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Analise de nanoparticulas na industria ceramica

Resumo

Este trabalho pretende, através da apresentacdo de um panorama da
industria cerdmica nos seus diversos contextos, entender as implicagfes que
esta atividade pode gerar na formacédo de nanoparticulas durante o processo
produtivo. Comeca-se por compreender quais os tipos de nanoparticulas e como
€ que estas se formam, sendo ainda apresentadas algumas técnicas de
caracterizacdo numa Otica de avaliar a exposi¢cdo pelos trabalhadores a
nanoparticulas, nomeadamente a influéncia destas sobre a saude dos

trabalhadores expostos.

7

Em termos ocupacionais, € efetuado um enquadramento legal do
Decreto-lei n.° 24/2012 e normativo da NP 1796:2014 na indUstria ceramica, com
0 objetivo de compreender as implicacbes em termos de analise de risco da
exposicdo a agentes quimicos nas atividades profissionais inerentes a este

setor.

O estudo de caso incide sobre uma instalagéo industrial representativa
do setor ceramico nacional e contemplada no projeto CERASAFE, que visa a
producdo e o0 uso seguro de nanomateriais na industria ceramica. Constituindo
a exposicado a nanoparticulas uma fonte de risco na avaliagdo de exposicao
profissional, e dado estas ndo serem passiveis de andlise através de
eguipamentos comuns, recorre-se a caracterizacdo do particulado através do
equipamento SMPS, nomeadamente tamanho, distribuicdo e concentracdo. Os
dados foram trabalhados e analisados com recurso a técnicas de estatistica

descritiva.



As maiores concentracbes de nanoparticulas verificaram-se nos
menores diametros aerodindmicos, nomeadamente no intervalo de
10 nm a 15 nm. Estas fragBes séo criticas para uma andlise de exposicéo, pois
parte deste particulado pode depositar-se na regiao alveolar, zona onde ocorrem

trocas gasosas.

Como principal recomendacdo sugere-se o reforco da protecéo
individual respiratdria, que procure ser adequada a exposi¢cao a nanoparticulas,
além de outros formas de controlo de exposi¢do. Este tipo de particulado
apresenta um diametro aerodinamico muito pequeno, sendo extremamente leve,

o que dificulta a sua extracéo e Ihe confere elevados tempos de decaimento.

Palavras-chave: nanoparticulas, industria ceramica, hanomateriais, exposicao
profissional, exposicdo ocupacional, emissdo nanoparticulas, deposicao

nanoparticulas, CERASAFE, SMPS, sistema respiratorio, controlo de exposicao.



Nanoparticles analysis in the ceramic industry

Abstract

By presenting an analysis of the ceramic industry in a national, European
and world level, this work aims to understand which activities in the ceramic
industry may lead to nanoparticles emission during the production phase. Starting
with an overview on the different types of nanoparticles, how they’re formed and
what characterization techniques are used, this work presents a first approach to
assess the occupational exposure to nanoparticles, aiming to understand their

influence on health of workers.

A legal and normative framework of the Portuguese DL 24/2012 and NP
1796:2014, respectively, is presented, to understand which chemical agents can
be found during professional activities in the ceramic industry.

The case study focuses a ware factory, which has representativity in the
national ceramic sector. This factory was incorporated in the CERASAFE project,
which aims the production and safe use of nanomaterials in the ceramic industry.
Nanoparticles are a source of risk in an occupational exposure assessment and
they aren’t subject to analysis by a common equipment. A characterization of the
work atmospheres, namely size, distribution and concentration of nanoparticles

was obtained using SMPS.

The highest amount nanoparticles concentrations were found at the
smallest diameters, namely around 10 nm and 15 nm. These are critical fractions
for an exposure analysis, as part of this particulate could reach the alveolar

region, where gas exchange occurs.



As main recommendation is suggested to reinforce the personal
respiratory protection, which aims to be effective against nanopatrticles, as well
as other control methods. This specific type of particles has a very small
aerodynamic diameter, being extremely light, therefore its extraction is extremely

difficult due to long decay times.

Key-words: nanoparticles, ceramic industry, nanomaterials, professional
exposure, occupational exposure, nanoparticles emission, nanoparticles

deposition, CERASAFE, SMSPS, respiratory system, exposure control.
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ISEL | ADEQ | MEQA | Analise de nanoparticulas na indastria ceramica

1 Introducéo

1.1 Enquadramento

Apesar dos avancos tecnolégicos a que assistimos diariamente,
podemos admitir que a tecnologia hoje ao nosso dispor ainda ndo nos permite
observar atomos. Se analisarmos o conhecimento atual que temos sobre o
atomo, percebemos que a informacdo a que hoje temos acesso é baseada,
essencialmente, em modelos empiricos, podendo mesmo admitir que até ao

momento ninguém é totalmente conhecedor da estrutura de um atomo.

As nanoparticulas (NPs) ou nanomateriais apresentam propriedades
Unicas que podem originar solucdes tecnolégicas inovadoras, contudo também
podem causar efeitos nefastos sobre o ser humano e o meio-ambiente. E neste
contexto que é importante compreender a sua origem e estudar 0S processos
através das quais estas sao geradas, por forma a identificar causas e a

compreender efeitos.

O setor ceramico nacional representa cerca de 0,5% do PIB portugués,
pelo que € um setor com alguma significAncia em termos econdmicos e de
geragdo de empregoll . Tendo em consideracdo a atual capacidade instalada e
comparativamente aos restantes mercados (europeu e mundial), é importante
compreender as principais estratégias envidadas para este setor, assim como se
estas estéo alinhadas com as principais preocupacdes em termos de exposicao

ocupacional e ambiental.

Tiago Micael Santos Carvalho 1/120



| INTRODUCAO |

O decreto-lei n.° 24/2012 de 6 de Fevereiro e a NP 1796:2014,
Seguranca e saude do trabalho — Valores limite e indices bioldgicos de exposicéo
profissional a agentes quimicos, apresentam valores limites de exposicao
profissional a determinadas substancias, contudo a analise recai sobre particulas
na escala micro. Apesar de ja existirem varios estudos sobre os hanomateriais,
a avaliacdo da formacdo ou emissao de particulas nas faixas ultrafina e nano
deve ser incentivada de forma sistematica, muito devido a diversidade dos

processos industriais no setor ceramico.!?

1.2 Objetivo e metodologia

O presente trabalho tem como objetivo verificar a exposicdo a
nanoparticulas pelos trabalhadores e eventuais efeitos advindos desta

exposicao.

A metodologia de trabalho recaiu sobre a caracterizacéo e quantificacao
de particulas suspensas nos processos industriais em que, tendencialmente,
existe maior exposicdo a particulas. O caso de estudo incide sobre uma fabrica
que produz ceramica sanitaria. Recorrendo-se ao equipamento SMPS, que
contempla a gama de trabalho nano (0 a 100 nm), foi possivel verificar o
tamanho, distribuicdo e concentracdo do particulado. Os dados foram
posteriormente trabalhados e analisados com recurso a técnicas de estatistica

descritiva.

1.3 Estrutura

Este TFM é constituido por 8 capitulos que se descrevem de seguida. O
presente capitulo apresenta um enquadramento do tema, objetivo e metodologia

adotada, assim como a estrutura do trabalho.

O capitulo 2 mostra um enquadramento tedrico sobre as nanoparticulas

e o0 status quo da industria ceramica.
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ISEL | ADEQ | MEQA | Analise de nanoparticulas na indastria ceramica

O capitulo 3 refere-se a analise legal e normativa em termos de

exposicao profissional.

O capitulo 4 expbe uma contextualizacdo do projeto sobre o qual o
estudo de caso esta inserido, assim como a descricdo do equipamento e

metodologias adotadas

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos, assim como uma

breve interpretacao destes.

Os capitulos 6 e 7 exibem as conclusGes e perspetivas futuras do

trabalho.

O capitulo 8 contém as referéncias ao qual se seguem 0s respetivos

anexos.

Tiago Micael Santos Carvalho 3/120
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ISEL | ADEQ | MEQA | Analise de nanoparticulas na industria ceramica |

2 Enquadramento tedrico

2.1 Nanoparticulas

A nanotecnologia € uma area de pesquisa com cerca de um século de
existéncial®l . Os nanomateriais, como sdo exemplo os nanotubos de carbono

(Figura 1), sédo um claro desenvolvimento neste campo.

1‘?“"? !..“”‘""Q b
i "'6' VAT 58S
% YAA KRG
SN

—i .

Figura 1 - Camada de grafite em nanotubos de carbono (simples e varias camadas)®!

Tiago Micael Santos Carvalho 57120



| ENQUADRAMENTO TEORICO |

A definicdo de nanomateriais e a sua utilizacdo regulada foram, e
continuam a ser, alvo de debate. Os nanomateriais podem exibir propriedades
diferentes das suas formas atualmente conhecidas, sendo essas propriedades
alvo de interesse devido aos eventuais efeitos nocivos sobre a satde humana e

0 meio-ambientel! .

Sendo maiores que os atomos (Figura 2), podemos definir as NPs ou
nanomateriais como substancias ou materiais situadas entre um e cem
nandémetros (nm) de dimenséo, seja em didmetro, comprimento ou largura, sob
as formas, 0D, 1D, 2D e 3D.

Glébulo R
Bicamada da 10,000 gea — Cabelo humano
membrana celular - 80,000 nm
5nm - '
Nanotubos de s,
carbono L (LLidas
parede unica Nan%lgbos de
1nm o caa nqlglel
Glucose - parede multipla
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Atomode X %
Cobre '{wz;,
02nm /3,4\
Atomo de / &
Hidrogénio |
N
o nn/w/ 1 fo—1 :V} Hemoglobina Folhs dio pagl
P = ; 5nm olha de pa|
v
X NGy Hélice de DNA Virus influenza e VIH 100,000 nm
= Atomo de Ouro  2"M 100-120 nm

Molécula de Agua 03nm .
0.13nm

Figura 2 — Escala dos nanomateriais!®

Assim sendo, esta classificacdo é baseada no nimero de dimensdes

mensuradas no intervalo nano, isto é estruturas:

0D (adimensional) — maiores que cem nandémetros, amorfas ou
cristalinas, monocristalinas ou policristalinas, compostas por um Unico ou varios

elementos quimicos individuais ou estruturados;

6/120



ISEL | ADEQ | MEQA | Analise de nanoparticulas na indastria ceramica

1D (unidimensional) — geralmente em forma de agulha (nanotubes,
nanorods e nanowires), amorfos ou cristalinos, monocristalinos ou policristalinos,

quimicamente puros ou impuros, isolados ou incorporados num outro meio;

2D (bidimensional) — geralmente em forma de placa (nanofilms,
nanolayers e nanocoatings), amorfos ou cristalinos, de composicdo quimica
diversa e em uni camada ou multicamada, depositados ou integrados hum outro

material;

3D (tridimensional) — estrutura nano cristalina ou presenca de
caracteristicas a escala nano, de orientacdo diversa, contém varias NPs

(dispersas ou ndo), nanowires e nanotubes em multiplas camadas.

A 1SO define ainda nanomaterial como um “material com qualquer
dimenséo externa na escala nano ou que tenha estrutura interna ou area de
superficie a escala nano” (ISO, 2010), e nanoparticula como um “nano-objeto”
com todas as trés dimensdes externas, na escala nano, sendo que a escala nano

é definida como a gama de tamanhos entre 1 e 100 nm (ISO, 2008).

Estas definicdes, baseadas apenas no tamanho, podem revelar-se
insuficientes para uma adequada avaliacdo do riscol® . Esta é uma questdo a
qual o presente trabalho pretende dar resposta, nomeadamente estudando e
avaliando a exposicdo a NPs pelos trabalhadores na industria ceramica, em

condi¢cBes normais e atuais de trabalho.

A titulo de exemplo, a nanoparticula esférica de silica (SiOz2), composto
quimico que devera ser encontrado durante o processo produtivo da industria
ceramica, ja € utilizada em diversos setores devido a resisténcia que apresenta

a abrasao, elevada estabilidade térmica e ainda como isolante elétrico.
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A bibliografia existente € vasta quanto a classificacdo das NPs, contudo
€ unanime em definir que a sua origem é maioritariamente natural (produzidas
pela natureza) e, as que hoje se conhecem, derivaram essencialmente da

evolugéo tecnologica.

Assim sendo, podemos comecar por classificar as NPs conforme a sua

morfologia, tamanho e propriedades quimicasl®! .

2.1.1 Classificacao

a) NPs baseadas em carbono

Os fulerenos e os nanotubos de carbono representam as duas maiores
classes em que as NPs de carbono estdo presentes. Devido as suas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, estes materiais sdo comercialmente
aplicados em enchimentos, adsorventes gasosos Ou cOmoO Ssuporte para

catalisadores inorganicos e organicos!® .

b) NPs Metalicas

As NPs metalicas sao essencialmente compostas por metais
percursores. Devido as suas propriedades Unicas, o cobre (Cu) a prata (Ag) € o
ouro (Au) permitem realizar observacdo na zona visivel do espectro solar
eletromagnético, sendo estas NPs aplicadas na pesquisa ou investigacao para
a obtencéo, por exemplo, de imagens de alta qualidade SEM (Scanning Electron
Microscopy) 191

8/120



ISEL | ADEQ | MEQA | Analise de nanoparticulas na indastria ceramica

c) NPs Ceramicas

Sendo particulas inorgéanicas, derivadas essencialmente de processos
de calor ou arrefecimento sucessivo, sdo geralmente encontradas na forma
amorfa, policristalina, densa, porosa ou oca. O seu uso tem sido estudado em

operacdes de catalisacéo, foto catalise e foto degradacéo de corantes!®! .
d) NPs semicondutoras

Os materiais semicondutores possuem propriedades entre os metais e
0S ndo-metais, sendo encontradas diversas aplicacdes na literatura devido a
esta propriedade. Por exemplo, as NPs semicondutoras demonstram uma

eficiéncia excecional em operacdes de separacdo de aguall .
e) NPs poliméricas

Geralmente de base orgéanica e de aspeto esférico ou capsular, a escala
nano, sdo facilmente funcionais. E possivel encontrar diversas aplicacdes na

literatural®! .
f) NPs baseadas em lipidos

Com aplicagbes biomédicas, as NPs baseadas em lipidos s&o
geralmente esféricas a escala nano. A nanotecnologia tem uma area dedicada a
este tipo de NPs, com o0 objetivo de estudar e sintetizar NPs deste género para

o transporte e libertacdo de farmacos!dl.
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2.1.2 Caracterizacao

A distribuicdo de tamanho e o diametro médio das particulas sdo
propriedades que afetam a estabilidade fisica e comportamento das NPs, sendo
muito importante avaliar, por exemplo, a carga superficial destas durante a fase

caracterizacaol®! .

Por forma a estudar o seu tamanho, morfologia e area de superficie, a
caracterizacdo das NPs é efetuada principalmente com recurso a técnicas de
microscopia avangada tais como: atomic force microscopy (AFM), transmission
electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), e ainda outras
como X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), infrared
(IR), Brunauer—Emmett—Teller (BET), e analise do tamanho de particulal3*l .

2.1.2.1 Tamanho de particula e area de superficie

A caracterizacdo das NPs pode ser, numa fase primaria, efetuada pela
distribuicdo do tamanho de particula e pela sua morfologia. A area de superficie
€ um atributo distintivo e uma das caracteristicas mais importantes a estudar nas
NPs, uma vez que menores massas podem apresentar elevadas concentracgoes.
Nesse sentido a técnica BET apresenta-se como a melhor para determinar a
area de superficie das NPs. Esta técnica, baseada no principio na adsorcéo,

desabsorcao, recorre ao uso de nitrogénio para este propésitol36l

No decorrer deste estudo podera existir a necessidade de entender
algumas das técnicas de caracterizacdo anteriormente enunciadas, pelo que se

procede de seguida a uma breve explicacdo de algumas delas.
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a) Photon-Correlation Spectroscopy (PCS) ou Dynamic Light
Scattering (DLS)

Das técnicas mais rapidas e conhecidas para a determinagcdo do
tamanho das NPs. Nesta técnica (Figura 3), uma solucéo de particulas esféricas
em movimento Browniano causa o efeito Doppler quando expostas a luz
monocromatica brilhante (laser). Quando a luz atinge a particula em movimento,
o resultado é a mudanca do comprimento de onda da luz que entra. A diferenca
no comprimento de onda determina o tamanho da particula. A técnica DLS é a

mais utilizada para estimar o tamanho da particula e assim conhecer a sua
distribuicaol®! ,

Laser

LShefruments

Figura 3 — Esquema de funcionamento da espectroscopial’
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b) Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

Baseado em microscopia eletronica, esta identifica o tamanho, forma e
superficie das NPs. Em termos praticos, uma solucdo de NPs é convertida
inicialmente em po seco. Este p6 seco é posteriormente colocado num suporte
revestido com um metal condutor (ouro por exemplo), que € exposto a um feixe
de eletrbes. Os eletrbes emitidos exibem as caracteristicas da superficie da

amostral®l .

c) Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

A técnica TEM usa um principio diferente da SEM, no entanto pode

oferecer o mesmo tipo de resultados.

A amostra para esta técnica necessita de ser extremamente fina devido
a transmissao de eletrdes, revelando-se mais complexa e morosa. As NPs sao
dispersas num suporte, sendo fixas com recurso a um material de coloracéo
(acetato de uranilo por exemplo) para facilitar o seu manuseio. Quando um feixe

de eletrdes € transmitido através da amostra, esta interage e revela as

caracteristicas da superficie.

A técnica TEM revela algumas vantagens que podem ser enunciadas:

- € possivel obter diferentes niveis de contraste e assim relacionar com
a composicdo quimica da amostra (apresentam melhores resultados que as

obtidas por outras técnicas);

- melhores resultados para o estudo dos tamanhos, formas, defeitos,
estruturas e composicdes das NPs, por forma a compreender 0s seus

sistemasl®! .
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d) Atomic Force Microscopy (AFM)

Técnica também conhecida como scanning force microscopy (SFM),
esta mostra imagens superficiais das NPs. Com recurso a uma sonda que “varre”
a amostra, e dependendo das suas propriedades, é possivel obter imagens em

alta definicdo das NPs e dos seus sistemas.

Esta técnica é realcada por facultar uma descricdo mais precisa do
tamanho das NPs e sua distribuicdo, sem recurso a célculos matematicos.
Possibilita ainda ter uma imagem real das NPs ou dos seus sistemas,
contribuindo assim para o estudo e entendimento do efeito das condicdes

biolégicas!®! .

2.1.2.2 Carga superficial

A carga superficial determina a interacdo das NPs com o meio bioldgico,
assim como a sua interacdo electroestatica com compostos bioativos. A
estabilidade do material coloidal é, geralmente, analisada com recurso ao
potencial zeta das NPs. O potencial zeta € uma forma indireta de mensurar a
carga superficial, podendo ser obtida através da avaliagdo do diferencial de
potencial. Valores elevados de potencial zeta (positivos ou negativos) garantem

a estabilidade e a ndo-agregacao das NPs!fl
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2.1.3 Sintetizacéao

Varios métodos podem ser utilizados para a sintetizacdo de NPs,
contudo estes estdo essencialmente divididos em duas classes principais que
podem ser posteriormente divididas em subclasses baseadas no tipo de
operacdo, condicdes de reacdo e protocolos adotados[®! . As NPs também
podem surgir de forma acidental, naturalmente (atividade geolégica ou
fendbmenos naturais) e como resultado da atividade humana (processos

industriais para producao de bens, queima de combustiveis).
a) Top-down (de cima para baixo)

Geralmente este método recorre a uma abordagem destrutiva, i.e., as
NPs séo obtidas de particulas de maior tamanho com recurso, normalmente, a
processos fisicos. Um exemplo deste tipo de sintetizacdo € a moagem, em que

o tempo de moagem tem efeito no tamanho das NPs[?!
b) Bottom-up (de baixo para cima)

Neste método as NPs sdo formadas (ou construidas) a partir de
substancias relativamente mais simplesl3 . E um fenémeno que se pode realizar
fisicamente ou quimicamente, por exemplo através de reacdes de sedimentacao

ou reducéo.
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2.1.4 Aplicacbes

Dado as NPs apresentarem propriedades Unicas que possibilitam o seu
uso em diversas aplica¢cfes, € importante entender o estado atual do uso deste

tipo de tecnologia.

a) Medicamentos e equipamentos médicos

As NPs inorganicas apresentam propriedades fisicas e quimicas unicas,
sendo cada vez mais importantes no desenvolvimento de nano-dispositivos com
aplicacbes fisicas, biolégicas, biomédicas e farmacéuticas. No ramo
farmacéutico, estas NPs também estdo a ser estudadas na administracao de
medicamentos, pois permitem um melhor controlo sobre a dosagem do farmaco,
aumentando a eficiéncia e reduzindo efeitos secundarios, indo de encontro a

adequada necessidade do paciente!®!

b) Manufatura e materiais

Os materiais nano-cristalinos providenciam substancias muito relevantes
para a area da manufatura, devido as suas propriedades elétricas, mecanicas e
Oticas. Estas caracteristicas sdo muito procuradas nestes setores, existindo ja
produtos que apresentam funcionalidades Unicas e inovadoras com recurso a
nanotecnologia. Os beneficios da nanotecnologia tém sido documentados por
diversos fabricantes, sendo ja muitos produtos concebidos em massa na
industria eletrénica, aeroespacial e farmacéutica. Produtos estes que atualmente
o consumidor comum ja verifica em areas como fitness, eletronica e
computadores, casa e jardim. A nanotecnologia tem sido apontada como a

préxima revolugdo em muitas industrias!el .
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c) Meio ambiente

Com a aplicacdo a nivel industrial de NPs, existira a libertacdo de
substancias no meio ambiente. A avaliagdo de risco destas NPs no meio
ambiente requer compreender a sua mobilidade, reatividade e toxicidade, dado
gque um aumento de concentracdo de NPs no solo e em aguas subterraneas

representa um risco de exposicéo pelo ser humano.

Devido a elevada razéo superficie / massa, as NPs desempenham um
papel importante na remocao de contaminantes. A titulo de exemplo, as NPs de
oxido de ferro sdo uma substancia eficaz na remocao de metais pesados como
o mercurio, chumbo, talco, ou cadmio da agua natural, contudo devido a
auséncia de métodos analiticos ainda ndo foram apresentadas medicdes

capazes de quantificar a concentracdo de NPs[®!

d) Eletrénica

Na eletronica, ao invés do uso de técnicas tradicionais que recorrem ao
silicio, as NPs metélicas, ceramicas e os nanotubos de carbono podem oferecer
solucdes de grande utilidade e a menor custo. A sua aplicagdo em sensores e

ecras dobraveis podera ser vista em novos equipamentos eletronicosl®! .

As propriedades estruturais, Oticas e elétricas Unicas nos materiais
semicondutores, fazem destes materiais a chave para uma nova geracao de
inovacdes na area eletronica, de sensores e de materiais fotonicos. Um exemplo
na historia de sinergia entre a descoberta cientifica e o desenvolvimento
tecnolégico é a industria eletronica, onde a descoberta de novos materiais
semicondutores resultou num avanco muito significativo nos chips para

processamento de informac&ol®! .
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e) Producado e armazenamento de energia

Varios estudos apontam para as limitacfes e escassez de combustiveis
fésseis no decorrer dos proximos anos devido a sua natureza nao renovavel.
Pela necessidade de produzir energias renovaveis a partir de recursos mais
facilmente acessiveis e a um custo menor, investigadores apontam para que as
NPs sejam das melhores candidatas para esta finalidade, devido a sua elevada
area de superficie, comportamento Otico e natureza catalitica. Estas podem
oferecer opc¢des avancadas para a geracdo de energia, nomeadamente em
aplicacoes foto-cataliticas (PEC), células solares e geradores piezelétricos,

sendo também possivel a sua aplicacdo no armazenamento de energial3l .

2.1.5 Exposicao e efeitos na saude

A exposicdo a NPs ou nanomateriais compreende a exposi¢cado a nano-
objetos, a materiais nano-estruturados ou nanocompaésitos!® . Entende-se que a
origem e a forma como as NPs se formam sdo dois fatores preponderantes na
fase de diagnostico. Estes dois fatores sdo também relevantes na fase de
avaliacdo, nomeadamente para entender potenciais efeitos. No entanto, avaliar
situacdes de exposicado profissional pode revelar-se extremamente complexo,
uma vez que envolve compreender as componentes inerentes ao individuo,
condicdes de trabalho e atividade desenvolvida. Sabe-se que as NPs interagem
com o corpo humano através de trés vias: inalacao, ingestdo ou contato dérmico
(Figura 4), pelo que fatores como quantidades utilizadas, duracao das atividades,
frequéncia das tarefas, tempo de permanéncia no ar ou nas superficies de
trabalho, e uso de meios de protecdo, constituem variaveis que devem ser
consideradas numa avaliacdo de exposicao profissional. Sugere-se, portanto,
aplicar de forma sistematica uma abordagem integrada no processo de
diagnostico, avaliagédo e gestdo do risco, considerando sempre a especificidade

de cada casol®10
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Figura 4 - Vias de exposic&o as NPs['¥

Determinadas fases ou processos de producao industrial ddo origem a
NPs que, ao interagirem com o ser humano, podem revelar-se toxicas. Existindo
potencial toxico, a exposicao a NPs pode afetar 6rgéos vitais do corpo humano.
Apesar das defesas e barreiras que o corpo humano tem, através da via
respiratéria (deposicdo ou trocas gasosas) as NPs podem atingir os pulmdes e
entrar na corrente sanguinea, existindo alguns estudos que demonstram efeitos
adversos nos trabalhadores, tanto a nivel de exposicdo ambiental a particulas
inalaveis (PM10 - PM2,5) como a nivel de particulas respiraveis
(PM2,5 — PMO0,1). Além disso, a fracdo respiravel é capaz de induzir efeitos além
do sistema respiratorio. A poluicdo do ar tem sido associada a varios efeitos na
saude, incluindo stress e neuro-inflamacdo, que podem resultar em

neurodegeneracdo e comprometimento cognitivol19-11l
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Os efeitos na saude provocados pelas NPs ocorrem nas regides mais

profundas do aparelho respiratériol® . A Figura 5 pretende demonstrar as regides

onde é possivel existir deposicdo de NPs.

A COMPOSICAD HISTOLOGICA (ac nivel dos tecidos)
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Figura 5 - Modelo representativo das regides do pulm&o humano!®
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Na Figura 6 estéo representadas as curvas de deposicdo para as regides
traqueobronquica e alveolar do pulmédo. Estas curvas resultam de uma
parametrizacdo para o modelo de deposi¢cao de particulas no pulmdo humano
do ICRP, em que para cada regido pulmonar é dada uma equacao. Estas
equacdes resultam na eficiéncia de deposicdo como um racio da concentracao
total de particulas suspensas. A eficiéncia total de deposicdo das particulas em

todas as regides resulta da soma das eficiéncias de cada regido!® .

100
= Regido traqueobrénquial

80 ~ Regiio alveolar

60—

Eficiéncia de deposicio (%)

20

| 1
1 10 100 1000

Diametro de particulas (nm)

Figura 6 - Curvas de deposicdo naregido traqueobrénquica e alveolar do pulmé&o[®
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2.2 Industria ceramica - revestimentos

O uso de revestimentos ceramicos remonta a civilizacao egipcia, com a
aplicacdo destes elementos em paredes e pisos (placas relativamente finas
feitas em ceramica), essencialmente para fins decorativos (pigmentos e baixos
relevos). Gregos e romanos, além de utilizarem os revestimentos ceramicos com
a finalidade de revestimento, aplicaram também este componente nos seus
sistemas canalizacdo. A evolucdo permitiu o aperfeicoamento das técnicas de
producdo, sendo hoje os revestimentos ceramicos extremamente importantes
pela sua utilidade e valor decorativo. A sua variabilidade em termos de cores e
padrées, durabilidade, reduzida manutencdo, adaptabilidade ao suporte,
resisténcia ao fogo e a abrasdo, sdo algumas das mais importantes
caracteristicas que potenciam a sua funcionalidade e design, apesar da sua
fragilidadel(*12 ,

2.2.1 Enquadramento

Cada produto ceramico pode ser classificado num dos subsetores desta
area de acordo com a funcéo que desempenha. Na Tabela 1 constante na pagina
seguinte, e respeitando a Classificacdo das Atividades Econémicas (CAE — Rev.
3) em vigor em Portugal, a industria ceramica estda enquadrada na seccdo C
(industrias transformadoras) e divisao vinte e trés (Fabricacdo de outros produtos
minerais ndo metalicos). Estes produtos podem ainda ser categorizados de
acordo com a Tabela 2, em conformidade com a notacdo comunitaria (NACE) e
extracomunitaria (HS). NACE é a designacao dada a classificacao estatistica das
atividades econdmicas na Comunidade Europeia de caracter legal e obrigatério,
por forma a existir uma classificagcao uniforme entre todos os estados membros.
HS é a nomenclatura aplicavel a nivel internacional, permitindo aos paises
classificar os produtos transacionados através de uma base de classificacdo

comum(ll
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Tabela 1 - Enquadramento da indUstria ceramica em Portugal segundo a CAE

Secgéo | Diviséo

Grupo | Classe | Subclasse |

Designhacéao

C 23

232 2320

232000

Fabricacdo de produtos refratarios

233

2331

2332

23311
23312

23321
23322
23323
23324

Fabricacdo de produtos ceramicos para
a construcao

Fabricacdo de azulejos, ladrilhos, mosaicos
e placas de ceramica

Fabricacdo de azulejos

Fabricacdo de ladrilhos, mosaicos e placas
de ceramica

Fabricacédo de tijolos, telhas e de outros
produtos ceramicos para a construcao
Fabricacédo de tijolos

Fabricacdo de telhas

Fabricacdo de abobadilhas

Fabricagdo de outros produtos ceramicos
para a construcdo

234

2341

2342

2343

2344

2349

23411
23412

23413

23414

23420

43430

43440

23490

Fabricacdo de outros produtos de
porcelana e cerdmicos néo refratarios
Fabricacdo de artigos cerdmicos de uso
doméstico e ornamental

Olaria de barro

Fabricacéo de artigos de uso doméstico de
faianca, porcelana e grés fino

Fabricacdo de artigos de artigos de
ornamentacao de faianca, porcelana e grés
fino

Atividades de decoracéo de artigos
cerdmicos de uso doméstico e ornamental
Fabricacdo de artigos ceramicos para usos
sanitarios

Fabricacdo de isoladores e pecas isolantes
em ceramica

Fabricacdo de outros produtos em ceramica
para usos técnicos

Fabricac&o de outos produtos ceramicos
ndo refratarios
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Tabela 2 - Enquadramento da industria ceramica comunitaria e internacionalmentell

Pavimentos e
Revestimentos

HS: [6907-6908]

Subsetor Notacé&o Tipo de produtos
NACE: 2332 Telhas, tijolos, abobadilhas, produtos
Ceramica Estrutural ) ] de grés para a construcao e
HS: [6901;6906] pavimentos rusticos
Ceramica de NACE: 2331 Azulejos, ladrilhos, mosaicos e placas

ceramicas

Ceramica Utilitaria e
Decorativa

HS: [6911-6914]

NACE: 2342 Louca sanitaria em porcelana, grés fino
A e grés, incluindo bacias, bidés,
Cerédmica de Louca ot - A
o lavatorios, lavatérios de embutir,
Sanitaria )
tanques, colunas, bases de chuveiro e
HS: 6910 outros
NACE: 2341 Louca de mesa, de cozinha e de

decoracao, em porcelana, faianca, grés
e terracota

Ceramicas Especiais

NACE: [2320; 2343 - 2349]
HS: 6909

Isoladores elétricos, produtos
refratarios e outros

2.2.2 Processo produtivo

A producgéo de revestimentos ceramicos assenta essencialmente em

quatro etapas (Figura 7).

Preparacao
das matérias-
primas

Moldagem

Secagem Cozedura

Figura 7 - Processo geral de producio de revestimentos ceramicos(*?

As matérias primas sao utilizadas para preparar a pasta, sendo
posteriormente esta pasta moldada mecanicamente por prensas e seca com
recurso a secadores. A etapa de cozedura é responsavel por 55% a 65% do
consumo energético no processo produtivo, considerando que a maioria dos
fornos sédo aquecidos com recurso a queima de gas natural (carvao, oleo e
biogas também podem ser utilizados)!*? . E no processo de cozedura que 0s
revestimentos ceramicos adquirem as suas principais caracteristicas, sendo

posteriormente arrefecidos e preparados para embalamento e distribuicao.
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As principais preocupacfes ambientais no processo produtivo recaem
essencialmente sobre as emissdes de CO2, desflorestacdo e manutencéo /

gestdo dos locais de extragéol!?

2.2.3 Cadeia de valor

N&o sb o subsetor dos revestimentos ceramicos, assim como toda a
indUstria ceramica, depende de matérias-primas para o processo produtivo.
Argilas, caulinos, quartzos, carbonatos de calcio, talcos e dolomites s&o
usualmente utilizados. Estes materiais quando combinados, por exemplo, com
oxidos metalicos ou corantes, originam produtos vidrados que acrescentam valor
aos revestimentos ceramicos comparativamente a outros produtos do mesmo

setor (design, escolha de materiais, técnicas aplicadas, inovac&o)*? .

Em termos quantitativos e a titulo comparativo, dados de 2008 indicam
gue a producao de uma tonelada de ceramica exigiu 6 GJ de energia. A Tabela
3 pretende dar uma visdo dos custos de producdo para o subsetor dos

revestimentos ceramicos. Estes valores referem-se a valores médios na UE!22

Tabela 3 - Distribuicdo dos custos de produgéo!*?

Matéria-prima 30% - 35%
Energia 25% - 30%
Mé&o-de-obra 25% - 30%

Outros custos de producdo | 10% - 15%

De acordo com a Cerame-Unie, os custos das matérias primas
representam o principal custo nos produtos comunitarios de revestimentos

ceramicos.
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2.2.4 Panorama internacional e europeu

Por forma a entender a dindmica existente nos mercados internacional e
europeu, efetuou-se uma breve analise por continente e principais
intervenientes, tendo em conta os dados mais recentemente disponiveis. Para

uma melhor andlise detalhada devera ser consultado o Anexo |.

2.2.4.1 Industria cerAmica mundial

De acordo com a sexta edicdo da Ceramic World Review, referente ao
ano de 2018 e promovida pela Associacdo de Fabricantes Italianos de Maquinas
e Equipamentos para Ceramica (ACIMAC), a producdo mundial de azulejos

cresceu +2% relativamente a 2016, para 13.552 milhdes de m? (Figura 8).

16 000
14 000 13255 13552
11 980 Egﬁg 12W
12 000 =
10 000
€ 8000
=
6 000
4 000
2 000
0
2013 2014 2015 2016 2017
mmm Asia mmmEuropa mmmAmérica Africa ===Total

Figura 8 - Variac&o da producdo ceramica no mundol*?
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m Asia wEuropa =América =Africa =Oceania

Figura 9 - Distribuicdo da producdo ceramica mundial em 2017 (M m?)13l

No decorrer dos ultimos anos, e verificavel também no ano de 2017, a
producdo ceramica no continente asiatico corresponde a cerca de 70% (Figura
9) da producéo global, apresentando um crescimento de +0,9%. No continente
europeu (segundo maior produtor mundial com uma representacao de cerca de
15%), assistiu-se a um incremento de +5,3%, num total de 1.977 milhdes de m?
no ano de 2017. No continente americano, responsavel por cerca de 10% da
producdo mundial, é admissivel uma estabilizacdo no ano de 2017 (-0,6%
comparativamente a 2016, ano em que se verificou uma contracao de -5,2%). J&
o continente africano (responsavel por cerca de 5% da producdo mundial)
apresenta um crescimento muito significativo (+21,9%) relativamente ao ano
anterior, acompanhando a tendéncia de crescimento dos ultimos anos. Este
crescimento é justificado pelo investimento chinés neste continente assim como
o desempenho Egipcio (maior produtor neste continente com cerca de
300M m?) [13]
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O consumo mundial de ceramica, em 2017, aumentou de 12.973 para

13.270M m? (+2,3%)!13l . Neste sentido € interessante efetuar uma analise sobre

0S maiores produtores mundiais, de forma a entender a sua distribuicdo no

mundo (Figura 10).

300
307

373
422
530
560
790

1080

6 400

Figura 10 - Maiores produtores mundiais de ceramica em 2017 (M m?)él

= China

= india

= Brasil

= Viethame

= Espanha

= [talia
Irdo

= Turquia
Indonésia
Egipto

= Qutros

Dos dez maiores produtores mundiais em 2017, apresenta-se em tom

de vermelho os paises respeitantes ao continente asiatico (menor tonalidade

indica menor produc¢do), responsaveis por cerca de 64% da producéo, seguido

da Europa a azul (10%), América a verde (6%) e Africa a amarelo (2%). Os

restantes players representam 18% da producgé&o (a roxo).

Tiago Micael Santos Carvalho
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Figura 11 - Variacdo da producio dos dez maiores produtores mundiais!*3

Neste sentido, em 2017 a China continua a ser o maior produtor (Figura
11), consumidor (pagina seguinte, Figura 12), e exportador de ceradmica no
mundo, embora a industria e o mercado chinés permaneca dificil de quantificar
devido & discrepancia nos dados disponiveis. A india fortaleceu também neste
ano a sua posicdo como segundo maior produtor e consumidor de ceramica,
sendo que sO o continente asiatico absorve cerca de 72% das exportacdes

indianas(®3! .
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Figura 12 - Maiores consumidores mundiais de ceramica em 2017 (M m?)[*3l

Também no ano de 2017 o Brasil manteve a produ¢c&o e consumo em
niveis muitos semelhantes aos de 2016 , ocupando o terceiro lugar nos maiores
consumidores de ceramica no mundo. Segundo a prépria associacdo nacional
dos fabricantes de ceramica (ANFACER), sédo valores relativamente baixos
comparativamente a capacidade instalada. Os principais destinos das
exportacdes deste pais sdo essencialmente os mercados latino-americano e 0s

Estados Unidos da Américal*3! .
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Figura 13 - Variacdo do consumo dos dez maiores consumidores mundiais!*3

Representando cerca de 60% das exportacdes mundiais em 2017,
China, Espanha e Italia sdo os trés maiores paises exportadores (pagina
seguinte, Figura 14). Em termos percentuais de producdo, Espanha e Italia
exportaram 80% e 77%, respetivamente, do que produziram. Italia lidera em
termos do pregco médio de venda por metro quadrado. Ainda na Europa, a
Turquia manteve a tendéncia de crescimento verificada em 2016 (pagina
seguinte, Figura 15), sendo que as exportacdes tiveram como principal destino

0 mercado europeu (49%), asiatico (22%) e americano (21%)131 .
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Figura 14 - Maiores exportadores mundiais de ceramica em 2017 (M m?)[%3l
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Figura 15 - Variagdo das exportacdes dos dez maiores exportadores mundiais!*3!
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Os Estados Unidos da América (Figura 16) sdo o maior pais importador
do mundo, atingindo no ano de 2017 um novo maximo que se estabeleceu em
202 milhdes de m?. Cerca de 80,5% das importacdes americanas tem origem da
China, México, Italia e Espanha. A Ardbia Saudita, segundo maior importador do
mundo, comprou maioritariamente a india, China, Espanha e Emirados Arabes

Unidos!13!,

202
131 = EUA
129 = A. Saudita
= [raque
112
= Franca
_ 109 = Alemanha
= Filipinas
<-—-...lll. 82 p-
= Coreia S.
78 L.
1727 Indonésia
64
EAU
62
58 Israel
= OQutros

Figura 16 - Maiores importadores mundiais de cerdmica em 2017 (M m?)[13l
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2.2.4.2 Industria cerdmica europeia

Do capitulo anterior verifica-se que a Europa (continente) é responsavel
pela producao de cerca de 10% dos revestimentos ceramicos no mundo. Neste
sentido € percetivel que o mercado europeu seja bastante concentrado, com
Espanha e Italia a dominarem o mercado.

Na Figura 17 é possivel observar a distribuicdo da producédo na UE entre
0s seus estados membros. Em 2011, a Italia foi o maior produtor europeu de
revestimentos ceramicos (400 milhdes de metros quadrados), seguido pela
Espanha (392 milh6es de metros quadrados) e pela Polonia (119 milhdes de
metros quadrados). Estes trés estados membros concentravam 77% da
producgéo da UE. De salientar que na UE o subsetor de revestimentos ceramicos
é fortemente constituido por PMEs (pequenas e médias empresas)*? .

13%

34%

5%
5% = [talia

33%

= Espanha

= Polénia
Alemanha

= Portugal

= OQutros UE

Figura 17 - Produc&o ceramica na UE-27 (2011)1*2
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O desempenho do setor da construcao civil tem um impacto direto sobre
0s niveis de producado e por sua vez, consumo, de revestimentos ceramicos.
Como tal, esta industria atravessou uma fase significativamente negativa durante
a Ultima crise econdémica sentida na Europa. S6 entre 2008 e 2013 as vendas
cairam cerca de 23%, sendo que em sentido inverso e ainda no mesmo periodo
as exportacdes aumentaram de 27% em 2008 para 39,2% em 2013. Isto traduziu
o esforgo da industria ceramica em adaptar-se e a lutar por maiores quotas num
mercado global. Esta situacao alterou-se nos anos subsequentes, com Espanha
a ultrapassar Italia em termos de producao e a venderem no total, em 2014, mais

de 78% dos revestimentos ceramicos produzidos na UEM®14]

Ja4 em 2017, e como j4 tivemos oportunidade de observar, Espanha
fortaleceu a sua posicdo como maior exportador europeu, aumentando a
guantidade exportada em +3,0% face ao ano anterior e incrementando a sua
producdo em +7,7% (ver Anexo |). De acordo com a World Ceramic Review de
2018, este resultado deveu-se essencialmente a recuperacdo do mercado
interno. Franca foi o principal destino das exportacfes deste pais, seguido pelos
Estados Unidos da América, Arabia Saudita e Reino Unido. Em termos de
dispersédo de volume, 42% das quantidades exportadas tiveram como destino a
Europa, 27,2% o continente asiatico, 15,5% o continente africano e 15% o
continente americano. Em termos de receita, esta cresceu +4,5% para 2.686
milhdes de euros, tendo o preco médio de venda estabilizado em 6,6 € / m2. O
volume de negdcios da industria espanhola ascendeu a 3.510 milhfes de euros

(+5,9%) face ao ano anterior(13l
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Por sua vez, Italia obteve um incremento na sua producao mais modesto,
de +1,4% face ao ano anterior (ver Anexo |). Sendo o terceiro maior exportador
mundial e segundo a nivel europeu, voltou a registar um aumento na quantidade
exportada, de +1,8% face ao ano anterior, com uma receita avaliada em 4.704
milhdes de euros (+2,5%) suportada essencialmente no preco de meédia de
venda estipulado em 13,9 € / m?. Este valor é bastante significativo, pois é mais
do que o dobro quando comparado com Espanha. O volume de negécios
aumentou para 5.546 milhdes de euros, dos quais 85% derivam das
exportacdes. O continente europeu absorveu 66% das exportacdes italianas,
com o ranking dos maiores mercados de exportacdo a permanecer inalterado
(Alemanha, seguida pela Franca, Estados Unidos da América, Austria, Bélgica,

Reino Unido, Canad4, Suica e Holanda).

2.2.5 Panorama nacional

Apesar de Portugal dispor de algumas condicfes naturais ideais para a
producdo de ceramica (matéria-prima com qualidade e variedade), para ser
verdadeiramente competitivo necessitaria de uma fonte de energia com custos
mais reduzidos. O gasoduto iniciado em 1993 proveniente de Espanha e o
terminal de gas natural liquefeito de Sines em 2000 foram investimentos feitos
neste sentido. Contudo responsaveis do setor admitem que esta area nunca
mais foi trabalhada como estratégica por forma a almejar maiores sucessos. A
titulo de exemplo, na RuUssia os precos do gas natural sdo cerca de 78% mais
baratos que o preco médio na UE. Sendo que este subsetor requer uma
quantidade significativa de energia e que 0s custos energéticos representam em
média 25% a 30% dos custos de producédo (Tabela 3), sdo imperativas medidas
para a recuperacdo ou eliminacdo de desperdicios de energia térmica. Uma
medida para recuperar a energia térmica até 70% poderia fortalecer a industria
ceramica portuguesa e europeia, além de contribuir para a manutencdo de

postos de trabalho e reduzir o impacto ambiental desta atividadel*-14 .
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Além do aspeto energético, € importante mencionar outras questdes no

setor ceramico portugués:

a) Cultura

O facto deste setor ter exportado por necessidade de dar destino a
capacidade instalada fez com que se refletisse nas estratégias até a altura
adotadas. Na sua maioria, as empresas ceramicas portuguesas ndo conseguiam
criar uma cultura que capacitasse os conhecimentos, objetivos e capacidades
comuns ao setor, e que fomentasse a criacédo e habilitacdo nas economias de
escala, numa perspetiva estratégica de internacionalizacdo. Neste capitulo &
importante referir os produtores italianos que, em igualdade de circunstancias,
anteciparam as tendéncias de globalizagcdo dos mercados e capitalizaram os
seus investimentos em desenvolvimento e investigagdo, assim como em
estruturas de distribuicdo e unidades de producdo em paises economicamente

mais vantajosos(* .

b) Economia

A crise sentida em 2008, que afetou significativamente os setores
imobiliario e da construcéo civil a nivel mundial e nacional, com repercussfes
profundas no subsetor dos revestimentos ceramicos a nivel nacional, forcou a
gue se revisse a estratégia para esta area. Procurou-se capacitar os atuais
players do setor para os desafios existentes e esperados no mercado global,
com o foco nos mercados mais relevantes e potenciais para as exportacdes de

ceramica nacionallll
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c) Concorréncia

Os fluxos comerciais internacionais que a industria ceramica mundial
possibilita s&o muito significativos, sendo necessério estudar e compreender as
economias de escala. Concorrendo no mercado mundial de ceramica, em que
outras economias com menores condicionantes impostas pelos seus mercados,
seja em garantias, custos, escala e qualidade exigivel aos produtos, é importante
referir o dominio da China. Apesar de ser considerada competitiva apenas no
critério preco, € com este fator que esta a reforcar as suas capacidades técnicas
e tecnoldgicas, procurando concorrer nos produtos de maior valor acrescentado,
sem com isto incorrer em custos relacionados com os fatores de producéo

humanos e impactos ambientais! .

Neste sentido, € importante a nossa industria saber qual o seu
posicionamento relativamente aos seus principais concorrentes, existindo ja
algum trabalho desenvolvido neste campo, nomeadamente com recurso a

indicadores que pretendem:

- perceber o qudao o comércio externo é fomentado pela industria

ceramica nacionall!

hY

- 0 posicionamento da industria ceramica nacional quanto a sua
capacidade exportadora, quando comparada com outros setores de atividade

econOmicalll;

- entender as vantagens da produgao ceramica nacional relativamente

ao mundolll :

- identificar e quantificar o potencial de neg6cio com os mercados mais
atrativos, analisando de forma sistematica a nossa capacidade de concretizar

estas oportunidades;
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d) Exportacao

Podemos admitir que, a nivel mundial, a inddstria ceramica manifesta
uma abertura ao comércio externo, depende contudo das politicas envidadas por
cada pais, pois a forma como cada estado soberano est4d economicamente
estruturado (orientado para a producdo interna ou importacdo), pode levar a

medidas mais ou menos protecionistas.

Neste sentido, o setor ceramico ndo é excecdo estando sujeito a
legislagdo e medidas regulatorias especificas que influenciam a relacéo
comercial com alguns mercados. Dado existirem aspetos regulatérios comuns a
todos os mercados europeus, € importante realizar um enquadramento global do

contexto regulatério em que a industria ceramica nacional se insere.

Existem, essencialmente, quatro medidas através das quais a industria

ceramica esta regulada:

- Regulacdo da emissdo de gases de estufa: a emissdo de CO2 esta

fortemente regulada por exigentes leis e regulamentos a nivel europeu que tem
de ser respeitados a nivel nacional. Existe atualmente um limite de emisséo para
as industrias ceramicas, com o objetivo a que este seja gradualmente diminuido
no futuro. As empresas tém limites de emissdo de CO, e podem comprar ou
vender licencas conforme a sua necessidade. Esta medida pretende incentivar
as empresas a investirem em tecnologias mais limpas e menos poluentes, por
forma a reduzir o impacto ambiental que uma industria de consumo energético

intensivo como a ceramica tem(;
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- Protecdo através do Sistema de Direitos de Propriedade Intelectual na

China: sendo o setor da ceramica bastante competitivo e vulneravel, cada vez
mais se assiste a entrada de concorrentes provenientes dos mercados
emergentes. Neste sentido, este sistema foi criado por forma a proteger e
prevenir as marcas e designs europeus de serem copiados por estes
concorrentes. Esta medida visa proteger as PME para que estas sejam capazes

de marcar a sua posi¢do no mercado!;

- Sistema anti-dumping europeu: A comissao europeia investiga casos

de alegada pratica de dumping, com o objetivo de punir paises que exportem

para outros paises a precos inferiores aos praticados internamentel! ;

- Barreiras a exportacdo / importacdo: Os paises membros da OMC

(Organizagdo Mundial de Comeércio) partilham as linhas orientadoras de um
Tratado de Comeércio Livre, cujo objetivo passa por facilitar as relacdes
comerciais através de condicbes de comércio que visem as boas praticas e
harmonizacdo no comércio internacional. Desta forma pretende-se impulsionar
a entrada das industrias de ceramica europeias nos mercados emergentes. Nao
obstante, ainda existem algumas barreiras ao livre comércio que impedem ou
restringem a expansdo da industria ceramica, homeadamente taxas, quotas,
testes e certificacbes a alguns produtos desta industria (tijolos, artigos de
decoracao e produtos refratarios). A existéncia deste tipo de mecanismos pode
afetar as exportacfes para paises com baixos niveis de producédo interna e que,
porventura, até poderiam ter uma maior propensao importadora (exemplos da
China e do Brasil que taxam significativamente as importacdes). Ndo sendo esta
uma caracteristica exclusiva das economias emergentes, os EUA por exemplo
aplicam uma tarifa de 28% sobre os produtos de ceramica utilitaria e decorativa
provenientes da UE como medida protecionista. Os paises pertencentes a UE
praticam as mesmas tarifas a importacdo, sendo que as taxas mais reduzidas

sdo aplicadas nos subsetores das ceramicas especiais e estruturall*l ,
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2.2.5.1 Caracterizacdo do setor

Sendo tradicionalmente um setor de capital intensivo em que o
investimento € critico no sentido de assegurar e expandir a capacidade
produtiva, incrementando a eficiéncia do processo produtivo e fomentando o
desenvolvimento de novos produtos, a industria ceramica portuguesa tem uma
elevada exposicdo nos mercados externos e uma representacao significativa no

nosso PIBI,

A crise sentida em 2008 afetou significativamente este setor, assistindo-
se a uma acentuada reducdo na producdo ceramica nacional, fator em que s6
se verificou uma tendéncia de retoma a partir de 2013. Da nossa producéo
ceramica em 2014, 67% tiveram como destino os mercados internacionais,
nomeadamente: Franca (21%), Espanha (15%), Alemanha (8%), Estados
Unidos (7%), Angola (7%) e Reino Unido (6%), sendo estes destinos

responsaveis por 64% do volume exportado em 201411,

Analisando o comportamento dos dez principais importadores em 2015
que, além dos paises mencionados acima, inclui os Emirados Arabes Unidos,
Coreia do Sul, Italia, Brasil e Russia, verificou-se uma tendéncia de manutencéo
dos volumes importados por cada um destes paises, sendo estes responsaveis
por 38% das importacdes mundiais de ceramica. Este fator € representativo da
significancia destes mercados. E importante ainda referir que, entre 2011 e 2015,
0S subsetores com maior volume de importacdes foram os da Ceramica de
Pavimentos e Revestimentos, Ceramica Utilitaria e Decorativa e Ceramica

Estruturall!

JA& no ano de 2018, e tendo em consideracdo os dados mais
recentemente publicados, as exportacdes portuguesas de produtos ceramicos
atingiram um novo maximo histérico. De acordo com os dados preliminares
divulgados pelo INE em 8 de Fevereiro de 2019, o valor alcancado ascendeu a

726 milhdes de eurosl? .
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A cadeia de valor nesta industria comeca pelos fornecedores de matérias
primas, seguido dos produtores, distribuidores e cliente final (Figura 18). O
cliente final é fundamentalmente constituido por dois tipos de mercados:
particular e profissional.

Extracéo e
transformacéo

Importador /
exportador,
armazenista,
grossista

Produtor de
ceramica/
exportador

de matéria- Cliente Final

prima

Figura 18 - Cadeia de valor da indUstria ceramica portuguesall

O mercado particular € essencialmente composto por empreiteiros, lojas
de bricolage e lojas online, enquanto no mercado profissional atuam grossistas,
importadores e exportadores. Apesar destes acabarem por fornecer os
empreiteiros, lojas, e o préprio cliente final, este mercado é caracterizado pela
sua maior dimenséo, pois possibilita o acesso pelas grandes empresas de
construcdo a descontos, melhores condi¢cdes de crédito e exclusividade no
fornecimento de alguns produtos. O mercado particular € maioritariamente
caracterizado pela sua diversificacdo nos canais de distribuicdo, sendo as
vendas online e nos grandes espagos comerciais muito relevantes. Contudo as
empresas continuam a valorizar ainda muito o contacto direto com o cliente ao

nivel da distribuicaol* .
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Como se ira verificar, as exportacdes do setor ceramico nacional tém
tido um comportamento positivo nos udltimos anos. Para o conjunto das
exportacdes nacionais de bens, o crescimento registado em 2017 relativamente
a 2016 cifrou-se nos 10,1%. As importa¢cfes de produtos ceramicos registaram
uma variacdo de 17% em relacdo ao ano de 2016. As exportacdes de produtos
ceramicos representaram 1,3% das exportacfes totais de bens em 2017,
apresentando o 7° melhor desempenho em termos de saldo de comércio
internacional (a seguir a setores como o cal¢ado, vestuario e acessorios de
malha, cortica, moveis e mobiliario, papel e cartdo, e bebidas e liquidos
alcoolicos). No ano de 2017 as exportacGes de produtos ceramicos chegaram a
169 mercados internacionais. Em termos de area de destino, 71,9% do valor total
exportado correspondeu ao mercado intracomunitario e 28,1% ao mercado
extracomunitario. As vendas para a UE cresceram 4,3%, contraindo 4% para os
paises terceiros!'l . Na Figura 19 é possivel observar os dez principais destinos
das exportacdes ceramicas em 2017 (cores relacionadas com o continente a que
0 pais pertence).

= Franca

= Espanha
= EUA

= Alemanha
2% = Reino Unido
3%
3%

Holanda

16% Itélia
4% Angola
Suécia
Bélgica

= Outros

8%

Figura 19 - Principais mercados de exportacdo de produtos ceramicos em 201716l
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Existem alguns aspetos caracterizadores dos subsetores da industria

ceramica nacional que sdo importantes referir por forma a entendermos o seu

comportamento diferenciado (Tabela 4).

Tabela 4 - Caracterizagdo da indUstria de ceramica nacional por subsetor(*17]

Subsetor

Caracterizacdo

Ceramica Estrutural

- Produtos com menor potencial de diferenciacéo (tijolos, blocos,
telhas);

- Custos energéticos com elevado peso nos custos de producao;
- A producéo tem como principal destino o setor da construcao
civil (procura sazonal e ciclica);

- Tende a revelar um menor potencial de exportacdo quando
comparado com outros subsetores da ceramica;

- Principais paises de exportacdo em 2015: Mocambique, Libano,
Angola, Espanha e Franga;

- Concorréncia é efetuada essencialmente via preco, pelo que a
existéncia de economias de escala é altamente estratégica;

- Reduzida atratividade para a entrada de novos concorrentes no
mercado nacional. Esta maioritariamente dominado por grandes
multinacionais;

- 25° fornecedor mundial (1% das exportages mundiais em
2015);

Ceramica de Pavimentos

e Revestimentos

- Azulejos, mosaicos e ladrilhos sao responsaveis por 36% do
volume de exportacdo de cerdmica nacional em 2015;

- Nomero de colaboradores superior a média do setor (67
colaboradores em média no subsetor, quando na indulstria a
média é de 14 colaboradores);

- Principais paises de exportacdo em 2015: Franca, Espanha,
Alemanha, Reino Unido, EUA, Suécia, Holanda e Italia;

- Preco como fator de competitividade significativo, atribuindo
relevo as economias de escala;

- 10° fornecedor mundial (1% das exportagbes do mundo em
2015).
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Ceramica de Louca

Sanitaria

- Responsavel por 21% do volume de exportacdes de ceramica
nacional em 2015;

- Reduzido numero de empresas produtoras, sobretudo
multinacionais;

- Numero de colaboradores superior a média do setor (144
colaboradores em média no subsetor, quando na indUstria a
média é de 14);

- Indastria madura e com precos de venda relativamente
estaveis, em que os produtos tem um ciclo de vida relativamente
longo;

- Principais paises de exportacdo em 2015: Espanha, Franga,
Alemanha, Reino Unido, Itélia, Angola e EUA;

- 7° fornecedor mundial (2% das exportagbes do mundo em
2015).

Ceramica Utilitaria e

Decorativa

- Produtos como pratos, canecas, tacas, bules e vasos
correspondem a 37% do volume exportado pela ceramica
nacional em 2015;

- Numero de colaboradores inferior a média do setor (10
colaboradores em média no subsetor);

- Principais paises de exportagdo em 2015: Espanha, Italia, EUA,
Franga, Alemanha e Reino Unido;

- 5° fornecedor mundial (2% das exportages do mundo em
2015).

Ceramicas Especiais

- Essencialmente com aplicagbes em processos de fabrico a altas
temperaturas (resisténcia mecanica, térmica e quimica), sdo
usadas em fornos para a producéo de ferro, cimento e vidro;

- Responsével por 0,01% do volume de exporta¢éo de cerdmica
nacional em 2015;

- NUimero de colaboradores inferior a média do setor (6
colaboradores em média no subsetor);

- Principais paises de exportacdo em 2015: Angola, Mogambique
e Israel;

- 68° fornecedor mundial (2% das exportacbes do mundo em
2015).
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Por forma a proceder-se a uma analise mais profunda da producéo
ceramica nacional, efetuou-se uma analise aos subsetores que se destacam
pelo seu valor produzido. Para esse efeito, recorreu-se a dados disponibilizados
pela Associacdo Portuguesa das Industrias de Ceramica e Cristalaria (APICER)

e pelo Instituto Nacional de Estatistica (INE).

Vendas (M€)
5 30 55 80 105 130 155 180 205 230 255 280 305 330 355 380

2013
2014
§ 2015
2016
2017

m 23310 - Fabricacado de azulejos, ladrilhos, mosaicos e placas de ceramica
23410 - Fabricagao de artigos ceramicos de uso doméstico e ornamental

m 23420 - Fabricacado de artigos cerdmicos para usos sanitérios

m 23320 - Fabricacao de tijolos, telhas e de outros produtos de ceramicos para
a construcao

m 23200 - Fabricacao de produtos ceramicos refratarios

23490 - Fabricacado de outros produtos ceramicos nao refratarios

m 23440 - Fabricacdo de outros produtos em ceramica para usos técnicos

Figura 20 — Comportamento das vendas de produtos cerdmicos em Portugal
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Efetuando-se uma analise por CAE (Figura 20), os subsetores da
Fabricacdo de azulejos, ladrilhos, mosaicos e placas ceramicas (38%) e da
Fabricacdo de artigos ceramicos de uso doméstico e ornamental (34%), sdo os
representantes maioritarios do setor ceramico em 2017 com uma quota superior
a 50%. Com menor representacdo (17%), o subsetor da Fabricacdo de artigos
ceramicos para usos sanitarios € a area em que se verificou um crescimento

mais acentuado nos ultimos anos (18% em 2015).

Analisando o comportamento do subsetor de Fabricacdo de azulejos,
ladrilhos, mosaicos e placas ceramicas, verificamos que a tendéncia de
crescimento se tem verificado até ao momento (Figura 21). As vendas no
mercado nacional traduziram-se numa variacao de 14% em 2017 face ao ano
anterior, valor que traduz também o momento de recuperacao que se atravessa

no setor da construcao civil.

180 370
160 360

L d
140 '/’ 350
12 -
0 < 340
100
50 L’ 330
L
50 -—- 320
40 310
20 300
0 290

2013 (E) 2014 (E) 2015 (E) 2016 (E) 2017 (E)

ME (E)
M€ (D)

= Nacional (E) wsssm UE (E) = |nternacional (E) ==-=-Total (D)

Figura 21 - Vendas no subsetor (CAE 23310) Fabricacdo de azulejos, ladrilhos, mosaicos
e placas de ceramica
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2.2.5.2 Estratéqgia setorial para 2020

7

Neste capitulo é importante entender o posicionamento da industria
ceramica nacional relativamente resto do mundo. Sé através de uma anélise e
acompanhamento sistematico € possivel verificar se a estratégia atual estad em
linha de conta com os objetivos pretendidos. Deste modo criam-se condicdes
para que 0 pais possa ser mais competitivo, almejando maiores sucessos

internacionais que nos diferenciem da concorréncia.

Como ja mencionado, a China destaca-se por ser um produtor de grande
escala concorrendo essencialmente pelo critério preco, ou seja, produz elevadas
quantidades e entra nos mercados através da oferta de produtos a precos
competitivos. No entanto, os seus produtos ndo sao reconhecidos pela sua

qualidade ao contrario da industria ceramica nacional! .

Por sua vez, os Emirados Arabes Unidos e a Rassia tém um volume de
producdo em termos de PIB com um peso muito relevante nas suas economias,
apresentando valores de exportacdes relativamente baixos que decorrem
essencialmente do escoamento da producao excendentaria, nao absorvida pelo

mercado internolll

Por outro lado, as ofertas italianas e sul-coreanas tém em comum a
elevada capacidade produtiva, a qual acresce o caracter diferenciador dos seus
produtos. No caso de Itdlia, esta diferenciacdo ocorre através dos produtos mais
tradicionais e de qualidade reconhecida a nivel mundial, enquanto a Coreia do
Sul distingue-se pelos seus produtos especificos e tecnologicamente
desenvolvidos, como as ceramicas especiais aplicaveis na industria aeronautica

e automovel, na qual o pais detém uma forte especializacdol! .

Ja Alemanha, Reino Unido e Franga, com produgdes ligeiramente
inferiores, assumem posi¢des relevantes no mercado internacional pela sua

qualidade e design!!.
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A oferta sul americana, nomeadamente Brasil, € caracterizada
essencialmente pelo preco, pois é fortemente sustentada nos reduzidos custos

de producaol .

Neste contexto, Portugal é o pais que, em termos absolutos, apresenta
um menor volume de producdo. No entanto, em termos de relevancia no seu
PIB, o setor ceramico portugués assume um peso relevante na sua economia,
evidenciando dinamicas de concorréncia distintas e fortemente dependentes da

conjuntura econdémical® .

Como anteriormente referido e, antes de nos debrucarmos numa analise
mais concisa sobre a industria ceramica nacional, o posicionamento de cada
pais, além de depender das medidas adotadas para cada setor industrial,
também esta dependente de fatores como a qualidade percebida, notoriedade
da marca, identidade da industria (mais tradicional ou mais inovadora), custos
de producédo, assim como a prépria geografia e infraestruturas de transporte e
logistica, pois estes fatores permitem responder de forma eficiente a
necessidade de exportagdo. E neste sentido que cada industria detém
especificidades que se traduzem nas suas forcas e fraquezas, permitindo a
identificacdo de oportunidade e ameacas do mercado. Recorre-se deste modo a
uma analise SWOT (Figura 22) da industria ceramica portuguesa (Tabelas 5 e 6
nas duas paginas seguintes, respetivamente) por forma a identificar elementos

chave de gestao e fragilidades do setorf?l .

Fatores positivos Fatores negativos

Fatores
internos

Oportunities
(oportunidades)

Fatores
externos

Figura 22 — Matriz da analise SWOT[8l
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Tabela 5 - Analise SWOT a indUstria ceramica portuguesa, forcas e fraquezas!™

Forcas

Fraquezas

Crescente notoriedade da qualidade e design
dos produtos nacionais;

Produtos com reduzido valor acrescentado
conduzem a necessidade de concorréncia pelo
preco;

Boa relacdo qualidade / preco dos produtos;

Imagem Made in Portugal menos valorizada face
a outros produtos europeus;

Notoriedade da ceramica associada a tradicéao
nacional e ao fabrico artesanal;

Falta de economias de escala;

Localizagdo geografica possibilita o recurso ao
transporte maritimo;

Falta de abertura dos produtores nacionais para
0 estabelecimento de parcerias tanto entre
produtores como com instituicbes de ensino e
investigacao;

Vantagem dos produtos ceramicos face aos
sintéticos;

Reduzido aproveitamento de conhecimento para
obtencéo de novas solugbes produtivas;

Grande orientacdo para a exportacao.

Forte dependéncia de maquinaria italiana;

Dificuldade de atracdo de mao-de-obra
qualificada;

Necessidade de formagé&o continua;

Constrangimentos a nivel de logistica, com
destaque para a dicotomia entre valor produto /
valor transporte;

Produtos de grande dimensao e peso dificultam
0 seu transporte e instalacao;

Reduzido enfoque nas necessidades do cliente
final,

Reduzida flexibilidade da producéo.

Tiago Micael Santos Carvalho
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Tabela 6 - Analise SWOT a indUstria ceramica portuguesa, oportunidades e ameagast

Oportunidades

Ameacgas

A participa¢do em feiras internacionais potencia
a obtencdo de selos e certificagbes,
aumentando a visibilidade da marca;

Produtores concorrentes com maior notoriedade
da marca a nivel mundial, o que reduz o poder
negocial;

Emergéncia de novos nichos de mercado e
tendéncias de consumo;

Aumento da concorréncia internacional pelo
critério preco;

Previsdo de do setor da

construcao;

recuperacao

Crescente concorréncia nos subsetores de maior
valor acrescentado;

Utilizag&o de energias alternativas;

Distancia fisica tanto aos fornecedores como aos
mercados internacionais;

Programas de financiamento de apoio ao
empreendedorismo e  internacionaliza¢&@o
(Portugal 2020);

Constrangimentos provenientes dos custos de
energia, com destaque para o gas natural,

Procura crescente de formas de construcéo
sustentaveis leva ao aparecimento de novas
técnicas e produtos construtivos;

Aumento dos custos de

(combustiveis);

transporte

Emergéncia do ecodesign e da aposta em
tecnologias limpas.

Elevada dependéncia do setor da construcao;

Crescente relevo dos produtos substitutos;

Barreiras Alfandegérias para a exportacao;

Exigéncia das medidas ambientais restritivas em
vigor,;

Perda de competitividade das empresas
portuguesas quando comparadas com a
concentracdo das empresas  europeias

organizadas numa logica de cluster.

Tendo em consideracdo o histérico da industria ceramica portuguesa

nos mercados internacionais, percebemos que a mesma se diferencia

essencialmente pelo critério preco. No entanto, tendo em conta a forte

concorréncia no mercado low-cost pelas economias emergentes, € imperativo o

investimento em produtos diferenciados que se adaptem aos novos padrdes de

consumo, visando uma mudanca de estratégia.
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Os elementos-chave demonstrados na analise SWOT pretendem
precisamente apontar uma nova estratégia que estimule o desenvolvimento de
produtos com maior qualidade e valor acrescentado, incentivando a imagem dos
produtos portugueses no mundo. Este paradigma passara pela aproximacao
constante ao cliente final como forma de resposta as suas necessidades e a
aposta numa industria sustentavel, sempre com o foco nos pontos mais
importantes para o desenvolvimento estratégico e identificando os potenciais
caminhos a seguirl . Neste sentido, ddo-se a conhecer as orientacGes
estratégicas para o setor ceramico na sua generalidade, assim como para cada

subsetor.

Tabela 7 - Estratégias genéricas para a indistria ceramical

Area Estratégia Comentéario

A aposta em 1&D permitirhA desenvolver formas de fabrico mais
eficientes e novos produtos, atuando na redugdo dos custos dos
Investimento em | fatores de produc@o e no aumento da diferenciagdo da oferta ao

o

Z |1&D cliente final. Este investimento pode ser feito em termos individuais
a3 ou numa légica coletiva, através de recurso a parcerias com centros
o tecnoldgicos, universidades, entre outros.

g' Criacéo de E necessario criar economias de escala na producéo, de forma a
@ | economias de competir com os grandes produtores mundiais e com economias
& |escala emergentes gue concorrem via preco.

o

a

Desenvolver processos que permitam uma producgéo capaz de dar
Flexibilidade na |reposta mais rapida a solicitacdes especificas, nomeadamente
producéo através da adocéao do modelo Just in Time como forma de potenciar
a flexibilidade na producéao.
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Produto

Aumento da
notoriedade da
merca a nivel
internacional

Desenvolver acfes de divulgacao e sensibilizacdo da qualidade do
produto Made in Portugal em eventos culturais em articulacdo com
as instituicdes governamentais ou de apoio ao negdcio (AICEP,
governo, etc.), assim como através de participagdo em feiras
internacionais de forma a promover os produtos e obter selos de
gualidade, prémios e outras distingdes internacionais.

Aposta no
design e
gualidade dos
produtos

E necessario continuar a criar produtos diferenciadores que
concorram no mercado mundial ndo sé a nivel de preco, mas
também a nivel de qualidade e design. Isto permitira responder as
necessidades crescentes dos consumidores e atuar sobre nichos de
mercado.

Aproximacéo do
cliente final

Maior foco no cliente através da identificacdo antecipada das suas
necessidades, desenvolvendo produtos ajustados ao seu estilo de
vida.

Solucdes
integradas e
multifuncionais

Promover o desenvolvimento de produtos / solu¢@es integradas, de
forma a disponibilizar no mercado produtos com caracteristicas
multifuncionais e servigos inovadores que oferecam solu¢cdes com
maior valor acrescentado face a concorréncia.

Foco nos
produtos com
maior potencial
de diferenciacao

Explorar o potencial dos subsetores com maior valor acrescentado
por via de uma comunicagéo e uma rede de contatos mais focada e
especializada nestes subsetores, apostando nas novas solugdes
tecnolégicas que dispdem e numa diferenciacdo que aposte na
crescente percecao de qualidade do produto nacional. Isto podera
conduzir a um reposicionamento estratégico dos players.

Criacéo de
cooperativas,
associacoes
e/ou parcerias

Desenvolver termos de cooperagédo ao nivel da internacionalizacdo
de empresas, do acesso mais vantajoso a matérias-primas,
equipamentos e de captagdo de novas oportunidades de negdcio.

Maior
coordenacao
logistica

Necessario explorar novas solugfes de transporte, nomeadamente
através de negociagdo com as transportadoras de pregcos ou
pacotes de transporte com periodicidade e destino definidos que
sejam mais competitivos. Estes pacotes podem ser coordenados
entre os varios players nacionais de forma a gerar sinergias e
reducdo de custos.

Sustentabilidade |Cooperacéo e parcerias

Adaptacgéo as
politicas
ambientais

E necessaria uma adaptacéo da industria as crescentes exigéncias
ambientais que afetam este setor, ndo permitindo que fator limite o
crescimento.

Aposta numa
inddstria
sustentavel

Adotar préticas de eficiéncia energética através da avaliacdo do uso
de fontes de energia renovavel e cogeracgdo, racionalizacdo dos
consumos do processo produtivo e desenvolvimento de produtos
que, pela sua utilizagédo e ciclo de vida, tenham um desempenho
ambiental otimizado.

Qualificacao
dos RH

Investimento em
formacéo e
desenvolvimento

E necessario disponibilizar acées de formacdo especificas aos
quadros superiores, nomeadamente nas areas de conhecimento
ligadas a materiais, desempenho ambiental e energético, design e
area comercial.
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Cada subsetor tem particularidades que justificam opcfes estratégicas
adequadas aos produtos e mercados que pretendem alcancar. Neste sentido
sera possivel fazer face as economias dos paises emergentes. Como se percebe
nas estratégias defendidas para o setor, é essencial que o futuro da nossa
industria caminhe para aplicacfes inovadoras em areas como a construcao
(isolamento, painéis), medicina (dentaria, oncoldgica), desporto (ténis, golf, ski),

defesa (armaduras), eletrénica (smartphones, GPS) e aeronautical171 .

Tabela 8 - Estratégias para os subsetores da inddstria ceramica

Subsetor Estratégia

Apostar no desenvolvimento de novas técnicas de produgcdo associadas a
emergéncia de novas linhas de produtos desenvolvidas para responder as novas
técnicas de construcao (ex.: telhas solares, entre outros).

Aproveitar o potencial de valorizacdo da ceramica estrutural tradicional (telhas,
tijolos decorativos e pavimentos rusticos) e apostar na sua visibilidade,

Desenvolver produtos com caracteristicas que permitam aumentar a
competitividade nos mercados internacionais (ex. telhas com maiores niveis de
impermeabilidade).

Apostar na entrada em novos mercados escolhendo os mercados e segmentos
alvo, assim como a melhor forma de os abordar (por exemplo através da criagao
de representacdes para exportacdes ou atraves da criagcao de subsididrias ou joint-
ventures no caso da internacionaliza¢éo).

Estrutural

Estabelecer parcerias logisticas ao nivel dos transportes de mercadorias que
impulsionem as exporta¢des destes produtos para mercados mais longinquos, uma
vez que sao produtos de grande volume e, por isso, de mais dificil transporte.

Desenvolver solugdes integradas e produtos multifuncionais.

Criar gamas de produtos e solu¢des completas e orientadas para segmentos-alvo
gue valorizem a qualidade, a inovagéo e a exclusividade (através do design), de
forma a substituir outros fornecedores internacionais.

Pavimentos e
revestimentos

Diversificar a gama de produtos oferecidos de forma a concorrer com produtos
substitutos (como alcatifas e tintas).

Apostar no desenvolvimento de solugbes completas e multifuncionais, integrando
conceitos relacionados com sustentabilidade, design e conforto. Neste campo
podem ser desenvolvidos produtos para segmentos especificos de mercado, tendo
como alvo as suas necessidades particulares (ex. 32 idade, hotelaria, pavilhdes
desportivos, etc.).

Desenvolver novos modelos de negécio baseados na oferta de solugdes
completas, cooperando e subcontratando outras empresas para criar solugbes
integradas e reduzir custos.

Louca sanitaria
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O aumento da competitividade € a palavra-chave que rege as estratégias
enunciadas nas Tabela 7 e 8. Por forma a almejar este objetivo, tera de existir
um investimento consideravel no desenvolvimento cientifico e tecnolégico, com
formacao dos recursos humanos, assim como de programas de cooperacao que
visem a troca de sinergias e novas oportunidades para o desenvolvimento dos

processos e produtos da industria ceramica nacional.

Assim, é importante realcar a importancia da especializagcdo orientada
para os nichos de mercado, numa Otica de resposta as novas tendéncias
(ecodesign, ecofriendly) e assente em tecnologias limpas. S6 deste modo sera
possivel minimizar o impacte ambiental causado por esta industria, fomentando
a sustentabilidade e o reaproveitamento energético atraves de, por exemplo,
produtos que podem fazer a diferenca (telhas solares, tijolos isolantes)! .

Sendo importante avaliar a necessidade de reforcar a atual capacidade
produtiva da industria ceramica nacional, por forma a que esta se torne mais
competitiva nas economias de escala, é importante referir que nas estratégicos
mencionadas ndo existe mencao explicita ao controlo da exposi¢do ocupacional
neste setor, nomeadamente em termos de controlo de formacdo ou emissao de
nanoparticulas!!! . Estas podem ter origem em atividades deste setor, contudo s6
recentemente comecaram a ser desenvolvidos mais estudos nesta area. Isto
deve-se em grande parte ao cumprimento da legislacdo em vigor que nao prevé
as nanoparticulas, assim como a aplicacdo das melhores praticas com a

tecnologia atualmente existente.
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3 Revisao bibliografica

A qualidade do ar interior consiste essencialmente num indicador que
recorre a monitorizacado de varios compostos. Sendo o fendmeno poluicdo um
dos fatores que mais afeta o ser humano, € essencial estudar e entender o efeito
das fontes poluentes na qualidade de vida. Da combustao temos o exemplo do
mondxido de carbono que, impercetivel pelos sentidos humanos e a determinada
concentracdo, afeta o sistema respiratorio diminuindo a capacidade de
respiracdo, sendo muitas vezes letal. Por sua vez, no manuseamento de
produtos temos o exemplo dos COVs (compostos organicos volateis) que estao
presentes em tintas, vernizes, ceras, lacas, detergentes, solventes. Libertando-
se a temperatura ambiente e, sendo toxicos, a sua inalacdo pode facilmente
originar sintomas como dores de cabeca, irritacdo dos olhos, fadiga ou erup¢des

cutaneas!19 .

Existindo determinados grupos potencialmente expostos a poluicdo do
ar interior, € importante avaliar a qualidade das atmosferas nos mais diversos
espacos. Segundo o Guia Técnico para a Qualidade do Ar em Espacos
Interiores, a qualidade do ar interior consiste nas caracteristicas quimicas, fisicas
e biolégicas do ar interior ndo residencial, em locais de trabalho e espacos
publicos interiores, ndo incluindo os espacos interiores industriais ou presenca
de operacbes que possam afetar o conforto e saude do ocupante. No setor
industrial, a diversidade e especificidade de cada industria (agricola, mineira,
calcado) requer compreender cada tipo de atividade industrial. Sendo que o nivel
de exposicdo esta correlacionado com a atividade desempenhada, ndo é
possivel abordar a teméatica da qualidade do ar interior através de diretrizes
gerais. Nestes casos, as instalacdes estdo geralmente cobertas por legislacéo
de seguranca no trabalho, ou submetidas a orientacbes proprias inerentes a

atividadel29] ,
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A gualidade do ar interior tem influéncia na nossa saude, produtividade
e disposicdo, pelo que € importante considerar as NPs na avaliacdo da
exposi¢cdo em contexto profissional. Alids, as emissdes de NPs provenientes de
processos industriais estéo a ser alvo de atencao na literatura nos ultimos anos,
existindo ja alguns estudos para avaliar determinados processos industriais mais
inovadores. Na industria ceramica esta atencdo recai sobre 0s processos que
recorrem a laser, em que existe um potencial significativo para a formagéo e
emissao de particulas na faixa ultrafina e nano (inferior a 100 nm). No entanto,
devido a diversidade dos processos industriais, esta avaliacdo deveria ser

incentivada de forma sistematical?l! .

Sabe-se que as NPs podem interagir com o corpo humano através de
trés vias: inalacdo, ingestdo ou contato dérmico. Podendo ter efeitos nocivos na
salde, e apesar da existéncia de regulamentacéo, os atuais modelos baseiam-
se unicamente na massa das particulas, pelo que este critério ndo sera o mais
adequado quando aplicado a particulas ultrafinas ou a NPs. Estes materiais,
como ja tivemos oportunidade de analisar no capitulo 1.1, séo caracterizados
pela sua elevada area superficial, atributo que pode transformar uma substancia
inerte numa substancia toxica, tendo a mesma composicdo quimica, mas
exibindo interac6es muito diferentes com o corpo humano. Pelo que, avaliar a
exposicdo humana com base na concentragdo de massa das particulas podera
ndo ser adequado. Em alguns estudos sobre NPs, é consensual que a sua
concentracdo seja expressa em termos de area superficial, isto € em ym?/ cm?,
dada a relacdo existente entre a area de superficie e o efeito das NPs na

saudel?2
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N&o sendo a exposicdo a NPs avaliada de forma sistematica, e sendo
do conhecimento atual que varias doencas pulmonares estdo fortemente
relacionadas com a deposicdo particulas na regido alveolar do pulméo, é
importante compreender as varias formas de contato com o corpo humano.
Considerando algumas das propriedades ja enunciadas que contribuem para a
toxicidade das NPs, e tendo em conta a finalidade deste trabalho, ira ser
primeiramente analisado o status quo dos valores limite de exposi¢cdo. Em
Portugal, além da legislagéo aplicavel a cada atividade em termos de seguranca
e saude no trabalho, os valores limite de exposicéo profissional a determinadas
substancias encontra-se previsto no Decreto-Lei n.° 24/2012 de 6 de fevereiro,
que consolida as prescricdes minimas em matéria de protecdo dos trabalhadores
contra 0s riscos para a seguranca e a saude devido a exposicdo a agentes
guimicos no trabalho, transpondo a Diretiva n.° 2009/161/UE, da Comisséo, de
17 de Dezembro de 2009. Por sua vez, a NP 1796:2014 estabelece os valores-
limite de exposicdo e os indices bioldgicos de exposicdo a utilizar no ambito da
aplicacdo de estratégias de apreciacdo do risco associado a exposicdo a

agentesl!?324]
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3.1 Decreto-lel n.° 24/2012 de 6 de Fevereiro

Um agente quimico pode ser considerado como qualquer elemento ou
composto quimico, isolado ou em mistura, que se apresente no estado natural
ou seja produzido, utilizado ou libertado em consequéncia de uma atividade
laboral, incluindo sob a forma de residuo, seja ou ndo intencionalmente
produzido ou comercializado!?® . E neste contexto que se considera de extrema
importancia compreender as atmosferas de trabalho, procurando de forma
sistematica identificar, avaliar e controlar os riscos. Desta forma, € possivel ndo
s6 tomar medidas para controlar, mas também para reduzir a exposi¢cdo dos
profissionais a acontecimentos, ou efeitos, que coloquem em risco a sua saude
ou integridade fisica. A Diretiva n.° 82/605/CEE do Conselho, de 28 de julho de
1982, comecou por objetivar proteger os trabalhadores contra os riscos para a
sua saude, decorrentes da exposi¢cdo ao chumbo metalico e seus compostos
iGnicos. Posteriormente, a Diretiva n.° 88/364/CEE, do Conselho, de 9 de junho
de 1988, visava a protecao dos trabalhadores contra os riscos de exposicdo a
algumas outras substancias quimicas. Estas duas Diretivas foram revogadas
pela n.° 98/24/CE, do Conselho, de 7 de abril de 1998, referente a protecéo da
seguranca e saude dos trabalhadores contra os riscos ligados a exposicao a
agentes quimicos no trabalho. Estas diretivas pretendem, sobretudo, garantir a
protecdo dos trabalhadores, pelo que estas foram revistas de acordo com a
evolucao do conhecimento e das técnicas. Além dos aspetos relacionados com
a exposicdo profissional, a uniformizacdo entre os estados membros em
matérias de natureza técnica, como sdo os métodos de medicéo e de avaliacao
das concentracbes do ar, também é importante. Sempre numa Otica de
determinacéo, avaliacdo e prevencao dos riscos. E neste contexto que a Diretiva
n.° 2009/161/EU, da Comissao, de 17 de dezembro de 2009, é transposta para

contexto nacional.
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Como podemos verificar pela Figura 23, a legislacao para a protecéo dos
trabalhadores contra os riscos de exposi¢cdo a agentes quimicos resulta da
transposicdo de diretivas comunitarias, encontrando-se dispersa por varios
diplomas. O Decreto-lei n.° 24/2012, de 6 de fevereiro, pretendeu simplificar e
consolidar esta informacédo, visando prescricbes minimas em matéria de
protecdo dos trabalhadores contra os riscos para a seguranca e a saude, devido
a exposicdo a agentes quimicos no trabalho. O Anexo Il do referido decreto-lei,
que define os valores limites de exposi¢ao profissional com carécter indicativo,
foi alterado pelo Decreto-Lei n.° 41/2018, de 11 de junho, transpondo a diretiva
(EU) 2017/164 da Comisséo, de 31 de janeiro de 2017.

D 82/606 D 91/322 D 98/24 D 2000/39 DIRETIVA (EU)
relativa & 1.2 VLEPI 2017/164
protegao da
D 88/364 seguranca e da 4.2 VLEPI
saude dos
- trabalhadores D 2005/15
t i
el Dane
agentes
quimicos no D 2009/161
s 3.8 VLEP!
DL 274/89 DL 290/2001 — - DL 24/2012 DL 41/2018
DL 275/91 DL 305/2007 DL 88/2015
L113/91

v

Figura 23 - Desenvolvimento da legislacdo em termos de valores limite de exposicéo
profissionall?®]
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Entende-se entdo por valor limite biolégico como o limite de
concentracdo no meio adequando do agente em causa, dos seus metabolitos ou
de um indicador de efeito. Existem ainda os valores limite de exposi¢céo
profissionais indicativos e o0s valores Ilimite de exposicdo profissionais
obrigatérios. Ambos tem finalidades diferentes, um considera o valor da
concentracdo média ponderada e € usado com finalidade preventiva, enquanto
o valor limite de exposicdo profissional obrigatério é o limite da concentracao
média ponderada de um agente quimico presente no ar do local de trabalho, na
zona de respiracao de um trabalhador, em relacdo a um periodo de referéncia
determinado, sem prejuizo de especificacdo em contrario, que ndo deve ser
ultrapassado em condicbes normais de funcionamento. Como sera
posteriormente analisado, estas definicbes também sdo abordadas na NP

1796:2014 de uma forma algo semelhantel23!

Tendo em consideracdo a diversidade de processos produtivos na
indUstria cerdmica, as matérias-primas usadas e o tipo de operagdo sdo dois
fatores preponderantes no particulado que pode ser encontrado. Até ao
momento ainda néo foi possivel capturar NPs de forma isolada, pelo que numa
primeira aproximacado a industria ceramica, substancias como o caulino, silica,
feldspato, calcite e dolomite, assim como compostos que tenham na sua
estrutura ferro, aluminio ou magnésio poderao ser identificados. Efetua-se uma
verificacdo aos valores-limite de exposicdo adotados para algumas destas
substancias (pagina seguinte, Tabela 9), tendo em consideracdo o tipo de
atmosferas de trabalho usualmente presentes em instalacdes de producao
ceramica nacionais, nomeadamente e a titulo de exemplo, zonas de carga,

descarga, manuseamento de matérias-primas ou uso de pigmentos.
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Tabela 9 - Valores limite de exposicdo profissional com caracter indicativo!?®

| Analise de nanoparticulas na indastria ceramica

Valores-limite

Nome do agente 8 horas Curta duragdo |Notacéo
mg / m3 ppm mg/m3 | ppm

Cromio metalico, composto inorgéanico de

cromio (II) e compostos inorganicos (lll) 2 - - - -
(insolaveis)

Diéxido de carbono 9000 5000 - - -
Manganés e compostos inorgénicos do | 0,2 (l) -
manganés (como manganés) 0,05 (R) ) ) . -
Monoxido de carbono 23 20 117 100 -

O valores-limite considerados para 8 horas sdo medidos ou calculados

em relacdo a uma média ponderada no tempo (TWA), para um periodo de

referéncia de oito horas. Por sua vez, os de curta duracdo (STEL) sdo os valores-

limite acima do qual ndo deve haver exposicéao, referindo-se a um periodo de 15

minutos. As concentracdes indicadas em miligramas por metro cubico de ar

referem-se a substancias quimicas na fase gasosa ou de vapor, a condi¢cdes de

referéncia de 20°C e 101,3 kPa. Nao se verifica qualquer notacdo cutanea

atribuida aos agentes mencionados, pelo que ndo é assinalada qualquer

absorcdao significativa através da pele. De referir ainda que no manganés o valor

de 0,2 mg / m3 é relativo a fracéo inalavel (l), e que o valor de 0,05 mg / m3 é

relativo a fracao respiravel (R)[?] .
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3.2 NP 1796:2014, Seguranca e saude do trabalho — Valores-
limite e indices biolégicos de exposicéo profissional a
agentes quimicos

Segundo a NP 1796:2014, a analise do risco da exposicdo a agentes
quimicos nas atividades profissionais pressupde a determinacdo da
concentracéo destes compostos nas atmosferas de trabalho. Esta concentracéo,
guando representativa, € comparada com valores de referéncia que representam
limiares de exposicdo correspondentes a niveis de risco aceitaveis. Para cada
agente quimico é estabelecido um valor-limite de exposi¢éo (VLE), que constitui
o critério de risco para efeitos de avaliagdo do risco da exposicdo ao agente
quimico em estudo, ou seja, € a concentracdo a que praticamente todos os
trabalhadores podem estar expostos, dia apos dia, sem efeitos adversos para a
saude. Visando ainda a prevencao de efeitos da exposicéo, estdo contemplados
mais dois valores-limite. O valor-limite de exposicdo — média ponderada (VLE—
MP), que corresponde a concentracao média ponderada para um dia de trabalho
de oito horas e uma semana de 40 horas, e o valor-limite de exposi¢ao curta
duracdo (VLE-CD), que corresponde a concentracdo na qual se considera que
praticamente todos os trabalhadores podem estar repetidamente expostos por
curtos periodos de tempo, desde que o valor de VLE-MP néo seja excedido e
ndo ocorram efeitos adversos!? . Tendo em consideracdo algumas das

substancias anteriormente mencionadas, procedeu-se a analise dos valores-

limite de exposicéo adotados pela norma (Tabela 10).
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Tabela 10 - Valores-limite de exposicdo adotados!?

[2009]

Substéancia VLE
- = o B do VLE
Desighacéo [Ano] MP CD |Notagéo ase do
Aluminio e compostos L
! P 3 Pneumoconiose; irritagéo
insollveis, expresso em Img/m - A4 do TRI* neurotoxicidade
AL [2007] '
Caulino [1990] 2mg/ md (E,R) - A4 Pneumoconiose
Crémio e compostos .
inorganicos, expressos em | 0,5 mg/ m3 - A4 g&':gg:g doTRSe
Cr[1991]
Mgta! & compostos de 0,05 mg/ md - Al; IBE | Irritacdo do TRS, cancro
cromio (I (1)
Metal e compostos de
cromio (VI) soltveis em 0,01 mg/ md - Al Cancro do pulmao
agua
Dioxido de carbono [1983] | 5000 ppm 383210 - Asfixia
Fibras de ceramica ' 3 Fibrose pulmonar; fungéo
refrataria 0.2 fibras / cm* (F) i A2 pulmonar
Manganés e compostos 0,02 mg/m?(R) A4
inorganicos, expressos em - Afecdo do SNC
Mn [19922012] 0,1 mg/ m3 (l) -
Monoxido de carbono 25 ppm - IBE Carboxihemoglobinemia
[1989]
Oxido de ferro (Fe203) 3 ) ,
[2005] 5mg/ m3(R) A4 Pneumoconiose
Silica, cristalina a - Fibrose pulmonar; cancro
Quartzo e cristobalite 0,025 mg / m3 (R) - A2 P '

do pulméao
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Os VLE em anteriormente referidos sdo acompanhados, quando
aplicavel, de notacdo propria em algumas substancias. A notacdo (A), que
representa a carcinogenicidade (capacidade de induzir neoplasias benignas ou
malignas), evidéncia o caracter carcinogénico resultante de estudos
epidemioldgicos e/ou toxicoldgicos(? . A notacao utilizada pela norma recorre a
classificacdo da ACGIH que varia de A1 a A5, no qual Al representa um agente
carcinogénico confirmado no Homem e A5 um agente ndo suspeito de ser
carcinogénico no Homem. A notacdo (IBE) representa o indice biologico de
exposicao, e consiste na medicdo da concentracdo de uma substancia no meio
em que o trabalhador esta exposto, geralmente recorrendo a um bio marcador

gue absorve a substancia.

No caso do caulino, o VLE adotado diz respeito a fracdo respiravel
(notacdo R), e é aplicavel a particulas sem amianto e que contenham menos de
1% de silica cristalina (notacdo E). A notacéo (I) representa a fracdo inalavel,
aplicavel a concentracdes médias ponderadas de manganés de 0,1 mg / m3. Ja
a notacdo (F) aplicavel a fibras de ceramica refrataria, diz respeito a fibras
respiraveis de comprimentos superior a 5 ym e com uma relacdo comprimento /

diametro maior ou igual a 3:1[24,

O ar inalado pode conter substancias na sua forma sélida ou liquida em
suspensao, pelo que uma avaliagdo completa dos riscos deve incluir a avaliagéo
da exposicéo (concentracdo de uma substancia no meio e a duracdo do contato),
a dose (quantidade de uma substancias), o perigo (potencial para causar dano)
e 0 consequente risco (probabilidade da ocorréncia de danos em funcédo do
perigo e da dose de uma substancia)l®?4 . Grande parte das doencas
profissionais estdo associadas a deposicao de substancias no trato respiratério,
pelo que o efeito do tamanho da particula esta diretamente relacionado com o
local de deposi¢cdo no aparelho respiratério. Como ja mencionado no capitulo
2.1.5, os efeitos provocados pelas NPs ocorrem nas regifes mais profundas do

aparelho respiratorio.
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A norma recorre a critérios de amostragem seletiva, por tamanho de

particula, para agentes que se apresentam sob a forma de particulas em

suspenséo no ar, como é o caso das NPs. Os valores-limite de exposi¢céo podem

ser expressos de trés formas consoante o tamanho de particula:

- valor-limite de exposicdo para particulas inalaveis (VLE-PI), para

agentes que sdo potencialmente perigosos quando se depositam em qualquer

regido do trato respiratériol?4 ;

Tabela 11 - Particulas inalaveis!?4

Didmetro aerodindmico Fracé&o inalavel [PI] (%)
da particula (um)
0 100
1 97
2 94
5 87
10 77
20 65
30 58
40 54,5
50 52,5
100 50

- valor-limite de exposicdo para particulas toracicas (VLE-PT), para os

agentes que sao potencialmente perigosos quando se depositam na regidao dos

canais pulmonares e na zona de trocas gasosas!?¥ ;

Tabela 12 - Particulas toracicas(?4

Diametro aerodinamico Fracédo toracica [PT] (%)
da particula (um)

0 100
2 94
4 89
6 80,5
8 67
10 50
12 35
14 23
16 15
18 9,5
20 6

25 2
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- valor-limite de exposicdo para particulas respiraveis (VLE-PR), para
agentes potencialmente perigosos quando se depositam na regido das trocas

gasosas(?!

Tabela 13 - Particulas respiraveis(?4

Didmetro aerodinamico Fracao respiravel [PR] (%)
da particula (um)

100
97
91
74
50
30
17

9
5
1

Blo|~|o|o|s|w|n|-|o

Estes trés tipos de fracdo massica de particulas sao definidos
quantitativamente através de trés equacdes, que recorrem as eficiéncias de
recolha dos diversos tamanhos de particulas em cada uma das suas respetivas
fragdes massicas!i?¥ . A norma faculta as trés tabelas anteriores para que, de
forma mais expedita, seja possivel obter as varias fracdes consoante o diametro

aerodinamico da particula.

Os VLE séo desenvolvidos para uma unica substancia quimica, contudo
as atmosferas de trabalho sdo geralmente compostas por diversas substancias
que originam exposicdes mdltiplas. Estas devem ser analisadas de forma a
prevenir a ocorréncia de efeitos nocivos para a saude. Como constante na
Tabela 10 - Valores-limite de exposicdo adotados®4, a norma NP 1796:2014
prevé a coluna “Base do VLE” para alertar para a possibilidade de aditividade
numa situacao de exposi¢cao multipla. Podendo as misturas quimicas interagirem
entre si de diversas formas, o efeito aditivo ocorre quando o efeito bioldgico
combinado dos agentes € igual a soma dos efeitos de cada um dos agentes
considerados individualmente. Sinergia ocorre quando o efeito combinado é
superior a soma dos efeitos de cada agente. Antagonismo ocorre quando o efeito

combinado é menorf?4 ,
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A coluna “Base do VLE” ndao contém todos os efeitos nocivos do agente,
mas simplesmente aqueles que foram considerados mais adversos e nos quais
se baseia 0 VLE, pelo que se recorre a uma férmula geral para misturas. A sua
utilizacdo ocorre quando é necessario considerar o efeito combinado, ndo se
aplicando situacdes em que se verificam misturas de fases relativamente as
substancias em questdo. O efeito aditivo para mistura de agentes aplica-se a
situacdes de exposicao multipla e para os varios tipos de VLE, sendo essencial

analisar qualitativa e quantitativamente cada substancia presente.?*

Assim, quando dois ou mais agentes tem um efeito toxicolégico
semelhante sobre o mesmo oOrgado-alvo ou sistema, e estdo presentes em
simultdneo nas atmosferas de trabalho, deve ser considerado o seu efeito
conjunto e ndo o efeito isolado de cada um deles. Na auséncia de informagéo
em contrario, os efeitos dos agentes presentes devem ser sempre considerados

como aditivos!?¥ . Pelo que se o somatorio:

Gy Gy Cn
+ +ot
VLE, ' VLE, VLE,

>1

Em que:

C, concentracdo atmosférica encontrada para o agente n

VLE, valor — limite de exposi¢do correspondente ao agente n

O VLE para a mistura é considerado excedido.
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Neste contexto, uma das varias combinacdes possiveis a verificar €:

CAl CCaulino CFez 03
1mg/m3 2mg/m3 5mg/m3

>1

Ao contrario da legislacdo em vigor (decretos-lei), as normas apenas se
tornam obrigatorias caso exista legislacdo que determine o seu cumprimento. A
NP 1796:2014 esta em vigor e € voluntaria, contudo a sua aplicacado apresenta
limites mais exigentes em termos de exposi¢cdo profissional, nomeadamente
para substancias semelhantes. Numa otica de salvaguarda dos melhores
interesses em termos de controlo da exposicdo ocupacional, assim como de
procura sistematica pela melhoria continua, a sua aplicacdo deve ser
incentivada, podendo esta mesmo ser um elemento diferenciador das empresas
em termos de certificacdo. Contudo, a norma analisa particulas na escala micro,
pelo que tendo em consideracdo que o intervalo nano se situa entre 1 e 100 nm,
e que 100 nm sdo 0,1 uym, o foco desta analise podera recair sobre um cenario

em que todo o particulado é relevante para a analise de exposicéo.
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4 Estudo de caso

J& existem alguns estudos que pretendem avaliar uma estrutura de
tomada de decisdo sobre um conjunto de nanomateriais carbonaceos, 6xidos-
metdlicos, silica e pigmentos organicos.[?”] Este estudo incide sobre uma das
instalagdes industriais contempladas no projeto CERASAFE, no qual se explica
a finalidade do projeto e se apresenta uma breve descricdo da instalacdo
industrial visada, por forma a entender o seu contexto historico e
representatividade na industria ceramica nacional. Numa 6tica de compromisso
para com a confidencialidade e sigilo sobre a informagéao, sempre que existir

mencao a instalacao industrial em estudo esta sera designada por Fabrica A.

4.1 Projeto CERASAFE - Contextualizacao

O projeto CERASAFE consiste num projeto pioneiro cofinanciado pela
FCT e Comissao Europeia, que visa a producao e o uso seguro de nanomateriais
na industria ceramica. Como ja verificado, os desenvolvimentos efetuados na
area da nanotecnologia ja se traduzem em aplicacdes e solucbes materiais no
nosso dia-a-dia. Sabe-se que algumas industrias ceramicas ja produzem
diferentes tipos de NPs, derivadas dos seus processos produtivos e que dao
origem a nanomateriais que tém aplicagcéo posterior em produtos convencionais.
Algumas inovacdes na industria cerdmica, tal como a sintetizacdo a laser de
revestimentos, séo tecnologias inovadoras que apresentam uma oportunidade
de pesquisa e estudo em termos de avaliagdo de exposicdo a particulas
ultrafinas e NPs geradas por processos industriaisl?8! . E neste contexto que
parceiros de diferentes paises, entre os quais se encontra Portugal (UL — IST e
FCT / UNL), pretendem motivar as industrias ceramicas a adotar e a implementar
processos mais seguros e limpos, visando uma reduc¢ao no risco de exposicao a

NPs que causem efeitos adversos a saude e ao meio ambiente.
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Estando enquadrado num projeto de maior dimensdo e de caracter
exploratorio e quantitativo como o CERASAFE, que pretende aplicar uma
metodologia semelhante em contexto industrial nacional e europeu, o estudo de
caso incide sobre uma das sete fabricas nacionais sobre o qual foram efetuadas
medicdes. Assim sendo, a Fabrica A situa-se no norte de Portugal (Figura 24),
num pequeno polo industrial ligeiramente circundado por zonas residenciais,
nomeadamente a Este e a Sul num perimetro de 100m. E um complexo industrial
algo antiquado existindo um incremento de habitagbes ao redor da instalagao
industrial, muito devido a conjuncdo da necessidade de mao-de-obra com a

proximidade ao local de trabalho.
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Figura 24 - Localizagdo aproximada da instala¢&o industrial. Fonte: Google Maps
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No inicio a Fabrica A dedicou-se essencialmente a producao de artigos
de barro vermelho, iniciando mais tarde a producéo de loica de faianca. Com
presenca em Varios paises, 0s seus produtos foram reconhecidos pela qualidade
e capacidade técnica. A partir da década de 80 passaram a dedicar-se
exclusivamente a producdo de louca sanitaria e acessoOrios ceramicos para
quartos de banho. Ja no século XXI, denota-se que a atividade da Fabrica é

essencialmente sustentada no conhecimento e experiéncia da sua existéncia.

4.2 Equipamentos

Dado as NPs constituirem uma fonte de risco na avaliagéo de exposicao
profissional, e dado estas ndo serem passiveis de analise através de
eguipamentos comuns, € importante efetuar um primeiro enquadramento na fase
de diagndstico. Os dispositivos de medicao especificos para avaliar a exposi¢ao
a NPs apenas surgiram nos ultimos anosl?® . Pretendendo-se obter uma
caracterizacdo das NPs nos processos industriais, o equipamento utilizado tem
como finalidade verificar o tamanho, distribuicdo e concentracdo de particulas.
Recorreu-se ao equipamento SMPS (NanoScan Nanoparticle Sizer) da TSI,
modelo 3910, no qual se procede de seguida a uma breve descri¢ao.

4.2.1 SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) modelo 3910- TSI

O equipamento SMPS (também denominado NanoScan Nanoparticle
Sizer) da TSI, modelo 3910, é um instrumento analitico portatil que mede o
tamanho, distribuicdo e a concentracdo de NPs. Servindo essencialmente
propdésitos de pesquisa e investigacao, este analisa concentracdes até 1.000.000
particulas / cm® que estejam entre os 10 e os 420 nm de dimensédo (pagina
seguinte, Figura 25). A monitoriza¢do inicia nas particulas de 1 nm, contudo o
modelo somente esta validado para 10 nm. A analise pode ser efetuada
especificando o tamanho de particula, com um tempo de resposta de um
segundo, e por verificacdo da distribuicdo com um tempo de resposta de um

minutol3°
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Figura 25 - Enquadramento do SMPS nos equipamentos analisadores de tamanho de
particulas!®?

O SMPS (Figura 26) utiliza uma tecnologia que recorre a um Analisador
Diferencial de Mobilidade Radial (RDMA), baseando-se nos principios da
mobilidade elétrica. Nesta abordagem, as NPs séo carregadas e classificadas
de acordo com a razéo carga / tamanho, sendo posteriormente quantificadas por

um contador de particulas de condensacédo (CPC)34

Figura 26 - Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)%
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O funcionamento do CPC (Figura 27) consiste na contagem individual
de particulas para determinar a sua concentracdo. As particulas aumentam de
tamanho com recurso a um fluido de trabalho (alcool isopropilico no caso do
SMPS), que condensa nas particulas habilitando a sua contagem otica. A sua
distribuicdo é baseada no diametro equivalente de mobilidade, fornecendo uma

abordagem direta e quantitativa para mensurar o tamanho da particulal®?:33! ,

Photodetector

Growth Tube
60°C
Conditioner
20°C
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Media

Sample
Flow

Fill Valve External

Water
Source

Figura 27 - Esquema de funcionamento do CPCI®!

O SMPS tem quatro componentes chave: um condicionador, um
carregador, um seletor e um contador de particulas. A Figura 28 na pagina
seguinte, pretende ilustrar o funcionamento do equipamento que consistente

essencialmente em cinco fases:

a) Condicionador de entrada

Por forma a garantir os resultados na faixa de trabalho do equipamento
e para remover particulas de maior dimensao, um ciclone com um ponto de corte

de aproximadamente 500 nm é usado na entrada do equipamentol®l.
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2. Patented Unipolar Charger
HEPA NanoScan SMPS
1. Cyclone ; Filter o
LY P y L arger
Sreuetee TR TaT e iR e " Fiow
Inlet \ & Activated
— K Corona Carbon
Needle
& Exhaust Flow
:-p .t e Rl — .'-vo:--..-.'---.'-,]ﬁ 1 —
Sample Bypass Flow
e AL
3. Radial DMA & 4. TSICPC |,
Tal Baga et T T g e aT e T e T T I T Tate -
— 5 . I
Agrosol
fl % ] iniet. |1 [ g /
. g
oL Graund P Grou:id SN o /
e s :_"'- . ".-:.0'.'“._ s ‘ e, : _.- ool e :<_'.-’ '\ o5, Light Focusingll® Detector
RERCI Ll PO AR SRt Source Mirrors [ ,
/_/:I:dmds N ED
T| l |T Sheath
. In
' i CPC Flow
- L TN N N T T N SN T N = N A N3 D0, " — -
Voltage Scan I

Figura 28 - Esquema de funcionamento do SMPSEU

b) Carregador de aerossol

O principio da mobilidade elétrica pressupde conhecer a carga da
particula para calcular o seu didmetro. Neste equipamento, € usado um
carregador unipolar patenteado que aumenta a eficiéncia na contagem de NPs.
Este acessorio carrega cerca de 10 vezes mais particulas de 10 nm em
comparacao com um carregador bipolar tradicional, o que conduz a melhores

estatisticas de contagem em didmetros menoresf31 .
c) Analisador de Mobilidade Diferencial Radial (DMA)
O SMPS recorre a um DMA radial. Este acessorio apresenta menores

tempos de permanéncia de particulas, o que melhora a eficiéncia da transmissao
de NPs!31
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d) Contador / Detetor de Particulas

O numero de particulas em cada uma das suas dimensdes € medido a
jusante do DMA. Recorrendo a um CPC a base de &lcool isopropilico, que
fornece medicgOes precisas a altas e baixas concentragdes, este contabiliza cada

particula por forma a determinar a sua concentragaol31

e) Software de monitorizacéo

Sendo um equipamento com finalidade portétil, o controlo, andlise e
registo de dados pode ser efetuado através do equipamento, no entanto o
software préprio além de habilitar operar o equipamento e recolher os dados,

oferece outros recursos para a analisel31
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4.3 Procedimento Experimental

As medicdes foram realizadas em dois dias, em duas zonas identificadas
pela equipa de seguranca como propensas a exposicdo a particulas. Estas
zonas contemplam duas fases distintas do processo de fabrico, que sé&o a
preparacao / mistura de pastas (Figura 29) e a vidragem. As leituras foram
obtidas a cerca de 5,00 m do local de emissdo através de sondas colocadas a
1,50 m de altura (posicdo aproximada das fossas nasais), em intervalos de um

minuto e durante uma hora.

Figura 29 - Zona de mistura / preparacédo de pastas
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Foram efetuadas quatro medicles: trés nas zonas de preparacao /
mistura de pastas (trés equipamentos diferentes) e uma na zona de vidragem
(Figura 30). Para efeitos comparativos, e dado nao existir legislacdo que
contemple limites de emissao de NPs, procedeu-se a uma medigéo adicional no
exterior da instalacdo industrial, sem atividade, denominada “zero”. De referir

gue as amostras recolhidas no exterior foram efetuadas durante dez minutos.

Figura 30 - Zona de vidragem
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5 Resultados e interpretacao

Apesar do equipamento dispor de uma gama trabalho superior, a analise
recai exclusivamente sobre o0 espectro nano, i.e., até 100 nm
(aproximadamente). Recorreu-se a algumas técnicas de estatistica descritiva
para entender os resultados obtidos. Apresentam-se o0s respetivos gréficos e
sumario da andlise estatistica, para que através da sua interpretacdo seja

possivel fundamentar ilacoes.

5.1 Misturador 1

Esta zona de mistura prevé a preparacdo de pasta ceramica. Contém
um equipamento mecanico sobre o qual é descarregada a matéria-prima em
saco (big bag). Este composto tem na sua composicéo caulino, feldspato, caco

e chamote.

Na Tabela 14 é possivel verificar que as maiores concentracées ocorrem
nas dimensdes menores, com um maximo de 8.739 particulas / cm?® de dimenséo
15,4 nm e um minimo de 1.528 particulas / cm?® de dimenséo 115,5 nm. Todos
os valores de curtose sdo positivos, pelo que as funcdes probabilidade sdo
leptocdrticas, i. e., as distribuicbes em todas as dimensdes sdo afuniladas e
concentradas comparativamente a distribuicdo normal. As curvas de distribuicdo

nao sao assimétricas, sendo maiores no lado direto.

Tabela 14 — Estatistica Descritiva do Misturador 1 (n° de particulas / cm3)

11,5nm | 154 nm | 20,5nm | 27,4 nm | 36,5 nm | 48,7 nm | 64,9 nm | 86,6 nm 1r%r57;5
Média 5.142 5.644 2.751 3.502 3.442 2.548 1.916 2.035 1.832
Desvio-
padréo 901 921 408 517 498 351 252 275 222
Curtose 1,7 1,8 2,6 3,4 3,7 3,6 2,6 2,4 34
Assimetria 1,0 1,1 1,3 1,3 14 14 1,3 1,3 1,8
Minimo 3.755 4.329 2.200 2.784 2.754 2.058 1.532 1.573 1.528
Maximo 8.144 8.739 4.252 5.553 5.471 3.978 2.869 2.990 2.598
Soma 308.506 338.633 165.062 210.108 206.546 152.893 114.932 122.122 109.937
Contagem 60 60 60 60 60 60 60 60 60
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Efetuando uma analise a variacdo dos dados com recurso a diagramas

de caixas, verifica-se na Figura 31 a existéncia de valores discrepantes em todas

as dimensoes. Tipicamente, este valores podem prejudicar a aplicagéo de testes

estatisticos, podendo ser equacionado o seu estudo numa analise adicional.
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Figura 31 - Diagramas de caixas dos valores observados no Misturador 1
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Analisando a dispersdo nos valores observados na pagina seguinte

(Figura 32), € possivel confirmar que os valores maximos de NPs em cada uma

das dimensdes verificam-se no minuto 34, exceto para as NPs de 115,5 nm em

que o valor maximo ocorre no minuto 35 (2598 particulas / cm3).
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As concentracfes mais elevadas também ocorrem relativamente perto
destes momentos, com o0 minuto 33 a apresentar um maximo de 44.555
particulas / cm®e o minuto 34 a revelar 40.357 particulas / cm? (eixo direito [D]
do gréfico). Observa-se um aumento e um decréscimo significativo de particulas
significativo durante aproximadamente 15 minutos (minuto 27 a 42). Este
comportamento pode dever-se a circunstancias inerentes ao proprio processo
industrial, em que uma determinada atividade despoleta um acréscimo
significativo de particulas em suspenséo. Este acontecimento justifica os valores

discrepantes encontrados anteriormente.
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Figura 32 - Dispersé&o nos valores observados no Misturador 1
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5.2 Misturador 2

Esta zona de mistura prevé a preparacdo de argilas. Contém um
equipamento mecanico sobre o qual é descarregada a matéria-prima em saco
(big bag). Este composto tem na sua composicao essencialmente argila, i.e.

silica e 6xido de aluminio.

Tabela 15 — Estatistica Descritiva do Misturador 2

11,5nm | 154 nm | 20,5 nm | 27,4nm | 36,5nm | 48,7 nm | 64,9 nm | 86,6 nm ]ﬁis
Média 3.444 3.811 1.886 2411 2.363 1.729 1.286 1.382  1.392
Desvio-
padréo 499 539 271 345 323 224 176 199 275
Curtose -0,1 -0,3 -0,8 -0,8 -0,8 -0,7 -0,7 -0,8 -1,0
Assimetria -0,2 -0,2 -0,3 -0,4 -0,6 -0,6 -0,6 -0,5 -0,4
Minimo 2.380 2.637 1.360 1.701 1.684 1.251 932 982 824
Méaximo 4.803 5.222 2.443 3.077 2.821 2.044 1.559 1.690 1.822
Soma 206.650 228.645 113.134 144.655 141.781 103.727 77.169 82.923 83.506
Contagem 60 60 60 60 60 60 60 60 60

Com um comportamento muito semelhante ao Misturador 1, as
concentracfes maximas de NPs verificam-se nas menores dimensdes (Tabela
15). No entanto, as func¢des probabilidade e as distribuicbes séo distintas. Os
valores negativos obtidos para a curtose e para a assimetria confirmam que as
funcbes probabilidade s&o platicurticas e negativamente assimeétricas, i.e., as
distribuicbes sdo mais achatadas comparativamente a normal e alongadas a

esquerda.
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Figura 33 - Diagramas de caixas dos valores observados no Misturador 2

A inexisténcia de valores discrepantes na Figura 33 indicia uma boa

distribuicdo dos resultados obtidos.
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Na Figura 34 verifica-se que a concentragdo maxima ocorreu no minuto
26, apresentando um valor de 23.657 particulas / cm3. No entanto, o minuto 1
também é significativo (23.435 particulas / cm?). E precisamente no primeiro
minuto que, uma vez mais, se verifica a maior concentracdo de particulas de
menor dimensdo, i.e., de 15,4 nm com 5.222 particulas / cm® e 11,5 nm com

4.803 particulas / cm?3, respetivamente.
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Figura 34 - Dispersé&o nos valores observados no Misturador 2
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5.3 Misturador 3

Esta zona de mistura prevé a preparacdo de argilas. Contém um
equipamento mecanico sobre o qual é descarregada a matéria-prima em saco
(big bag). Este composto tem na sua composi¢ao caulino, feldspato e caco, pelo
gue os resultados obtidos poderéo, em certa parte, ir de encontro aos verificados
no Misturador 1, dado que a composicdo genérica da matéria-prima €
semelhante (auséncia de chamote), mas com alteracdes quantitativas

significativas em termos de composic¢ao final da mistura.

Tabela 16 - Estatistica Descritiva do Misturador 3

11,5nm | 154 nm | 20,5nm | 27,4 nm | 36,5 nm | 48,7 nm | 64,9 nm | 86,6 nm 1%?65
Média 5.495 6.038 2.941 3.733 3.667 2.647 1.886 1.970 1.942
Desvio-
padréo 2.534 2.667 1.253 1.652 1.664 1.222 872 894 849
Curtose 21,7 18,6 12,5 13,1 14,3 13,9 12,7 13,5 15,1
Assimetria 3,9 3,5 2,8 2,9 3,0 2,9 2,8 2,9 3,1
Minimo 3.048 3.501 1.636 2.078 1.976 1.107 583 892 1.061
Méaximo 20.719 21.519 9.595 12.608 12.778 9.298 6.538 6.795 6.643
Soma 329.691 362.272 176.433 223.953 220.007 158.843 113.169 118.227 116.544
Contagem 60 60 60 60 60 60 60 60 60

Verifica-se, pelos resultados apresentados na Tabela 16, que o
particulado tem um comportamento semelhante aos outros misturadores,
contudo é neste equipamento que se verificam os valores mais elevados de
particulas em suspensdo. Os maximos ocorrem novamente nas NPs de menor
dimenséao: contabilizadas 21.519 particulas / cm?® nas particulas de dimenséo
15,4 nm e 20.719 particulas / cm® nas particulas de particulas de 11,5 nm. Os
valores de curtose e assimetra sao positivos, pelo que as funcdes distribuicédo
sao afuniladas e concentradas com as curvas a serem mais alongadas no lado

direito.
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Figura 35 - Diagramas de caixas dos valores observados no Misturador 3

Como sera possivel de verificar na analise de dispersédo, os valores
discrepantes que se verificam na Figura 35 ocorrem todos no primeiro minuto.
Os valores que se observam (Figura 36) ndo sao, de todo, normais: num espaco
de um minuto existe um decréscimo para metade das particulas em suspensao,

comportamento que néo se verificou anteriormente em nenhum dos casos.

86/120



ISEL | ADEQ | MEQA | Analise de nanoparticulas na indastria ceramica

1; 106 494
25500 2; 52 245 |
1; 21519
20500
1; 20719
E
(8]
F:
< 15500
L J
I
o
(6]
;0 2; 10275
b
10500 2; 9231 ]
5500
500
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52 55 58
Tempo (min)
115 nm 15,4 NM o205 nNm =274 nm 36,5nm

8,7 NM =49 NM e==———86,6 NM e====1155 nm =@=Total

Figura 36 - Dispersé&o nos valores observados no Misturador 3
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Apesar dos resultados observados no primeiro minuto, existe um

decréscimo de NPs em suspensédo no ar ao longo do tempo, com crescimentos

pontuais e pouco significativos em alguns momentos.
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5.4 Vidragem

A zona de vidragem contempla o processo de acabamento das pecas,
em que se recorre, geralmente, a pigmentos ou corantes ceramicos. Usualmente
comercializados sob a forma soélida, estes compostos sao constituidos por éxidos
metalicos, inorganicos, brancos, pretos ou coloridos. Estes devem ter
caracteristicas insoliveis, nomeadamente nao reagentes, quimica ou
fisicamente, com as pecas sob o qual sdo aplicados. Apds a cozedura a uma
temperatura adequada, a peca desenvolve uma cor conforme a composicao do
pigmento, sendo a tonalidade ou o efeito vidrado determinado pela presenca de

6xidos metalicos.

No caso em estudo, o0 processo de vidragem das pecas ceramicas tem
inicio apds uma primeira cozedura, geralmente em torno dos 900 °C. E efetuada
pulverizacdo por um trabalhador através de pistola, sendo a peca encaminhada
para uma segunda cozedura, que ocorre em torno dos 1200 °C. O espaco de

pulverizacdo tem uma extracao localizada e uma cortina de agua.

Tabela 17 - Estatistica Descritiva da Vidragem

11,5nm | 154 nm [20,5nm |27,4nm |36,5nm [ 48,7 nm | 64,9 hm | 86,6 hm 1r11r5nl5
Média 1.666 1.975 1.101 1.403 1.394 1.090 861 878 766
Desvio-
padréo 244 283 156 196 197 135 76 65 76
Curtose 37,00 41,8 43,00 40,6 40,00 32,4 9,00 3,8 1,6
Assimetria -5,3 -5,9 -6,0 -5,7 -5,7 -4,8 -1,0 0,9 0,0
Minimo 6 0 4 42 33 202 502 723 537
Maximo 2.109 2.412 1.325 1.702 1.685 1.336 1.090 1.126 977
Soma 99.930 118.496 66.073 84.209 83.655 65.389 51.633 52.676 45.944
Contagem 60 60 60 60 60 60 60 60 60

Apesar deste processo industrial ser distinto dos restantes, na Tabela 17
verifica-se que o comportamento em termos de variagao das quantidades de NPs
em suspensao € relativamente semelhante, nomeadamente com as maiores
concentracdes a ocorrerem nas particulas de menor dimenséo: 15,4 nm e 11,5

nm, respetivamente.
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Contudo, os valores minimos aqui verificados ndo apresentam a mesma
tendéncia observada nos processos de mistura, em que as concentracdes
minimas decrescem consoante o aumento do tamanho das NPs. A relevancia

destes valores é analisada de seguida.
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Figura 37 - Diagramas de caixas dos valores observados na vidragem

Pelo comportamento verificado na pagina anterior, era esperado
encontrar um numero consideravel de valores discrepantes, contudo através da
Figura 37 entende-se que 0 seu nimero é bastante significativo: 3,33% a 8,33%
dos valores observados diferenciam-se drasticamente de todos os outros,
quando efetuada uma analise por tamanho. Esta variacdo ndo ocorre de forma
tdo significativa nos casos estudados anteriormente, em que no limite o niumero

de valores atipicos representa, no maximo, 5% dos valores observados.
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O comportamento que se verifica nos valores atipicos pode dar resposta
a determinadas questdes, contudo sabe-se que estes afetam resultados que
recorram a algoritmos e sistemas de analise. Neste contexto, é importante referir
a existéncia de valores andémalos que sugerem a baixa presenca ou inexisténcia
de NPs na atmosfera, o que a partida ndo acontece. Através da Figura 38,
constata-se que o minuto 1 é determinante (verifica-se o valor de 0 nas particulas
de dimensado 15,4 nm). Caso esta amostra fosse retirada, o nimero total de
valores discrepantes continuaria a ser significativo, contudo a sua variagcéo
estaria compreendida entre 1,69% e 6,78%. A concentracdo de NPs no ar
também variaria entre 10.241 e 13.432 particulas / cm?, o que mais facilmente

poderia corresponder as condi¢cdes normais de trabalho.
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Figura 38 - Dispersé&o nos valores observados na Vidragem
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55 Zero

Tal como anteriormente referido, dado néo existir legislacdo que
contemple limites de emissao de NPs, recorreu-se a uma medicao no exterior da
instalacao industrial, sem atividade, por forma a existir base comparativa face as

amostras recolhidas nas atmosferas de trabalho.

Tabela 18 - Estatistica Descritiva da medicdo exterior

115nm | 154 nm | 20,5nm | 27,4nm |36,5nm | 48,7 nm | 64,9 nm | 86,6 nm lrllr%5
Média 73 77 72 72 73 74 72 73 72
Desvio-
padréo 1,8 25 0,5 1.3 2,0 2,1 2,1 1,2 0,6
Curtose 0,1 -1,2 -1,3 34 0,0 0,5 0,6 -0,7 0,7
Assimetria 0,8 0,4 -0,1 1,6 0,4 1,0 0,9 0,6 0,1
Minimo 71 73 71 70 70 71 70 71 71
Maximo 77 80 72 75 77 78 77 75 73
Soma 734 765 715 718 731 736 724 725 716
Contagem 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Através da Tabela 18, € possivel perceber que as concentracdes de NPs
comparativamente as atmosferas de trabalho séo bem menores. O total de
particulas em cada uma das suas dimensfes é relativamente constante,
apresentando variacbes maximas na ordem dos 10%. Estas verificam-se nas
particulas de dimensédo 15,4 nm, 36,5 nm e 48,7 nm, respetivamente. As
medidas de curtose e assimetria variam conforme o tamanho do particulado,
demonstrando um comportamento distinto quando comparado com 0S outros
locais. Contudo, estas sdo medidas para estabelecer uma compreensao inicial
dos dados, pelo que deve ser tido em consideracao o intervalo mais reduzido de

medicéo, i.e., de amostras recolhidas.
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Figura 39 - Diagramas de caixas dos valores observados no exterior

Na Figura 39 é possivel verificar que os valores observados apresentam
uma boa distribuicédo, existindo apenas um valor considerado discrepante nas
NPs de tamanho 27,4 nm.
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Figura 40 - Dispersé&o nos valores observados no exterior

Através da analise de dispersdo € possivel verificar que a variacao da
concentracdo de particulas no espaco temporal é relativamente pequena (cerca
de 1%), nomeadamente atingindo um maximo de 660 particulas / cm® em dois
momentos e um minimo de 652 particulas / cm3. Graficamente, também ¢é
possivel visualizar uma ligeira predominancia de NPs de tamanho 15,4 nm, que

se verificou em pelo menos em metade do tempo.
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6 Conclusdes

Considerando que a atual legislacdo em vigor ndo contempla o controlo
de NPs nas atmosferas de trabalho, e que a NP 1796:2014 apenas prevé a
monitorizacdo de particulas na escala micro, entende-se que toda a analise
efetuada se encontra no pior cenario possivel, i.e., todo o particulado interage

com o trabalhador e é relevante para uma analise de exposicéo.

A Fabrica A produz produtos ceramicos de forma tradicional, existindo
uma certa limitacdo nas tecnologias para reduzir as emissbes de material
particulado. Apesar da andlise recair apenas sobre a quantificacdo das NPs,
poder-se-4 admitir que a sua composicdo derivara essencialmente das matérias-
primas utilizadas e do processo industrial em que sdo geradas, pois os padrées
de emissdo de NPs estdo fortemente dependentes da temperatura e da
composicdo quimica da matéria-primal?ll . Sabe-se que o particulado gerado na
fase de preparacdo de matérias-primas (misturadores) dependera da variacao
da composicdo da matéria-prima utilizada, sobretudo das argilas, silicas e
feldspatos. Por sua vez, e apesar da fase de vidragem apresentar
tendencialmente quantidades de NPs mais baixas, podem-se encontrar

elementos pesados como o chumbo, 6xidos metéalicos ou boro.

Sendo imperativo prevenir emissfes difusas de NPs na Fabrica A,
sugere-se a adocdo de medidas isoladas ou de uma combinacéo de diferentes
medidas®¥ . No geral, maiores concentragdes de particulas estdo associadas a
presenca maioritdria de NPs de menor dimensdo, pelo que se reforca a
importancia de caracterizar o particulado numa fase inicial, por forma a entender
a sua origem. A solucdo a implementar deverd ser sempre analisada
casuisticamente, podendo incorporar diferentes tecnologias. S6 nesta medida
sera possivel adotar medidas que visem reduzir as emissfes de materiais de
natureza polvorenta, nomeadamente nos processos que sistematicamente

recorrem a este tipo materiais.
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N&do podendo ser evitada a exposicdo, esta devera ser medida e
devidamente controlada através da hierarquia das medidas de controlo,
aplicadas aos riscos relacionados com a inalagdo e com a exposi¢cédo cutanea,

nomeadamentel0l :

- Eliminacéo: evitar a utilizacdo da substancia perigosa ou do processo

que origina a exposigaoll® ;

- Substituicdo: alterar os materiais ou 0S processos para outros que

apresentem menor risco para a salide humana, seguranca e ambientel10 ;

- Isolamento / compartimentacdo: todas as operacbes onde exista
libertacdo de NPs devem ser realizadas em instalac6es confinadas, ou onde os
trabalhadores se encontrem isolados do processo. A matéria-prima deve ser
armazenada em silos dotados de sistema de filtragdo. Se possivel devem ser
implementados sistemas automaticos de doseamento, e isolados os tapetes
transportadores de matérias-primas polvorentas. Estes devem prever a reducéo

da altura e da velocidade de descarga dos materiais(0-34 ;

- Controlos de engenharia: todos 0S processos em que exista a
possibilidade de formacdo de poeiras deve existir ventilagdo por extracéo
localizada. Estes equipamentos necessitam de uma manutencéao regular, sendo
qgue o ar extraido ndo pode ser reciclado sem ser purificado. A prevencao de
fugas e derrames pode ser prevenida através de uma manutencdo adequada.
Podem ser utilizados sistemas de pulverizacdo de agua nas fontes de poé
localizadas e nas zonas de armazenamento, e ainda a instalacdo de sistemas

de limpeza nos rodados dos veiculos que transportam a matéria-primal034 ;

- Controlos administrativos: este tipo de controlos deve acompanhar as
medidas anteriores (controlos de engenharia), sendo que, estes incluem reduzir

0 nimero de pessoas expostas ou o tempo gasto pelo pessoal no processol*? ;
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- O vestuario de trabalho devera ser lavado e armazenado
separadamente do vestuario pessoal, sendo que a limpeza dos locais de trabalho

deve ser realizada periodicamentelt0] .

Estas recomendagBes correspondem, em certa medida, as
necessidades verificadas para a Fabrica A: as maiores concentracdes de NPs
ocorreram na fase de preparacdo das matérias-primas. A humidade da
atmosfera de trabalho € um fator a considerar, contudo o confinamento pode
revelar-se complexo em determinados casos. A matéria-prima em saco (big bag)
€ transportada através de um empilhador a diesel, que é aberto por baixo e
descarregado no equipamento misturador com auxilio do trabalhador. Esta fase
constitui um dos momentos mais significativos, ndo sé pelo ato de descarga que
gera uma nuvem de poeira, mas também porque o trabalhador se encontra nas
proximidades. A este fator, acresce o movimento do empilhador, nomeadamente
através das suas rodas que geram recirculacdo de particulado ja depositado /
decaido. Além da adaptacdo de sistemas de limpeza nos rodados, recomenda-
se a reanalise dos percursos efetuados e se, tecnicamente possivel, a
substituicdo dos equipamentos de carga / descarga. Sendo os motores a
combustédo interna uma fonte emissora de NPs, e dado que os empilhadores a
diesel sdo recomendado para uso exterior, a sua substituicdo para gas podera
ser equacionada apresentando também emissdes poluentes mais baixas. No

entanto a capacidade de carga podera ser um fator limitativo.

Este particulado tem um didametro aerodinamico muito pequeno, sendo
extramente leve, o que dificulta a sua extracéo e lhe confere elevados tempos
de decaimento. A principal recomendacdo passa pelo reforco do uso de
equipamentos de protecdo individual (EPI). Estes sado reconhecidos como o
altimo recurso ou uma opcao adicional para reforcar todos os outros métodos de
controlo de exposi¢cdo. Os EPIs certificados para exposicdo por via inalatéria
ainda ndo demonstram um nivel eficaz de protecéo para as NPs, contudo a sua
correta utilizacdo constitui um elemento importante quando o controlo de

emissdes na fonte néo é possivell1®
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As recomendacdes para o uso de EPIs passam por: calcado de
seguranca para industria, fatos de material ndo-tecido (evitar vestuario que tenha
algodao na sua composicao), luvas associadas a protecdo quimica, 6culos de
protecdo de preferéncia panoramicos, e mascara de particulas.

Relativamente ao fato de protecdo em material ndo-tecido pressupde-se
que, e segundo a norma brasileira NBR-13370, 0 ndo-tecido é uma estrutura
plana, flexivel e porosa, constituida de véu ou manta de fibras ou filamentos
orientados direccionalmente ou ao acaso, consolidados por processo mecanico
(friccdo), quimico (adesdo) ou térmico (coesdo), assim como combinacdes

destes.

Por sua vez, nas mascaras de particulas dever-se-4 optar por uma
mascara equipada com filtros fibrosos, dado serem eficientes para NPs.[1% No
entanto, a opcao devera recair sobre a classe FFP3 de eficiéncia alta associada
a trabalhos com produtos perigosos, como sdao exemplos a industria quimica,
farmacéutica, papeleira, virus e bactérias, serracdo ou de substituicdo de
filtros!s®!

Verificou-se que a limpeza das fardas de trabalho ocorre com recurso a
ar comprimido. Este comportamento devera ser fortemente evitado, pois gera
recirculacéo de particulado com efeitos imediatos no trabalhador que executa a
tarefa. As fardas de trabalho devem ser lavadas ou colocadas em local
apropriado para lavagem, devidamente separadas do vestuario comum para ndo
existir contaminacdo. Para este efeito, devem ser disponibilizados cacifos

adequados para os colaboradores.
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Como anteriormente referido, as maiores concentracdes de particulas
verificaram-se no misturador 3. Este local, como podemos verificar na Tabela 19,
apresenta quantidades de particulas cerca de 161 vezes superiores ao valor no
exterior. Mesmo retirando a amostra que apresenta valores aberrantes, as
quantidades reduziriam para cerca de metade (52.245 particulas / cm?3), contudo

continuaria a ser o local mais significativo (a razdo passaria a ser 79).

Tabela 19 - Raz8es entre valores maximos obtidos nas atmosferas de trabalho vs medicao
exterior

11,5 nm R 15,4 nm R 20,5 nm R 27,4 nm R 36,5 nm R

Misturador 1 8.144| 106| 8739| 100| 4252| 59| 5553| 74| 5471| 71
Misturador 2 4803| 62| 5222| 65| 2443| 34| 3077| 41| 2821] 35
Misturador 3 20719 |1269| 21519[268| 9595| 133| 12608| 168| 12.778| 159
Vidragem 2109 27| 2412| 30| 1325| 18| 1702| 23] 1685] 21

48,7 nm R 64,9 nm R 86,6 nm R [1155nm| R Total R

Misturador 1 3.978| 51 2.869| 37 2.990| 40 2598 | 36 44555 | 68
Misturador 2 2.044| 26 1559 20 1.690| 23 1822 25 23.657 | 36
Misturador 3 9.298 | 119 6.538 H 6.795| 91 6.643 | 91| 106.494
Vidragem 1336 17 1.090| 14 1.126| 15 977 13 13.432

As maiores concentragcbes de NPs verificaram-se nos menores
didmetros aerodinamicos, i.e., 11,5 nm e 15,4 nm. Tendo em consideracao as
curvas de deposicao na regiao traqueobronquica e alveolar do pulmao, verifica-
se que estas fracdes sao criticas para uma andlise de exposicdo. Nao sé porque
cerca de 55% das NPs entre 10 nm e 20nm depositam-se na regido alveolar,
mas também pelo facto de os efeitos provocados pelas NPs ocorrerem na regido
mais profunda do aparelho respiratério, nomeadamente onde ocorrem trocas

gasosas.
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7 Perspetivas futuras

Efetuando uma aproximacéo por atividade ou processo critico, o préximo
desafio passaria por obter uma caracterizacdo morfolédgica e verificacdo da area
de superficie do particulado, dado este ser um fator distintivo nas NPs.
Recorrendo a alguns dos equipamentos ja descritos, é possivel fazer uma
avaliac@o de exposicdo ocupacional e a avaliagdo dos niveis de NPs libertadas.
Para esse efeito, a metodologia de monitorizacdo que a seguir se indica, foi

validada no seguimento de diversos casos de estudol® .

- efetuar a determinacdo das areas superficiais depositadas
(tragqueobrdnquicas ou alveolares) recorrendo ao equipamento NSAM. Este
equipamento permite quantificar as emissdes de NPs (expressas em ym?2 / cm3)
no tempo e, com recurso a software de aquisicdo de dados, relaciona-las com
eventos processuais. Contudo, esta quantificacdo devera ser complementada
com a recolha e caracterizacao morfologica das NPs recolhidas, ja que se trata
de uma determinacéo por estimativa com base num modelo de deposicéo, e ndo

de uma determinacéo absolutal® ;

- efetuar a recolha de NPs em grelhas metalicas utilizando o amostrador
NSA. Trata-se de uma recolha que implica analise da morfologia das NPs,
posteriormente, em laboratério. Para captar uma quantidade suficiente de NPs
gue venham a possibilitar a sua observag¢do em laboratoério, devera amostrar-se

um tempo suficientemente longo, ou seja, uma vez por processol® ;

- efetuar a andlise morfologica, dimensional e quimica das NPs
recolhidas em microscopio eletrénico de transmissédo (TEM) acoplado a um
sistema de EDS. Esta determinac¢éo permite a quantificacdo das NPs recolhidas
nas grelhas metalicas em termos de tamanho, forma, héabito cristalino e

composicédo quimica elementar® .
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Em termos conclusivos, é imprescindivel continuar a estudar as
atmosferas de trabalho, uma vez que a exposicdo ocupacional a NPs pode
representar um risco intoleravel. Apesar de varios estudos focarem os
nanomateriais, a diversidade dos processos industriais no setor ceramico obriga
a que a avaliacdo da formacédo ou emissdo de particulas nas faixas ultrafina e
nano, deva ser incentivada de forma sistematica. No entanto, refira-se que é
necessario aumentar a eficiéncia na avaliagdo deste tipo de risco. Algumas
estratégias passam por melhorar a viabilidade pratica da avaliacdo, testes
padronizados, comparacao in vitro-in vivo e ensaios funcionais. Esta abordagem
poderda tornar a avaliacdo mais expedita, contudo o nosso conhecimento ainda
ndo € suficientemente avancado para fundamentar de forma completa os
critérios de decisao e protocolos especificos. A estratégia a ser envidada podera
passar pelo desenvolvimento de uma estrutura de decisdo sobre o0s
nanomateriais, pragmatica e internacionalmente aceite, com critérios de decisao
comprovados cientificamente. Isto exige a cooperacdo dos governos, cientistas

e da propria industria.[?
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Anexo | — Panorama internacional e europeu

Tabela 20 - Produgéo ceramica mundiall*®

| Analise de nanoparticulas na indUstria ceramica

Continente | 2013 % 2014 % |var.AA.| 2015 % | var.AA. | 2016 % | varAA. | 2017 % | var.AA.
Asia 70,14%  4,7% 69,41%  -0,8% 70,60%  8,2% 69,64%  0,9%
Europa | 1791 1495% | 1762 14,18% -16% | 1.785 1433%  1,3% 1877 1416%  52% 1977  1459%  5,3%
América | 1.464 12,22% | 1.502 12,09%  2,6% | 1523 12,22%  1,4% 1444 10,89%  -52% | 1436 10,60%  -0,6%
Africa 393  328% | 442  356% = 125% | 498 @ 400% = 12,7% 571  431% | 14,7% 696  5,14%

Oceania 0,04%  0,0% F 0,04%  0,0% 0,04%  0,0% 0,04%  0,0%
Total | 11.980 12.428 3,7% | 12.460 0,3% | 13.255 6,4% | 13.552 2,2%

Tabela 21 — Principais paises produtores!d
Pais 2013 2014  %A.A. 2015 %AA. 2016 % A.A. 2017 % AA.

China 5700 6000 5,3% 5970 [ 8,8% -1,5%

india 750 825 10,0% 850 3,0% 12,4% 13,1%

Brasil 871 903 3,7% 899  -0,4% -0,3%

Vietname 10,2% 15,5%

Espanha 420 425 1,2% 440 3,5% 492 11,8% 530 7,7%

Italia 363 382 5,2% 395 3,4% 416 5,3% 422 1,4%

Irdo 500 410 300 340 373 9,7%

Turquia 340 315 -7,4% 320 1,6% 330 3,1% 355 7,6%

. Y, e

Egipto 200 220 10,0% 230 4.5% 250 8, 7% 300

Outros 2.146  2.168 1,0%  2.246 3,6%  2.340 4,2% 2.435 4,1%

Total 11.980 12.428 3,7% 12.460 0,3% 13.255 6,4% 13.552 2,2%
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Tabela 22 — Principais paises consumidores!*

Pais 2013 2014 % A.A. 2015 % A.A. 2016 % A.A. 2017 % A.A.
China 4556 4894 7,4% 4885 -0,2% 12,1% 0,4%
india 718 756 5,3% 763 0,9% 2,9% -3,2%
Brasil 837 853 1,9% 816 -4,3% 0,3%

Vietname 3,0%

Indonésia 13,1% 3,4% -8,9%
EUA 230 231 0,4% 254 10,0% 274 7,9% 283 3,3%
Turquia 226 215 234 8,8% 241 3,0% 254 5,4%
Egito 170 190 11,8% 190 0,0% 215 252 17,2%
México 187 197 5,3% 218 10,7% 235 7,8% 242 3,0%
Arabia Saudita 235 244 3,8% 263 7,8% 248 -5,7% 203

Outros 3.831 3.835 0,1% 3.900 1,7% 4.013 2,9% 4.154 3,5%
Total 11.601  12.132 46%  12.280 1,2% 12973 5,6% 13.270 2,3%
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Tabela 23 - Principais paises exportadores!']

2017 % A.A.

% A.A. 2015 % A.A. 2016 % A.A.
China 1.148 1.110 -3,3% -1,9% -5,9%
6,6% 11,5% 4,5%
3,6% 0,6% 5,1%

Pais 2013 2014

-4,4%

-3,4%
Brasil 63 69 9,5% 7 11,6% -4,3%
México 64 62 -3,1% 61 -1,6% -5,4%
EAU 58 55 -5,2% 54 -1,8% -4,2%
0,0% -2,2%
Outros 411 418 1,7% 406 -2,9% 405 -0,2% 398 -1,7%
Total 2.670 2.705 1,3% 2.746 1,5% 2.794 1,7% 2.754 -1,4%
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Tabela 24 - Principais paises importadores

Pais 2013 2014 % A.A. 2015 % A.A. 2016 % A.A. 2017 % A.A.
EUA 165 164 -0,6% 179 9,1% 194 8,4% 202 4,1%
A. Saudita 170 156 -8,2% 188 167 131

Iraque 121 102 106 3,9% 112 5,7% 129

Franca 96 99 3,1% 99 0,0% 104 5,1% 112 7,7%
Alemanha 89 95 6,7% 100 5,3% 115 15,0% 109 -5,2%
Filipinas 15,2% 13,2% 25,0% 9,3%
Coreia S. 16,9% 4,2% 4,0%
Indonésia -2,2% 12,3%
EAU 18,5% -7,8% 5,1%
Israel 18,2% 9,6% 1,8%
Outros 1.781 1.816 2,0% 1.781 -1,9% 1.779 -0,1% 1.727 -2,9%
Total 2.671 2.705 1,3% 2.746 1,5% 2.794 1,7% 2.754 -1,4%
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Anexo Il — Industria ceramica segundo a CAE. Fonte: INE

Divisdo 23

Fabricacdo de outros produtos minerais ndo metalicos
Portugal 2017
Vendas de Produtos Prestacao
Mercado Uniédo Paises de
Nacional Europeia  Terceiros Servigos

Desighacao
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Diviséo 23

Fabricacdo de outros produtos minerais ndo metdlicos
Portugal 2016
i Vendas de Produtos Prestacao
Mercado Uni&o Paises de
Nacional Europeia | Terceiros Servigos

Desighacao : Total
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Divisao 23

Fabricacdo de outros produtos minerais ndo metalicos
Portugal 2015
Vendas de Produtos Prestacao
Mercado Uniéo Paises de
Nacional Europeia Terceiros Servigos

Designacao
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Divisdo 23

Fabricacdo de outros produtos minerais ndo metalicos
Portugal 2014
Vendas de Produtos Prestacao
Mercado Unido Paises de
Nacional Europeia  Terceiros Servigos

Unid. Ativ.
CAE Rev.3 Desighacao Econ.

nO
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Divisdo 23

Fabricacdo de outros produtos minerais ndo metalicos
Portugal 2013
Vendas de Produtos Prestacao
Mercado ‘ Uni&o Paises de
Nacional Europeia Terceiros Servigos

Designacao : Total ‘
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23200 - Fabricacdo de produtos ceramicos refratarios

Nacional U. Europeia Internacional Servicos Total
2013 3.879.404 € 2.081.779 € 6.066.544 € 1.366.125 € 13.393.852 €
2014 4.048.312 € 1.138.411 € 5.521.634 € 140.123 € 10.848.480 €
2015 3.885.844 € 1.388.509 € 6.152.437 € 1.076.442 € 12.503.232 €
2016 5.245.064 € 1.318.689 € 5.656.926 € 1.193.175 € 13.413.854 €
2017 4.130.218 € 1.145.504 € 2.960.380 € 1.280.818 € 9.516.920 €

23320 - Fabricacdo de tijolos, telhas e de outros produtos de ceramicos para a construcao

Nacional U. Europeia Internacional Servicos Total
2013 | 64.681.853 € 2.881.990 € 16.460.071 € 938.967 € 84.962.881 €
2014 | 63.727.410€ 3.310.890 € 20.107.774 € 1.542.861 € 88.688.935 €
2015 | 62.164.549 € 3.452.384 € 17.504.925 € 1.283.020 € 84.404.878 €
2016 | 63.170.260 € 3.283.990 € 17.329.635 € 1.412.849 € 85.196.734 €
2017 | 64.864.000 € 3.514.532 € 13.009.847 € 1.185.017 € 82.573.396 €
23420 - Fabricacdo de artigos cerdmicos para usos sanitarios

Nacional U. Europeia Internacional Servicos Total
2013 | 32.294.538 € 66.823.309 € 10.738.648 € 25.919 € 109.882.414 €
2014 | 46.190.530 € 67.331.381 € 12.540.979 € 191.349 € 126.254.239 €
2015| 56.284.019€ 79.916.992 € 12.049.269 € 244.353 € 148.494.633 €
2016 | 54.647.396 € 88.039.637 € 10.774.298 € 78.184 € 153.539.515 €
2017 | 58.171.407 € 87.053.258 € 18.761.061 € 72.001 € 164.057.727 €
23490 - Fabricagao de outros produtos cerdmicos néo refratarios

Nacional U. Europeia Internacional Servicos Total
2013 8.169.354 € 557.955 € 51.378 € 2.050 € 8.780.737 €
2014 6.882.289 € 864.983 € 72.570 € 3.370 € 7.823.212 €
2015 5.799.075 € 207.868 € 85.066 € - € 6.092.009 €
2016 5.836.679 € 177.880 € 70.642 € - € 6.085.201 €
2017 5.319.862 € 369.120 € 135.409 € - € 5.824.391 €

-19%
15%
7%
-29%

4%
-5%
1%
-3%

15%
18%
3%
7%

-11%
-22%
0%
-4%
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| Exposicdo a nanoparticulas na inddstria ceramica

‘ 23310 - Fabricacéo de azulejos, ladrilhos

mosaicos e placas de cerdmica

Nacional U. Europeia Internacional Servicos Total
2013 | 113.910.853 € 144.210.776 € 56.076.502 € 1.103.358 € 315.301.489 €
2014 | 118.281.369 € 133.638.317 € 64.133.126 € 1.084.769 € 317.137.581 €
2015| 113.018.091 € 142.751.281 € 64.738.216 € 1.018.057 € 321.525.645 €
2016 | 121.300.486 € 158.909.512 € 57.211.562 € 983.368 € 338.404.928 €
2017 | 137.892.871€ 163.425.852 € 55.356.151 € 921.983 € 357.596.857 €

23410 - Fabricacgédo de

artigos ceramicos

de uso doméstico e ornamental

Nacional U. Europeia Internacional Servicos Total
2013 | 54.298.025 € 133.229.791 € 54.984.473 € 1.349.917 € 243.862.206 €
2014 | 62.141.806 € 145.761.050 € 58.030.440 € 605.899 € 266.539.195 €
2015| 60.289.579€ 159.877.737 € 61.928.997 € 695.110 € 282.791.423 €
2016 | 58.407.636 € 169.223.198 € 73.947.497 € 533.269 € 302.111.600 €
2017 | 61.048.736 € 178.108.979 € 85.097.977 € 438.278 € 324.693.970 €
23440 - Fabricacdo de outros produtos em ceramica para usos técnicos

Nacional U. Europeia Internacional Servicos Total
2013 1.088.645 € 3.355.566 € 378.453 € - € 4.822.664 €
2014 1.624.632 € 3.043.107 € 805.579 € 13.039 € 5.486.357 €
2015 1.616.115 € 3.494.095 € 884.869 € 4.537 € 5.999.616 €
2016 1.744.646 € 3.835.268 € 967.541 € 600 € 6.548.055 €
2017 3.259.030 € 4.657.150 € 1.040.581 € 125.953 € 9.082.714 €
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Anexo Il - Comércio de produtos ceramicos — ano de 2017

Tabela 25 - Mercados de exportagdo de produtos cerdmicos (valores em euros)®

Rank
2017

Mercados de Exportagio

20106

JAN-DEZ

2017

JAN-DEZ

Variacio

a¢
/o

Tendéncia

Mundo 701.385.512 714.400.779 1,9% A

Intra Unido Europeia 492.034.188 513.8960.458 4,3% A

Extra Unido Europeia 208.751.324 200.504.321 -4,0% b

I Franca 142.819.652 141.733.207 -0,8% 3
2 Espanha 111.338.412 116.652.189 4,8% A
3 Estados Unidos 67.417.426 70.606.333 4,7% A
4 Alemanha 51.185.803 56.666.623 10,7% 1~
5 Reino Unido 50.020.991 55.723.000 0,4% A
(6] Paises Baixos 30.554.020 30.684.581 20,1% A
7 ltalia 30.013.052 31.772.389 5,9% A
Angola 16.574.267 18.500.314 11,7% H

5] Suecia 18.766.831 17.039.279 -4,4% b
10 Bélgica 14.773.256 16.430.209 11,2% H
11 Dinamarca 1L.173.178 0.551.701 -14,5% 7
12 Finlindia 7.981.854 0.500.737 19,0% h
13 Argélia 15.594.485 8.406.275 -40,1% W
14 Suica 7.608.808 7.502.532 -2,6% b}
15 Libano 8.348.272 7.211.728 -13,0% €
16 Canada 4.502.604 6.755.6064 50,0% )
17 Marrocos 7.163.888 6.105.270 -14,8% &
18 Noruega 0.720.048 6.004.150 -0,4% A
19 Emiratos Arabes Unidos 0.314.576 5.360.616 -15,1% ¥
20 Cabo Verde 6.382.368 4.945.225 -22,5% J
- Outros mercados 85.120.445 80.249.568 -5, 7% b
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