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RESUMO

A presente dissertagdo insere-se num objetivo de melhoria continua dos processos
implementados pela Ansell Portugal. Esta entidade € lider global de equipamentos de protecédo
para as maos e bracos, produz e desenvolve os téxteis (liners) e as suspensdes quimicas

utilizadas para o revestimento das luvas.

Em particular, neste projeto pretende-se estudar formas de incrementar a estabilidade de
suspensdes utilizadas em formulacbes de acrilonitrilo butadieno. Para que o produto final
possua o desempenho e as carateristicas desejadas e haja uma diminuicao dos defeitos das luvas
e dos residuos do processo de fabrico.

O estudo dividiu-se em 3 partes seguindo a abordagem do ciclo DMAIC!. Iniciou-se pela
etapa de definicéo, identificando os principais problemas a ser abordado: Corpos de compostos
nas luvas; Residuos das formulagdes nos tanques de producédo; Impossibilidade da reutilizacéo
das formulacBes armazenadas devido a formacdo de aglomerados; Heterogeneidade e

aglomerados nas suspens@es produzidas atualmente na Ansell (CPaste, ZnO e TiO).

A nivel quantitativo estes problemas apresentam um custo para a Ansell. Assim, a Ansell

gasta por ano, em desperdicio de formulacGes e em luvas defeituosas, um total de 75512.58 €.

A etapa de analise iniciou-se com a caracterizacdo dos residuos das formula¢ées NITPUG
e FO153 resultantes dos IBC’s, nomeadamente analise elementar, analise térmica e SEM?2.
Destes métodos conclui-se que a FO153 produz uma grande quantidade de residuos inorganicos,
especificamente TiO2. Ja a NITPUG apresentou uma maior quantidade de residuos organicos,
mais concretamente o polimero de acrilonitrilo butadieno, o que era esperado devido a elevada

percentagem deste composto nas formulagdes.

De seguida, foi executada a caraterizacdo dos poOs utilizados para a producdo das
suspensdes de TiO2, ZnO, ultra acelerador e agente de suspenséo, tendo sido realizado o teste
da molhabilidade. O Unico pé com comportamento hidrofébico foi o ultra acelerador, utilizado
em reduzida quantidade, logo o problema da destabilizacdo ndo esta relacionado com a
hidrofobicidade. Foi também realizada uma analise de SEM onde se verificou que os pos de
TiO2 e ZnO possuem tamanho de particulas idénticos aos do residuo da formulacdo F0153.

1 Metodologia constituida por cinco etapas — Definir, Medir, Analisar, Implementar e Controlar — que permitem
simplificar a resolucdo de problemas.
2 Microscopia eletronica de varrimento.



Posteriormente, passou-se ao estudo das suspensdes, onde, recorrendo a andlises da
sedimentacdo, potencial zeta e do tamanho de particulas, estudou-se a estabilidade das
suspensoes utilizadas internamente na Ansell (CPaste, ZnO, TiO2, S e acelerador). Os
resultados demonstraram que as suspensfes de CPaste, ZnO e TiO; tém tendéncia a criar
sedimentos por separacao de fases e aparecimento de aglomerados. O que vai de encontro com
os resultados do potencial zeta e do tamanho de particulas uma vez que a estabilidade para todas
as suspens@es diminui ao longo do tempo, j& o tamanho das particulas aumentou. O enxofre

destacou-se pelo elevado tamanho de particulas.

Consequentemente, testaram-se varios métodos para a melhoria da estabilidade das
suspensdes produzidas na Ansell, nomeadamente a utilizacdo de surfactantes, polietilenoglico
(PEG 3000 e PEG 600), ponteira de ultrassons, 15%/50% de adi¢do/remocdo de agente de
suspensdo e suspensdes de um fornecedor alternativo. As suspensdes que revelaram maior
estabilidade, foram as com adi¢cdo de 50% de agente de suspensdo e as do fornecedor
alternativo. Todos os outros estudos realizados ndo se demonstraram vantajosos. Assim,
recorreu-se a incorporacdo destas nas formulagdes que possuiam um maior numero de
problemas na Ansell, sendo estas a NITPUG, F0153, F4740X e FO119L. Para ambas as opcoes,

no geral, as formulacOes apresentaram uma estabilidade superior as atualmente fabricadas.

Realizaram-se testes de abrasdo a artigos obtidos pelas quatro formulacdes em estudo. Os
resultados para as formulagfes com + 50% de agente de suspensdo demonstraram-se bastante
negativos, pois os niveis de resisténcia a abrasdo foram, no geral, piores do que a producao. Por
outro lado, os resultados das resisténcias a abrasdo para as luvas com suspensées do fornecedor

alternativo foram no geral superiores ou iguais aos da producao.

Apesar da andalise econémica para a substituicdo das suspensdes internas pelas suspensoes
do fornecedor alternativo e pelas com mais 50% de agente de suspensdo ter apresentado
resultados viaveis, os resultados das abrasdes ndo se demonstraram suficientemente bons para

passar para a etapa de implementacao a nivel industrial.

Este projeto demonstrou-se exigente e complexo, uma vez que estdo presentes varios
compostos quimicos e fases, especialmente nas formulag@es, que podem interferir entre si e
com 0s compostos em estudo. Existe entdo a necessidade de prosseguir e aprofundar este
projeto, de modo a alcancar um maior grau de melhoria da estabilidade das suspensdes e
formulages utilizadas para o revestimento de luvas na Ansell. De modo a conseguir-se chegar

a uma solucgdo vidvel economicamente e implementével a escala industrial.

Palavras-chaves: Suspensoes; estabilidade; potencial zeta; emulsdes poliméricas.



ABSTRACT

This MSc Thesis has the objective of continuous improvement of the processes implemented
at Ansell Portugal. This company is a global leader in protective equipment for hands and arms,
focusing on the development and production of the textile (liners) and chemical suspensions

for the coating of gloves.

In particular, this project intends to study the improvement of suspension based on
acrylonitrile butadiene. The aim is that the final product has the correct performance and

properties, to reduce the defects of the gloves and the waste generated by the formulation.

This study is divided in three parts according to the approach of the DMAIC2 cycle. The first
stage of this project was the definition, which consists in the identification of the main problems
to be addressed: Compost corps on the gloves; Formulations waste resulting after the production
tanks; Impossibility of reusing stored formulations due to the formation of agglomerates;
Heterogeneity and agglomerates in suspensions currently produced at Ansell (CPaste, ZnO and
TiOy).

On a quantitative level, these problems represent a massive economic cost for Ansell. The

company spends per year on wasted formulations and defective gloves a total of € 75512.58.

The analyses stage begins with the study of waste characterization of the formulations
NITPUG and F0153 that results from the IBC’s. To that purpose, elemental analysis, thermal
analysis, and SEM* were employed. It was concluded that F0153 produce a big quantity of
inorganic wastes, specifically TiO,. On the other hand, NITPUG resulted in a bigger quantity
of organic wastes, essentially the carboxylated acrylonitrile butadiene polymer, which was

expected due to the high percentage of this component in the formulations.

Then, the powders (TiO2, ZnO, ultra-accelerator and suspension agent) used to produce the
suspensions (TiO2, Zn0O, ultra-accelerator and suspension agent) were characterized. To that
purpose, the wettability test was performed. The only powder with hydrophobic behavior is the
ultra-accelerated, used in small amounts, and thus the problem of destabilization is not related
whit hydrophobicity. It was also performed an analysis through SEM, where it was verified that
TiO2 and ZnO powders have identical sizes to the residue of the FO153 formulation.

3 Methodology consisting of five steps - Define, Measure, Analyze, Implement and Control - which simplify
problem solving.
4 Scanning electron microscopy.
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Subsequently, through the analysis of sedimentation, zeta potential and particle size, the
suspensions stability used internally at Ansell (CPaste, ZnO, TiO2, S and accelerated) was
thoroughly studied. The results demonstrate that the suspensions of CPaste, ZnO and TiO> tend
to create sediments by phase separation and the appearance of agglomerates. This is further
verified by the results of the zeta potential and the particle size, since the stability for all
suspensions decreases over time, whereas the particle size increases. Moreover, sulfur stood

out for its high particle size.

Consequently, several methods were performed to improve the stability of suspensions
produced at Ansell, namely the use of surfactants, polyethylene glycol (PEG 3000 and PEG
600), ultrasound tip, 15%/50% addition/removal of the suspension agent and suspensions from
an alternative supplier. The suspensions that showed greater stability were those with the
addition of 50% of the suspension agent and those from the alternative supplier. All the other
studies carried out do not prove advantageous. Thus, we resorted to the incorporation of these
in the formulations that had a greater number of problems at Ansell, these being NITPUG,
F0153, F4740X and FO119L. For both options, overall, the formulations showed superior

stability to those currently manufactured at Ansell.

Furthermore, abrasion tests on articles obtained by the four formulations under study were
also executed. The results for the formulations with + 50% of the suspension agent proved to
be quite negative, as the abrasion resistance levels were, in general, worse than the production.
On the other hand, the results of abrasion resistance for the gloves with suspensions from the

alternative supplier were generally higher or equal to those obtained from the production.

Although the economic analysis for the replacement of internal suspensions for alternative
supplier suspensions and for the suspension with more 50% of suspension agent showed viable
results, the abrasion results did not prove to be good enough to move on to the implementation

stage at an industrial level.

This project proved to be demanding and complex, since several chemical compounds and
phases are present, especially in the formulations, which can interfere with each other and with
the compounds under study. There is therefore a need to continue and deepen this project, to
achieve a greater degree of improvement in the stability of the suspensions and formulations
used for the coating of gloves at Ansell and thus achieve an economically viable solution that

can be implemented on an industrial scale.

Keywords: Suspensions; stability; zeta potential; polymeric emulsions.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho de dissertacdo do Mestrado em Engenharia Quimica foi realizado na
empresa Ansell Portugal, assim como no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Coimbra.

A empresa Ansell Portugal - Industrial Gloves, Sociedade Unipessoal, Lda. faz parte do
grupo multinacional Ansell Limited. O principal objetivo da Ansell é o desenvolvimento e
producdo de equipamentos de protecdo individual (EPI), de forma a fornecer solucGes de
protecdo mais avangadas para todas as pessoas, tanto em casa como na sua atividade laboral,
evitando assim potenciais riscos. Ha quatro segmentos de produtos que Ansell Limited produz,
representados na Figura 1.1.

Protecdo do corpo

Proteco contra produtos quimicos e liquidos; Gases e vapores; Vaporizacoes e salpicos
Luvas e manguitos; Luvas descartaveis. de liquidos; Ventilada com fornecimento
de ar; Retardador de chamas quimico;
Mergulho.

{ »
Y A‘ e
Cuidados de saude Ciéncias da vida
_ Luvas cirargicas; Luvas de exame; Luvas; Vestuario de protecdo; Oculos de protecio;
Dispositivos de seguranga; Protecao facial. Sistemas de barreira para acesso restrito e luvas para

camaras de isolamento; Mascaras faciais; Acessorios.

Figura 1.1 - Segmento de negécio da Ansell (Ansell, 2022a).

A Ansell Limited foi fundada no ano de 1905 por Eric Norman Ansell, na Australia.

Atualmente ja conta com centenas de companhias espalhadas por 55 paises estando estas



localizadas na Europa, América do Norte, América Latina/Caraibas, Asia Pacifico, Médio
Oriente e Africa, com um total de 14000 colaboradores (Ansell, 2022b).

A Ansell Portugal localiza-se no distrito de Coimbra, mais concretamente em Vila Nova de
Poiares. Fundada em 1998, a Ansell Portugal foca-se no fabrico de mangas de protecdo, bem
como de luvas téxteis, algumas das quais revestidas com polimero. Estes revestimentos sdo
obtidos por aplicacéo de suspensdes quimicas que, apos reticulacdo, tém como objetivo fornecer
as propriedades pretendidas para a finalidade da luva, como por exemplo para luvas de trabalho,
industriais, luvas para trabalhos com produtos quimicos, entre outras. Atualmente, a Ansell
Portugal possui 404 colaboradores espalhados pelas diversas areas da empresa. O seu principal
objetivo ¢ “criar um mundo onde as pessoas possam desfrutar da protegdo ideal contra o risco

a que estdo expostas” (Ansell, 2022c¢).

1.1 Motivacéo do projeto

As luvas téxteis necessitam de revestimentos consoante a aplicacdo final pretendida. Na
Ansell existem diversos tipos de luvas com diferentes finalidades, como por exemplo protecéo
contra corte, protecdo para produtos quimicos e 6leos e protecdo contra choques elétricos. Este
revestimento é realizado através do uso de formulagbes quimicas com base em emulsGes
aquosas poliméricas, as quais se juntam aditivos inorganicos em suspensao, sendo a sua
estabilidade um dos grandes desafios para a Ansell. Estas formulacdes tém trazido alguns

problemas que se refletem nas propriedades da luva final, como se descrevera de seguida.

Uma vez que para a preparacdo da formulacdo é necessaria a mistura da emulsdo com
suspensOes de particulas de diversas naturezas, o problema encontra-se aqui. Estas suspensdes
sdo importantes na medida em que auxiliam a vulcanizagao da luva e consequente a reticulagédo
e reduzem assim a degradacdo do material. As suspensdes utilizadas pela Ansell sdo bastante
heterogéneas e sedimentam rapidamente, desestabilizando consequentemente a formulacéo
global onde s&o adicionadas. A desestabilizagdo das formulagdes faz com que as propriedades
pretendidas para as luvas ndo se encontrem dentro das especificagdes nomeadamente as

propriedades mecanicas, levando também ao aparecimento de defeitos na luva.

Para além disto, a desestabilizacdo da formulagdo provoca aglomerados de residuos nos
tanques das Linhas de Produgao (LP’s), que impossibilitam a reutilizagcdo das formulagdes na
sua totalidade, com consequente desperdicio de matérias-primas, levam ainda ao aparecimento
de “corpos de composto” (COC’s), que correspondem aos defeitos nas luvas. A existéncia
destes COC’s inviabiliza a comercializagao destas Ultimas, com consequente prejuizo para a
Ansell. No ano de 2021, os artigos com uma grande percentagem de COC foram 5753 unidades,
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0 que corresponde a uma perda de cerca de 2465.99 €. Outro problema sdo 0s residuos que séo
gerados na producéo das luvas. Os tanques de producéo para o ano de 2020 apresentaram como
quantidade de residuo 1855.4 kg o que corresponde a uma perda de 2938.64 €. Relativamente
as formulacOes cerca de 4.5% das que estdo pré-preparadas, ndo sdo utilizadas, acabando por

ser descartadas, ou seja, sdo perdidos em média 70107.95€ todos os anos.

Assim, é fundamental encontrar uma forma de melhorar a estabilidade das suspensdes e
consequentemente das formulagdes, uma vez que uma formulacdo estdvel promove a
homogeneidade do revestimento das luvas finais, contribuindo para a eliminacdo de

desperdicios, melhoria da qualidade do produto final, aumento de lucro, entre outros.

1.2 Objetivos do trabalho de dissertacéo

Este trabalho apresenta como objetivo a melhoria da estabilidade das suspensoes utilizadas
em formulag6es de acrilonitrilo butadieno (aquosas) para o revestimento de luvas téxteis. Para
alcancar esta finalidade é necessario que as suspensdes se encontrem bem dispersas, uma vez
que a heterogeneidade na distribuicdo dos componentes afeta as propriedades finais das luvas.
Nesse sentido, é importante encontrar uma alternativa a estas suspensdes ou um método para

melhorar a estabilidade das mesmas.

Assim, e de modo a tentar resolver este problema, os objetivos deste projeto sdo 0s

seguintes:

e Caracterizacdo dos residuos resultantes das formulagdes;

e Estudo e melhoria da estabilidade das seguintes suspensdes utilizadas para a adicdo em
formulacdes: 6xido de zinco (Zn0O), didxido de titanio (TiO2), curing paste (CPaste -
mistura de p6s de éxido de zinco, agente de suspensdo, didxido de titanio, agua e
suspensdo de enxofre, preparada previamente para reduzir o nimero de pesagens na
producdo), enxofre (S), acelerador e o ultra acelerador;

e Comparacéo das suspensdes internas da Ansell com as de um FA;

e Caracterizacdo e melhoria da estabilidade das formulacdes;

e Caracterizagéo das propriedades finais das luvas quando aplicadas solu¢des de melhoria

da estabilidade das suspensoes.

1.3 Estrutura da dissertacéo

A presente dissertacdo encontra-se dividida em 5 Capitulos. No Capitulo 1, introducao, s&o
apresentados a motivacao e objetivo do trabalho.



No Capitulo 2 e feita uma apresentacdo sumaria da empresa Ansell Portugal e explicadas
as diferentes sec¢cdes da empresa. O processo de fabrico das luvas é também descrito neste
capitulo. e engloba os seguintes passos: preparacdo das suspensdes, preparacdo das formulacbes
e 0 revestimento das luvas. Neste capitulo sdo ainda apresentados os parametros mais
importantes para a estabilidade e os desafios relativos as suspensdes e as formulacgdes utilizadas
na Ansell Portugal. Por fim, é apresentado um estado da arte dos estudos encontrados nesta area
de aplicacdo.

No Capitulo 3 séo descritos 0s constituintes, nomeadamente das suspensdes e formulagoes,
e 0 processo utilizado para a preparacdo do revestimento das luvas. E também realizada uma
abordagem resumida ao processo de dipping feito em laboratério. As técnicas para
caracterizacdo dos componentes das formulacGes e suspensdo sdo também descritas neste

capitulo, assim como os procedimentos utilizados para melhoria da estabilidade das suspensdes.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados do trabalho e respetiva discussdo. Este
trabalho iniciou-se pela caracterizagdo dos residuos presentes nos IBC’s - Intermediate Bulk
Containers, resultantes das formulacfes. De seguida, realizou-se uma caracterizacdo dos pos
usados nas suspensdes. Foi ainda analisado o desempenho das suspens@es utilizando varios
métodos diferentes, bem como das formulacdes e, posteriormente, das luvas. Por fim, foi feita
uma analise econdmica a substituicdo das suspensdes atualmente utilizadas pela Ansell por

outras potencialmente mais estaveis.

Por ultimo, no Capitulo 5 séo apresentadas as conclusdes retiradas deste projeto, bem como
as perspetivas futuras para constituicdo do trabalho, indicando algumas tarefas que poderao ser

realizadas neste ambito.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Apresentacdo do Layout da empresa

Na Figura 2.1 esta representado o Layout da producdo da Ansell Portugal, onde é possivel

observar 4 secgdes distintas, nomeadamente:

e Zona Hycron (rodeada a vermelho): onde se encontram a LP 1 e LP 2, os laboratérios,
R&D, seccdo de embalagem e escritorios;

e Zona de costura;

e Zona de tricotagem;

e Zona Hyflex (rodeada a verde): onde se encontram a LP 4, LP 7 e LP 8, embalagem e

lavandaria.

T

Figura 2.1 - Layout da Ansell.

Como ja foi referido, o suporte téxtil (liner) de algumas luvas é revestido por um filme de
acrilonitrilo butadieno, numa etapa designada de dipping ou imersdo. Assim, alguns dos liners
sdo produzidos internamente, sendo outros comprados. Depois dos liners sairem da zona de
tricotagem e costura, sdo encaminhados para as linhas de producdo onde sdo revestidos. O
presente trabalho tera foco nesta Gltima etapa.

2.2 Processo de revestimento das luvas

Os processos de imersdo de luvas na producdo tém carateristicas diferentes, consoante o
artigo que se queira produzir. Como ja foi apresentado, a fabrica tem duas areas para 0 processo
de revestimento: Hyflex e Hycron.



Na primeira, usam-se liners de poliamida, Kevlar®, polietileno, entre outros, enquanto na
segunda area se usam liners, de algoddo ou algodao e poliéster.

Nos artigos da zona Hyflex, é necessario usar um pré-coagulante. O objetivo é que a
coagulacdo do revestimento se dé de dentro (zona em que contacta com o liner) para fora
(camada mais externa do revestimento), evitando que o liner absorva em demasia o
revestimento, quando imerso, para evitar que o interior da luva fique repleta de formulacéo.

Nos artigos da Hycron, o pré-coagulante ndo € necessario.

Na Figura 2.2 esta representado um diagrama de processo para o revestimento da luva,

desde o armazém de matérias-primas até ao produto final.

Armazém das matérias- Armazém da Sala de

Sala de Mistura

»

primas Mistura
Embalagem . Carimbo ‘ Linhas de Produgéo

Figura 2.2 - Diagrama de processo para o revestimento da luva.

E no armazém das matérias-primas que se recolhem todos os materiais necessarios para a
preparacdo das formulagdes e que sdo transportadas para a Sala de Mistura. Estas matérias-

primas podem ver as suas caracteristicas alteradas por mudancas na humidade ou na
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temperatura ambiente, parametros que ndo sdo controlados no armazém. A fabricacdo do
revestimento da luva inicia-se na Sala de Mistura, onde é preparada a formulacdo que
posteriormente seguird para a producdo. As linhas de producdo séo constituidas por um trem de
barras de ferro, o qual contém os moldes onde os liners sdo calgcados. Incluem também os
tanques que contém a formulacao na qual a luva sera revestida, através do processo de dipping.
Os fornos também fazem parte da constitui¢ao das LP’s e é para la que seguem as luvas depois
do dipping para que ocorre a cura do material. Apds sairem do forno estas sdo descalcadas dos

moldes.

Por altimo a luva é encaminhada para a lavandaria, onde finalmente é feito controlo por
parte do departamento de qualidade. Caso a luva apresente defeito este pode ser corrigido ou
entdo sdo destruidas. As luvas que ndo tém defeitos sdo carimbadas e embaladas, estando

prontas para venda.

2.2.1 Preparacdo das suspensoes

Existem 5 suspensdes na Ansell sendo estas as seguintes: didxido de titanio, 6xido de
zinco, curing paste, enxofre e o acelerador. A CPaste é uma suspensao, na qual se adicionam
0s pds de ZnO, agente de suspensao, ultra acelerador, TiO», agua e suspensdo de S. O objetivo
da preparacao desta suspensao € reduzir o nimero de pesagens, uma vez que é usada a mesma
guantidade relativa dos constituintes em varias formulagdes. Assim evita-se 0 gasto do tempo
na pesagem individual de cada quimico. O ZnO, S e o acelerador sdo denominadas de
suspensdes e podem também ser chamados de agentes de vulcanizacdo ou agentes de
reticulagdo. As suspensdes sao importantes para o processo de vulcanizacdo da borracha, uma
vez que promovem as reticulacdes entre as macromoléculas do elastdémero. O S € utilizado
como o principal agente de vulcanizagdo. Os aceleradores auxiliam o controlo do tempo e da
temperatura para a reagdo de vulcanizagdo. O ZnO funciona como ativador, proporcionando o
beneficio maximo de um sistema acelerado (Araujo-Morera et al., 2022). O TiO, é
normalmente adicionado para aumentar a eficacia da protecdo de radiagdes UV (Gonzélez et
al., 2017). Trés destas suspensdes sdo produzidas internamente, na Sala de Mistura da Ansell,
sendo estas o0 TiO2, ZnO e a CPaste. As restantes - acelerador e enxofre - sdo compradas ja em

suspenséo.
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Figura 2.3 - Composicéo das suspensdes de TiO2, ZnO e CPaste preparadas pela Ansell.

Relativamente as suspensdes feitas internamente (TiO2, ZnO e CPaste), 0 primeiro passo
do fabrico consiste em adicionar os quimicos necessarios num misturador - Figura 2.4. De
seguida, sdo encaminhados para um moinho de bolas, de modo que as particulas sejam partidas

e 0s aglomerados separados, em contato com as esferas nele contidas, criando assim uma

mistura bem dispersa.

O moinho representado na Figura 2.5 é constituido por esferas ceramicas, com um
didmetro de 1.25 mm, que possibilitam a quebra e a separac¢do das particulas das suspensdes.
Estas esferas devem estar em condi¢des de operacéo e quantidades adequadas para separar 0S
aglomerados. Na preparacdo das suspensGes no misturador € importante ter-se em conta o
intervalo de tempo entre a adi¢do de cada componente, de modo que cada quimico tenha tempo

de ser misturado, uma vez que caso contrario pode comprometer as propriedades da suspensdo

final.

<l
Figura 2.4 - Misturador da Ansell.

Figura 2.5 - Moinho de esferas da Ansell.



2.2.2 Preparacdo da formulagdo

A formulacdo para o revestimento das luvas é uma jungdo de diferentes componentes
quimicos tendo como objetivo a aplicagdo final da luva, dai as suas quantidades e o0s proprios
quimicos variarem consoante a finalidade pretendida. O revestimento da luva também pode ser

denominado de formulacéo, na linguagem corrente da Ansell.

As formulagdes na Ansell sdo feitas numa &rea especifica da fabrica - a sala de mistura.
Todas as formulacBes sdo compostas por oito grupos de componentes diferentes, estando estes

indicados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Componentes das formulacfes de revestimento e respetivas fungdes.

Componentes Funcéo

e Possuem uma estrutura molecular anfifilica o que faz
com que consigam estabilizar a emulséo;
Surfactantes e Reduzem a tensdo superficial;

e Facilitam a dispersdo dos pigmentos;

e Atribuem maior resisténcia ao atrito e desgaste;

Ceras/resinas e Controlam a reticulagéo;

e Proporcionam adesdo a malha téxtil;

e Diminuem a degradacdo do material;

Zn0O,Se
Aceleradores e Ajudam na vulcanizacdo e reticulacéo;
Suspensdes S -
e Diminui a degradacdo do material;
TiO2 e Aumenta a eficacia da protecdo de radiacdes UV
(Gonzélez et al., 2017);
Pigmentos e Conferem cor, opacidade e brilho;

e  Estabilizam as reacBes de coagulagéo;

Estabilizantes e Conservam as propriedades do polimero;

e Proporcionam estabilidade ao composto;

Reguladores de pH e Controla o desempenho e a estética da luva;

Espessantes e Proporcionam a reologia apropriada;

. e Atribui a resisténcia a luva;
Latex . . - .. A
e Proporciona resisténcia e protecao quimica e mecanica.

Assim como nas suspensdes, um dos fatores fundamentais na preparacdo das formulagdes

é o intervalo de tempo de adi¢do entre cada quimico. Este intervalo de tempo pode afetar a



estabilidade da formulacéo, podendo esta perder-se ao reduzir-se o tempo de agitacdo de algum

composto.

O componente que se encontra em maior quantidade nas formulacbes € o latex de
copolimeros de acrilonitrilo butadieno carboxilado (XNBR). Este elastémero resulta da reacdo
de acrilonitrilo butadieno com um mondmero que possui um grupo carboxilico (-COOH),
esquematizado na Figura 2.6. O grupo funcional carboxilo confere um aumento de estabilidade
ao latex, uma boa tenacidade assim como resisténcia a tracdo e um elevado alongamento no

rompimento( Hualan A., 2013).

H Emulsion
H é CHs  polymerization H H H —HVH H H CHy
HC=t + HCmC—C=CHy 4 po=d —  l-i=ct ¢—¢—rr—t
=N ||1 OOH H H ézNJ LH éOOHJ
¥ i
Acrilomtnlo Butadieno Acido metacrilico Acnlomitnlo butacdheno carboxlado

Figura 2.6 - Reacdo quimica de formacdo do XNBR.

2.2.3 Processo de revestimento da luva

Cada linha de producéo pode produzir luvas com diferentes formulacdes, sendo que cada
formulacdo pode dar origem a mais do que um tipo de artigo. Na Figura 1.1 do Anexo |
representam-se as formulacfes correspondestes a cada LP. Da Figura 1.2 até a Figura 1.6 do
Anexo |, encontram-se esquematizados os artigos correspondentes a cada formulacdo. As LP’s
possuem diferentes etapas as quais estdo representadas nas Figura Il.1 até a Figura 11.4 do

Anexo Il. Na Figura 2.7 mostra-se, de forma esquematica, o processo de revestimento de uma

2x Tanques de
s > formulacao

luva na LP7.

\7
Leaching
Sulfato —_ Aquecido — Forno
|
\Z

Descalcar a luva

Figura 2.7 - Etapas da Linha de Producéo 7.

10



O processo na LP 7 inicia-se pelo calcar do liner no molde, que é posteriormente
mergulhado numa solucéo &cida de pré-coagulante. De seguida, o liner é revestido por uma
formulacdo polimérica, através do dipping em dois tanques (nesta LP as luvas possuem dois

dipps).

Posteriormente, a luva é mergulhada num tanque com sal (sulfato de sddio), para conferir
rugosidade a mesma. Apds isto, a luva vai ainda a um tanque com agua quente, tanque de
leaching, de modo a dissolver o sal e remové-lo, para que restem apenas na superficie da luva

as ‘crateras’ por ele formadas.

De seguida, a luva segue para o processo de vulcanizacdo no forno. Neste processo ocorre
a ligacdo quimica entre as macromoléculas (pré-polimeros) que constituem a borracha, na

presenca de um agente de vulcanizag&o.

Existem 3 tipos de revestimentos do liner, representados na Figura 2.8 e descritos de

seguida:

(A) B) ©
Figura 2.8 - Tipos de revestimentos do liner (Ansell, 2022d; Ansell, 2022¢; Ansell, 2022f).

e (A) banho flat — apenas reveste a palma da luva e vai até meio dos dedos;

e (B) trés quartos (3/4) - reveste a palma da luva, contudo este banho ja cobre as costas
da mao passando um pouco o nés dos dedos;

e (C) full dip — banho que vai até ao punho, quer na palma quer nas costas da luva.

O tipo de banho da luva depende da sua finalidade. H& ainda
formulacgdes que podem ter 2 dips diferentes, como é o caso do artigo
Hyflex 11931, representado na Figura 2.9. Esta luva possui diversas

aplicacdes, como por exemplo manipulagdo de materiais, utilizacdo de

utensilios de maquinas, lavagem de materiais, operacdes de

~ Figura 2.9 - Artigo Hyflex
manuten(;ao entre outras. 11931 (Ansell, 2022g).
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2.3 Suspensdes e formulagdes para revestimento das luvas: caracterizacéo e
desafios associados

Como em grande parte das industrias, na Ansell também existem desperdicios. Alguns
destes desperdicios resultam da sedimentacdo de residuos resultantes do remanescente da
producdo - Figura 2.10.

e (A) Fundo dos tanques da producdo - Quando acaba a producéo de determinado artigo

e se tem de lavar o tanque para troca de formulagdo, os operadores alertam para a
acumulacao de residuos no fundo dos tanques muitas vezes com aspeto de aglomerados
“borrachosos”.

e (B) Fundo dos IBC’s (reservatérios) - Ap6s a producdo o que resta de formulacédo é
armazenado no armazém para ser posteriormente reutilizada. Quando se mistura esta
formulagdo antiga com formulagdo “fresca”, observa-se sedimentacdo de quimicos no
fundo do IBC.

Figura 2.10 - Sedimentagdo de residuos resultantes do remanescente da produgdo: (A)
Fundo dos tanques da producéo; (B) Fundo dos IBC’s.

Desvantagens da ocorréncia de sedimentos:

- AlteragOes no revestimento da luva (defeitos - corpos de compostos (COC));

- Desperdicio de formulagéo.

Os COC’s representados na Figura 2.11, designados de “corpos de
composto”, sdo defeitos na luva que impossibilitam que esta va
posteriormente para o0 mercado. Por vezes, para se corrigir o defeito na
luva acabada, os operadores tentam arrancar os COC das luvas, porém,

esta acdo pode provocar buracos ou rasgos no revestimento inutilizando

a luva para venda. Este tipo de defeito esta diretamente relacionado
Figura 2.11 - Luva com

com a aglomeracéo de alguns constituintes das formulacgdes. defeito de COC.
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Estes trés problemas tém inicio nas suspensdes, que é onde incide o foco do presente
trabalho. As suspensdes tém tendéncia a sedimentar nos tanques de mistura, o que influencia o

resto do processo, nomeadamente a estabilizag&o das formulacdes e o revestimento das luvas.

Na Figura 2.12 apresenta-se o aspeto visual das suspensdes de enxofre (A), didxido de
titanio (B), curing paste (C) e 6xido de zinco (D).

— AW

Figura 2.12 - Suspensoes internas.

Como é possivel observar pela Figura 2.12 existe uma clara separagdo de fases para 0s
casos do TiO,, CPaste e ZnO. E esta entdo a génese dos problemas, uma vez que estas
suspensdes sdo constituintes das formulagbes usadas para o revestimento da luva, como ja
referido no subcapitulo 2.2.2, contribuindo para a destabilizacdo das mesmas. Assim,
inicialmente, é importante garantir a estabilidade das suspensfes ao longo do tempo, embora
isso ndo garanta por si s6 que se obtenham formulacgdes estaveis, dado que as Ultimas possuem

outros componentes.

As suspensdes sdo constituidas por particulas, com tamanhos que podem variar na gama
dos 0.05 um aos 500 pum, com tendéncia a interagir, agregar entre si e até mesmo sedimentar
devido a forcas atrativas e graviticas (Adamson & Gast, 1997) (Sanz et al., 2004).0s
surfactantes podem auxiliar nesta problematica, promovendo a dispersdo das suspensdo

impedido desta forma a agregacéao das particulas.

Os surfactantes, também denominados de agentes tensioativos sdo utilizados para a
superficie dos liquidos, diminuindo a energia fundamental para a modificacdo da interface.
Consequentemente isto leva a uma reducdo da tenséo superficial e a menores forgas de interacéo

entre as moléculas (Wilson, n.d.).

Os surfactantes possuem um comportamento anfifilico, explicado pelo fato destas
moléculas serem constituidas por uma regido hidrofébica e outra hidrofilica (Jin et al., 2021).
Existe quatro tipos de classificagdo dos tensioativos: anidnicos, catidnicos, ndo i6nicos ou

anfotéricos, de acordo com a composi¢édo da polaridade do grupo principal (Prospector, 2022).
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A escolha do tipo de surfactante é importante de modo a desenvolver-se uma suspensdo com
estabilidade adequada. Estes devem ser capazes de reduzir a tenséo superficial da fase aquosa
e a adsorcéo na fase de dispersao.

O valor HLB (Balango Lipofilico-Hidrofilico) é utilizado para auxiliar na selecdo
correta dos surfactantes. HBL € dado pela razdo de grupos polares e a massa molecular do
surfactante multiplicado por 20, Equacéo 2.1.0 resultado do HBL pode variar na gama entre 0s
0 e 20, dependendo da proporc¢édo dos grupos polares e apolares do surfactante. Os tensioativos
com baixos valores de HLB sdo compativeis com 06leos, ja com elevados valores tornam-se

mais soluveis em agua (Goldschmidt & Streitberger, 2007).

Massa de grupos polares do surfactante
HLB = %X 20 (2.1)
Massa molecular do surfactante

Contudo, é importante ter em conta a concentracao micelar critica (CMC), sendo esta a
concentracdo de surfactante acima da qual as partes apolares do surfactante comecam a interagir
entre si, agrupando-se e formando micelas no fluido. Contrariamente, abaixo da CMC a tenséo
superficial diminui com o aumento da concentracdo de surfactante a medida que o numero de

surfactantes na interface aumenta (Dataphysics, 2022).

Deste modo € importante realizar uma correta dosagem do surfactante, pois reduzidas
ou elevadas quantidades podem alterar os efeitos desejados. Ao ser utilizado uma elevada
quantidade de surfactante, acima da CMC, poderad ocorrer a formacdo de duplas camadas
envolvendo o sélido - Figura 2.13 (A). Esta grande quantidade de surfactante pode impedir o
movimento das particulas, levando a aglomeracéo das particulas do surfactante devido ao efeito
da tensdo superficial do mesmo, destabilizando a suspensédo. Caso a quantidade do tensioativo
for inferior & CMC as forcas repulsivas formadas séo insignificantes, ndo impedindo a
aglomeracdo das particulas - Figura 2.13 (B). Com a adicdo ideal de surfactante existe um
equilibrio de forcas repulsivas e atrativas a atuar nas particulas da suspenséo - Figura 2.13 (C)
- (Promdej et al., 2008).
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(A) (B) ©)

Figura 2.13 - Efeito de diferentes quantidades de surfactante nas particulas: (A) Surfactante em excesso;
(B) Surfactante insuficiente; (C) Surfactante étimo (Adaptado de Promdej et al., 2008).

O agente de suspensdo utilizado na Ansell, para a preparacdo das suspensdes de TiO»,
ZnO e CPaste, é um dispersante aniénico que assume a funcdo de surfactante. O papel deste
dispersante é a repulsdo das cargas anidnicas fortes, impedindo a separacdo e/ou aglomeracéao

das particulas (The Dow Chemical Company, 2020).

A estabilidade das suspensdes pode ser avaliada recorrendo ao potencial zeta. O modelo
da dupla camada elétrica é bastante importante para compreender a estabilidade de suspensdes
(Amran Tengku Mohd et al., 2017).

Na Figura 2.14 estd representado um modelo
' Plano de corte

simples que descreve o potencial de distribuicdo do +
modelo da dupla camada elétrica. A dupla camada elétrica

sdo as camadas que rodeiam uma particula da fase dispersa

sendo constituida por:

Camada Stern |

! Camada Difusa
e Camada Stern — camada interna, constituida por 100[ |

P
+——r— Potencial de superficie
s Camada Stern

i0es carregados que sdo atraidos pela superficie da

3
<

Potencial Zeta

particula;

Potencial elétrico |

o

e Camada Difusa — camada externa, adjacente a Distancia da superficie

camada de Stern. Figura 2.14 - Modelo da dupla camada

elétrica numa particula rodeada de
Nesta fase da dupla camada a distribuicdo dos iGes liquido (Adaptado de Springer, 2016).

resulta do equilibrio das forcas eletrostaticas (Babick, 2016).

O potencial elétrico apresenta o seu valor maximo na superficie da particula. Este potencial
vai diminuindo a medida que nos aproximamos da camada difusa, ou seja, com o aumento da
distancia da superficie (Babick, 2016).

O limite da camada difusa € denominado de plano de corte, e separa o solvente movel das

moléculas do solvente que séo atraidas pela superficie da particula. Neste plano o potencial
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elétrico € denominado de potencial zeta. Assim quanto mais proximo da particula se encontrar
o plano de corte, maior sera o valor do potencial zeta. A unidade de medida do potencial zeta é
de mV (Babick, 2016).

O potencial zeta (€) € uma ferramenta utilizada com o intuito de analisar a estabilidade a
longo prazo de uma suspensdo coloidal (Lu & Gao, 2010). A anélise deste potencial da
informacdes relevantes em relacéo a disperséo, agregacao ou floculacdo. Quanto maior o valor
do potencial zeta em mddulo, maior € a estabilidade da suspenséo (maiores forgas de repulsédo

entre as particulas) (Analytik).

A Tabela 2.2 é referente ao grau de estabilidade de suspenses consoante o valor do

potencial zeta.

Tabela 2.2 - Grau de estabilidade das suspensdes em funcdo do potencial zeta (Adaptado de Hartmann T., 2014).

] Grau de estabilidade da
Potencial Zeta (mV)

suspensao
0azxh Coagulacgdo / Floculagdo
+10a+30 Instavel
+30a+40 Estabilidade moderada
+40a+60 Estabilidade Boa
>+ 60 Estabilidade Excelente

2.4 Estado da Arte

Realizaram-se pesquisas na literatura de artigos cientificos relativos & melhoria da
estabilidade de formulacdes de elastdmeros para revestimento de luvas. Durante a pesquisa
verificou-se que existem diversos estudos neste ambito, contudo o tépico mais descrito na
literatura é a borracha natural (NR). A melhoria da estabilidade das formulagdes passara sempre
por conseguir, primeiramente, uma boa estabilidade das suspens6es dos quimicos que lhes sdo

adicionadas.

Assim, nesta pesquisa encontraram-se métodos que demonstraram melhorar a
estabilidade das suspensdes de TiO2 e ZnO. A tecnologia de ultrassons é das mais referidas nos
artigos cientificos, visto que esta tem um grande potencial para a preparagdo de emulsdes
estaveis. Os surfactantes sdo compostos também importantes para o presente estudo, como ja
referido anteriormente. Assim, a pesquisa realizada incidiu na procura do efeito de diferentes

surfactantes para diferentes pesos moleculares.

A Tabela 2.3 sumaria a informacdo recolhida relativamente a esta pesquisa.
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Tabela 2.3 - Artigos cientificos que estudam a melhoria da estabilidade de formulagGes de elastémeros.

Referéncia

Objetivo

Método de dispersao

Resultado

Wu et al., 2013

Utilizacdo de ultrassons para

reduzir os aglomerados de

suspensdes de ZnO e TiO.

A medicdo da estabilidade foi feita
logo apds, 1, 3 e 7 dias pos-
ultrassons.

Modo de operacdo dos ultrassons:
- 10, 20, 50, 100 ou 220 W
(maximo), modo de pulso de 80%

por 10 minutos.

Tamanho das particulas diminui com aumento da poténcia dos
ultrassons. Os ultrassons proporcionaram estabilidade as suspensoes
durante os 7 dias.

No 7° dia apés ultrassons a 100W por 10 minutos, as particulas de
TiO2 e ZnO apresentaram um diametro 9.2% e 3.4% superior ao
medido logo apds ultrassons. Ja& com ultrassons a 220W por 10
minutos o TiOz e ZnO apresentaram um didmetro de 4.5 % superior e
0.5 % inferior, respetivamente. Os diferentes resultados dos didmetros
das particulas de TiO2 e de ZnO devem-se as diferentes propriedades
fisico-quimicas de cada material, incluindo diferentes
comportamentos de quebra e/ou interacdo superficial.

Os ultrassons a 220W, comparativamente aos de 100W, levaram a

uma maior reducédo do tamanho das particulas.

Gonzélez et al., 2017

Comparacdo do efeito do tempo de
aplicacdo de ultrassons nos
tamanhos de particula de TiO; e
ZnO incorporados no material de
latex e sua influncia nas
propriedades  dielétricas  de

formulagdes de latex natural (NR).

Zn0 e o TiO; foram previamente
dispersos em solucBes aquosas e
sujeitos a um homogeneizador
ultrassénico por 5 e 10 minutos
com pulsos de 8 segundos,
amplitude de 50% e ciclos de

repouso de 1 segundo.

O menor tamanho de particula é alcancado com 10 minutos de
ultrassons, sendo 242 + 41 nm e 436 + 80 nm para TiO2 e ZnO,
respetivamente.

Depois de junc¢do do ZnO e do TiO, com NR o tamanho das particulas
diminuiu ligeiramente.

Principais efeitos:

- Fécil dispersdo de sélidos e incorporagdo de particulas inorganicas
entre as cadeias poliméricas;

- Emulséo estavel;

- Resisténcia mecanica do revestimento foi aumentada.
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Tabela 2.3 - Artigos cientificos que estudam a melhoria da estabilidade de formulagdes de elastémeros (continuagio).

Referéncia

Objetivo

Método de dispersédo

Resultado

Qietal., 2013

Aumento da estabilidade e

diminuicdlo o tamanho das
particulas de TiO, através da

aplicacdo de ultrassons.

Todas as amostras de TiO, (com
concentracfes diferentes) foram
preparadas com &gua destilada. O
tempo de ultrassons foi definido na

faixa de 0 a 200 minutos.

Os potenciais zeta de todas as amostras de concentracdo de TiO, sem
ultrassons foram inferiores a 10 mV. No entanto, ap6s 20 minutos de
ultrassons todas as amostras tinham o potencial zeta superior a 15 mV.
Portanto, 20 minutos de ultrassons a 180 W sdo suficientes para a
dispersdo desta suspensdo de nanoparticulas de TiOz, que pode

permanecer estavel por mais de 1 hora.

Anand & Varghese, 2017

Melhoria da estabilidade das
dispersdes de ZnO com uso de:

- Surfactantes ndo i6nicos (Triton
X e PEG 6000), -catidnicos
(CTAB) e anionicos (SDS).
Ultrassons nas dispersGes com 0s

surfactantes.

Cada surfactante foi diluido em
adgua destilada e agitado, de
seguida a solugdo de ZnO foi
adicionada continuando a
dispersdo em agitacéo.

Ultrassons aplicados na frequéncia
de 20 kHz com poténcia de 750 W

durante 2, 3 e 4 minutos.

A dispersdo de ZnO com SDS apresentou o0 menor tamanho de
particula para 4 minutos de ultrassons, sendo este de 45 nm.

As dispersdes de ZnO com CTAB, Triron X e PEG 6000 apresentaram
um tamanho de particulas menor para 2 minutos de ultrassons, 114

nm, 201 nm e 254 nm, respetivamente.
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Tabela 2.3 - Artigos cientificos que estudam a melhoria da estabilidade de formulacGes de elastdmeros (continuagéo).

Referéncia Objetivo

Método de dispersédo

Resultado

Melhoria da

suspensdo com utilizagdo de trés

(Hak et al., 2018) dispersédo

tipos de tensoativos.

da As suspensbes de TiO, foram

dispersas em meio aquoso na
presenca de varios
tensoativos:  SDS
CTAB (catidnico) e

PF-127 (ndo i6nico) com pesos

tipos de

(anionico),

entre 0% a 3% wi/w.
A estabilidade foi medidaem 1, 2,
3 e 4 horas depois de adicionados

os surfactantes.

Todas as suspensbes de TiO; com 2.5% w/w de surfactante
demonstraram-se mais dispersas.

Apos 2 horas a estabilidade diminui sendo que para 0 SDS e CTAB
foi mais notdria. Os valores de estabilidade ndo se alteram para 0s
tempos de 3 e 4 horas.

O PF-127 apresentou valor do potencial zeta mais baixo, uma vez que
é um polimero de cadeias longas de carbono podendo aglomerar na
superficie do TiOz e ligar as particulas umas as outras, destabilizando
as suspensoes.

O valor do potencial zeta da suspensdo com SDS comparando com o
CTAB foi mais baixa e o tamanho de particulas maior, isto devido as
forcas repulsivas do SDS serem insuficiente.

CTAB apresentou o potencial zeta mais elevado (48.74 mV) e menor
tamanho de particulas (1Inm-2um). O estudo sugere que 0 aumento da
estabilidade é dado pelas forgas repulsivas em excesso devido a

interacdo entre TiO, e CTAB e também a repulséo estérica do CTAB.
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Os artigos cientificos, encontrados na literatura, que estudam a melhoria da estabilidade
de formulagdes de elastdmeros utilizavam principalmente as suspensdes de TiO2 e ZnO. Os
surfactantes e os ultrassons foram os métodos mais encontrados para a melhoria da estabilidade

destas suspensdes.
Atraveés dos artigos cientificos (Tabela 2.3) conclui-se que:

e A tecnologia de ultrassons é a mais utilizada devido a sua capacidade de tornar as
emulses estaveis;

e No méaximo 20 minutos de ultrassons sdo suficientes para aumentar a estabilidade das
suspensdes de ZnO e TiOy;

e Os surfactantes permitem diminuir a aglomeracdo das particulas estilizando as
suspensoes;

e O tipo de surfactante a utilizar depende dos componentes das suspensoes;

e No caso da suspenséo de TiO2 mostrou-se mais vantajoso o surfactante cationico CTAB,
ja na suspensdo de ZnO foi o surfactante aniénico SDS;

e A utilizagdo do surfactante anionico SDS, juntamente com ultrassons contribuiu ainda
mais para a diminuicdo do tamanho das particulas de ZnO e consequentemente uma

maior estabilidade.

2.5 Estratéegias de resolucdo do problema

Com o intuito de identificar e organizar os prolemas prioritarios para a melhoria da
estabilidade das suspensdes utilizadas na Ansell, realizou-se um diagrama de Espinha de Peixe
(Figura 2.15). Deste diagrama conclui-se que as causas mais importantes para a estabilidade
das suspensdes sdo as maquinas, o material, 0 método e operador estando os fatores mais

criticos rodeados.

Relativamente as maquinas, existe duas que influéncia o processo de fabrico das

suspensdes, como ja referido no Capitulo 2:

e Misturador - onde sdo adicionados 0s quimicos para o fabrico da suspenséo;
e Moinho - onde as particulas das suspensfes sdo moidas e separados os aglomerados

através do auxilio de esferas com objetivo de criar uma suspensao bem dispersa.

Para ambas as maquinas existem fatores que influenciam a estabilidade das suspensdes
como € o caso do tempo que as suspensdes permanecem nestes dois equipamentos. Outro fator

é 0 estado de conservacao das esferas presentes no moinho assim como a quantidade.

20



O método utilizado para a fabricacdo das suspensdes é outro dos fatores, sendo que este
varia consoante o0 operador que esta a realiza-lo, uma vez que cada operador possui um método
de preparacdo diferente, como o tempo entre cada etapa e a forma de pesagem. O tempo entre
as etapas de preparacao da suspensao é importante na medida em que é essencial respeitar 0s

tempos para existir uma boa dispersao da suspensao.

O material é a causa mais importante entre as anteriores referidas uma vez que € a que
possui mais variaveis. E importante que o material utilizado para a realizacio das suspensoes e
formulacBes tenha uma boa estabilidade nestas, e que possua um tamanho de particulas
adequado para que estas permane¢cam em suspensdo sem sedimentar. A molhabilidade dos p6s
é importante uma vez que leva a uma boa afinidade com a 4gua. E importante também conhecer
a composicdo dos quimicos que estdo a ser utilizados de modo a conseguir-se perceber como
estes se comportam. O tipo de surfactante utilizado é outro dos pardmetros esséncias, uma vez

que é este que evita a aglomeracédo das particulas ao longo do tempo.

Na Figura I11.1 do Anexo I11, esta representado a carta de projeto de forma a delinear 0s

objetivos e clarificar as funcdes e responsabilidades do projeto.
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Ambiente Maquina Operador

\ Tempo de trabalho do
dispersor e misturador - —= _— . c
Temperatura Precisdo de medicdo da matéria prima
. — Tempo de preparagio
Humidade ———» -
das suspensdes
Estado e
\ quantidade de bolas
o dispersor —
\) Estabilidade de
> Suspensoes
Estabilidade ———»

Pesagem da Tamanho das particulas ——»
matériaprima —

Molhabilidade do po —

. L ——
Composigio quimica
dos materiais
Tempo entre as etapas de
Tipo de — preparacio das suspensdes
surfactante
Operador

Medicdo Material Metodo

Figura 2.15 - Diagrama de Espinha de Peixe.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Constituintes e processos utilizados para a preparacao do revestimento da
luva

3.1.1 Suspensdes

As suspensdes utilizadas pela Ansell s&o cinco:
e Oxido de Zinco
e Dio6xido de Titanio Preparadas internamente
e Curing Paste
e Acelerador

Adquiridas ja na forma de suspensdes
e Enxofre

Em laboratorio, as suspensdes sdo preparadas recorrendo a um misturador mecanico (marca
Heidolph) (Figura 3.1) e a uma haste, (Figura 3.2). A haste possui uma geometria radial com
laminas de modo a possibilitar a separagdo de aglomerados, ou quebra das particulas, para
particula de maiores dimensdes. As suspensdes sdo preparadas num recipiente de 500 mL.
Inicia-se pela pesagem da agua destilada, sendo posteriormente adicionados os pds: agente de
suspensdo, 0xido de zinco e/ou didxido de titdnio, consoante a suspensdo que se pretende
realizar, como demonstrado na Figura 2.3 do segundo capitulo. A ordem de adi¢do é definida,
havendo um intervalo de 5 minutos, no minimo, entre a adicdo de cada componente. No caso
da CPaste ha também a adi¢do do S, que se encontra em dispersao e do ultra acelerador em po.
Depois de adicionados todos 0s compostos, a mistura permanece em agitacdo durante uma hora.
A velocidade de agitacdo € ajustada de acordo com a viscosidade da suspensdo sendo que gama
pode variar em 150 a 500 rpm; quanto mais viscosa a suspensdo, maior devera ser a velocidade

empregue.

Figura 3.1 - Agitador mecénico Figura 3.2 - Haste radial (Heidolph,
(Heidolph, 20223). 2022b).
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3.1.2 Formulacgdes

A preparacdo da formulacdo inicia-se com a pesagem dos dois tipos de latex (latex A e
latex B); as principais diferencas destes dois latex estdo representadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Principais diferengas entre o Latex A e B.

Latex A Latex B
Filme mais grosso Filme mais fino
Estabilidade maior Tensdo superficial menor — mais surfactante
Coagulacdo mais demorada Viscosidade menos

Estes s&o de seguida misturados recorrendo a um misturador
mecanico (Figura 3.1) e a uma haste com geometria quadrada
(Figura 3.3). A velocidade de agitacdo, tal como para as suspensdes,
é modificada consoante a viscosidade da emulsdo polimérica, por /[
forma a obter-se uma mistura perfeita. Posteriormente, s&o .
adicionados os restantes componentes (surfactantes, ceras/resinas,
suspensdes, pigmentos e estabilizantes), tendo esta adicdo que Figura 3.3 - Haste quadrada
cumprir a ordem definida e intervalos entre cada adicdo. Por fim, (Heidolph, 2022c).
deixa-se a formulagdo em agitacéo por oito horas, de modo a ficar estabilizada evitando assim
ocorréncia de defeitos nas luvas.

No dia seguinte a preparacdo da formulacdo € adicionado o regulador de pH e
posteriormente 0s espessantes. A quantidade destes materiais varia de formulacdo para
formulacdo, e a sua quantidade devera ser adicionada de modo a cumprir com 0s parametros
pretendidos de pH e viscosidade. O pH e a viscosidade influenciam o comportamento reolégico
da formulacdo e, consequentemente, a espessura do revestimento e a possivel ocorréncia de
defeitos na luva final. O controlo do pH € realizado com um medidor de pH (marca Endress +
Hauser) (Figura 3.4). A viscosidade é medida através de um viscosimetro (marca Brookfield)
(Figura 3.5). Cada formulagao possui gamas de viscosidades diferentes podendo variar entre 0s
150 cP até aos 1800 cP.

Figura 3.4 - Medidor de pH (Endress+Hauser, Figura 3.5 - Viscosimetro
2022a; Endress+Hauser, 2022b). (Brookfield, 2022).
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Neste trabalho foram estudadas, de forma mais aprofundada, quatro formulagdes
utilizadas na Ansell. Estas quatro formulacGes séo aquelas que possuem os artigos que
provocam maiores prejuizos a nivel de defeitos e producdo de residuos, aproximadamente
93000 € por ano. As formulacdes e respetivos artigos estdo representados na Tabela 3.2.

Estas quatro formulacBes possuem diferentes constituintes, cuja identificacdo se
encontra restrita por direitos de propriedade industrial, contudo na Tabela 3.2 estdo indicadas
as suspensodes que fazem parte de cada uma das formulagdes.

Tabela 3.2 - Suspensdes que constituem as formulagdes em estudo (F0153, F4740X, NITPUG e FO119L).

F4740X
F0153 NITPUG F0119L
QB058, D47400, PB050
N3500 e N1500 P1100 e P5000 QY058
e PB070
Oxido de Zinco Curing Paste Curing Paste Curing Paste
Acelerador - - -
Enxofre - - -
Dioxido de Titanio - Dioxido de Titanio -

3.1.3 Processo de Dipping a nivel laboratorial

A nivel laboratorial o processo de dipping € feito o mais similar possivel do que ocorre
nas maquinas de producao.

Para a formulacdo F0153, artigos N1500 e N3500, inicialmente é necessario calcar o
respetivo liner, consoante o artigo, no molde. De seguida, coloca-se o molde ja com o liner
calcado no forno laboratorial a 70°C, durante, pelo menos, dez minutos (esta etapa é realizada
para todos os artigos produzidos na Ansell). Decorrido este tempo, o liner esta pronto para o
processo de dipping. No caso deste artigo em especifico, necessita de ser mergulhado em &cido
(pré-coagulante) antes do dipping na mistura polimérica. De seguida, mergulha-se o molde na
formulacédo, sendo imerso a full dipp. Por fim, o0 molde j& com o liner “dippado” sofre um
acabamento final com sal, de modo que seja possivel criar poros na luva. O sal é colocado sobre
o liner com o auxilio de uma peneira. Por fim, o molde é mergulhado em agua quente
(leaching), o que leva a dissolucdo do sal, levando ao aparecimento dos poros. Na ultima etapa,
a luva e vulcanizada num forno ventilado, que é aquecido previamente, antes da colocacéo da
luva. E nesta etapa que ocorre a vulcanizagdo da NBR, possibilitando a reticulacio do

revestimento polimérico. O processo esta representado na Figura 3.6.

A i Leaching
Acido Composto I [ Sal I | (quente) I [ Forno

Figura 3.6 - Esquema do processo de aplicacdo da F0153, para produgdo dos artigos N1500 e N3500.
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Na Figura 3.7 esta representado o processo para aplicacdo da NITPUG e respetivos artigos
P1100 e P5000. Estes artigos possuem um processo de dipping semelhante aos da Figura 3.6,
contudo apresenta algumas diferencas:

e Antes do dipping, com o auxilio de uma batedeira elétrica, é criada espuma na

formulacéo;
e Na&o possui acabamento com sal,

e No final as luvas sdo mergulhadas em agua fria (leaching).

[ Acido ] [ Composto ] [ Le(?tr:ifg)i)ng ] [ Forno ]

Figura 3.7 - Esquema do processo de aplicacdo da NITPUG, para produgdo dos artigos P1100 e P5000.

O processo de dipping da formulacdo FO119L para o artigo QY058 (Figura 3.8), inicia-
se com a imerséo do molde com o liner no revestimento formulacdo. De seguida este sofre

rotacbes de modo a homogeneizar o. Por fim, a luva estéa pronta para ser vulcanizada.

Composto ] [ Forno

Figura 3.8 - Esquema do processo de aplicagdo da FO119L, para produgdo dos artigos QY058 e QB058.

A formulagdo F4740X, artigo QB058 envolve um dipping igual a FO119L (Figura 3.8).
Jé& o artigo D47400 possui uma diferenca, é imerso em pds-coagulante, assim como o PB050 e

0 PB070, Figura 3.9. A Unica diferenca entre estes artigos € o tipo de liner utilizado.

Pds-
[ Composto ] [ coagulante ] [ Forno ]

Figura 3.9 - Esquema do processo de aplicacdo da F4740 X, para producdo dos artigos D47400, QB058,
PB050 e PB070.

3.2 Otimizacao da estabilidade das suspensdes

A otimizacdo das suspensdes apresentou como finalidade atingir uma maior estabilidade
das mesmas.

3.2.1 Adicdo de surfactantes

Com o intuito de se obter uma suspensdo mais estavel do que as produzidas atualmente

na Ansell, introduziu-se na suspensdo o polietilenoglicol (PEG), um poliéter sintético, nao
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ionico, hidrofilico e biocompativel (Merck, 2022a). O objetivo seria obter uma barreira de

polimero na superficie e das particulas para evitar o seu contacto.

Existem diferentes tipos de PEG’s e as suas propriedades variam consoante o peso
molecular que apresentam. No presente trabalho foram utilizados o PEG com peso molecular
de 3000 Da e de 600 Da, PEG 3000 e PEG 600, respetivamente. Na Tabela 1VV.1 do Anexo IV

estdo as propriedades referentes a cada um destes surfactantes.

O procedimento experimental foi igual ao descrito na seccdo 3.1.1, contudo o
surfactante foi adicionado previamente a &gua destilada e dissolvido. As suspensdes com PEG
3000 e o PEG 600 foram preparadas com 3% (m/m) e 1 % (m/m) do surfactante,
respetivamente, em relacdo a quantidade total da suspensdo. E importante referir que o agente

de suspensédo original foi mantido.

3.2.2 Acréscimo/decréscimo de agente de suspenséo

Outra técnica aplicada neste estudo para aumentar a estabilidade das suspensdes foi o
acréscimo/decréscimo de agente de suspensao utilizado na Ansell. Este agente de suspenséo €
um surfactante aniénico utilizado para a producéo das suspensdes de TiO2, ZnO e CPaste. Este
é essencial para o desempenho das luvas, uma vez que possui a capacidade de impedir a
agregacdo das particulas. Foram realizados quatro testes, com mais e menos 15% de agente de
suspensdo e com mais e menos 50% de agente de suspensdo, em relacdo as receitas das

suspensoes originais.

3.3 Técnicas de caracterizacao das suspensdes e formulacdes
Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas ao longo deste
estudo, assim como 0 parametro em estudo e as amostras analisadas. Posteriormente

apresentam-se as condicdes de analise de cada uma.
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Tabela 3.3 - Técnicas de caraterizagdo utilizadas ao longo do projeto.

Técnica

Parametro em estudo

Amostras analisadas

DLS

Estabilidade

Suspensdes internas;

Suspensdes do fornecedor alternativo;

Suspensdes internas com +/-15% de agente de suspensao:
Suspensdes internas com +/-50% de agente de suspensdo;
Suspensdes com PEG 3000 e PEG 600;

Formulages internas;

FormulagGes com suspensfes do fornecedor alternativa;

FormulacGes onde as suspensdes sdo adicionadas juntas ou separadas;

Formulacdo com +50% do agente de agente de suspensdo.

DLS

Tamanho das particulas

Suspensdes internas;

Suspensdes do fornecedor alternativo.

Molhabilidade

Afinidade com a agua

Pds utilizados nas suspensdes.

Anélise elementar

Analise quimica

Residuos dos IBC’s.

TGA/DSC

Decomposicao térmica dos residuos

Residuos dos IBC’s.

Teste de Abrasao

Resisténcia a abrasdo

Luvas internas;
Luvas com formulacdo do fornecedor alternativo;

Luvas com suspenses internas com + 50% de agente de suspenséo.
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3.3.1 Difracéo a laser para avaliacdo do tamanho das particulas

O tamanho de particulas é um pardmetro que pode ser utilizado para estudar as suspensdes.
Utilizou-se a difracdo a laser (LDS - Laser Diffraction Spectrometry), que permite a
determinacdo de tamanhos na gama de centenas de nandémetros a milimetros (Malvern
Panalytical, 2022).

A técnica consiste em fazer atravessar um feixe laser pela amostra de particulas dispersas,
medindo a variacdo angular deste, provocada pela difracdo nos contornos das particulas. Este
equipamento € composto por dois lasers, um vermelho que mede as particulas de maiores
dimensfes e um azul que mede as particulas de menores dimensdes. Para o calculo da
distribuicdo do tamanho das particulas, o LDS utiliza a teoria de Mie, que necessita do
conhecimento do indice de refracdo das amostras a serem analisadas (Malvern Panalytical,
2022).

A analise do tamanho de particulas foi realizada para suspensées e formulagdes, utilizando-
se um equipamento da Mastersizer Malvern Instrument, representado na Figura 3.10.
Comecou-se por colocar uma fragdo de amostra no gobelé com agua, em agitacgdo, e de seguida
iniciou-se a medicdo. Realizaram-se 3 medicdes, cada medicdo com 3 ciclos e com um atraso

de 4 segundos entre cada medicao.

Figura 3.10 - Mastersizer da Malvern Instruments (Modi Laboratory, 2021).

3.3.2 Avaliacéo do Potencial Zeta

Tendo como objetivo a avaliacdo da estabilidade das dispersdes e das formulages foi
analisado o potencial zeta.

De modo a obter-se valores do potencial zeta utiliza-se a técnica de espalhamento de luz
eltroforético (ELS). Nesta técnica o principio de funcionamento é o seguinte, a amostra €
colocada numa cuvete. Esta cuvete é constituida por dois elétrodos que criam um campo elétrico
possibilitando a movimentagdo das particulas, estas possuem carga e deslocam-se em sentido
do elétrodo. Posteriormente a cuvete ja com a amostra é colocada no DLS onde é atravessada
por um feixe laser a 173 graus e outro a 12.8 graus (Anton Paar, 2022).
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Utilizou-se um equipamento da Malvern Instruments, ZetaSizer Nano Series-Nano ZS
(Figura 3.11), com uma célula DTS1070. As amostras das suspensdes foram diluidas em &gua
destilada; para tal pipetaram-se, 10 puL da suspensdo para um tubo de ensaio e completou-se
este até aos 10 mL com &gua destilada. De seguida, a mistura foi colocada na célula e
posteriormente no equipamento. Foram realizadas trés réplicas para cada amostra, cada uma

com cinco leituras.

Figura 3.11 - ZetaSizer Nano Series-Nano ZS da Malvern Instruments.

3.3.3 Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletrénica de varrimento (do inglés scanning electron microscopy) é uma
técnica versatil para a analise e avaliacdo das carateristicas microestruturais de amostras, tal
como a morfologia externa. Este equipamento apresenta resultados com alta resolucéo e

com uma enorme profundidade de campo (Ferreira, 2016).

A amostra, quando colocada no SEM, é percorrida superficialmente por um feixe de
eletrbes de elevada energia, que ao contactarem com 0s atomos da amostra resultam em
sinais que sdo recolhidos pelo equipamento. Um dos sinais utilizado no SEM é proveniente
de eletrBes secundarios. Estes sdo gerados quando um eletrdo primario desloca um eletréo
da superficie da amostra. Este sinal d& informacGes topograficas e de elevada resolucéo
(Dunlap & Adaskaveg, 1997). Outro sinal comumente usado é proveniente de eletrdes
retrodifundidos. Estes sdo eletrdes do feixe original e por isso possuem um elevado nivel
de energia; este sinal € Gtil na medida em que ilustra contrastes na composi¢do de amostras
multifasicas, isto é, permite a discriminacdo rapida de fases dando informacéo sobre a

composic¢do quimica e composicao da superficie da amostra (Swapp S., 2017).
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A microscopia eletrénica de varrimento
foi realizada no Instituto Pedro Nunes (IPN).
O equipamento utilizado foi um microscépio
Zeiss, MERLIN, representado na Figura 3.12.
As amostras foram revestidas com uma fina
camada de ouro, de forma a tornar a

superficie condutora elétrica e permitir o

escoamento dos eletrbes para 0 porta

Figura 3.12 - Microscdpio eletrénico de varrimento
(IPN, 2022).

amostras.

Esta analise foi realizada para os p6s utilizados na preparacdo das suspensdes: dioxido
de titanio, 6xido de zinco, acelerador e ultra acelerador. Também foi utilizada para os residuos
das formulacGes FO153 e NITPUG resultantes dos IBC’s.

3.3.4 Andlise elementar

A anélise elementar € uma técnica de analise quimica que, permite determinar teores de

carbono, hidrogénio, azoto e enxofre na amostra (Eurofins, 2022).

A anélise elementar foi realizada no Departamento de Engenharia Quimica, tendo sido
analisados os residuos resultantes das formulagdes dos IBC’s. Foi executada num equipamento
Fisons Instruments, modelo EA1108 equipado com um forno a 900 °C, coluna a 630 °C e um
filamento a 190 °C. O caudal de hélio e oxigénio usados foram de 120 mL/min e 40 mL/min,
respetivamente. A calibracdo do equipamento de analise elementar foi realizada com 2,5-

(Bis(5-tert-butyl-2-benzo-oxazol-2-yl)thiophene (BBOT) da Elementar Microanalyis®.

3.3.5 Analise Térmica

A anélise térmica abrange varias técnicas nas quais € monitorizada uma propriedade fisica
da amostra em funcdo do tempo ou da temperatura, sendo que a temperatura da amostra é sujeita
a uma variagdo controlada. As técnicas utilizadas no decorrer do trabalho foram a anélise
termogravimetrica - TGA (do inglés thermogravimetric analysis), e a calorimetria diferencial

de varrimento — DSC (do inglés Differential scanning calorimetry/calorimeter).

Na analise termogravimétrica, a amostra é sujeita a um aumento de temperatura,
usualmente linear, registando-se a variacdo da massa da amostra. Na DTG, as perdas de massa

da curva da técnica termogravimetrias dao origem a picos (Gabbott, 2008).

A calorimetria diferencial de varrimento permite identificar e analisar quantitativamente e

qualitativamente as alteracdes fisicas e quimicas das amostras nas quais ha libertacao (processos
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exotermicos) ou absorcdo de calor (processos endotérmicos) ou mudancas de capacidade
calorificas (Gabbott, 2008).

A anélise termogravimétricas aos residuos de NITPUG e F0153, foi realizada num
equipamento STA 449 F3 Jupiter (Netschz). A analise foi executada em atmosfera de azoto,
desde 25 °C até 600 °C. A taxa de aquecimento empregue foi 10 °C/min. Antes de ser efetuada
a analise, a amostra foi submetida a uma isotérmica, a 80 °C, durante 12 h para remover

vestigios de agua.

A andlise de calorimetria diferencial de varrimento foi realizada num equipamento DSC
214 Polyma (Netschz) equipado com uma unidade de arrefecimento Intracooler 40. As amostras
foram sujeitas a um programa de aquecimento (-95 °C a 300 °C, 10 °C/min) - arrefecimento
(300 °C a -95 °C, a 10 °C/min) - aquecimento (-95 °C a 300 °C, 10 °C/min).

3.3.6 Técnica da molhabilidade
A técnica de molhabidade foi utilizada com o intuito de estudar a hidrofobicidade dos

pos utilizados na Ansell, sendo estes 0 TiO2, ZnO, ultra acelerador e o0 agente de suspensao.

Os pds foram previamente prensados, numa prensa hidraulica laboratorial, e de seguida
com recurso a uma pipeta de Pasteur foi colocado algumas gotas de agua sobre cada um dos
provetes de pds. A gota ao ser colocada numa superficie solida forma uma interface entre o
solido, o liquido e o vapor, sendo que a posi¢do de equilibrio estd dependente das forcas
associadas a estas trés interfaces (Nunes, 2008).

3.3.7 Testes de abrasao

Os testes de abrasdo permitem quantificar a resisténcia que o material tem ao desgaste.
No caso das luvas, o filme de borracha em suporte téxtil tem de suportar o desgaste por atrito,
raspagem ou erosdo, para garantir o seu desempenho em servico (Ebrahimi & Heidari, 2015).

Esta técnica foi usada para as luvas produzidas em laboratdrio. Este procedimento foi
realizado na Ansell, no Departamento de Qualidade, recorrendo ao equipamento Martindale
(Figura 3.13).

E recortado um disco da palma da luva,
contendo o liner e o revestimento que se pretende
analisar. Posteriormente, é colocado numa estufa e de

seguida levado a maquina de abrasdo, sendo o teste

executado de acordo com a norma EN 1SO12947-1. Na

Figura 3.13 - Equipamento Martindale para
maquina, a amostra € sujeita a ciclos sucessivos sendo teste de abraséo.
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que aos 100, 500 e 2000 ciclos sdo realizadas interrupgdes para examinar o desgaste da amostra.
Depois dos 2000 ciclos, sdo realizadas paragens de 1000 em 1000 ciclos. Para cada estudo é
necessario ter quatro amostras (dois pares de luvas), sendo o nivel de desempenho da abraséo
da luva referente a0 ndmero minimo de ciclos até serem visualizadas alteracdes no

revestimento.

Existem quatro niveis de desempenho para a abrasao, representados na Tabela 3.4. O
nivel de abrasdo € dependente de certas condicbes como por exemplo: temperatura de

manuseamento da luva; tipo de polimero; composicao da borracha.

Tabela 3.4 - Niveis de abrasdo.

Teste Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Resisténcia a abrasédo (n° ciclos) 100 500 2000 8000

3.4 Ponteira de ultrassons

A ponteira de ultrassons foi usada com o intuito de diminuir os aglomerados e agregados
nas suspensdes de 6xido de zinco, dioxido de titanio e curing paste, de modo a melhorar a
estabilidade das mesmas. Nesta técnica, a ponteira é inserida na suspensdo. O processador
ultrassénico converte a energia elétrica em energia mecanica vibratoria. Estas vibragcdes sdo
intensificadas pela ponteira que esta colocada na amostra, que consequentemente sofre

cavitacdo ultrassonica. Este fendmeno permite separar as particulas (Hielscher, 2022).

Ap6s as  suspensdes  estarem
preparadas, estas foram submetidas a ponteira
de ultrassons - QSONICA Sonicators do
modelo Q700 Sonicator - disponivel no
Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Coimbra. A amostra foi
colocada num banho de gelo (Figura 3.14),

para evitar 0 aquecimento da suspensao

durante a aplicacdo dos ultrassons.  As
suspensdes foram submetidas a ultrassons com Figura 3.14 - Ponteira de ultrassons.
uma amplitude de 90% e energia de 4.830 J,

durante 1 minuto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estagio na Ansell Portugal, para realizacdo da presente dissertacdo, apresenta como
objetivo a melhoria da estabilidade das suspensées utilizadas em formulac6es de acrilonitrilo
butadieno (aquosas) para o revestimento de luvas téxteis. Deste modo 0s principais assuntos

abordados ao longo deste capitulo séo:

e Caraterizagdo dos residuos resultantes das formulagdes;

e Anadlise as suspens@es produzidas internamente na Ansell;

e Anadlise de métodos para a melhoria da estabilidade das suspens@es internas;

e Comparacdo das suspensdes internas da Ansell com as de um fornecedor alternativo;

e Caracterizacdo e melhoria da estabilidade das formulacdes;

e Caracterizacdo das propriedades finais das luvas aplicando solucGes para a melhoria da

estabilidade das suspensdes.

4.1 Caracterizacdo dos residuos das formulagdes NITPUG e F0153

Tal como mencionado anteriormente, umas das formulagdes que originam uma maior
quantidade de residuo sdo a NITPUG e a F0153. A NITPUG difere da FO153 na medida em
que possui uma maior quantidade de TiO2 e menor quantidade de ZnO na sua constitui¢do. A
F0153 usa também dois pigmentos, ja a NITPUG utiliza apenas um destes. A FO153 também
possui uma maior quantidade de latex, contudo as quantidades dos restantes componentes como
surfactante, estabilizante entre outros, sdo inferiores.

Para avaliar quais 0s constituintes dos residuos, foram feitas algumas analises aos mesmos,

que se apresentam de seguida.

4.1.1 Analise Elementar

Os resultados da analise elementar para os residuos de cada amostra séo apresentados
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados da Analise Elementar para as formulagdes NITPUG e F0153.

Amostra % N (w/w) % C (w/w) % H (w/w) % S (w/w) % Total
NITPUG 4.11+£0.20 46.53 £ 1.39 6.71+0.80 1.77£0.19 59.12
F0153 1.52+0.08 16.24 £ 1.51 2.34£0.50 1.23+1.39 21.33

As formulagdes sdo constituidas por compostos, como ja represento na Tabela 2.1,
organicos e inorganicos. Contudo mais de 80% da formulacgéo € organica, uma vez que, 80%
da sua constituicdo € o polimero acrilonitrilo butadieno carboxilo que possuem grande

percentagem de C e H.
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Na analise elementar € visivel que o residuo do NITPUG tera uma maior percentagem

de parte orgénica, devido a possuir mais C e H.

O carbono, hidrogénio e 0 azoto sdo 0s elementos que se encontram em maior
quantidade. Este resultado j& era esperado uma vez que a formulacdo € constituida na sua
maioria pelo composto acrilonitrilo butadieno que consequentemente é constituido por carbono,
hidrogénio e azoto. Também existe uma pequena percentagem de S em ambas as amostras,
resultado também ja esperada pois é um dos constituintes sendo utilizado para o processo de

vulcanizacao.

4.1.2 Analise Térmica

Os residuos foram estudados por analise termogravimétrica (TGA), com vista a
determinar a percentagem de residuo que permanecia apos a amostra ser aquecida até 600 °C.
A andlise foi realizada em triplicado para cada uma das amostras e os resultados séo
apresentados na Tabela 4.2. No Anexo V (Figura V.1 e V.2) sdo apresentadas as curvas

termogravimétricas para cada um dos ensaios realizados.

Tabela 4.2 - Resultados da TGA para os residuos depositados quando da utilizacdo da formulagdo FO153 e
NITPUG.

F0153 NITPUG
Tso (°C) 404.4 +18.1 315.7+15.3
% do residuo final 84.1+0.8 21.6+0.4

Os resultados mostram que a FO153 apresenta um maior teor de residuo na anélise de
TGA, 0 que indica uma maior quantidade de compostos inorganicos no mesmo. No caso da
NITPUG, o TGA revela uma percentagem de residuo de 21.6 %, o que é indicativo de que este
residuo é formado maioritariamente por compostos organicos. Estes resultados vao de encontro
aos resultados obtidos na analise elementar. No que respeita a temperatura, a que 0s materiais
perdem 5% da sua massa inicial (Tse), verifica-se que o residuo da formulagdo FO153 apresenta
um valor de 404.4 °C, sendo superior ao do residuo da formulacdo NITPUG. Isto deve-se ao
facto da FO153 ter uma maior percentagem de componentes inorganicos, que tendem a atrasar

a degradacdo dos organicos.

Tendo-se verificado que o residuo da formulacdo NITPUG apresenta uma quantidade
de componente organica consideravel, realizou-se uma andlise de DSC ao residuo. Na curva de
fluxo de calor resultante da analise - Figura V.3 do Anexo V - foi possivel identificar uma
transicdo consistente com a temperatura de transicao vitrea (Tg) € uma outra que podera estar

relacionado com a fusdo de algum componente existente na formulacao e que também faz parte
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do residuo. O valor obtido para a T4 foi de -21,7 °C. Na literatura, o valor da Tq do polimero
XNBR reportado é de cerca de -31 °C (Janowska et al., 2012). A diferenca de 10 °C pode ser
justificada pelo facto do residuo da formulagéo de NITPUG ter outros componentes para além
do XNBR e pelo facto de se desconhecer a composicéo exata do XNBR utilizado na formulacéo

(terpolimero de acrilonitrilo/butadieno/acido metacrilico), que pode ser diferente da reportada.

4.1.3 Microscopia eletronica de varrimento

Os residuos das formulacdes de NITPUG e FO153 foram também analisados por SEM.
A Figura 4.1 apresenta as imagens obtidas para os residuos das formulacdes NITPUG e F0153,

para diferentes ampliagdes.

- Zone Mag =

200 nm 10 pm
— —

Figura 4.1 - Microscopia eletronica de varrimento (SEM) dos residuos das formulagdes: a) FO153, ampliagéo
=10.00 K X; b) NITPUG, ampliacdo = 10.00 K X; ¢) F0153, ampliacdo = 20.00 K X; d) NITPUG, ampliacdo
=324 Xe3.19 K X.

Pela observacédo da figura é possivel verificar que o residuo do NITPUG parece estar
envolvido num filme. Isto é devido a necessidade de a amostra ter sido seca para a analise no
SEM. Por este motivo formou-se um filme, que correspondera a um filme de polimero devido

a elevada fracdo de composto organico.

Os residuos da F0153 e NITPUG também possuem particulas de diversas formas e

tamanhos. O NITPUG destaca-se pelas suas particulas irregulares e bastante aglomeradas.
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Recorrendo ao software ImageJ mediu-se os tamanhos das particulas da FO153 e obteve-se uma

média de tamanhos de 280.9 nm.

Realizou-se também uma analise quimica a ambos os residuos, com o objetivo de
perceber qual a constituicdo destes. Na Figura 4.2 estdo representados os espetros para 0S
residuos da formulacdo F0153 e para a formulagcdo NITPUG.

Figura 4.2 - Anélise quimica dos residuos das formula¢des: a) F0153; b) NITPUG.

Relativamente a analise quimica do residuo da FO153, conclui-se que possui um elevado
teor de Ti nomeadamente 36.1%. Calculou-se entdo a quantidade de TiO. que ficou neste
residuo. Do TiO da formulagdo inicial, 72 % encontra-se presente no residuo final. Ja a
formulacdo NITPUG apresentou um elevado teor de carbono no residuo. Assim, como ja
referido na analise elementar, este resultado ja era esperado devido ao facto do composto XNBR

estar presente em grande quantidade na formulacao inicial de NITPUG (86.7%).

Assim, a F0153 possui sobretudo residuo inorganico, contrariamente a NITPUG possuli
uma maior quantidade de residuo organico. Estes resultados vdo de encontro com os obtidos no
TGA uma vez que a FO153 foi a que mostrou possuir uma maior quantidade de componentes

inorganicos.

Apesar de apenas a NITPUG e a F0153 terem sido utilizadas para o estudo dos residuos,
outras formulagdes também apresentam este problema como € o caso da F4740X e FO119L.
Contudo, selecionaram-se as duas que se encontravam em maior quantidade de residuo nos

IBC’s, quando foi realizado o estudo.

4.2 Caracterizacdo dos pos utilizados nas suspensoes

As suspensdes sdo preparadas utilizando pds. Na Ansell sdo utilizados quatro tipos de pds,
que conferem diversas propriedades ao revestimento da luva como ja mencionado na Tabela
2.1.
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4.2.1 Molhabilidade

A molhabilidade permite estudar a capacidade de um liquido se manter em contato com
uma dada superficie. Entdo, decidiu-se avaliar a molhabilidade dos pds, de modo a perceber se
estes, quando incorporados nas suspensdes, possuem uma boa afinidade com a agua, nédo
comprometendo assim a estabilidade da suspensdo. Desta forma, prensaram-se 0s quatros pos
referidos, numa prensa hidraulica laboratorial, e, sobre os provetes de pos, colocaram-se
algumas gotas de agua, com o auxilio de uma pipeta de Pasteur. Os resultados obtidos

apresentam-se na Figura 4.3.

Agente de Ultra acelerado

suspensao , : ' ,

Figura 4.3 - Técnica da molhabilidade aplicada aos pos.

Os pos de agente de suspenséo, ZnO e TiO2 s&o hidrofilicos; apenas o ultra acelerador se
demonstrou hidrofobico visto que apenas neste ndo se verifica o espalhamento da gota na

superficie, como observado na figura.

Conclui-se que o problema da destabilizacdo néo esté relacionado com a hidrofobicidade
dos pds uma vez que trés dos quatros pos em estudo sdo hidrofilicos. O ultra acelerador é o

Unico po hidrofobico e encontra-se em baixa quantidade nas suspensdes.

4.2.2  Microscopia eletronica de varrimento

Os pés de TiO2, ZnO, ultra acelerador e agente de suspensdo foram analisados por SEM,
com o objetivo de avaliar a morfologia. e o tamanho das particulas. A Figura 4.4 apresenta as

imagens obtidas para cada um dos pos.
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100 nm
—

100 Hm
—

Figura 4.4 - SEM: a) TiO,, amplia¢do 30.00 K X; b) ZnO, amplia¢do 30.00 K X; c) ultra acelerador, ampliacéo
2.00 K X; d) agente de suspenséao, ampliacdo 100 X.

Através da Figura 4.4 conclui-se que os pds possuem particulas de dimens6es e morfologia
bastante variadas. O agente de suspensdo destaca-se pelas suas particulas de geometria esféricas
e dispersas, contudo apresentam-se “destruidas”. Exibem também uma distribuicdo alargada de
tamanhos. Por seu lado, o ultra acelerador, o TiO2 e 0 ZnO possuem particulas de forma mais
irregular, com aglomerados. No caso das particulas de ZnO, algumas possuem geometria
paralelepipédica e outras séo hexagonais.

Relacionando estes resultados com os obtidos no SEM ao residuo das FO153 e NITPUG, ¢
visivel que as particulas obtidas no residuo da FO153 tem uma geometria bastante idéntica as
do TiOa.

Recorrendo ao software ImageJ, mediu-se o tamanho das particulas que constituem os pos.

Os resultados estéo representados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Dimens0es das particulas dos pés de TiO,, ZnO, ultra acelerador e agente de suspensdo, obtidas
através da analise de SEM.

Pos TiO2 ZnO Ultra Acelerador ~ Agente de Suspenséo
Diametro (nm) [163 - 400] [140 - 3 x 109 [2.4x 10%- 1.2 x 10°]
Comprimento

- [245 - 370] - -
(nm)
Largura (nm) - [70 - 240] - -

Analisando os tamanhos, o TiO2 e 0 ZnO possuem as menores dimensdes de particulas. O
ZnO apresenta uma geometria de particulas diferente dos restantes, paralelepipédica e outras
sdo hexagonais, sendo que foram medidos o comprimento e a largura para estas. De referir que
o tamanho de particulas € uma propriedade importante para a estabilidade das suspensoes, ja

que particulas muito grandes terdo tendéncia a sedimentar por acéo da forca gravitica.

E importante ter em conta que o ultra acelerador e o agente de suspensdo, s&o utilizados nas

suspensdes numa reduzida quantidade comparativamente ao TiO e ao ZnO.

A F0153 apresentou uma média de tamanho de particulas de 280.9 nm, os Unicos pos que
possuiam valores entre este tamanho é o TiOze 0 ZnO. Este facto corrobora com as analises ja

realizadas anteriormente ao residuo da F0153.

4.3 Caracterizagao das suspensodes
4.3.1 Analise do tempo de armazenamento das suspensdes

As suspensdes de TiO2, ZnO e a CPaste sdo consumidas em ritmos diferentes na Ansell.
Isto deve-se ao facto de algumas formulagfes serem mais produzidas do que outras, sendo que
cada formulacéo possui diferentes quantidade de suspensdes. A Tabela 4.4 apresenta o0 tempo

que as suspensoes levam a ser totalmente consumidas.

Tabela 4.4 - Tempos de consumo das suspens@es de CPaste, ZnO e TiO..

Suspenséo Tempo até ser totalmente utilizada (dias)
CPaste 3-4
ZnO 8
TiO, 15

Pela anéalise da Tabela 4.4, verifica-se que a suspensado de TiO2 é a que possui um maior
tempo de armazenamento até ser totalmente usada. Por este motivo, avaliou-se a estabilidade
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das suspensfes no dia em que estas foram produzidas (t=0), ap6s 1 semana (t=1) e apds 2

semanas (t=2). Este estudo permitira avaliar a estabilidade das suspens6es ao longo do tempo.

4.3.2 Potencial Zeta e tamanho de particulas das suspensfes internas e do fornecedor

alternativo

Como mencionado no Capitulo 1, as suspens@es internas, ZnO, TiO2, S e acelerador,
utilizadas atualmente pela Ansell, apresentam separacéao de fases. Além disto, estas suspensdes
também tendem a formar aglomerados. A Ansell, de modo a contornar este problema,
considerou um fornecedor alternativo (FA) para aquisicdo das suspensfes dos mesmos
compostos. A Figura 4.5 compara o aspeto das suspensdes produzidas internamente na sala de

mistura (SM) da Ansell e das adquiridas ao FA, ap6s 3 dias de repouso.

Figura 4.5 - Aspeto das suspensdes produzidas internamente na SM da Ansell vs
FA, apo6s 3 dias de repouso: a) ZnO; b) TiOz; ¢) S; d) Acelerador.

Atraves da Figura 4.5, verifica-se que as suspensdes do FA ndo possuem separacao de
fases, contrariamente ao observado para as suspensdes produzidas na Ansell. Este resultado
indica que as suspensdes do FA sdo mais estaveis do que as produzidas na Ansell.

Apesar dos resultados apresentados na Figura 4.5 serem 0s correspondentes a 3 dias em
repouso, analisaram-se, em termos de tamanho de particula e de potencial zeta, as suspensdes
produzidas na Ansell, na segunda semana, e as do FA ja com cerca de 2 meses de prateleira
(foram encomendadas outras, contudo ndao chegaram a tempo para analise por isso procedeu-se
a andlise nestas condic¢des de armazenamento). Os resultados do potencial zeta e tamanho de
particulas encontram-se na Figura 4.6 e 4.7 respetivamente
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Figura 4.6 - Potencial Zeta das suspensdes preparadas na SM para o t=2 e FA: TiO,, ZnO, S e
acelerador.
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Na Tabela 4.5, apresenta-se a avaliacdo do grau de estabilidade das suspensdes, de

acordo com a Tabela 2.2

Tabela 4.5 - Grau de estabilidade das suspensdes internas e do FA.

Grau de Estabilidade

Suspensao Suspens0es internas Suspensdes FA
CPaste Instavel -
TiO2 Instavel Estabilidade moderada
ZnO Estabilidade moderada Estabilidade Boa
S Estabilidade moderada Estabilidade excelente
Acelerador Instavel Estabilidade Boa

Os resultados mostram que todas as suspensdes do FA possuem maior potencial zeta do
que as produzidas internamente na Ansell. Isto indica que as suspensdes do FA apresentam uma
estabilidade consideravelmente maior do que a estabilidade das suspensdes produzidas

internamente, mesmo apds um maior periodo de armazenamento.

No que respeita ao tamanho das particulas, estas sdo menores para as suspensées do FA,
comparativamente as da sala de mistura. Destaca-se 0 ZnO, que para as suspensdes da SM
possui tamanhos de particulas que véo até aos 100 pum e as do FA vao apenas até aos 10 pm.
Outro aspeto a salientar € o tamanho de particulas do S, que vdo até 3000 um, quer nas
suspensOes preparadas na Ansell, quer nas do FA; este tamanho é muito grande quando

comparado com os restantes constituintes aqui analisados.

O facto do FA possuir um menor tamanho de particulas, aliado a sua maior estabilidade,
leva a que as particulas da suspensdo do FA tenham uma menor tendéncia para aglomerar e

sedimentar.

De seguida, procedeu-se a analise do potencial zeta e do tamanho de particula das
suspensodes internas, para diferentes tempos de armazenamento, nomeadamente 1 semana (t=1)
e 2 semanas (t=2). Os resultados foram comparados com o tempo 0. Para além das suspensoes
preparadas na SM da Ansell, foram ainda analisadas as suspensdes preparadas no laboratorio
da Ansell. Estas ultimas foram analisadas para efeitos de comparacao.

Os resultados do potencial zeta obtidos para as suspensdes produzidas na SM e no

laboratdrio da Ansell séo apresentados na Figura 4.8 e 4.9, respetivamente
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diferentes tempos. tempos.

Atraveés da analise dos resultados apresentados na Figura 4.8 e na Figura 4.9, verifica-
se que ao longo do tempo o potencial zeta vai diminuindo para todas as suspensoes. Isto indica
que ao longo do tempo as suspensdes perdem estabilidade. Tirando a CPaste feita em
laboratdrio, todas as suspensdes possuem uma estabilidade perto dos 30 mV para o t=0.
Tendencialmente sdo mais estaveis em condi¢des laboratoriais do que industrias mais uma vez

com a excecdo da CPaste.

Na Figura 4.10 e na Figura 4.11 encontram-se representados os resultados dos tamanhos

das particulas para t=0, t=1 e t=2 para o laboratdrio e sala de mistura, respetivamente.
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De um modo geral, verifica-se um aumento do tamanho das particulas, presentes na
suspensdo, ao longo do tempo. Apés 2 semanas, 0 tamanho das particulas é consideravelmente
maior do que o observado no tempo 0. Este resultado sugere que as particulas, ao longo do

tempo, estdo a aglomerar.

Verifica-se que as particulas das suspens@es de TiO2 e CPaste feitas em laboratorio,
possuem um maior tamanho comparativamente as da SM. Este resultado pode ser explicado
pelo facto de, na SM, as suspensdes serem colocadas num moinho de bolas durante cerca de
uma hora antes de serem utilizadas, o que ndo acontece em laboratério. O mesmo ja ndo ocorre
com a suspensdo de ZnO. A suspensdo de ZnO produzida em laboratdrio possui um menor
tamanho de particula o que pode explicar a maior estabilidade comparativamente ao da SM. Ja
a suspensdo de CPaste de laboratorio tem um maior tamanho de particulas apresentando por

iSso uma menor estabilidade.

Por Gltimo, a suspensdo de TiO2 da SM possui um menor tamanho de particulas, contudo
a estabilidade é também menor comparativamente a do laboratorio. Ndo se encontrou uma razdo
para este facto, mas este resultado pode estar relacionado com alguma heterogeneidade entre

amostras retiradas nos tanques de mistura, por terem grande dimenséo.

4.4 Otimizacao da estabilidade das suspensdes produzidas internamente na
Ansell utilizando ponteira de ultrassons e surfactantes.

Com o intuito de melhorar a estabilidade das suspensdes produzidas atualmente na
Ansell (CPaste, TiO2 e Zn0O), recorreu-se a utilizagdo de ultrassons e/ou adi¢do de surfactantes
as suspensoes.

Os ultrassons tém como objetivo aumentar a estabilidade através da quebra das forcas
de atracdo entre as particulas (Hielscher, 2017).

Os surfactantes atuam de forma repulsiva ou por impedimento estéreo, o que promove
a separagdo/desaglomeracgdo das particulas (The Dow Chemical Company, 2020). O objetivo
da sua utilizacdo € aumentar a estabilidade das suspensdes. As suspensfes em estudo séo ja
compostas pelo agente de suspensdo. Este € um surfactante anionico e por isso pode ser
adicionado ao PEG, que é um surfactante ndo iénico, ndo interagindo muito com o agente de
suspensao pois ndo possui cargas na sua cadeia (Dalton, 2011). Deste modo, o PEG 3000 e o
PEG 600 néo neutralizam as cargas de agente de suspenséo.

O estudo de melhoria de estabilidade incluiu as seguintes abordagens:
e Aplicacéo de ultrassons nas suspensdes;

e Adicdo de PEG 3000, em 1% em massa, as suspensoes;
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e Adicdo de PEG 3000, em 1% em massa as suspensdes, com subsequente aplicacao de
ultrassons;

e Adicgdo de PEG 600, em 3% em massa, as suspensoes;

e Adicdo de PEG 600, em 3% em massa as suspensdes, com subsequente aplicacdo de
ultrassons.

A utilizacdo da ponteira de ultrassons ndo se apresentou como uma mais-valia no que
respeita ao aumento da estabilidade das suspensdes de TiO2 e ZnO. Este tratamento apenas
mostrou ter efeito nas suspensdes de CPaste (Figura 4.12). Este facto pode ser devido a CPaste
possuir na sua constituigdo varios componentes (TiO2, ZnO, ultra acelerador, 4gua, agente de
suspensdo e suspensdo de S) podendo estar o surfactante a interagir melhor com algum destes
componentes.

No que respeita a utilizacdo dos dois surfactantes, PEG 600 e PEG 3000, verificou-se
que estes ndo contribuiram para 0 aumento da estabilidade das suspensées, na medida em que
as alteracdes no valor do potencial zeta sdo pouco significativas. Desta forma, verifica-se que,
no caso das suspensdes em estudo, a utilizagdo de ultrassons ou a adicdo de surfactante nao

i6nico ndo contribuem para o0 aumento de estabilidade.
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45 Efeito do aumento ou reducdo da percentagem massica de agente de
suspensdo na estabilidade das suspensoes

Com o intuito de perceber o comportamento das suspensfes com a variacdo da
quantidade de agente de suspenséo, estudou-se o efeito do aumento ou da reducgéo de 15% na
massa do mesmo na estabilidade das suspensdes. Estas alteracdes foram efetuadas para as
suspensdes de ZnO, TiO; e CPaste. A Figura 4.13 apresenta 0s resultados obtidos para o

potencial zeta das suspensfes em estudo quando nestas se aumentou e reduziu em 15% a
quantidade de agente de suspensao.
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CPaste; b) TiO2; ¢) ZnO.

Os resultados mostram que ndo existe uma tendéncia no que respeita a0 aumento ou
diminuicao da estabilidade das suspensdes com o aumento ou diminui¢do em 15% da massa de
agente de suspenséo. A suspensdo CPaste, com a adi¢cdo de mais 15% de agente de suspenséo,
apresentou um potencial zeta significativamente mais elevado do que a suspenséo original. No
entanto, no caso da suspensédo de TiO, tanto 0 aumento como a diminui¢do da quantidade de
agente de suspensdo, levaram a um ligeiro subida da estabilidade, sendo isto mais notorio para

0 tempo de 1 e 2 semanas.

No caso da suspensédo de ZnO, observa-se no geral um decréscimo da estabilidade para
ambas as condi¢Ges. Uma vez que estes resultados revelaram um efeito na estabilidade aquém

do esperado, fizeram-se novos ensaios, mas desta vez com o aumento ou diminui¢do em 50%
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da massa de agente de suspensao. Na Figura 4.14 estdo apresentados os resultados obtidos para

0 potencial zeta.
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Figura 4.14 - Potencial Zeta em fungéo da suspenséo normal, FA e com +/- 50% do Agente de Suspensao. a)
CPaste; b) TiO2; ¢) ZnO.

Analisando os resultados, é possivel verificar que a suspensdo CPaste, com 0 aumento
de 50% da massa de agente de suspensdo, possui uma estabilidade superior quando comparada
com a suspensdo original. No caso das suspensdes de TiO2 e ZnO, o0 aumento da quantidade de

agente de suspensao, ndo se traduziu num aumento de estabilidade no tempo 0.

De salientar que, para todas as suspensdes, a adi¢do de mais 50 % em massa de agente
de suspensdo, levou a que os valores de potencial zeta se mantivessem muito proximos em
todos os instantes de tempo estudados, o que € indicativo da manutengdo da estabilidade ao
longo do tempo. Os valores de potencial zeta obtidos estdo também mais proximos dos obtidos
para as suspensdes do FA (Figura 4.6), pelo que se optou por utilizar suspensdes preparadas na
Ansell com mais 50% em massa de agente de suspensao para 0s testes descritos nas proximas

subseccdes.
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4.6 Andlise do desempenho das formulacdes

Como ja referido anteriormente, a Ansell fabrica vérias formulag6es, demonstrado na
Figura 1.1 do Anexo I. Contudo, existem formulagdes que provocam mais problemas do que
outras, como defeitos nas luvas e residuos na producdo. Estes problemas estdo relacionados
com a instabilidade das suspensdes. Deste modo, decidiu-se analisar as formulages que
apresentavam maior incidéncia, a nivel de defeitos e producéo de residuos, sendo estas a F0153,
F4740X, NITPUG e a FO119L. Estas formulagcdes sdo um pouco diferentes entre si, tanto a
nivel de componentes como de quantidades desses componentes como ja referido no
subcapitulo 3.1.2 (Tabela 3.2).

As formulacdes F4740X e FO119L sdo bastantes semelhantes no que diz respeito as suas
composicdes, apenas possuem diferentes pigmentos. Para além disto, os componentes

apresentam também quantidade bastante idénticas.

As F0153 e NITPUG sdo também semelhantes entre si no que diz respeito aos
componentes, contudo, para este caso, as quantidades sao um pouco distintas. A NITPUG usa
ainda CPaste, o que a distingue da F0153 que usa suspensdes de cada componente (ZnO,
acelerador, S e TiO2), em separado.

Como estudado nos subcapitulos anteriores observou-se uma melhoria das suspensfes

para 0s seguintes casos:

e Suspensdes de ZnO e TiO> demonstraram-se mais estaveis do que a suspensdo
de CPaste;

e Suspensdes do FA com estabilidade bastante superior as suspensdes produzidas
internas;

e Suspensdes internas com mais 50% de agente de suspensdo apresentaram

melhoria da estabilidade bem como a sua manutencéo ao longo do tempo.

Deste modo, decidiu-se trocar a suspensao de CPaste pelas suspensdes separadas € as
suspensdes separadas pela CPaste, incorporando posteriormente nas F4740X e F0153,
respetivamente. As suspensdes do FA e as com mais 50% de agente de suspensdo foram
também incorporadas nas FO119L, F4740X, FO153 e NITPUG.

4.6.1 Estudo da F0153 com suspensoes juntas e da F4740X com suspensdes a parte

Na Ansell, como ja referido em capitulos anteriores, em algumas formulages é feita

uma mistura de pos de Oxido de zinco, agente de suspensdo e dioxido de titdnio, agua e

52



suspensdo de enxofre, denominada de curing paste. Esta mistura tem como objetivo reduzir o
ndmero de pesagens, uma vez que Varias formulagdes recorrem a este “cocktail” de
componentes. Com o objetivo de estudar se a adi¢cdo de CPaste ou dos compostos separados
provoca alteracdo na estabilidade das formulagdes, foram realizados 0s seguintes passos para
as formulagdes FO153 e F4740X:

e 0153 - foi realizada uma mistura prévia - CPaste - constituida pelos pds de 6xido de
zinco, acelerador, didxido de titdnio e a suspensdo de enxofre, com as proporc¢des dos
agentes em separado e posteriormente adicionada a formulacao;

e F4740X - os quimicos utilizados na CPaste (6xido de zinco, agente de suspenséo,
dioxido de titdnio, agua e enxofre) foram adicionados como suspensdes separadas na
formulacéo;

Posteriormente, analisou-se o potencial zeta para as duas formulag¢6es, comparando com as

originais, os resultados encontram-se nas Figura 4.15 e 4.16.
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Figura 4.15 - Potencial zeta para as F0153 normal e com  Figura 4.16 - Potencial zeta para as F4740X normal e
suspensoes juntas em funcdo do tempo de com suspensdes separadas em fungdo do tempo de
armazenamento. armazenamento.
Analisando os resultados do potencial zeta € notdrio que, apesar de ndo muito significativa,
h& uma ligeira diminuicdo para as formulagdes F0153 suspensdes juntas e para a F4740X com
suspensdes separadas. Desta forma, estas suspensdes possuem uma menor estabilidade do que

as produzidas atualmente na Ansell.
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4.6.2 Estudo da estabilidade das formulacBes preparadas com as suspensdes do FA e com as

suspensdes internas da Ansell com aumento de 50% em massa de agente de suspensao

As suspensodes do FA e as suspensdes internas com adi¢do de mais 50% em massa de agente
de suspensdo, foram utilizadas nas quatro formulagdes em estudo (FO153, FO119L, NITPUG e
F4740X), tendo sido avaliado as suas estabilidades. Foi também feita uma CPaste com as

suspensdes do FA.  Os resultados do potencial zeta obtidos encontram-se na Figura 4.17.
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Figura 4.17 - Potencial Zeta das formulac¢Ges, normais, FA e com +50% do Agente de Suspensdo em fungéo
do tempo de armazenamento: a) F0153; b) F4740X; c) NITPUG; d) FO119L.

No caso das formulagdes F0153 e F4740X, verifica-se que a utilizacdo de suspensdes
internas com mais 50% em massa de agente de suspenséo levou a um aumento da estabilidade
das formulagdes. No caso da NITPUG e da FO119L, o efeito positivo das suspensdes do FA e
das suspensdes internas com mais 50% de agente de suspensdo no aumento da estabilidade foi

notdrio para maiores tempos de armazenamento.
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Residuo resultante das formulacdes

A estabilidade das formulagdes esta de alguma forma ligada a quantidade de residuo
(deposito) que fica nos recipientes quando determinada formulacdo é retirada dos mesmos.
Desta forma, avaliou-se o impacto que a utilizacdo das suspensdes do FA e das suspensoes
internas com mais 50% de agente de suspensdo poderiam ter na diminuigdo de quantidade de
residuo para cada formulacdo. Para tal, prepararam-se em laboratorio as formula¢Ges em estudo,
as quais foram depois armazenadas durante um més. Decorrido este tempo, foi pesada a

formulacdo total, retirada a parte liquida e, por fim, pesado o residuo que ficou no balde.

Na Tabela 4.6 esta representado a quantidade de residuos em percentagem, presente nas
diferentes formulacGes. Para efeitos de comparacédo, foi também realizado o mesmo estudo para

as formulagdes com suspensdes normais.

Tabela 4.6 - Residuos das formulagdes com suspensdes normais, FA e +50% de agente de suspensdo, a nivel
laboratorial.

Formulagdo com

Formulagdo com Formulagdo com B
) suspensdes +50%
suspensdes normais suspensdes do FA .
Agente de Suspenséo

NITPUG 12.78 % 8.33% 1.02 %
F0153 7.20 % 6.24 % 1.84 %
F4740X 721 % 6.59 % 2.05 %
F0119L 11.36 % 6.59 % 2.09%

Através da analise dos resultados conclui-se que as formulacdes com suspensdes com
mais 50% de agente de suspensdo possuem menos residuo do que as normais e do que as do
FA. Este resultado é concordante com as estabilidades uma vez que, as formulagdes com mais
50% de agente de suspenséo, no geral, possuem maiores estabilidades (valores da estabilidade
estdo na gama dos 38.4 mV - 31.5 mV). As formulagGes do FA apresentam uma menor
guantidade de residuo comparativamente as normais, contudo alguns valores de estabilidade
sdo um pouco contraditorios. Isto pode ser devido as amostras em estudo, serem retiradas da
parte ndo sedimentada pois pode existir sedimentado que se forma mais rapido caso as

particulas sejam maiores.

Comparando o resultado da quantidade de sedimento com as estabilidades das
formulacdes, constata-se que a NITPUG é a que produz maior quantidade de sedimentado, por
sua vez também apresenta uma menor estabilidade para os trés casos em estudo. A FO119L
possuia a maior estabilidade, mas é das formula¢es que produziu uma maior quantidade de

residuo. Os residuos resultantes da FO153 e F4740X apresentaram quantidades idénticas, sendo
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as que produzem menos residuos, contudo a FO153 possui valores de estabilidade ligeiramente

mais elevados.

E de salientar que este estudo necessitava de mais medicdes para ser mais preciso. Apenas

foi realizado uma medicdo para cada formulagéo.

Na Figura 4.18 séo apresentadas figuras dos recipientes onde estiveram armazenadas as

formulacgdes.

Figura 4.18 - Residuos resultantes das formulacfes laboratoriais: a) NITPUG FA,
b) F4740X +50% do agente de suspensdo; ¢) FO119L normal.

4.7 Andlise da resisténcia a abrasdo das luvas com as formulacGes contendo as

suspensdes do FA e as suspensdes com mais 50% de agente de suspensao.

Os resultados das abrasdes na Ansell tém vindo a agravar-se. Parte das suspensdes tém
tendéncia a sedimentar sendo que este problema se reflete nos resultados das abrasoes.

O teste de abraséo foi efetuado a luvas revestidas com as formulagdes preparadas com
as suspensdes do FA e com as suspensdes produzidas internamente na Ansell sem e com, mais
50% em massa de agente de suspensdo. Estas luvas foram preparadas a nivel laboratorial. Nesta
técnica avaliou-se o nivel da luva definido pelo nimero de ciclos que suporta até serem
observadas alteragdes no filme, o desgaste da luva é feito com recurso a lixas.

O teste de abraséo foi realizado para dois pares de luvas revestidas com determinada
formulacdo. As luvas que serviram de controlo (com formulagfes normais) obtiveram niveis
semelhantes aos obtidos em producéo. Por este motivo os resultados das luvas com suspensdes
do FA e com mais 50% de agente de suspensédo serdo comparados aos resultados da produgéo.

Na Tabela 4.7 encontram-se os resultados do teste de abraséo, recorrendo a um codigo
de cores. O vermelho é referente a uma abrasdo pior do que a normalmente obtida para 0s
artigos produzidos industrialmente, o verde a uma abrasdo melhor do que a obtida em artigos

de producédo e o amarelo a uma abraséo idéntica a obtida para os artigos da producdo. No Anexo
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VI (Figuras VI.1 e VI.2) apresentam-se 0s resultados dos testes de abraséo realizados as luvas
cuja formulacgdo do revestimento foi feita com suspensdes internas, suspensdes do FA e com

suspensdes produzidas internamente com mais 50% em massa de agente de suspensao.

Tabela 4.7 - Resultados dos testes de abraséo para cada artigo.

B . B Suspensdes +50% agente
Formulagdo/ Artigo Suspenstes do FA

de suspensdo

F4740X/QB058

F4740X/D47400

F4740X/PB050

F4740X/PB070

F0119L/QY058

F0153/N3500

F0153/N1500

NITPUG/P5000

NITPUG/P1100

Melhor que a produgéo

Idéntico a producéo

Pior que a produgéo !

* Uma amostra ndo atingiu o nivel pretendido as outras 3 tiveram niveis superiores a producao.

Os resultados indicam que, para a maioria dos artigos, as utilizacdes das suspensdes do
FA promovem um nivel de abrasdo superior. Os artigos N3500, N1500, QY058 e P1100
aguentaram um maior numero de ciclos sem se deteriorarem. Os artigos QB058 e D47400
apresentaram um nivel de abraséo idéntico aos produtos atualmente produzidos na fabrica, o
mesmo ja ndo aconteceu com os artigos PB070 e PB050.

As formulagdes com mais 50% de agente de suspensdes apresentaram resultados menos
positivos. A abrasao foi pior ou igual em praticamente todos os artigos. Apenas o artigo N3500

se revelou com uma melhor performance do que as luvas atualmente produzidas na Ansell.
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4.8 Analise EconOmica

Para a analise econdmica deste projeto foi realizado um estudo aos custos que a Ansell
suporta devido aos residuos das formulacdes que provocam defeitos nas luvas e impossibilita a

reutilizacdo das formulacdes.

Quando se acaba producdo de um determinado artigo, primeiro retira-se 0 que restou da
formulacéo e dai transfere-se a formulacdo para um reservatorio (IBC). Contudo, quando a
producdo termina, é possivel observar sedimentados no tanque. Isto € um problema, uma vez
que estes sedimentados podem conter compostos importantes que ndo estdo a ser incorporados
nas luvas, podendo provocar defeitos, tais como: COC, ma vulcanizacdo, entre outros. A
formulacdo permanece armazenada no IBC até ser reutilizada. Esta é posteriormente junta com
formulacdo nova, contudo quando se misturam estas duas formulaces, observa-se
sedimentagé@o no fundo do IBC. Existem entdo trés problemas que estéo a ser abordadas neste

estudo:

e Residuos dos tanques de producéo;
e Residuos resultantes do armazenamento das formulagdes em IBC’s;

e Corpos de composto (COC).

Deste modo, e de forma a contabilizar a quantidade de desperdicio e consequentemente a
quantidade de dinheiro perdido, realizou-se uma analise econémica a esta problematica. Foi
realizada uma recolha de dados desde o inicio deste estudo, contudo seria necessario mais
tempo para coletar uma maior quantidade. Assim optou-se por utilizar dados ja registados

anteriormente.

Por conseguinte, foi possivel avaliar a viabilidade da substituicdo das suspensdes
internas sendo que para tal, consideraram-se duas alternativas possiveis: utilizacdo das

suspensdes do FA e utilizagdo de suspensdes com +50 % de agente de suspensao.

4.8.1 Sedimentacgdo das formulagdes e incidéncia de COC

De modo a ser possivel perceber quais os artigos que criam maior sedimentado nos
tanques da producdo, fez-se uma analise aos dados registados. Por falta de dados do
sedimentado dos tanques de producdo para o ano de 2021, foram utilizados os valores referentes
a 2020. E de salientar que ndo houve alteracdes nas formulacdes quando comparadas com as

atuais. Os resultados estdo representados na Figura 4.19.
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= FO119L = F97013 = NITPUG = FO107L = F11435 = F11931
= F11932 = F4740X = F47200 = 11927A = 11927B = 11925A

Figura 4.19 - Sedimentado dos tanques de producéo, em kg, no ano de 2020.

Atraveés da anélise da Figura 4.19, ¢é possivel observar que o NITPUG foi a formulacao
que maior sedimentado produziu nos tanques de producdo para o ano de 2020, sendo cerca de
838.20 kg - 0 mesmo aconteceu a nivel laboratorial. Das quatro formulag¢fes em estudo, esta é
também a que apresenta uma menor estabilidade (29.2 mV). Contrariamente, a nivel
laboratorial ndo foi a suspensdo que apresentou uma maior quantidade de residuo. A F11932 é
a segunda a possuir uma maior quantidade de sedimentado, contudo néo foi realizado o estudo
desta uma vez que, esté a sofrer alteracGes por parte do departamento R&D. A FO119L a nivel
laboratorial apresentou a maior quantidade de residuo, ja a nivel industrial apresentou menos
residuo do que a NITPUG. E necessario ter em conta que estes dados sdo para uma escala
industrial e por isso pode ndo corresponder ao que é realizado em laboratério. Outras
formulacGes apresentam regularmente sedimentados, como por exemplo a F0153, contudo

devido a ndo existir registos elas ndo foram contabilizadas.

No total, para o ano de 2020 foi contabilizado 1855.4 kg de formulacdo sedimentada

nos tanques de producdo o que resultou numa perda de 2938.64 € para a Ansell.

Apos a utilizacdo das formulagdes nos tanques de dipping, estas sdo armazenadas em
IBC’s durante um determinado periodo, de forma a poderem ser reutilizadas quando necessario.
No geral, 4.5% de cada formulacdo € desperdicada. Isto deve-se a sedimentacdo de residuos

enquanto as formulagdes estdo armazenadas.

No ano de 2021 foi desperdi¢cado um total de 27116.1 kg de formulacdo armazenada, o
que resultou numa perda para a Ansell de 70107.95 €. As formulagdes NITPUG, F4740X,
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FO119L e F0153 sdo das que mais contribuem para este valor uma vez que também foram
produzidas em grande quantidade durante o ano de 2021.

De forma a identificar-se quais as formulacdes nas quais os defeitos COC tém maior
incidéncia, foi feito o levantamento do nimero de artigos com defeito em cada uma das LP’s,

no ano de 2021. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.20.

85

652

881

m D27905 (F27905) m QY058 (FO119L) m D11738 (F11435) = D11919 (FO153) m D11840 (F11840)

Figura 4.20 - Artigos com maior nimero de COC para o0 ano de 2021.

No total, os artigos da Figura 4.20 representam uma perda de 2465.99 € para o ano de
2021. Os dados referem-se aos artigos que apresentaram mais COC no ano de 2021. No entanto,
ha outros artigos que também possuem o mesmo problema, mas com menor incidéncia, logo o
custo associado & presenca de COC nas luvas é superior ao contabilizado para este estudo. E

importante referir que devido a falta de dados ndo foram mais artigos contabilizados.

A F11840, para os dados contabilizados, foi a que apresentou uma maior quantidade de
COC para 0 ano de 2021, contudo esta formulagdo ndo foi estudada pelo mesmo motivo da
F11932. Relativamente a FO0119L apresentou uma menor quantidade de COC
comparativamente a FO153. Esta ultima possui uma menor estabilidade o que pode estar a

induzir para um aumento do numero de defeitos.

4.8.2 Suspensdes do fornecedor alternativo vs internas

Os estudos das suspensdes do FA revelaram uma melhoria na estabilidade de algumas
das formulag¢Ges ao longo do tempo, nomeadamente da F0153, F4740X e NITPUG. Com o
objetivo de verificar se é compensatorio a nivel econdmico a mudanga das suspensdes internas

pelas do FA realizou-se uma andlise de custos. Compararam-se 0s custos das suspensdes atuais
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utilizadas na Ansell e das suspensdes do fornecedor alternativo, a informacao esta representada
na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Custo por kg das suspensdes atuais da Ansell vs as do FA.

B Custo das suspensdes atuais Custo das suspensdes do FA
Suspensodes
usadas na Ansell (€/kg) (€/kg)

Enxofre 3.00 1.58

Dioxido de Titanio 2.38 3.84

Acelerador 7.56 4.12

Oxido de Zinco 2.59 3.76

Curing paste 2.58 3.09

Os resultados apresentados permitem concluir que os custos das suspensdes do fornecedor
alternativo ndo sdo muito competitivos, no entanto, caso se comprove, poderdo reduzir custos

gue surgem a jusante do processo.

Como as suspensbes sdo utilizadas em quantidade diferentes para cada formulagao,
calculou-se para o ano de 2021 o custo em suspensdes para todas as formulacgdes utilizadas
neste mesmo ano. Este calculo foi efetuado para as suspens@es utilizadas internamente e para o
caso de se trocar a suspensdes internas pelas suspensbes do fornecedor alternativo. Assim,

obtiveram-se 0s seguintes resultados:

e Custo das suspensoes internas - 184588.8 €/ano

e Custo das suspensdes do fornecedor alternativo - 213922.8 €/ano

Deste modo é possivel concluir que se no ano de 2021 tivessem sido utilizadas as
suspensodes do fornecedor alternativo, a Ansell teria gasto mais 29334 €. Contudo, apesar destas
suspensdes ficarem mais caras é importante ter em conta a reducdo de desperdicios que irdo

existir, como € o caso do COC, sedimentos nos taques e dos residuos das formulaces.

Com o intuito de se obter uma andlise econémica mais pormenorizada, foram considerados
trés cenarios tendo por base a reducdo do COC, sedimentados nos tanques e residuos das
formulac@es resultantes do armazenamento. Os pressupostos considerados estdo representados

na Figura 4.21.
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Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3

35%
30% 30%
70% 70%

50%
50% 30%

= COC Sedimentado dos tanques = Residuo das formulaces

Figura 4.21 - Prossupostos para a reducdo do COC, sedimentados dos tanques e residuos das formulacdes
com a utilizagéo das suspenses do FA.

Para o Cenario 1, considerado o melhor, teve-se em conta uma reducdo de 70% de COC,
50 % de sedimentado dos tanques e 50 % de residuos das formulagdes. No caso do Cenario 2,
sendo este o0 intermédio, tem-se uma reducdo de 70% do COC, 50 % de sedimentado dos
tanques e 35 % de residuos das formulagdes. Por ultimo, Cenério 3, sendo este o pior,
pressupde-se uma reducdo de 30% do COC, 30 % de sedimentado dos tanques e 30 % de
residuos das formulagGes. Para os cenarios 1 e 2 obteve-se uma poupanca total de 11133 €/ano
e 617 €/ano, respetivamente. Esta € uma diferenca significativa uma vez que, foi reduzida em
15% a percentagem de residuos das formulagdes para o cenério 2, sendo este o problema que

acarreta um maior custo. O cenario 3 j& apresentou prejuizo, sendo este de 4462 €/ano.

Conclui-se que para o caso dos cenarios 1 e 2 0 uso das suspensdes do FA € viavel. J&
no caso do Cenario 3, existe ainda um gasto adicional de 4462 €/ano ou seja a redugdo do COC,
dos sedimentados e dos residuos das formulacGes ndo € suficiente para compensar o custo gasto

nas suspensdes do fornecedor alternativo.

4.8.3 Suspensdes internas vs com +50% de agente de suspensdo

A substituicdo das suspensOes internas pelas de mais 50% de agente de suspensao
melhorou a estabilidade da maioria das formulac@es. Para o tempo de duas semanas de anélise
as formulagbes FO119L, FO0153 e F4740X possuiam todas estabilidades superioras
comparativamente as formulagdes com suspensdes normais. A formulagdo NITPUG néo
apresentou estabilidade superior, mas manteve-se igual @ NITPUG com suspensdes normais.
Assim, tal como para as suspensdes do FA, realizou-se uma andlise econdmica a substituicdo

das suspensdes internas pelas com mais 50% de agente de suspensao.

62



A adicdo de mais 50% de agente de suspensdo faz com que as formulacdes fiqguem
ligeiramente mais caras. Com o intuito de se descobrir o quanto mais caras ficam foi realizada
uma andlise, novamente ao ano de 2021, caso estas suspensdes com +50% de agente de

suspensdo fossem utilizadas.

Depois de realizados os célculos dos custos para o ano referido com a utilizagdo das
suspensdes atuais e das suspensdes com +50% de agente de suspensao, conclui-se que os custos
destas Gltimas acarretavam uma subida nos gastos da Ansell de 150.00 €/ano. Este valor ¢
bastante reduzido uma vez que, a quantidade de agente de suspensdo utilizado também é
pequena e mesmo com +50% a diferenca é pouco significativa. Tal como na troca das
suspensdes internas pelo FA, existe a possivel reducdo de COC e sedimentados sendo estes uma

razdo para a justificagdo do investimento de 150 €/ano.

4.9 Proposta de implementacdo das suspensdes do fornecedor alternativo

Como ja referido no Capitulo 2, atualmente as suspensdes de TiO2, ZnO e CPaste sdo

produzidas na Ansell. Para a produc¢do destas suspensdes é necessario ter disponivel:

e Matérias-primas e local no armazém para as mesmas;
e Operadores para a sua producéo;
e Locais para a producao;

e Locais na sala de mistura para armazenamento das suspensoes.

Para além de todo o espaco e tempo requerido, a preparacdo das suspensdes acarreta perigos
de exposicao e manuseio, bem como a exposi¢do do operador a cargas, uma vez que 0s quimicos

em p6é vém em sacos de 95 kg.

Comprar suspensdes ao fornecedor alternativo pode trazer vantagens a Ansell. Uma das
principais vantagens foi a analisada anteriormente neste estudo: maior estabilidade das
suspensdes quando comparadas com as utilizadas internamente, o que consequentemente pode
possibilitar a reducdo do COC, sedimentados nos tanques e residuos das formulac@es. Esta
melhoria ocorre efetivamente nas formulagdes que acarretam mais problemas. Outra vantagem
¢ a ndo necessidade de gastar tempo com a producéo destas suspensdes, ou seja, 0s operadores
ndo vao estar ocupados com esta tarefa nem estaréo sujeitos aos perigos inerentes a atividade,
como por exemplo o contacto com substancias quimicas perigosas que € o caso dos pos
utilizados. Na Tabela 4.9 esta representada a percentagem de melhoria para o tempo de trabalho

dos operadores, estabilidade e perigo de exposicéo a sustancias quimicas.
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Tabela 4.9 - Percentagem de melhoria para o tempo de trabalho dos operadores,

perigo de exposicdo a substancias quimicas.

estabilidade das suspensdes e

Métrica Antes Depois % de melhoria
Tempo/min 60 15 75.00
Estabilidade/ mV 30.00 50.00 61.20
Perigo de
5 1 80.00

Substancias/nivel (1-5)

Contudo, apesar destes pros, ainda existem contras na aquisicdo das suspensdes do
fornecedor alternativo. Um exemplo disso é a utilizagdo de barricas para o armazenamento das

suspensdes, visto que em vez de pos serdo suspensdes. Estas barricas ocupardo um maior espaco

no armazém e 0 manuseio destas é mais dificil quando comparado com os sacos de pd. Outra

das desvantagens € o custo da dgua, uma vez que a agua utilizada internamente é mais barata

do que comprar a 4gua ja contida na suspensdo. A dependéncia de apenas um fornecedor pode

também ser um fator influenciador, pois pode haver a falha de fornecimento deste estando a

producdo dependente disso.
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5 CONCLUSOES E PRESPETIVAS FUTURAS

O presente trabalho seguiu uma abordagem baseada na metodologia DMAIC®, com passos
bem definidos para a resolucéo dos problemas e com foco na melhoria continua. O projeto foi
realizado a nivel industrial, na Ansell Portugal. Iniciou-se pela defini¢do, focando-se no estudo
das suspensoes utilizadas em formulagdes de acrilonitrilo butadieno. Estas suspensdes possuem
alguns problemas como é o caso da separacao de fases e a formacédo de aglomerados. Também
provocam defeitos nas luvas (COC), sedimentado nos taques de producéo e nos IBC’s. Na etapa
de medicéo foi calculado o custo por ano que estes trés problemas apresentam para a Ansell
sendo este de 75512.58 €.

A etapa seguinte foi a de anélise onde se estudou em primeiro lugar a caracterizacdo dos
residuos das formulagdes, NITPUG e F0153. Observou-se que a F0153 possui uma grande
quantidade de residuos inorgéanicos, sendo que 72% do TiOz inicial fica no residuo. Por outro
lado, o residuo da NITPUG possui uma maior percentagem de residuo organico. Este resultado
ndo era o esperado uma vez que a NITPUG possui uma maior quantidade de TiO2 na formulacao
inicial.

Posteriormente, procedeu-se a caracterizacdo dos pos utilizados atualmente na Ansell -
TiO2, ZnO, ultra acelerador e agente de suspensdo. Este estudo teve por objetivo identificar a
hidrofobicidade dos pds. O Gnico p6 com comportamento hidrofobico foi o ultra acelerador,
assim concluiu-se que o problema da destabilizacdo ndo estd relacionado com a
hidrofobicidade. Também foi realizada uma analise SEM aos pos, onde foi possivel constatar

que o0 TiO2 e 0 ZnO possuem tamanhos idénticos aos do residuo da formulagdo FO153.

O estudo das suspensdes atualmente produzidas na Ansell permitiu entender que possuem
separacdo de fases, ou seja, sdo bastante heterogéneas. Recorreu-se a alguns métodos para o
aumento da estabilidade das suspensoes internas (CPaste, ZnO e TiO2) que ndo apresentaram
resultados tdo promissores quanto esperado em termos de melhoria da estabilidade das

suspensdes. Os estudos em questdo foram os seguintes:

e Suspensdes com incorporagdo de PEG 3000;

e Suspensdes com incorporagédo de PEG 600;

e Suspensdes com ultrassons;

e Suspensdes com incorporacdo de PEG 3000 e ultrassons;

e Suspensdes com incorporacdo de PEG 600 e ultrassons;

5 Metodologia constituida por cinco etapas — Definir, Medir, Analisar, Implementar e Controlar — que permitem
simplificar a resolucdo de problemas.
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e Suspensdes com +/- 15% de agente de suspensao.

Adicionalmente, de modo a estudar-se se a adi¢do da suspenséo de CPaste ou dos compostos
em separado nas formulagdes provocam alteracdes na estabilidade das formulagdes foram
alteradas as receitas para a FO153 e F4740X. Deste estudo conclui-se que esta alteracdo em

nada favorecem a melhoria da estabilidade das formulagdes.

Avaliaram-se entdo suspensdes de um fornecedor alternativo (ZnO, TiO3, S e acelerador),
ao longo de trés semanas. Concluiu-se que estas possuem uma estabilidade bastante superior as
suspensdes atualmente utilizadas na Ansell, em média existiu uma melhoria de 61.2%. Os
tamanhos das particulas destas suspensdes sdo inferiores as das suspensfes internas, o0 que
mitiga significativamente o fendmeno de sedimentacdo. As suspensGes com +50% de agente
de suspensdo também se revelaram potencialmente melhores. A estabilidade foi
consideravelmente superior e manteve-se ao longo de trés semanas quando comparada com as

suspensdes utilizadas atualmente.

Devido as estabilidades superiores das suspensdes do fornecedor alternativo e com +50%
de agente de suspensdo, comparativamente as suspensdes internas, incorporaram-se as
suspensdes nas formulagdes em estudo (NITPUG, FO119L, F0153 e FO119L). Os resultados do
potencial zeta demonstraram-se favoraveis quando comparados com as formulacdes de
suspensdes normais. Posto isto, produziram-se luvas a nivel laboratorial, para os artigos que
apresentam maior nimero de defeitos. De seguida foram realizados testes de abrasdo, onde a
maioria dos artigos com suspensdes do FA demonstraram niveis superiores de resisténcia aos
obtidos em producdo. Ja os artigos com +50% de agente de suspensdo revelaram niveis

inferiores aos da producao.

Realizou-se uma andlise econdmica onde foi previamente feita uma pesquisa aos custos que
a Ansell possui com os residuos das formulagdes (sedimentados nos tanques de produgdo e
residuos do armazenamento de formulagdes nos IBC’s) que provocam defeitos nas luvas (COC)
e impossibilita a reutilizacdo das formulagdes. De seguida foi realizado o estudo para avaliar se
seria compensatorio as trocas das suspensdes pelas do FA. Foi comprovado que esta
implementacdo é viavel para um cenario com uma redugdo por ano de 35% de residuo das
formulacbes, 50% de sedimentado dos tanques e 70% de COC. A implementacdo das
suspensdes com +50% de agente de suspensdo acarreta um aumento de 150 € por ano, nio

contabilizando a reducéo de custos devido a residuos e defeitos.

Os ensaios laboratoriais com as suspensdes com +50% de agente de suspensdo nao se

revelou uma hipotese uma vez que as abrasdes apresentaram resultados piores dos que a Ansell
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possui atualmente. Por outro lado, as suspensdes com FA demonstraram-se mais eficazes.
Apesar dos resultados terem sido potencialmente melhores, ndo foram suficientemente bons

para estas suspensdes serem aprovadas e passarem a aplicacéo a nivel industrial.
As perspetivas futuras para este projeto seriam:

e Substituicdo de agente de suspensdo anionicos por outro alternativo e replicar o que foi
realizado neste projeto;

e Realizar mais analises de SEM, térmicas e elementares a diferentes amostras de residuos
de forma a ter resultados mais representativos;

e Testar suspensdes de outros fornecedores alternativos;

e Procurar um fornecedor alternativo para TiO. e S devido a apresentarem o maior
tamanho de particulas;

e Moer as suspensdes de TiOz e S.

E importante ter em conta que todas estas melhorias realizadas & escala laboratorial teriam

de ser reproduzidas a escala industrial de modo a poderem serem comprovadas.
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ANEXOS




Anexo |

Areas da Fabrica

Indicacéo detalhada das formulaces e artigos produzidos em cada LP.

LP1
Hycron <
LP2
‘/ 8
Hyflex J \ LP7
LP8

Figura 1.1 - Areas de produgéo da fabrica com respetivas linhas de produco e formulagdes.

F4740X
F47200

F27905
FO119L

F4740X
FO120L
FO119L

NITPUG
Activar MR 97013
F11435

NITPUG
F11925 A/B

F11927 A/B

Swancut

F0153

F11840
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LP1

Hilight 47400

Hilight 47402

F4740X

LP2

QBO058

GB058

F0120L

QB058
F4740X GY058
PB050/FB050
PDO070/FB070
' F47200 D47200
' F27905 D27905

Figura 1.2 - FormulagGes e respetivos artigos da LP 1.

QLO58

FO119L

GY058

QY058

Figura 1.3- Formulacdes e respetivos artigos da LP 2.
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P3000/HYFLEX
11423

P5000/HYFLEX
11425

P1100/HYFLEX

NITPUG 11421

P300DO

P3000T/HYFLEX

LP4 11427

ACTIVAR MR

97013 D97013

F11435 D11738

Figura 1.4 - Formulages e respetivos artigos da LP 4.

LP8 F11840 HYFLEX D11840

Figura 1.5 - Formulagdes e respetivos artigos LP 8.



LP7

NITPUG

P3000

F11925 A/B

HYFLEX
11925

F11927 A/B

HYFLEX
11927

HYFLEX
11931

SWANCUT

HYFLEX
11937

F0153

Figura 1.6 - Formulaces e respetivos artigos da LP 7.

HYFLEX
11939

HYFLEX
11919

HYFLEX
11917

HYFLEX
11947

HYFLEX
11948

HYFLEX
11949

HYFLEX
11953
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Anexo |1 Esquematizacéo das etapas do processo de cada LP.
\
- -
A\

Descalcar a luva

Figura I1.1 - Etapas de operagdo da LP 1.

- -
\z
-
Figura I1.2 - Etapas de operagdo da LP 2.
- -
A\
- -

Figura 11.3 - Etapas de operagdo da LP 4.
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-—) -—)

\Z
- -
\

Figura 11.4 - Etapas de operacéo da LP 8.
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Anexo 111

Carta de Projeto

Nome da Planta e da
equipa

Ansell Portugal

Data de Lancamento 14/02 /2022

Titulo do Projeto

Melhona das suspensdes utilizadas em formulages de
acrilonitrilo butadieno

Area / Produto

Dipping

Caso de Estudo

preparacdo das suspensdes até o produto final.

Atualmente nio se sabe quais sdo as causas para a heterogeneidade das suspensdes, alguns defeitos na produgio final de luvas como
corpos de compostos nas luvas{COC) e residuos e sedimentados resultantes. Queremos estudar o impacto em cada etapa, desde a

Resultados esperado

Espera-se que as mudangas de processo levem a melhores resultados em
relacdo ao desempenho atual.

617.20 €/ano

Melhora a estabilidade das suspensées e consequentemente a melhoria

Meta das propriedades das formulagdes e das luvas.
Catarina Peralta Engenheira Quimica - Operagdes de equipamento de processo
Lider de Equipa de produgio
Ana Silva Estudante do mestrado em Engenharia Quimica

) N Professora Doutora do Departamento de Engenharia Quimica,

1 Luisa Durdes - - .

Universidade de Coimbra

2 Ana Clotilde Professora Doutora do Departamento de Engenharia Quimica,

Membros da Equipa

Universidade de Coimbra

Ricardo Laranjeira

Bernardo Pacheco

3 Especialista Assoc, Operagdes de Manufatura Fabricacio
Catarina Lourenco .
4 Manager do departamento de qualidade
5 Pedro Reis Manager e diretor das operacdes Globais
. Lider da equipa
0 Augusto Terxeira Fabricagio de Operacdes Globais
7 Eduardo Vicente
8 Luis Dias Preparadores de compostos

Compromisso da reuniio

mensal

Dia da Reuniio Quarta-feira Horas da reuniio

1 vez por

14:00 Dias por semana
semana

Figura I11.1 - Carta de Projeto.
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Anexo 1V Propriedade quimicas do PEG 600 e PEG 3000.

Tabela IV.1 - Propriedade quimicas do PEG 600 e do PEG 3000 (Merck, 2022b; Merck, 2022c).

Nome do polimero

Polyetileno glicol (PEG 600) Polyetileno glicol (PEG 3000)

Formula quimica H(OCH2CH2)n HO(C:H.O)’nH
Estrutura quimica O
H N OH
Tipo de surfactante Nao iénico N4o i6nico
Ponto de ebuli¢do (°C) > 200 > 250
Densidade (g/cm®) (20°C) 1.13 1.21
Ponto de inflamagé&o (°C) 1386 C 138.6
Ponto de fusédo (°C) 17-22C 57.5
pH (100g/1, H20, 20 °C) 5-7 4-7
Vapor de pressao hPa (20°C) <0.1 <0.1
Massa molar (g/mol) 570 - 630 3000

83



Anexo V

Resultados da analise térmica: curvas TGA e DSC

TG/ %

TG/ %

TG/ %

100

95

90

85

80

100
95
90
85
80

100

95

90

85

80

FO153 - 12 ensaio

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura /°C

Mass/% = - - = DTG/(%/min)

FO153 - 22 ensaio

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura /°C

Mass/% - - - = DTG/(%/min)

FO153 - 32 ensaio

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura /°C

Mass/% - - - = DTG/(%/min)

Figura V.1 - Curvas da TGA para a F0153.

DTG/ (%/min)
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DTG/ (%/min)
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100

TG/ %

TG/ %

80
60
40
20

0

120
100
80
60
40
20
0

NITPUG - 1° ensaio

25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525 575

Temperatura /°C

Mass/% - - - - DTG/(%/min)

NITPUG - 2° ensaio

DTG/ (%/min)

25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525 575

Temperatura /°C

Mass/% - - - - DTG/(%/min)

NITPUG - 3° ensaio

25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525 575

Temperatura /°C

Mass/% - - - - DTG/(%/min)

Figura V.2 - Curvas da TGA para a NITPUG.
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NITPUG - 1° ensaio
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= 0.0
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g 0.0
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Figura V.3 - Curvas da DSC para a NITPUG.
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Anexo VI Resultados do teste de abrasao

Suspensodes +50%
agente de suspensdo

Suspensdes Normais Suspensdes FA

. a——

a)n

Figura VI.1 - Resultado do teste de abrasdo: a) F4740X, artigo QB058; b) F4740X, artigo D47400; c)
F4740X, artigo PB050; d) F4740X, artigo PB070; e) FO119L, artigo QY058.
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Suspensdes +50%
agente de suspensao

Suspensdes Normais Suspensdes FA
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Figura V1.2 - Resultado do teste de abrasdo: a) F0153X, artigo N3500; b) F0153, artigo N1500; c)
NITPUG, artigo P5000; d) NITPUG, artigo P1100.



