual foram analisadas para um total de cerca de 60 elementos. O
material de referéncia NBS1633b foi também digerido para determinar a precisdo do método. Esta ultima
oscilou entre 3 e 5% e < 10% para ICP-AES e ICP-MS, respetivamente. Para a maioria dos elementos, 0s
limites de detecdo foram de 0.01 ng m™3. Os compostos organicos no PMio foram identificados e
guantificados ap6s extracdo com varios solventes por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS). Apos remocéo de 6 circulos de 9 mm de didmetro de cada filtro para determinagdo da
frac@o carbondcea, analise de elementos maioritarios e vestigiais e ensaios de toxicidade, a &rea sobrante
de todos os filtros de cada rua foi combinada e extraida sequencialmente com diclorometano e metanol. Os
solventes foram concentrados até um volume de 0.5 mL num TurboVap® LV (Biotage). Os extratos foram
depois levados a secura com uma corrente suave de azoto e separados em varias classes organicas huma
coluna de silica, utilizando eluentes de polaridade crescente. As classes de compostos contendo grupos
hidroxilicos e carboxilicos foram derivatizadas por sillagdo antes da andlise cromatogréafica. A descri¢cdo
detalhada do procedimento de extracdo e as condi¢bes operatdrias do GC-MS podem ser encontradas em
Alves et al. (2011).

Ensaios de toxicidade

Para avaliar a toxicidade das amostras de PM1o, aos filtros de poeiras foi aplicado o bioensaio de inibicdo da
bioluminescéncia da bactéria Vibrio fischeri, atualmente designada como Aliivibrio fischeri. Os bioensaios
foram realizados na Universidade de Pannonia (Hungria). Nesta instituicdo, com base no bioensaio descrito
na norma ISO 21338:2010 que descreve a determinacdo dos efeitos inibitérios de sedimentos, outros
sélidos e amostras de agua com cor na emissdo de luz pela bactéria, foram implementadas algumas
adaptacdes e desenvolvida uma nova verséo cinética do teste para estimar a ecotoxicidade de amostras de
aerossois atmosféricos. Para a realizacdo do ensaio, 2 circulos com 9 mm de didmetro foram retirados de
cada filtro e triturados num almofariz, ao qual foram adicionados 2 mL de agua Milli-Q. A suspensao aquosa
foi depois transferida com ajuda de uma espétula revestida a Teflon para frascos de 4 mL, os quais foram
sujeitos a agitacdo vortex durante aproximadamente 1 minuto. O kit de teste utilizado foi o LUMIstox (Hach
Lange) que inclui bactérias liofilizadas, solucéo de reconstituicdo e solugcao de NaCl. As bactérias liofilizadas
foram reidratadas com a solucdo de reativacdo e estabilizadas por 30 minutos a 12°C. O ensaio foi
realizado em microplacas de polipropileno branco de 96 pocos. Foram efetuadas determinacdes duplas de
onze diluicbes para cada amostra: 100, 50, 25, 12.5, 6.25, 3.13, 1.56, 0.781, 0.391, 0.195 e 0.0977%. As

diluicbes foram realizadas com solucdo de NaCl (2%). Apés adicdo do extrato aquoso da amostra a
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suspensao de bactérias reidratadas, a intensidade da bioluminescéncia foi registada continuamente durante
os primeiros 30 s (Luminoskan Ascent, Thermo Scientific). O luminémetro possuiu um sistema de agitagao
gue garante a mistura eficaz da amostra e das bactérias durante as medi¢des. As perdas de luminescéncia
devidas a interferéncias na absor¢do da luz por amostras coloridas sdo compensadas usando como
referéncia a intensidade de luminescéncia do valor de pico observado imediatamente apds a adicdo de
bactérias a amostra. Os valores de ECso (concentra¢des para as quais se observou uma perda de 50% na
luminescéncia apds contacto com o extrato aquoso do material particulado) foram calculados pelo software
Ascent, fornecido pela Aboatox Co. (Finlandia). Os valores de ECso foram determinados individualmente
para cada amostra. Todo o procedimento foi seguido sem utilizacdo de filtros (controlo) e com filtros ndo

amostrados (brancos).

D RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores obtidos para a massa de poeiras que é aerolizavel na forma de PM1o por m2 (RD) para as varias
cidades estéo representados na Figura 2. As cargas de poeiras que entram em suspensao nos pavimentos
com paralelepipedos de granito sdo muito mais elevadas quando comparadas com pavimentos de asfalto.
O valor de RD para a rua calcetada do Porto é muito superior ao observado nas ruas com este tipo de
pavimento em Viana do Castelo e Lisboa. Ao contrario das ruas asfaltadas do Porto abrangidas neste
estudo, a rua calcetada ndo é sujeita a lavagem, mas sim varredura. Comparativamente com as ruas de
calcada de granito das outras cidades, o pavimento desta rua portuense apresenta juntas mais largas entre
os paralelepipedos com grande acumulagéo de terra e areia. A passagem dos veiculos contribui, muito
provavelmente, para a desagregacdo e ressuspensdo desse material. Em Viana de Castelo, na rua
identificada com o n° 1, foram efetuadas medicdes antes e apds lavagem do pavimento de granito com jato
de 4gua. A simples lavagem com agua revelou ser eficaz, verificando-se um decréscimo de 83%, passando-
se de valores de PM1o de cerca de 9 mg por m? para um valor médio inferior a 2 mg m-2. Entre as rodovias
asfaltadas da cidade minhota, os valores mais elevados de RD foram obtidos na rua n® 5, num local
declivoso que obriga a cedéncia de passagem, onde os veiculos sdo sujeitos a travagem. Em Lisboa, nos
pavimentos asfaltados, as cargas de poeiras mais elevadas foram observadas numa rua estreita e pouco
ventilada (rua n® 1) que, apesar de ndo ter passadeiras e semaforos, regista habitualmente
congestionamentos de trafego. Globalmente, a cidade do Porto registou os valores mais baixos em
resultado da adocao pelo municipio de um plano de melhoria da qualidade do ar que inclui a lavagem diaria
das principais ruas e avenidas durante o periodo noturno. Comparativamente, 0s niveis observados em
Lisboa foram, em média, 9 vezes superiores. Excetuando a rotunda no centro de ilhavo (assinalada com o
n® 2), os valores de RD em Aveiro e ilhavo situaram-se abaixo dos registados em Lisboa, refletindo as
menores densidades de trafego. Comparativamente com os outros locais, a rotunda do centro de ilhavo ndo
€ tdo afetada pelo vento, por ser rodeada de edificado que serve de protecdo. Os demais pontos de
amostragem localizam-se em espacos abertos, nos quais o vento frequente provoca o varrimento e

disperséo das particulas depositadas nas vias.
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Os valores de RD obtidos neste estudo enquadram-se nos intervalos reportados na literatura para outras
cidades. Em Paris foram registados valores de 0.66 a 2.43 mg m~2 em rodovias asfaltadas e 10.3 mg m~2
numa avenida calcetada a granito (Amato et al., 2016). Os valores documentados para ruas asfaltadas de
Zurigue oscilam entre 0.2 e 1.3 mg m~2, enquanto cargas de poeiras mais elevadas foram registadas nas
cidades espanholas de Barcelona (3.7-23.1 mg m2) e Girona (1.3-7.1 mg m™2) (Amato et al., 2009).
Comparativamente com Birmingham, Nova Deli apresentou valores de RD muito mais elevados: 9.34 + 5.56
mg m=—2 (via de trafego intenso, Birmingham), 12.1 + 9.3 mg m=2 (tGnel rodoviario de Queensway,

Birmingham) e 72.9 + 24.3 mg m~2 (via de trafego intenso, Nova Deli) (Pant et al., 2015).
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FIGURA 2: Cargas de poeiras rodoviarias aerolizaveis na forma de mg de PM1o por m? (RD) (valores médios para os
vérios filtros amostrados em cada rodovia e respetivos desvios-padrdo). As barras com malha quadriculada

representam ruas pavimentadas com paralelepipedo de granito. As demais barras correspondem a rodovias

asfaltadas.

As cargas de poeiras em mg de PM1o por m?, designadas por RD, foram convertidas em fatores de emisséo

(EF), ou seja, em mg de PM1o emitido por veiculo e por km percorrido, usando a seguinte equacédo (Amato
et al., 2011):

EF = 4.59 x RD%#!

A Tabela Il compara os fatores de emissdao médios obtidos para as vdrias cidades portuguesas com 0s
reportados em estudos realizados noutros paises. Os fatores de emissé@o obtidos em Portugal situam-se na

gama de valores documentados para outras cidades do sul da Europa, mas s8o mais baixos do que os
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publicados para paises ndrdicos. Na Escandinavia, os condutores sdo obrigados a mudar de pneus durante
os meses de inverno. Os pneus de inverno tém incrustagcdes metalicas que aumentam a aderéncia e a
tracdo. No entanto, apesar de permitirem uma condugdo mais segura em condigBes meteorologicas
adversas, 0 atrito com o pavimento provoca emissdes elevadas de particulas que contém altos teores de
metais.

A andlise quimica da fracdo inalavel das poeiras rodoviarias revelou uma composicdo maioritariamente
inorgénica. Dependendo do local, o carbono orgénico constituiu 6 a 11% da massa de PMio, enquanto o
carbono elementar oscilou entre valores inferiores a 1% em Viana do Castelo até cerca de 8% em Lisboa
(Tabela Ill). Os elementos minerais tipicos da crosta terrestre, como o silicio, o aluminio, o ferro e o calcio,
estiveram sempre entre as mais abundantes. As concentragdes de célcio nas amostras das ruas de Lisboa
foram aproximadamente 3 vezes superiores quando comparadas com os niveis observados nas outras
cidades. Isto tem a ver com o facto de os solos lishoetas apresentarem uma geologia calcéria, enquanto nas
cidades mais a norte domina a rocha granitica (Inacio et al.,, 2008). Os constituintes minoritarios
representaram menos de 1% da massa do PMio, mas integraram, entre outros, elementos antropogénicos
importantes que resultam do desgaste mecanico dos pneus e dos travfes, como o cobre, o zinco, o
antiménio e o bario.
TABELA II: Fatores de emissdo (EF) médios para ressuspenséao de PM1o em

rodovias nacionais (assinaladas pelo quadro a cinza) e valores retirados da
literatura para outros locais (Casotti Rienda e Alves, 2021).

Local EF (mg veiculo* km)
Lisboa 130
Porto 19
Viana do Castelo 41
Aveiro 31
ilhavo 114
Milo 13-32
Barcelona 97
Alemanha (Leipzig, Berlin e Saale) 57-109
Copenhaga 46-108
Estocolmo 198
Helsinquia 121

A composigao orgénica variou com o tipo de pavimento, as caracteristicas de circulagéo rodoviaria em cada
via e com outras fontes emissoras nas imediacdes. Como exemplo, mostram-se gréaficos circulares com as
classes orgénicas principais detetadas nas amostras de 3 ruas da cidade do Porto (Figura 3). A andlise
cromatogréafica permitiu verificar que a matéria particulada integra centenas de constituintes orgéanicos,
incluindo hopanoides, alcanos lineares e outros alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, alcoois
lineares e outros tipos de alcoois, esterdis, diversos tipos de acidos (hidréxi-, oxo-, n-alcandicos, n-
alcenoicos, aromaticos e outros), derivados do glicerol, lactonas, acUcares e seus derivados, compostos
fendlicos e plasticos. Excetuando as ruas pavimentadas com pedra de granito, em média, cerca de 40% da

fracdo orgéanica analisada foi constituida por compostos plasticos, tais como ftalatos e bis(2-etil-hexil)adipato
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com origem provavel nas borrachas dos pneus. Alguns destes compostos sdo classificados como

disruptores endécrinos (Ong et al., 2022).

TABELA Ill: Composi¢éo quimica média do PMio amostrado nos pavimentos de vias publicas de
algumas cidades.

Constituintes maioritarios (%) Viana do Castelo Porto Lisboa
ocC 556 +1.24 7.14 £ 3.48 10.05 £ 3.16
EC 0.23+£0.12 2.83+£2.29 7.83 +£3.37

SiO2 38.9 £22.6 18.5+12.3 10.0 £ 2.02
Al2O3 13.0 £ 7.52 6.16 £ 4.10 2.61+£0.59
Fe 5.15+2.41 3.82+1.24 4.65+2.84
Ca 2.27 +2.00 3.35+£1.23 10.8 + 1.66
K 1.90+1.19 1.39+1.26 0.51 +0.10
S 0.76 £ 0.86 0.31+£0.15 0.34 £0.13
Na 0.74 £ 0.39 0.70 £ 0.58 0.19 £ 0.08
Mg 0.52 £0.25 0.25+0.14 0.40 £ 0.12
P 0.22 +0.09 0.07 £ 0.06 0.07 £ 0.02
Ti 0.63 £ 0.30 0.14 £ 0.06 0.18 + 0.02

Constituintes minoritarios (g kg %)
Outros elementos 9.74 £ 0.45 4,45+ 1.84 7.62 £ 0.68

Para avaliar o grau de contaminagéo das poeiras rodoviérias, foram calculados varios indices geoquimicos,
tendo por base as concentra¢gfes dos elementos. O impacto antropogénico foi quantificado através do Fator
de Enriquecimento, o qual é calculado pela razdo entre a concentracdo do metal X e um elemento
normalizador, também designado como elemento de referéncia, no material particulado divido pela razéo
entre a concentracdo do mesmo metal e o elemento normalizador na crosta terrestre (Casotti Rienda e
Alves, 2021):

()
Cref amostra

Fator de Enriquecimento (X) = C
X
(Cref>crosta

Pela sua abundancia na crosta terrestre, o aluminio foi escolhido como elemento normalizador. Valores
abaixo de 2 indicam que o metal é pouco enriquecido, que a contribuicdo antropogénica € minima e que a
sua origem € maioritariamente natural. Quanto mais elevado o fator de enriquecimento, mais importante € a
contribuicdo antropogénica para dado metal. A Figura 4 mostra os fatores de enriquecimento médios
obtidos para as amostras de duas ruas da cidade do Porto. O antiménio, estanho, ferro, cobre, chumbo e
zinco apresentaram enriguecimentos muito elevados, da ordem das dezenas ou centenas, revelando uma

origem claramente antropogénica, no desgaste de travfes e pneus.
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Foram também calculados indices de poluicao,
0S (Quais constituem a razdo entre a
concentracdo de determinado elemento na
amostra de poeiras e a concentracdo de fundo
na crosta terrestre para esse mesmo elemento.
Multiplicando o indice de poluicdo para cada
elemento pelo respetivo fator de resposta téxica
retirado da literatura, obtém-se o Fator de Risco
Ecologico (Alves et al., 2020):

Erx = Plx x Tx

onde Plx representa o indice de polui¢cao para o
elemento x e Tx o fator de toxicidade para esse
mesmo elemento. Valores de Eryx inferiores a 40
indicam risco ecolégico baixo, valores acima de
160 ou 320 revelam riscos ecolégicos altos ou
muito altos, respetivamente (Kamani et al.,
2018). Os resultados obtidos no presente
trabalho revelaram riscos ecolégicos muito altos
para o antimoénio, cadmio, cobre e arsénio
(Figura 5). Os valores mais elevados foram
obtidos em ruas onde se registam travagens
frequentes e, no caso do arsénio, em rodovias
localizadas nas imediagfes de jardins ou areas
agricolas, onde s&o provavelmente usados
herbicidas que contém este elemento quimico
(Punshon et al., 2017). O antiménio, Sbh, pode
ser considerado o poluente de maior
preocupacgdo, pois representou cerca de 60%
do total do risco ecolégico. O antiménio € um
elemento quimico muito abundante nos travdes
(Grigoratos e Martini, 2015).

Nos bioensaios com a bactéria Aliivibrio fisheri
foram determinadas as concentra¢cBes para as
quais se observou uma perda de 50% na
luminescéncia (ECso) ap6s contacto com o
extrato aquoso do material particulado. A partir

ambiente e salude
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FIGURA 3: Fragbes massicas das classes de compostos
organicos detetados nas poeiras rodoviarias (ug por g de
PM10) de algumas vias da cidade do Porto.

dos valores de ECso foram calculadas as Unidades de Toxicidade (TU = 1/ECso x 100%) (Chang et al.,

2013).
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FIGURA 4: Fatores de enriquecimento para elementos detetados na fracédo inalavel de poeiras amostradas em
duas rodovias da cidade do Porto.

Unidades de toxicidade abaixo de 1 indicam que as amostras ndo sdo toxicas. Valores de 1 a 10 permitem
integrar as amostras na classe de toxicidade aguda significativa. Valores superiores a 10 ou 100 expressam
toxicidade muito elevada ou extrema, respetivamente (Chang et al., 2013). Todas as amostras de material
particulado analisadas revelaram toxicidade significativa. Para exemplificar, na Figura 6 sdo apresentados
os resultados para as poeiras de algumas das rodovias integradas no estudo. Em Lisboa, o valor de TU
mais elevado foi obtido para o tinel do Marqués, uma estrutura rodoviaria com fluxo de trafego muito
elevado. Apesar das amostragens terem sido efetuadas numa zona sem declive, o tlinel € conhecido pela
sua elevada inclinacdo, o que implica um maior esforco por parte dos motores dos automéveis e travagens
mais frequentes. As cargas de particulas neste tanel situaram-se no intervalo de valores medidos em ruas
asfaltadas, mas a composicdo massica revelou teores mais elevados de metais associados ao desgaste
dos travdes, os quais podem ser indutores de toxicidade. Curiosamente, o valor de TU mais baixo na capital
foi registado na rua calcetada a granito, para a qual foram observadas as cargas mais elevadas de
particulas. Também em Aveiro/ilhavo, o valor mais baixo de TU correspondeu & carga mais elevada de
particulas. A massa mais alta de poeiras aerolizaveis na forma de PM1o por m? foi registada numa rotunda
do centro de ilhavo, mas a composicéo revelou percentagens massicas mais altas de constituintes minerais
em relacdo a outras vias. Por outro lado, a unidade de toxidade mais elevada foi registada para as poeiras
de ressuspensdo amostradas na rotunda do porto comercial, muito influenciada pela circulagéo de veiculos
pesados. O material resultante do desgaste de pneus e travdes pode conter constituintes que, apesar de

contribuirem pouco para a massa, podem produzir efeito nocivos apds interagdo com 0s organismos.
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FIGURA 5: Fatores de risco ecologico para varios elementos detetados na fracéo inalavel das amostras
de poeiras rodoviarias. Os pontos representam os valores médios e as barras o intervalo de variagdo
(minimo e maximo).

Dado que ndo foram encontrados na bibliografia resultados da aplicagdo deste bioensaio ao PMio da
ressuspensao de poeiras rodoviarias, s6 € possivel efetuar comparacdes com valores de TU obtidos para
outros tipos de material particulado. O PMio da atmosfera de Coimbra revelou que 64% das amostras
obtidas nas proximidades de uma via com intenso trdfego eram toxicas e 14% muito toxicas, enquanto as
percentagens correspondentes para as amostras de uma area residencial foram de 50% e 7%,
respetivamente (Alves et al., 2021). Nesta cidade, os valores de TU mais elevados, entre 20 e 30, foram
observados no inverno, em grande parte devido a contribuicdo das emissbes da queima de biomassa para
aguecimento residencial. Turéczi et al. (2012) reportou valores médios de TU de 1.6 e 4.15 para o PM1o da
atmosfera urbana de Budapeste amostrado no verdo e no inverno, respetivamente. A aplicagcdo do
bioensaio da bioluminescéncia ao material particulado da exaustdo de veiculos ligeiros com motores de
combustdo a gasdleo revelou valores de TU abaixo de 1 para algumas viaturas classificadas com a norma
de emissdo Euro 3 ou Euro 4, mas toxicidade extremamente elevada (TU = 400) para o carro mais antigo,

catalogado com a norma de emiss&o Euro 2 (Acs et al., 2013).

Aveiro/ilhavo Lisboa
3.0 3.0
25 25
2.0 2.0
215 215
1.0 1.0
05 0.5
0.0 0.0
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6

FIGURA 6: Unidades de toxicidade para a fracao inalavel (PM1o) das poeiras de ressuspensdo amostradas em
rodovias de algumas cidades.
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O biensaio com a bactéria Aliivibrio fisheri € recomendado para a triagem inicial de amostras cujo potencial
toxico é desconhecido, considerando-se que o0s seus resultados sdo preditivos da toxicidade aguda noutros
organismos (Kovats et al., 2021). O bioensaio tem mostrado boa correlagdo com varios outros testes de
toxicidade in vitro, nomeadamente com ensaios de determinacdo do stress oxidativo (Fort, 1992; Kurvet et
al.,, 2011; Romano et al., 2020). Portanto, os valores de TU superiores a 1 obtidos neste trabalho séo

indicativos da presenca de constituintes no PMi1o potencialmente indutores de efeitos adversos na salde.

D CONCLUSAO

As cargas de poeiras nas rodovias dependem de vérios fatores, entre os quais o tipo de pavimento e
condic¢des de circulagao, pelo que os inventarios de emissdes e os modelos de qualidade do ar devem usar
fatores de emissdo obtidos localmente. O PMio resultante da ressuspensédo de poeiras rodoviarias contém
varios constituintes quimicos potencialmente perigosos, tais como metais, compostos plasticos e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, os quais podem desencadear efeitos adversos na saiude humana,
incluindo cancro. No entanto, a toxicidade das poeiras rodoviarias parece depender mais da composi¢do
guimica do que das cargas de material particulado depositado nas vias. Devem ser adotadas medidas para
mitigar e controlar estas emissdes. As medidas possiveis incluem a reducdo dos limites de velocidade, a
lavagem frequente dos pavimentos, a aplicacdo de supressores de poeira (e.g., sais de cloreto de sédio,
magnésio ou calcio) e campanhas de consciencializa¢do para incentivar 0 uso dos transportes publicos e

das bicicletas, reduzindo assim a circulacdo automovel nas cidades.
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