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Resumo

O presente trabalho de dissertacédo para obtencéo do grau de mestre em Engenharia Quimica
e Bioquimica foi efetuado no complexo industrial Sapec Agro Portugal, S.A., no departamento de

Inovacao & Melhoria, no periodo decorrido entre 01 de Fevereiro de 2016 e 01 de Agosto de 2016.

O tema proposto pela empresa, “Filtragdo - Otimizacdo do processo de separacdo de
particulas por tipo de formulagdo e matéria ativa” teve como objetivo 0 acompanhamento, estudo e
otimizacdo dos processos de formulacdo de varios fitofarmacéuticos, como os concentrados para
emulséo, solucdes aquosas e emulsdes agua em 6leo, consistindo estes produtos em formulados

liquidos de diferentes naturezas.

Foram analisados diferentes lotes em cada produto tendo-se procedido a quantificacdo da

matéria insollvel por substancia ativa, de modo a averiguar a eficacia das formulacdes e respetivas

filtragBes, . Chegou-se a concluséo
de que
eficazes.
Apobs os testes observou-se que apenas no caso
. Todavia,
embora

, tendo sido detetadas e
confirmadas
(TOF).

Termos chave: Fitofarmacéuticos; Substancias Ativas; Quantificacdo; Filtracao;






Abstract

The present dissertation for obtaining of the Master's degree in Chemical and Biochemical
Engineering was performed in the industrial complex Sapec Agro Portugal, SA, in the Innovation &

Improvement Department, during the period February to August, 2016.

The company’s proposed theme, “Filtration — Optimization of particle separation process by
kind of agrochemical formulation and active substance” aimed at monitoring, studying and optimizing
of formulation processes of several plant protection compounds, namely, emulsion concentrates,
aqueous solutions and water in oil emulsions, being these products liquid formulates with different

nature.
Different each product were analyzed
the effectiveness of filtration process for
each formulation, . It was possible to
conclude that
effective.

After testing different products it was

. Even
though it

and confirmed by

Keywords: Plant Protection Compounds; Active Substances; Quantification; Filtration;
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1 Introducgao

1.1 Grupo SAPEC

1.1.1 Histériado Grupo

O Grupo SAPEC (Societé Anonyme de Produits et Engrais Chimiques du Portugal) comecgou
a sua atividade em 1926, tendo sido fundado por Frédéric Jacobs, banqueiro na Bélgica, e Antoine
Velge (seu genro) e apresenta-se fortemente enraizado em Portugal e bastante presente em diversos
paises do mundo e em diferentes setores, sendo que o negdcio agricola é o core business do Grupo.
Tendo surgido inicialmente com o proposito de explorar o setor mineiro (minas de pirite no Alentejo) e
de fertilizantes, muito rapidamente se verificou um crescimento vertical na producdo de adubos
fosfatados, catapultado gracas ao uso do &cido sulfarico proveniente das cinzas de pirite. Este rapido
crescimento impulsionou o desenvolvimento do negécio, tendo permitido desde muito cedo a
comercializagdo de um vasto leque de produtos. A producdo e comercializacdo de adubos,
agroquimicos, sementes e racdes para animais foram o principal centro de atividade do Grupo

durante varios anos™??,

A partir de 1929 a Sapec ja tinha adubos para vender, porém era necessario uma imagem
comercial para a empresa, uma que criasse impacto e respeito no mercado de trabalho, e assim
sendo optou-se pela adogdo da Cruz de Cristo como logotipo da empresa, devido a sua importancia
histérica e a forte mensagem que acarreta, remontando aos tempos dos Cavaleiros Templarios, que
como recompensa do seu trabalho receberam enormes prémios e beneficios financeiros, politicos e
sociais. Assim sendo, houve um desejo de que aquele simbolo estampado nos sacos de adubos
conquistasse rapidamente o mercado nacional, tal como a Cruz de Cristo pintada nas velas das naus
quinhentistas havia conquistado o comércio mundial de especiariasm.

Figura 1.1 - Logotipo SAPEC

A partir da década de 80 houve uma mudanca de estratégia que levou a reestruturagédo do
Grupo SAPEC, passando a separar-se 0s negécios referentes aos adubos e aos agroquimicos. A
empresa rapidamente se virou para mais atividades e explorou novas oportunidades de negécio
tendo-se ramificado em varias frentes, como por exemplo, o desenvolvimento das atividades

portuarias, de armazenamento e logistica inicialmente situada em Setlbal, em 1983, a importagéo e



distribuicdo de agrocomodidades em Portugal, em 1985, e em Espanha, dois anos depois, e ainda a
importacdo e distribuicdo de produtos quimicos industriais, em 1989. Todos estes fatores
contribuiram e foram decisivos para que no final dos anos 90 o Grupo atingisse a lideranca do

mercado nacional de protecdo de culturas e com a ambicdo de penetrar no mercado espanhol.

Na viragem do milénio, em 2000, ocorreu uma nova opc¢ao estratégica que solidificou a
posicdo do grupo Sapec Agro, que passou pela defesa europeia das moléculas fitofarmacéuticas
como fator critico de sucesso, e deste modo idealizando ser uma referéncia no mercado de produtos
genéricos diferenciados, independente e internacional. Hoje em dia a empresa possui mais de 40
moléculas aprovadas, num processo de registo proprio que se mantém ativo. Um portfélio de
produtos e marcas que situa o grupo SAPEC no topo dos grupos independentes que mais tém vindo

a investir e desenvolver-se ao nivel da defesa europeia.

1.1.2 Sapec Group Agro Business

O Grupo Sapec Agro Business opera, ao nivel agricola, em duas areas diferentes, que séo a
Crop Protection (Protecdo de Culturas) e Crop Nutrition (Nutricdo de Culturas). Relativamente ao
nivel da Protecdo de Culturas, esta &rea tem como base a formulacdo de sdlidos e liquidos,
embalamento e posterior distribuicdo de produtos fitofarmacéuticos, tais como herbicidas, inseticidas
e fungicidas. Quanto & Nutricdo de Culturas, esta area encontra-se envolvida na producgéo e venda de
uma série de produtos, como fitonutrientes e adubos, fornecendo solu¢des em nutricdo vegetal.

O Grupo procurou partir para a internacionalizacdo no setor dos agroquimicos com o
propdsito de incrementar a sua massa critica perante as exigentes adaptacbes do negécio aos
desafios da defesa europeia de moléculas e sempre procurando maximizar as oportunidades que
este processo permitiu.

Uma vez que o Grupo Sapec esteve desde o inicio ligado ao negdcio agricola, desenvolveu
assim um forte know-how e uma reputacdo cada vez mais crescente neste dominio, que fazem com
que nos dias de hoje a Sapec Agro Business seja um player de referéncia nos mercados onde opera,

quer seja no ramo de Protecéo de Culturas (Crop Protection), ou Nutricdo de Culturas (Crop Nutrition)
[1,2,3]

Conforme previamente mencionado, o grupo SAPEC, no final da década de 90 almejava
entrar no mercado espanhol. Ora, com este Ultimo objetivo em mente, o Grupo adquiriu duas
companhias, que viriam a dar origem a Sapec Agro Espafia® e Tradecorp Division Espafia®.
Paralelamente, surgiu em Portugal uma nova corporacdo independente do grupo, a Selectis®®, que
em conjunto com a Sapec Agro Portugal possuem a lideranca do mercado nacional atualmente,
sendo que ja séo lideres de mercado desde 1998. A entrada em Espanha foi apenas a primeira parte
da internacionalizacdo do negécio. A partir de 2010 iniciou-se a segunda fase do processo com a
entrada, inicialmente, nos mercados francés e italiano, e posteriormente no mercado asiatico, estando

ainda a tentar impulsionar o negdcio através duma expansdo do mesmo para o Brasil também.



Conforme se pode constatar na Tabela 1, o Grupo Sapec Agro Business é constituido por

diversas empresas, cada uma associada a um determinado mercado.

Tabela 1.1- Empresas do Grupo Sapec Agro Business por Mercado

Mercado Empresa
2,6] Selectis
Sapec Agro Portugal

Portugués

Espanhol[4’5] Sapec Agro Espaia
Tradecorp Division Espafia
Italiano Sapec Agro ltalia
Francés!” Sapec Agro France
Asiatico Sapec Agro Macau
Brasileiro Sapec Agro Brasil

O processo de internacionalizacdo do negdécio trouxe consigo um nivel elevado de
responsabilidade do ponto de vista regulamentar e infraestrutural, tendo estes aspetos sido alvo de
grande investimento desde o inicio do século por parte da Sapec Agro Business. O investimento em
processos de homologacéo europeia, recursos humanos altamente especializados e infraestruturas
fabris e laboratoriais de referéncia foi fundamental para a afirmag¢@o da Sapec Agro Business como
uma empresa sélida, independente e apostadora na qualidade e diferenciacdo dos seus produtos,
respeitando os padr8es internacionais de boas praticas, compromisso que é comprovado através das
certificac6es que possui nos diversos ambitos (ISO 9001, ISO 14001, ISO 17025, ISO 50001, OHSAS
18001 e NO 4457).

O Grupo SAPEC exporta, hoje em dia, cerca de 70% do seu volume de negdcios na area da
protecdo de culturas, estando entre as companhias que mais investiram na sua defesa em produtos

genéricos, a nivel europeu?.

CROP PROTECTION
CROP NUTRITION

Figura 1.2 - Logotipo Sapec Group Agro Business



1.2 Sapec Agro Portugal

A empresa que opera no nosso pais tem o seu complexo industrial localizado em Setubal, na
Herdade das Praias (Figuras 1.1 e 1.2). As areas de negécio da Sapec Agro Portugal passam pela
formulagdo e embalamento de véarios produtos, nomeadamente, fitofarmacéuticos (agroquimicos),

fitonutrientes e medicamentos para aplicacao veterinaria?

. O Complexo Industrial é bastante grande,
sendo constituido por véarias secc¢des, como as fabricas de producéo, onde os varios produtos sdo
formulados, armazenados, controlados e embalados, o que inclui as fabricas dos Herbicidas,
Inseticidas/Fungicidas, Enxofre e Sulfonilureias. A trabalhar em conjunto com as fabricas referidas
existem ainda alguns Laboratérios, tais como o Laboratério do Controlo da Qualidade (Anexo 10),
constituido por varias zonas diferentes, como a secgdo de Controlo das Matérias Primas, a zona de
BPL (Boas Praticas Laboratoriais), e a parte da Qualidade, onde sado feitos os testes aos produtos
formulados para ver se estdo conformes.

Existem ainda o Laboratério de Residuos e de Microbiologia, o Laboratério de Sintese e o
Laboratorio de Desenvolvimento, que € uma espécie de fdbrica em pequena escala onde séo feitos
alguns testes. O Complexo Industrial inclui ainda uma Instalagéo Piloto, quatro grandes Torres de
Secagem, duas que se encontram na fabrica do Enxofre, e outras duas mais recentes. Existe ainda
um Eco Parque onde se armazena e trata alguns residuos das fabricas (preocupacdes ambientais),
uma cantina, alguns balneéarios, uma zona de escritorios, posto médico, edificio de Recursos
Humanos e uma ampla area para estacionamento e movimentacao de viaturas ligeiras e pesadas.

Figura 1.3 - Estrada de Acesso ao Complexo

Figura 1.4 - Vista Industrial da Sapec Agro Portugal

aérea do Complexo
Industrial da Sapec

Agro Portugal®



1.3 Produtos e sua Natureza / Tipologia

Como ja foi referido, os produtos fabricados pela empresa sdo Agroquimicos, Fitonutrientes e
produtos para Veterinaria, sendo que dentro destas familias de produtos existem diferentes
tipologias®, como se vera adiante em 1.3.4.

1.3.1 Agroquimicos

Os agroquimicos, tal como o nome sugere, sdo produtos quimicos aplicados na
agricultura, como é o caso dos herbicidas, inseticidas, fungicidas, acaricidas ou reguladores
de crescimento. Estes produtos sdo também conhecidos por fitofarmacéuticos ou
fitossanitarios e tém a funcéo de proteger e preservar as colheitas das acGes danosas de
alguns organismos nocivos que atacam essas mesmas plantacfes, ou ainda de substancias
gue tenham carater dessecante, desfolhante ou inibidor de crescimento™.

As trés grandes familias de agroquimicos mais aplicados atualmente sdo as que se
encontram na seguinte tabela:

Tabela 1.2 - Principais familias de agroquimicos com as respetivas funcdes e épocas mais
usuais de aplicagéo

Agroquimicos Funcao Aplicacédo

Controlo de vegetacdo néo

desejada, como ervas

daninhas, interferindo no

crescimento destas, A maioria dos
Herbicidas™ desidratando folhas e caules herbicidas é aplicada ou

ou por bloqueio da no inicio, ou ja durante

fotossintese. A eficacia o plantio.

destes produtos depende

severamente do seu modo de

acao.

Controlo de pragas de

insetos, com o intuito de

provocar a morte dos insetos

ou deixar estes incapazes de | Aplicar no aparecimento
Inseticidas™" provocar danos através de da praga

atuacao sobre o sistema

nervoso impedindo a

continuidade dos impulsos

nervosos dos insetos.

Controlo de doencas fungicas | A aplicagao mais

através de inibicdo ou morte intensa dos fungicidas
Fungicidas!? especificas dos fungos geralmente sucede em

causadores da doenca. alturas posteriores a

forte precipitacéo.




Relativamente aos restantes agroquimicos que sdo formulados na Sapec, os acaricidas, tém

a funcgédo de controlar, eliminar, ou prevenir acdes dos acaros.

1.3.2 Fitonutrientes

Dentro desta familia destacam-se os fertilizantes, bioestimulantes, fitoprotetores e
reguladores de crescimento®. Todos estes produtos tém em comum o facto de alimentarem as
plantas ou culturas, suprimindo assim as suas necessidades nutricionais.

Reguladores de crescimento!®

Tém diversas funcbes, todas elas essenciais,
nomeadamente, favorecer uma floragdo mais homogénea, aumento do tamanho e melhoramento da
forma dos frutos (ha um aumento do peso e didmetro dos frutos promovido pela divisdo e expansao
celular).

Fertilizantes™ - Tém a funcdo de alimentar as plantas, mais concretamente, as suas raizes,
nas quais sao introduzidas nutrientes sob formas concentradas e proporcionadas de modo a que a
assimilacdo por parte da planta seja mais facil. Por vezes aparece uma nomenclatura fertilizante com
fator NPK 12-7-15 (por exemplo), em que 0s numeros correspondem ao teor de cada um dos

compostos chamados macronutrientes, isto €, 12% de azoto (N), 7% de fésforo (P) e 15% de potéssio

(K).

Fitoprotetores!*®

— Permitem o fortalecimento dos cultivos, e sdo compostos que podem ser
fosfitos ou fertilizantes a base de calcio, cobre ou potassio com micronutrientes a mistura nalguns
casos.

Bioestimulantes!*®

— S&o compostos que estimulam de forma imediata o metabolismo das
plantas, sendo a sua aplicacdo aconselhada sempre que as plantas estiverem sujeitas a algum tipo
de stress, independentemente da sua natureza. Os aminoacidos, acUcares, vitaminas e extratos de
algas séo alguns exemplos destes produtos. A aplicagdo destes produtos é aconselhada no caso de

condi¢bes atmosféricas hostis.

1.3.3 Produtos para Veterinaria

Na Sapec existem varios tipos de produtos que sdo formulados com o objetivo de serem
aplicados a nivel veterinario ( ), como alguns
medicamentos antiparasitarios, ou na forma de coleiras, champés, sprays para prevenir a acdo de
pulgas e carracas, entre outros produtos. Tal como nas fabricas de producéo, na parte da Veterinaria
também se fazem varios testes de novos produtos com potencial para virem a ser comercializados no

futuro.



1.3.4 Tipologias de Produtos

Dentro de cada familia de produtos (Inseticidas, Herbicidas ou Fungicidas) existem varios
tipos de produtos, cuja natureza tipoldgica € importante perceber. Assim sendo, relativamente a
tipologia dos produtos, a Sapec apresenta uma grande variedade, sendo as mais importantes as

seguintes®:

Concentrados para emulsdo™”

Estes compostos s&o definidos como uma formulagdo que consiste na mistura de uma
matéria ativa, solvente, surfactantes e outros aditivos, apresentando-se esta mistura como uma
emulséo quando diluida em &gua. Neste tipo de formulacdes € importante ter uma relacdo correta de
surfactantes, de modo a permitir a formacao espontanea da emulsdo na diluicgdo em agua. Os CPE’s

sdo do tipo de formulados mais importantes do mundo dos agroquimicos

Solucdes concentradas / aquosas!®

As solucdes concentradas (SL) sé@o constituidas geralmente por matéria ativa, surfactantes,
solucdo tampdo ou agente sequestrante e 4gua. Estes compostos devem ser sollveis em agua a
vérias temperaturas e durezas, ou noutros solventes polares e a matéria ativa deve apresentar uma
estabilidade quimica muito grande nesses mesmos solventes. Muitas das vezes a matéria ativa é
uma solugdo de sais alcalinos.
Suspensdes concentradas (Flows)

Os flows consistem em produtos que apresentam uma substancia ativa solida altamente
concentrada (400 a 800 g/L) e que é insoluvel em agua. Estes produtos, depois de formulados, tém
de ser moidos (em moinhos de esferas) de modo a que os sélidos em suspensdo figuem com o
tamanho desejado.

Granulos dispersiveis em agua (WG’s) [20]

Os WG’s sdo obtidos através de mistura e aglomeragdo de particulas de uma substancia
ativa sélida juntamente com surfactantes e outros ingredientes de formulagdo, usando-se agua como
agente aglomerante (faz-se um slurry). Depois do slurry estar terminado é necesséria uma fase de
secagem de modo a diminuir a taxa de humidade para valores entre 1 e 2 % ( ). A

forma, viscosidade, densidade e o tamanho dos granulos varia consoante o produto.



P6s molhaveis (WP’s) ?

Estes poOs apresentam uma grande dispersdo em &agua, deixando-se molhar muito
rapidamente e ocupando todo o espaco da agua quase instantaneamente assim que entram em
contacto com ela.
Micro encapsulados®?

Os micro encapsulados (essencialmente inseticidas) sdo formulados como pequenas
particulas contidas dentro de esferas de diferentes polimeros que podem estar em redor das
particulas solidas, goticulas ou dispersées de soélidos em liquidos. O diametro destas particulas
normalmente varia entre os 10 e os 30 micrémetros. Na formulacdo destes produtos entram alguns
adjuvantes e dispersantes que mantém as particulas ndo agrupadas e facilitam a suspensdo destas
guando a mistura entra nos depdsitos com agua. Normalmente estas formulacdes séo divididas em
duas fases, a fase orgénica e a fase aquosa, sendo que apoés a formulacdo de cada uma destas fases

se juntam as duas numa Ultima fase, de cozedura.

Emulsbes (O/W e W/O)

Uma emulséo é um sistema que consiste na mistura de dois liquidos que s&o imisciveis, ou
apenas parcialmente misciveis entre si. Em todas as emulsdes existe uma fase aquosa e uma fase
organica, designada comummente de “6leo”, sendo que as duas emulsdes principais sdo 6leo em
agua (O/W) e agua em 6leo (W/O). Para se preparar emulsdes, é ainda necessario um agente

emulsionante, que normalmente sdo agentes tensioativos.

1.3.5 Codificagéo dos lotes

Os varios produtos formulados na Sapec sao identificados segundo um cédigo interno, quer o
produto esteja ainda nos depdsitos de formulagdo, depésitos IBC de mil litros (transi¢cao), ou esteja ja
na fase de embalamento. Esta codificagdo é muito importante para que ndo ocorram confusfées com
0s produtos e é seguida a risca por todo o pessoal envolvido nas diferentes fases de formulacao e
embalamento. Nos depésitos IBC colocam-se sempre duas placas, na eventualidade de se perder

uma, existe sempre a outra para reforcar a identificacéo.

Figura 1.5 - Exemplos de Codificacé@o de Lotes nas embalagens (1) e nas placas de
identificac&o dos depositos (2)



Estes cédigos de lote tém a seguinte forma:
Onde:

AA — ;
X — ;

Y - ;

7z -

Figura 1.6 - Tabela com cddigo de Identificagdo de Lotes

Assim sendo, por exemplo, se um determinado lote de um produto for o primeiro a ser
formulado no dia 29 de Marco de 2016 o seu cddigo de Lote sera BI-CZA, conforme é ilustrado na

Figura 1.6.

1.4 Producdo Sapec Agro Portugal

Conforme ja foi referido, o complexo industrial da Sapec Agro Portugal € constituido por varias
areas de producéo, que se encontram identificadas na imagem em baixo e mais detalhadas em

seguida.

Figura 1.7 - Areas de Produgdo do Complexo Sapec Agro Portugal, 1 — Fabrica de Herbicidas,
2 — Fabrica de Inseticidas/Fungicidas, 3 — Fabrica do Enxofre, 4 — Fabrica das Sulfonilureias, 5
— Torre de Secagem n° 3, 6 — Torre de Secagem n° 4



1.4.1 Fabrica de herbicidas

Sendo uma das principais areas de producédo é importante perceber mais detalhadamente

como funciona esta fabrica.

Figura 1.8 - Uma das entradas laterais da Fabrica de Herbicidas, ao fundo da rua entre fabricas

Nesta fabrica produzem-se dezenas de produtos de natureza herbicida, de varias Tipologias,

sendo possivel verificar alguns exemplos na seguinte tabela.

Tabela 1.3 - Alguns exemplos de herbicidas formulados na Sapec e respetiva tipologia

Produto Herbicida Tipologia
Kaos Solugdo Concentrada
Zeus Sapec Flow
Fuego Sapec Concentrado para emulséo
Asteca Mays Suspenséo Concentrada
Montana Solucédo Concentrada

Nesta fabrica formulam-se e embalam-se produtos liquidos e sélidos, encontrando-se
ilustrada a sua organizacdo (fabrica dividida em 4 sec¢des) na Figura 1.9, na qual se pode ver a zona
de Formulacdo de Liquidos (HFL), Enchimento de Liquidos (HEL), Formulagéo de Sélidos (HFS), e
Enchimento de Sélidos (HES).
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Figura 1.9 - Organizagéo / Disposi¢céo da Fabrica de Herbicidas™

Relativamente a identificagdo das zonas de trabalho “A B C”, nas sec¢des de enchimento
HES e HEL existe apenas uma zona de trabalho (A) em cada, correspondente ao embalamento dos
produtos respetivos. Na seccdo HFL, na zona de trabalho A, ocorre a formulacéo de Flows, na zona
de trabalho B é onde sdo formulados os EC’s e a zona C corresponde aos depésitos onde sdo
armazenados os produtos que vado para o enchimento. Por fim, na seccdo HFS, a zona A
corresponde a formulagéo de sélidos, a zona B é onde decorre a formula¢éo de granulos e a zona C
corresponde ao processo de formulacdo, por mudanca de estrutura, da Sulcotriona (matéria ativa do

Zeus).

Além das seccdes representadas existe ainda uma outra, que corresponde ao local
gue por uma questédo de
organizacdo de espacos estd ligeiramente afastada das restantes secc¢des, encontrando-se a sua

planta na seguinte figura.
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Figura 1.10 - Esquema da Sec¢éo de Formulag¢éo do Glifosato
e Montana

As zonas HT (de 1 a 6) representam os 6 depésitos de formulacdo da Montana, enquanto as
zonas HGA e HGB representam os depdsitos de Formulacdo do glifosato. Os
esquematizados na parte inferior direita da figura correspondem ao armazenamento de algumas

gue entram na formulag&o dos produtos referidos.

Os equipamentos mais utilizados nesta fabrica sédo os

, que sdao

Flows.
As informacdes relacionadas com seguranga e precauc¢des para com os produtos usados nas

secc¢des encontram-se todas a disposicdo dos trabalhadores (Anexo 4).

1.4.2 Fabrica das sulfonilureias

Nesta fabrica produzem-se também formulados de natureza herbicida, mas com a
particularidade de que séo bastante intensos, como o nicossulfurdo, o mais produzido, pois apenas
um grama deste produto é suficiente para dizimar facilmente um terreno equivalente a um relvado de
futebol, e dai esta fabrica se encontrar isolada (como se pode ver no mapa da Figura 1.5 apesar de
ser também para formular herbicidas, de modo a evitar eventuais contamina¢des. Também se chama

a esta fabrica vulgarmente
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Figura 1.11 - Entrada Fabrica do "Nico"

Esta fabrica apresenta, & semelhanca da féabrica de Herbicidas, quatro sec¢Bes que
correspondem as seguintes zonas: embalamento de sélidos (ES-FSU), embalamento de liquidos (EL-
FSU), formulacao de sélidos (FS-FSU) e formulacdo de liquidos (FL-FSU). A planta da fabrica pode

ser observada na Figura 1.10 abaixo.

Figura 1.12 - Planta da Fabrica do "Nico"
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1.4.3 Fabrica de Inseticidas / Fungicidas

Nesta fabrica produzem-se dezenas de produtos e é algo semelhante a fabrica de herbicidas
em termos de organizacado, sendo constituida também por 4 sec¢bes (Figura 1.11):

- Enchimento de solidos (ES — I/F);

- Enchimento de liquidos (EL — I/F);

- Formulacao de solidos (FS — I/F);

- Formulacéao de liquidos (FL — I/F).

Figura 1.13 — Planta da fabrica de inseticidas / fungicidas

Relativamente aos subcentros de trabalho, comecgando pela seccdo da Formulacdo de
Liquidos (FL - I/F) esta apresenta 5 zonas: para formulagcdo de Flows (zona A);
depdsitos de formulagcdo de CPE’s (zona B); depésitos de armazenamento (zona C) que se prolonga
para a seccdo do enchimento de liquidos (zona C também); depdsitos de formulagéo (zona
D); depésitos de formulacdo de microencapsulados (zona E). A sec¢do da formulagdo de sélidos
encontra-se dividida em apenas 2 zonas de trabalho, que correspondem a formulacdo de soélidos
(zona A) e ao processo de (zona B). Quanto as secc¢des de embalamento, a dos sdlidos tem
apenas as linhas de enchimento (zona A) enquanto a dos liquidos tem as linhas de enchimento (zona
A) e os depositos de armazenamento (zona C) que é compartilhada com a secc¢do da formulagao de

liquidos.

Tal como na fabrica de herbicidas e sulfonilureias, todas as sec¢des se encontram separadas

por paredes e tém um espaco préprio para a livre circulagdo dos funcionérios.
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Figura 1.14 - Entrada para a Fabrica de Inseticidas / Fungicidas

Na tabela abaixo é possivel ver alguns exemplos de produtos formulados nesta fabrica.

Tabela 1.4 - Exemplos de inseticidas / fungicidas produzidos na Sapec e respetiva tipologia

Produtos Inseticidas / Tipologia Natureza
Fungicidas
Corsario Solugdo Concentrada Inseticida
Cuprital Flow Fungicida
Delstar Concentrado para Inseticida
emulséo
Judo Micro Encapsulado Inseticida

Uma vez que nesta fabrica se formulam produtos de tipologias semelhantes aos herbicidas
(Flows, CPE’s) o tipo de equipamentos utilizados é também semelhante.

1.4.4 Fabrica do Enxofre

Esta fabrica apresenta-se dividida em trés grandes seccdes, sendo estas:
. ;
[ ]

Esta fabrica estd muito bem equipada e preparada ndo s6 para a eventualidade de
ocorréncia de incéndios ou explosdes devido a inflamabilidade do enxofre, mas também para
a prevencdo desses mesmos perigos, estando alguns equipamentos revestidos e havendo
linhas de incéndio (canalizacdo de 4gua de emergéncia). Nesta fabrica produz-se igualmente
em grandes quantidades (por exemplo em 12 horas produzem-se cerca de de

EP). Na figura seguinte é possivel observar a planta da fabrica.
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Figura 1.15 - Organizacgdo Fabrica do Enxofre, com a planta de cada seccao (EM, EP e E)

Esta fabrica necessita de ser abastecida regularmente com enxofre tais sdo as quantidades

de matéria prima indispensaveis para a produg&o. Na eira do enxofre sdo armazenadas cerca de
de enxofre, sendo possivel observar uma parte na Figura 1.16 no quadrante 2. Na mesma
figura é possivel observar no quadrante 3 que o enxofre ndo se mistura na dgua, sendo necessario o

processo de formulagéo da seccdo EM para tornar a mistura possivel.

Figura 1.16 - 1: Entrada Fabrica do Enxofre; 2: Eira do Enxofre; 3: Enxofre bruto
em contacto com a agua; 4: Torres de secagemn®1 e n®2
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Alguns exemplos de produtos de cada seccéo de formulagéo da fabrica (EM e EP) séo:
e Stulln (p6 molhavel de enxofre)

e Bago de Ouro 98,5% (p6 polvilhavel de enxofre)

Alguns dos equipamentos mais utilizados nesta fabrica séo os

1.4.5 Torres de secagem n®3e 4

Estas torres de secagem sao bastante recentes, e nelas sdo formulados granulos dispersiveis
em agua (WG’s). A comercializagao dos WG’s tem vindo a aumentar pois este tipo de formulado &
visto como o futuro da agricultura e, consequentemente, a produgdo de WG’s tem vindo a crescer
face aos WP’s. Isto acontece porque os WG’s sdo preferiveis uma vez que ndo necessitam de
solvente e néo libertam po6 (contrariamente aos WP’s) e também n&o sao tao téxicos quanto os WP’s
em caso de inalacéo.

Na figura seguinte é possivel ver 0 aspeto exterior das torres (torre n® 4 € a mais alta).

Figura 1.17 - Torres de secagem, torre n° 3 a direita, e torre n° 4 a esquerda

Alguns exemplos de produtos formulados nas torres sao:
e Maestro M WG (com Mancozebe)
e Maestro F WG (com Fosetil)
e Folpec 80 WG
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Na seguinte Figura é possivel ver a planta da Torre 3 (ndo € possivel a visualizagdo da planta da
Torre 4).

Figura 1.18 - Planta da Torre 3

Alguns dos principais equipamentos utilizados nesta fabrica sdo as

18



2. Descrigao do Problema / Objetivos do Estagio

A Sapec Agro Portugal procura sempre aperfeicoar e melhorar as técnicas de producdo de modo
a colocar no mercado fitofarmacéuticos (e ndo s6) de grande qualidade, permanecendo assim lider
do mercado nacional na sua area, e continuando a sua expansao de negocio.

Assim sendo, de modo a melhorar constantemente os seus processos, foi proposto o estudo da

eficacia das etapas de separacdo de particulas, nomeadamente para os

. Esta € uma etapa com relativa importancia uma vez que a filtragcdo é um dos
principais passos de producdo que influenciam a qualidade do produto final, sendo imprescindivel o

seu acompanhamento e constante melhoria.

Deste modo, o trabalho realizado ao longo dos 6 meses de estagio na Sapec Agro Portugal
teve como alvo de estudo o conhecimento, analise e otimizacéo do sistema de filtracdo utilizado
, sendo
previstas no estagio as seguintes etapas:
e Conhecimento e adaptacdo ao complexo industrial, ao ambiente fabril, aos espagos e aos
véarios departamentos;
e Percecao do tipo de filtros utilizados nas fabricas por tipo de formulagdo e matéria ativa;
¢ Acompanhamento dos varios passos de cada formulagao de produto alvo de estudo;
e Identificacdo dos produtos e, ou apresente
e Planeamento de hipoteses alternativas com o proposito de otimizagdo dessas mesmas
filtracBes, verificando a influéncia de alguns fatores direta ou indiretamente envolvidos nos

passos de cada formulacéo;

e Analise dos resultados obtidos e comparacdo com métodos anteriores, de modo a verificar o

progresso na producgéo com o trabalho realizado.

As razbes que levaram a selecao dos produtos tiveram que ver com uma série de fatores, tais

como o facto de estes terem um

o facto
de

. Procurou-se também ter a maior diversidade possivel de tipologia de

produto a analisar, tendo sido portanto

. Os vérios produtos estudados encontram-se na seguinte tabela.

19



Tabela 2.1 - Produtos analisados e respetivas familias

Familias dos Produtos
Concentrados para emulséo Solugdes Aquosas Emulsdes agua em 6leo

Agriclor Montana Lousal
Fuego Bentazona Kaos
Bench Terrasita
Boreal
Garvine

Cerimodnia

Expedient
Didilone
Pearly

Figura 2.1 - Produg@es anuais 2015

Conforme se observa no grafico suprajacente, o

todos os outros

*Em

De modo a verificar se as filtragbes se encontram eficazes recorreram-se a algumas técnicas
analiticas (Capitulo 5 — Materiais e Métodos, e Anexo 1) além da observagdo visual, de modo a

analisar
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3.Descricao do Processo

3.1 Formulacdes

De acordo com o tipo de formulado, os produtos sdo fabricados em diferentes depdsitos
(todos com agitacao), devido as diferentes fases de fabrico. Por exemplo,

, que se faz no 1° andar da secc¢do, necessitam

). Estes depdsitos encontram-se fixos a estrutura do 1° andar da seccao

(ndo estando em contacto com o chao da seccédo) conforme se observa na figura seguinte.

Figura 3.1 - Depésitos de Formulacdo de Flows (1) e Dyno Mill (2)

Por outro lado, quando se formulam

. Na Figura seguinte é possivel ver a organizagdo dos depositos utilizados na

formulacédo de

Figura 3.2 - Depositos de Formulagdo CPE'S, 1 - Abertura do Depdsito no 1° Andar, 2 — Vista
lateral dos depositos (rés do chao)

As figuras anteriores sdo ilustracbes da seccdo de

s. Na fabrica de Inseticidas / Fungicidas o processo de formulacdo e equipamentos

Cada produto tem a sua , isto é, a
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3.2 Filtracdo nas Fabricas

Os produtos analisados ao longo do estagio foram todos

em seguida.

Os produtos, depois de serem

. Chama-se trasfega a passagem do produto de um

depdsito para outro. A questédo

. A trasfega
é
litros.
Figura 3.3 -
As

a trasfega dum produto, este . Estes

filtros podem ser
22

Figura 3.4 - Filtro de 25 micron (1) e Filtro de 5 micron (2)



Os filtros representados na Figura 3.4 s&o
.0
, € necessario usar um
suporte que “prenda” o filtro

, como se pode observar na figura seguinte.

Figura 3.5 - 1: Missil; 2 e 3: Cesto Metalico (suporte do )

Hé& que referir que na , embora tenha dois, ndo se
usa ), sendo que o que
acontece é que por vezes sO

. Consoante a situagéo

. Conforme se utilize um

. Na Figura 3.5, pelos

0s materiais.

De modo a estudar a eficacia do sistema de filtracdo implementado atualmente na fabrica,

foram , antes e apos filtracédo, de alguns

significativa e o0 mais completa possivel de modo a poder tirar-se ilagdes.

3.3

A é vital no processo, como ja foi referido, pois este
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O funcionamento da é relativamente simples (Figura 3.6). Esta é constituida por dois
diafragmas, um em cada camara (A e B) unidos por um eixo comum central de modo a que possam
mover-se alternadamente. As camaras sao alternadamente cheias e esvaziadas pelo fluido que entra
em C e sai em D%,

Sendo esta , € necessaria uma ligacao para ,
existindo um tubo que leva o , em E. Esta vélvula descarrega
alternadamente o para tras de cada diafragma, de modo a permitir a descarga do fluido das
camaras A e B,

As valvulas 1 a 4 (bolas) abrem e fecham alternadamente em diagonais, isto €, enquanto as
valvulas 2 e 3 abrem, as valvulas 1 e 4 encontram-se fechadas, e vice versa, gracas a accao do

que empurra os diafragmas. Isto acontece para que o fluido entre nas camaras.

A velocidade da e por consequéncia, o caudal e volume de solucdes a , é
controlada pelo aumento ou diminuicdo do fluxo de , OU da . Normalmente
as trabalham com o (Anexo 2, Figura 11.4), e com um caudal de trasfega
entre . Além da Figura 3.6 também possivel observar no Anexo 2 (Figura

11.3) a descri¢do duma

Figura 3.6 - Esquema duma bomba
pneumatica de duplo diafragma
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3.4 -

@) € o melhor equipamento de filtracdo atualmente disponivel na seccdo para a
e so . E um equipamento
@) € representado seguidamente, tal como o0 seu

funcionamento.

Figura 3.7
Como se observa na Figura 3.7 existe um painel de comandos no centro do , onde
se ligam e desligam bombas, de alimentacdo, doseamento, etc. O lado direito do , da perspetiva

da figura, € chamado comummente de depdsito pequeno, ou de alimentagdo, enquanto o lado direito
€ o depésito do . Este é um
processo quase todo feito eletronicamente, através do painel, mas hia também algum trabalho
manual, nomeadamente, para abrir e fechar valvulas. Antes de se colocar a
que se devem efetuar. Primeiramente, através da bomba de alimentacao,
deve-se colocar agua no (pelo lado direito da Figura 3.7) sendo que esta agua ira até ao outro
lado, ao depdsito . Este depdsito é continuamente cheio até uma certa marca, e quando
essa marca é atingida, é ligado o agitador. Apés isto, fecha-se a valvula que regula a entrada da
agua, de modo a que ndo entre mais agua no depdsito, mas fica em recirculagdo, para ir retirando
algum ar em excesso do , 0 que deve ser feito em intervalos de tempo ndo muito longos.
Chegando ao momento de adicionar
, em separado. Para alimentar as
, abre-se 0 A
medida que vao entrando e passando dum lado para o outro elas vao cada vez mais limpas,
ficando aos poucos cada vez mais transparentes. Apos a adi¢do dos

e deixa-se o sistema em “repouso” s6 com recirculagao entre a bomba e

0 durante um bocado, antes de se proceder a nova . Faz-se sempre a mesma
coisa quando se adicionam , OU seja, enquanto , fecha-se o circuito,
ficando s6 a recirculacédo . Posteriormente, abre-se primeiro a recirculacdo e depois

fecham-se as duas valvulas do depésito, isto para que o sistema nao fique em pressdo. Sempre que

se acaba de , abrem-se primeiro as vélvulas do depésito e fecha-se a valvula da
recirculacéo, pelo mesmo motivo. Antes da introducéo dos ao sistema, retira-se a agua
e comeca-se a . Os sdo doseados pela bomba doseadora, que vai
injetando , de modo a que se formem as . Este
depodsito possui que tém . E nestas

que depois o produto vai passar, sendo que por cada gue passar vai saindo

cada vez mais limpido que
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Contudo, com o passar do tempo, e de produto, as

. Ora, este “forcar”

da sistema aumente muito, o que pode fazer
com . Normalmente o sistema desliga-se por ele préprio se a
seguranca.
Novamente, , pois se este for dos melhores levara
mais tempo até que o , enquanto se for dos piores a

novo. Com um melhor conseguem-se
normalmente e com cerca de

, OU seja, € uma enorme diferenca.
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4. Descricao dos fitofarmacéuticos analisados

Neste capitulo sdo descritos os produtos que foram escolhidos para analisar ao longo do
estagio. De modo a compreender melhor as suas caracteristicas, fungdes e aplicacées no mundo
real, procurou-se saber as suas propriedades fisico quimicas, bem como as das respetivas matérias
ativas. Os produtos analisados ao longo do estagio ja foram referidos no Capitulo 2, e serdo

descritos neste capitulo por familia tipoldgica e natureza (herbicida ou inseticida/fungicida).

4.1 Concentrados para emulséo
4.1.1Fuego Sapec

Este produto é um concentrado para emuls&o com 240 g/L, ou 22,3% (p/p), de Oxifluorfena. E
um herbicida residual de contacto de pré e pés emergéncias para o controlo de infestantes anuais
monocotiledéneas e dicotiledénias no estado 2-3 folhas'?.

Na tabela seguinte é possivel consultar algumas informagdes acerca deste produto.

Tabela 4.1 - Dados gerais sobre o Fuego

. . Matéria Familia o Classificacéo
Tipologia Ativa Quimica N> APV Toxicolbgica
CPE Oxifluorfena Difeniléter 3885 N, Xn

Este produto pode ser aplicado em varias culturas, como as de Couve-Flor e Couve-brécolo,
cebola, Eucaliptos, Pinheiro-manso, Pinheiro-bravo, vinha, entre outras™. As caracteristicas fisico-

quimicas deste produto e da sua matéria ativa podem ser verificadas nas seguintes tabelas.

Tabela 4.2 - Propriedades fisico-quimicas do Fuego

Estado Cor P® Inflamacdo | Densidade | Viscosidade
(°C) Relativa (cP)
Tabela 4.3 - Propriedades fisico-quimicas da matéria atival®”
Estado Peso Solubilidade | Solubilidade Pureza
Fisico | Molecular( Formula em em Minima (9/KQ)
g/mol) (mg/L) (g/L)
Tal como todos os CPE'’s, este produto tem um solvente organico, o ),

onde a solubilidade é bastante alta, contrariamente a , sendo pouco solavel neste solvente,

conforme se constata na tabela 4.3.
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Formulacédo (Fabrica)

Sendo este produto um CPE herbicida, é pois naturalmente formulado na fabrica de
Herbicidas nos Depésitos de Formulacdo destinados a esse tipo de produtos, sendo normalmente
formulado em , € na sua formulacdo entram os constituintes descritos na tabela

4.4,

Tabela 4.4 - Férmula do Fuego

Composto Quantidade Unidade

Método Operatério
Quando o depdsito se encontra pronto para se proceder a formulacéo deve-se adicionar os

formulantes sequencialmente:

Apés a adicao de todos estes compostos,

. Apés a agitacao,

Figura 4.1 - Exemplo
de Amostra de Fuego



4.1.2 Bench

Este produto € um herbicida de atividade p6s-emergéncia por contacto e translocacgéo, sendo
a sua absorcdo rapida da parte de plantas foliares de 2-4 folhas. Também pode atuar pela raiz
guando o solo tem humidade suficiente!!.

Nas tabelas seguintes é possivel consultar algumas informagfes acerca deste produto e

respetiva matéria ativa, sendo que nem todas as informacdes se encontram disponiveis.

Tabela 4.5 - Dados gerais sobre o Bench

Tipologia MAatti(\elr;la Familia Quimica*® | Ne APV ?FL?)?iiI£I|%2%?§
Diclofope- Acido N&o
CPE Metilo Avriloxifenoxialcanoico | Aplicavel C. N, Xn,

Este produto deve ser aplicado em pulverizacdo, a baixa pressédo, em cultivos de alho,
cevada, cebola, ervilhas e trigo ndo sendo aconselhado o seu uso em cultivos de arroz, milho, sorgo

ou cana-de-acucar, pois pode apresentar-se como um fitotdxico nesses casos.

Tabela 4.6 - Propriedades fisico-quimicas do Bench

Estado Cor P Inflamagdo | Densidade
(°C) Relativa
Tabela 4.7 - Propriedades fisico-quimicas da matéria ativa®*!
Estado Peso Formula Solubilidade Solubilidade Pureza
Fisico | Molecular( em em Solventes | Minima (g/Kg)
g/mol) (mg/L) Orgéanicos
(g/L)

Este produto tem como solvente o agente

constituido essencialmente por

O Bench normalmente é formulado em lotes de cinco mil litros de cada vez. Os seus formulantes e

respetivo método operatério podem ser visiveis em seguida.

, que é um hidrocarboneto aromatico

).




Tabela 4.8 - Férmula do Bench

Método Operatério
Quando o depdsito se encontra pronto para se proceder a formulacéo deve-se adicionar os

formulantes sequencialmente:

Figura 4.2 - Amostra de Bench
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4.1.3 Pearly

Este produto é um herbicida que pertence ao grupo dos tiocarbamatos e é absorvido pelas
raizes, folhas e sementes de ervas daninhas na altura da germinacédo, sendo translocado por toda a

[41

planta™. Este CPE consiste numa solucdo de 80% (p/v) de prosulfocarbe (m.a) e é geralmente

utilizado em cultivos de Papoila, Cevada e Trigo de longo ciclo, Ervilhas para gréo e batatas.

Tabela 4.9 — Propriedades fisico-quimicas do Pearly

Estado Odor Cor Densidade Temperatura auto
Relativa ignicdo (°C)

Tabela 4.10 - Propriedades fisico-quimicas da matéria ativa®”

Peso Solubilidade | Solubilidade Pureza
Estado Molecular(g/mol) Formula em agua em Solventes | Minima (g/Kg)
Fisico (mg/L) Orgénicos
(g/L)

O Pearly apresenta um cheiro bastante intenso e caracteristico fruto da mistura do solvente
. Este produto apresenta-se algo viscoso devido ao co-formulante
que é bastante viscoso. O método operatdrio e os constituintes da sua formulacéo
podem ser conferidos em seguida.

Tabela 4.11 - Férmula do Pearly

Composto Quantidade Unidade

Método Operatério

Deve-se adicionar os seguintes formulantes sequencialmente:
. Antes de se proceder a formulagao é necessario
. ApOs a mistura deve-se agitar
durante bastante tempo (3-5 horas).
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4.1.4 Agriclor

Este produto € um inseticida que atua como inibidor de colinesterase, por ingestdo, contacto e
inalacdo de inimeras pragas de insetos, sendo um concentrado emulsionavel de largo espectro com
480 g/L, ou 48% (p/p), de clorpirifos™.

Tabela 4.12 - Dados gerais do Agriclor

Tipologia | M&€Ma | ramiia Quimica Classificagéo
Ativa Toxicoldgica
EC Clorpirifos Organofosforados F,N

Este produto é particularmente aplicado em cultivos de alfalfas, cebola, algodao, batatas e
alguns tipos de cereais.

E aplicado sob a forma de liquido pulverizado, apresenta uma tonalidade amarela cuja
intensidade varia e tem ainda um cheiro algo intenso, devido ao seu solvente ).

Tabela 4.13 - Propriedades fisico-quimicas da matéria ativa®

Estado Peso Formula P Fus&o P Solubilidade Pureza
Fisico Molecular (°C) Decomposicéo em Xileno Minima (g/KQ)
(9/mol) Q) (9/L)

Tabela 4.14 - Formulagdo Agriclor

Composto Quantidade Unidade

Método Operatério
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ApoOs a adicao de todos os formulantes, agitar durante 4 horas e proceder a sua filtracao.

Figura 4.4 - Exemplo de amostra de Agriclor
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4.1.5 Boreal

Este inseticida € um concentrado para emulséo de largo espectro, consistindo em 18 g/L, ou
1,8% (p/p), de abamectina, contendo também nafta (aromatico derivado de petr6leo) que pertence a
familia da avermectina, com nimero de admissdo de venda 3489 e com uma classificacao
Toxicolégica N e Xn.?

Tabela 4.15 - Propriedades fisico quimicas do Boreal

Estado Cor pH (1% Odor Densidade
em agua) Relativa

O Boreal € bastante eficaz contra o aranhico vermelho, acaros e larvas. A abamectina é
rapidamente absorvida pelas folhas e resiste a lavagem pela chuva. Este produto apresenta dupla
forma de entrada nos inseticidas (ingestdo e contacto), sendo particularmente aplicado nas seguintes
culturas: tomateiro, citrinos, pereira, macieira e videira.

As propriedades da matéria ativa deste produto (abamectina) podem ser encontradas de

seguida na tabela abaixo.

Tabela 4.16 - Propriedades matéria ativa’®”

Estado Peso Formula Pureza
Fisico Molecular Minima (9/Kg)
(g/mol)

Tabela 4.17 - Formulagdo do Boreal

Composto Quantidade Unidade
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Método Operatério

Antes de se comecar a adicdo dos compostos ao reator deve-se garantir que o

. Com a agitacao ligada, deve-se adicionar sequencialmente, e com dez minutos

de agitacdo antes do seguinte:

Figura 4.5 - Exemplo de amostra de Boreal
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4.1.6 Cerimonia

Este produto é um fungicida sistémico cuja atividade é tanto preventiva como curativa,
atuando por inibicdo da demetilagédo na biossintese dos esterois. Este produto € um concentrado para
emulsdo com 250 g/L, ou 23,6% (p/p), de difenoconazol (contém também nafta de petréleo) e
pertence a familia dos Triazdis'.

O Cerimonia tem uma accdo sistémica, penetra rapidamente na planta e é resistente as

lavagens, sendo essencialmente aplicado em culturas de macieira e pereira.

Tabela 4.18 - Propriedades do Cerimoénia

Estado Cor pH (1% Odor Densidade
em agua) Relativa

Tabela 4.19 - Propriedades da matéria atival®”

Matéria Ativa Estado Peso Férmula Pureza
Fisico Molecular Minima (9/KQ)
(g/mol)

Tabela 4.20 - Formulagdo Ceriménia

Composto Quantidade Unidade

Método Operatério
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Deve-se agitar a mistura durante cerca de 4 horas e proceder a sua filtragdo posterior.

Figura 4.6 - Exemplo de amostra de Cerimonia
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4.1.7 Expedient

O Expedient é um inseticida regulador do crescimento, isto €&, inibe o crescimento e evolugéo
de certos insetos, por ingestdo ou contacto, e é ainda bastante persistente, aumentando a
probabilidade de contacto do inseto com o produto, e acabando assim com a ameaca das pragas.
Este produto é um CPE com 100 g/L, ou 10% (p/V) de Piriproxifen™.

Tabela 4.21 - Propriedades do Expedient

Estado Cor pH (1% em agua) Odor Densidade Relativa

Este produto € principalmente aplicado em culturas de frutas com caroco, citricos, pomdideas
e tomate de estufa.

Tabela 4.22 - Propriedades da matéria ativa'®

Matéria Ativa Estado Peso Férmula Pureza
Fisico Molecular Minima (g/Kg)
(g/mol)

Tabela 4.23 - Formulacéo do Expedient

Composto Quantidade Unidade

Método Operatorio

Primeiramente deve-se

No que a esta Ultima parte diz respeito, deve-se adicionar
sequencialmente:
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ApOs a mistura estar completa, deixa-se a agitar durante pelo menos 4 horas e procede-se a

filtracdo do produto.

Figura 4.7 - Exemplo de amostra de Expedient
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4.1.8 Garvine

Este inseticida € um CPE de 225 g/L, ou 22,5% (p/v) de Clorpirifos-Metilo (matéria ativa) cuja
atividade é bastante persistente (entre 7 a 14 dias) no meio onde atua, aumentando assim a
probabilidade de entrar em contacto com as pragas alvo. Este € um produto recente, tendo comecado
a ser formulado apenas no inicio de 2016, sendo que ja foram produzidos mais apesar
da sua recente entrada no mercado.

Tabela 4.24 - Propriedades clorpirifos-metilo®”

Estado Peso Formula Pureza
Fisico Molecular Minima (g/Kg)
(g/mol)

Este produto pertence a familia quimica dos organofosforados e é essencialmente aplicado
nas vinhas, apresentando um tom de cor ligeiramente amarelado, sé percetivel em alguns lotes pois
na generalidade das vezes é simplesmente transparente e apresenta um cheiro bastante

caracteristico.

Tabela 4.25 - Formulagdo do Garvine

Composto Quantidade Unidade

Método Operatorio

Comeca-se por adicionar
. Posteriormente
. A matéria ativa

justifiqgue. Apds a solugéo estar pronta, procede-se a sua

Figura 4.8 - Exemplo de amostra de Garvine
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4.1.9 Didilone

Este inseticida € um CPE com 1160 g/L, ou 116% (p/v), de

muito utilizado

para desinfetar os solos. E um produto bastante téxico e requer muitas medidas de precaucio, ndo

tendo sido feito por esse motivo um trabalho muito aprofundado em relacdo a este produto. A sua

matéria ativa é

e tem uma utilizacdo bastante restrita, sendo esta m.a ndo s6 de

natureza inseticida, mas também fungicida, nematicida e até herbicida, embora seja caracterizada

apenas como inseticida no mercado dos fitofarmacéuticos

[29]

Este produto pode ser aplicado nos seguintes campos de cultura: alfalfa, algodao, arroz, cana

de acucar, cebola, meldo, pepino, entre varios outros.

Tabela 4.26 - Propriedades fisico-quimicas do 1,3-Dicloropropeno

Odor

Densidade
Relativa

Estado
Fisico

P Ebulicéo
(°C)

Férmula

pH (1% em
agua)

Figura 4.9 - Exemplo de amostra de Didilone

O Didilone é um liquido transparente cujo aspeto visual é bastante idéntico a 4gua.

Este

Método Operatério

Figura 4.10 - Esquema Método Operatorio do Didilone
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4.2 Solugbes Aquosas

4.2.1 Bentazona Kaos

Este produto € um herbicida seletivo de contato, sendo absorvido pelas folhas e também
pelas raizes. E indicado para o controlo de um largo espectro de infestantes dicotiledéneas e
ciperaceas, consistindo numa solucado concentrada com 480 g/L, ou 40,8% (p/p), de bentazona sob a

forma de sal s6dio™®. Podem ser consultadas algumas informac8es do produto na seguinte tabela.

Tabela 4.27 - Dados gerais sobre a Bentazona Kaos

. . Matéria - (48] o Classificacdo
Tipologia Ativa Familia Quimica Ne APV Toxicolgica
SL bentazona Benzotiadiazinas 0129 Xn

Este herbicida é comummente aplicado em culturas de arroz e milho. Nas seguintes tabelas é

possivel conferir algumas propriedades fisico-quimicas do produto e da sua matéria ativa

Tabela 4.28 - Propriedades fisico-quimicas da Bentazona Kaos

Estado Cor Odor Densidade | Viscosidade
Relativa (cP)

Tabela 4.29 - Propriedades fisico-quimicas da matéria atival®*%*!

Estado Peso Formula P® Fusao P® Ebulicdo | Solubilidade Pureza
Fisico | Molecular( (°C) (°C) em agua a Minima (g/KQ)
g/mol) pH 3 (mg/L)

Este produto € tipologicamente uma solugdo aquosa, e como tal,
Contudo, e conforme se constata, a bentazona apresenta um

. Todavia, ao

Este produto, embora

Sapec. Os discutidos adiante.
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Tabela 4.30 - Formulacdo Bentazona Kaos

Composto

Quantidade

Unidade

Método Operatério

Ap0s a adicéo

. A solucéo final fica em

verificado

agitacdo durante algumas horas. De seguida

. O pH da solucdo deve ser constantemente

.Seo

Figura 4.11 - Amostra de Bentazona Kaos

. Se, por ventura,
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4.2.2 Montana Sapec

Esta solu¢do concentrada contém 360 g/L, ou 31% (p/p), de glifosato sob a forma de sal

isopropilaménio, pertencendo a familia quimica dos aminoacidos e sendo um herbicida néo seletivo e

com acdo sistémica para o controlo de infestantes!.

Tabela 4.31 - Dados gerais do produto

. . Matéria o Classificagéo
Tipologia Ativa N APV Toxicoldgica
SL Glifosato 0046 N

Este produto destréi os 6rgaos reprodutores dos infestantes, e é utilizado em culturas de

pomares de amendoeira, vinha, pessegueiro, oliveira, renovacdes de pastagens, etc.

Tabela 4.32 - Propriedades fisico quimicas do produto

Estado

Cor

Odor

Densidade
Relativa

Viscosidade
(cP)

pH (1% em
agua)

Tabela 4.33 - Propriedades fisico quimicas da matéria atival®*!

Estado Peso Formula Solubilidade Solubilidade em
Fisico | Molecular( em agua solventes organicos
g/mol) (g/L) (g/L)
Este é o herbicida
Este produto
. As quantidades relativas de
Tabela 4.34 - FormulagBes das montanas
Composto Quantidade | Unidades Composto Quantidade Unidades
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Método Operatorio

O método operatério é precisamente
ressalvando-se apenas o facto

. Os formulantes sao, portanto, adicionados pela seguinte ordem:

Como se pode observar na figura 4.12 a Montana apresenta

Figura 4.12 -
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4.2.3 Terrasita

Este produto € uma solucdo concentrada (SL) de 200 g/L, ou 20% (p/v), de Imidaclopride. E

um inseticida sistémico que atua sobretudo contra a acdo da pulga, mosca branca e escaravelho.

Tem normalmente um tom de cor amarelado ou acastanhado e possui um cheiro caracteristico. A sua

densidade ronda

Tabela 4.35 - Propriedades Imidaclopride

Estado
Fisico

Peso
Molecular
(g/mol)

Férmula

Pureza
Minima (g/Kg)

Este produto é normalmente aplicado em cultivos de hortalica, batata, citricos, castanha da

india, abdboras e cereja.

Tabela 4.36 - Formulacéo do Terrasita

Composto

Quantidade

Unidade

Método Operatorio

Deve-se adicionar sequencialmente

Apéds a adicao de todos os formulantes, deixa-se em agitacdo durante 4 horas pelo menos, e

procede-se com a filtracdo. O produto é

. No

Figura 4.13 - Exemplo de amostra de Terrasita
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4.3 Emulsdo agua em 6leo

4.3.1 Lousal
Apenas o Lousal (dentro dos produtos estudados) pertence a esta familia de agroquimicos. O
Lousal € um fungicida sistémico que atua na demetilacédo da sintese de esteroéis, com acao preventiva

e curativa. Este produto é uma emulséo agua em éleo com 250 g/L, ou 25,5% (p/v) de tebuconazol?.

Tabela 4.37 - Dados gerais sobre o Lousal

Tipologia | Matéria Ativa Fa,m'.“a N° APV Cla35|f|(zagao
Quimica Toxicolbgica
EO Tebuconazole Triazol 3751 N, Xn

Este produto penetra rapidamente no interior das folhas, confere mais resisténcia a lavagem e

possibilita a protecdo dos novos tecidos. E muito aplicado em culturas de trigo, cevada, videira e

oliveira.
Tabela 4.38 - Propriedades fisico-quimicas do Lousal
Estado Cor pH (1% Odor Densidade | Viscosidade
em agua) Relativa (cP)
Tabela 4.39 - Propriedades fisico-quimicas da matéria ativa®"
Estado Peso Formula Solubilidade Pureza
Fisico | Molecular( em agua Minima (g/KQ)
g/mol) (mg/L)
O Lousal tem uma tipologia . No entanto,
neste caso

. Como se pode observar pela tabela seguinte,

. Este produto é
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Tabela 4.40 — Formulacdo do Lousal

Composto

Quantidade

Unidade

Método Operatério

Os formulantes devem ser adicionados sequencialmente:

Deve-se agitar a mistura durante pelo menos 2 horas, e proceder a sua filtracdo posteriormente.

Figura 4.14 - Exemplo de amostra de Lousal
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4.4 Adjuvantes

Em todas as formulagdes de produtos, além da matéria ativa de cada um, responsavel pelas

suas caracteristicas principais, usam-se adjuvantes, ou co-formulantes, que sdo essencialmente

compostos que quando misturados com a matéria ativa vao

incrementar

essas mesmas

caracteristicas dos produtos, ou seja, vdo aumentar a atividade da matéria ativa. Na seguinte tabela

seguem-se alguns exemplos.

Tabela 4.41 - Co-formulantes usados em algumas matérias ativas e respetivos usos na

industria agroquimica

Co Formulante

Utilizacéo

Matérias Ativas

Os nomes dos adjuvantes tém a ver com a empresa que os produz, sendo que as suas

propriedades fisico-quimicas se podem observar nas fichas de dados e seguranca (MSDS) que

podem ser encontradas digitalmente ou fisicamente nas varias seccdes das fabricas.
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5. Materiais e Métodos

De modo a conseguir quantificar as amostras dos produtos recolhidos ao longo do estagio foi
necessario recorrer a algumas técnicas e equipamentos, de acordo com o tipo de produto em estudo.
Assim sendo, fosse
possivel:

1)

2)

5.1

Esta técnica laboratorial tornou possivel dar um “numero” a avaliagdo visual efetuada as

varias amostras de cada produto recolhido. E uma técnica

, conforme € ilustrado na Figura seguinte.

Figura 5.1 - ); Montagem do processo (2)

Os , cujo tamanho de poro varia entre
(Anexo 3). Deita-se duma proveta, ou outro material equivalente, o produto a ser testado

(quantidade conhecida), na Figura 5.1 em (2),
No entanto, antes de se comegar a

. A diferenca de

amostra.

51



Sabendo-se a quantidade de residuo existente num dado volume de amostra, é possivel

quantificar esse mesmo residuo em g/L.

Durante a quantificacdo de um produto

nteriormente.
Os

, de acordo com o0s produtos em questdo e respetivas formulagcbes, encontram-se

descritos na seguinte tabela.

Tabela 5.1 - Liquidos de Lavagem dos produtos em estudo

Produto

Liquido Lavagem

5.1.1

Apos a utilizagé@o , € necessario lavar estes materiais. A lavagem é algo

rigorosa, para se ter a certeza de que a

. Assim sendo, colocam-se

dentro dum recipiente grande o suficiente

para os albergar, como um . Com os

(Figura 5.2 — 2) para

Figura 5.2 - Banho Maria (1); Chama (2); Hotte (3)

(Figura 5.2 - 1),
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ApGs ferver, o copo é deixado durante um bocado na (Figura 5.2 — 3) e de
seguida joga-se fora o copo.
Ap0s todos os passos anteriores estarem cumpridos segue-se uma nova fase de lavagem,

que consiste em fazer algo muito semelhante

. Na Figura
seguinte é possivel observar uma parte da montagem deste sistema de lavagem (1).
Figura 5.3 - Lavagem com acetona e agua destilada (1); na estufa (2)
Finalmente, apds as lavagens a vacuo, colocam-se — Figura
5.3(2) -
Em suma:

Figura 5.4 - Esquema resumo da
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5.2

Como ja foi referido, a
. Nao é possivel quantificar este produto através do método anterior

devido ao facto do seu residuo ser tao diferente do dos outros produtos,

. Assim
sendo, foi necessario encontrar uma forma alternativa para quantificar esse produto, tendo-se

utilizado para esse efeito

5.2.1 Instrucéo Operatoria

O aparelho em questao “lé

De modo a proceder-se a quantificacdo em si, deve-se executar 0s seguintes passos:

Em seguida apresentam-se as imagens referentes ao aparelho.
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Figura 5.5 - Orificio de medicao e cuvete
24mm

Figura 5.6 -
cuvete inserida

com a
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6. Introducgao

Este capitulo aborda essencialmente os vérios testes realizados

. Este produto apresenta inUmeras variacdes
Posto isto, é necessario
encontrar-se um método que universalize a filtragdo deste produto, ou seja, um que possa ser
aplicado em qualquer circunstancia, independentemente
Antes de tudo, ha que conhecer um pouco mais profundamente o produto em questdo em

termos de trabalho de fabrica.
6.1 (HFL)

Conforme ja foi referido no Capitulo 4, este produto ndo apresenta uma qualidade de formulacéo

linear, contrariamente aos restantes produtos. No caso
Conforme o Método Operatério deste produto diz,

.Orao .0

. Esta

6.1.1 Casos de Filtracdo na secc¢éo HFL
Neste sub capitulo apresentam-se alguns exemplos de situa¢des de filtracdo diferentes. No

primeiro caso € ilustrada a

Lote

Este lote foi
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Figura 6.1 - Esquema do Processo de Filtracdo

Na Figura seguinte é possivel observar o estado do produto nas diferentes fases de processo

( )-

Figura 6.2 - Produto nas diferentes fases do processo de filtragdo

Na Figura 6.2 observa-se

Como se percebe, este processo é bastante complexo de executar, sendo pretendida uma forma de
economizar tempo e recursos, uma forma mais pratica.

se verd em seguida.

Lote

Este lote é

A Figura 6.3 ilustra o estado do produto nas diferentes fases (

).
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Figura 6.3 -

Conforme se deduz pelos dois casos apresentados, os Lotes

6.1.2

No seguimento do que foi referido em 6.1, a propdsito

seguinte figura.

Figura 6.4 -
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Figura 6.5 - Exemplo de uma palete de

Além de tudo isto ha ainda a somar a
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6.2 Operacao

No sentido de comecar a perceber melhor como lidar com o produto em questéo, a
, foram feitos alguns testes preliminares basicos em laboratério de modo a estudar o

comportamento do produto. Posteriormente, variaram-se alguns parametros,

. Assim sendo, numa primeira fase, fizeram-se 0s seguintes testes ao
produto:
[ ]

Apos a primeira fase de testes, e com as primeiras conclusdes tiradas, seguiu-se uma nova

vaga de testes:

° );

Antes de se passar aos testes propriamente ditos, existem algumas consideracdes relevantes

que devem ser tomadas em conta, que se prendem com a

Assim sendo, os lotes medidos e os respetivos
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Tabela 6.1 - Valores de aprovadas pelo LCQ

)

Por analise da tabela observa-se

Os resultados relativos aos testes referidos podem ser encontrados no sub capitulo 7.13.
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7. Resultados

Uma vez terminado o processo de quantificagdo do residuo (matéria insollvel) procedeu-se a

analise de resultados.

7.1 Fuego Sapec

Através da analise quantitativa

Tabela 7.1 — Quantificacdo

Quantificacao média ;

Quantificacao média ;
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Olhando para os

Em relacdo a este produto

Figura 7.1 - Comparac¢éo das amostras

Figura 7.2 - Resultados por tipo de filtro
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7.2 Bench

O Bench

Tabela 7.2 - Quantificacao

Quantificacdo ;

Quantificacdo ;

Figura 7.3 - Comparagdo das amostras

Nos lotes
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Figura 7.4 - Resultados por tipo de filtro

Como se pode observar pela figura 7.4

7.3 Pearly

Este CPE

Tabela 7.3 — Quantificacdo

Quantificacdo ;

Quantificacdo ;
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Relativamente ao

Figura 7.5 - Comparagédo das amostras

Figura 7.6 - Resultados por tipo de filtro
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7.4 Agriclor

Tabela 7.4 — Quantificagéo

Quantificacéo ;

Quantificacdo ;

Figura 7.7 - Comparacgdo das amostras de Agriclor
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Olhando para os

7.5 Garvine

Este produto

Tabela 7.5 — Quantificagcdo

Figura 7.8 - Resultados por tipo de filtro

Quantificacdo

Quantificacdo

o

na figura seguinte.
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Figura 7.9 - Compara¢éo das amostras

Figura 7.10 - Resultados por tipo de filtro
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7.6 Cerimoénia 25EC

Este produto,

Tabela 7.6 — Quantificagdo

Quantificacéo

Quantificacéo

Figura 7.11 - Comparagdo de amostras
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Figura 7.12 - Resultados por tipo de filtro

figura 7.12.

7.7 Expedient 10EC

Tabela 7.7 - Quantificagédo

72




Quantificacdo

Quantificacdo

Figura 7.13 - Comparacéo de amostras

Figura 7.14 - Resultados por tipo de filtro

Analisando a figura 7.14 observa-se

73



7.8 Didilone 116AL

Como ja havia sido referido anteriormente,

Este produto tem

).

Na figura 7.15 é possivel observar uma amostra de Didilone

Esta mistura

Figura 7.15: 1 - Amostra do bidon (parte de cima, nao filtrada); 2 - Amostra 12
Filtracdo; 3 - Amostra 22 Filtrac&o; 4 - Amostra 32 Filtragdo
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Apesar de

O

, tal como evidencia a Figura seguinte.

Figura 7.16 - Imagem do Filtro usado

Na figura seguinte é possivel comparar-se o aspeto do produto apos

Figura 7.17 -

Assim, conforme se pode ver, o sistema de filtragdo deste produto é bastante eficaz.
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7.9 Boreal

Este

Tabela 7.8 — Quantificagdo

Quantificacéo

Quantificacdo

Como se observa

Figura 7.18 - Comparagdo de amostras
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Figura 7.19 - Resultados por tipo de filtro

7.10 Lousal

Este

Tabela 7.9 — Quantificagcdo
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Quantificacdo

Quantificacdo

Como se pode observar,

Figura 7.20 - Comparacéo de amostras

Figura 7.21 - Resultados por tipo de filtro
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7.11 Terrasita

Esta

Tabela 7.10 — Quantificacdo

Quantificacdo

Quantificacéo

Figura 7.22 - Comparacgdo de amostras
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Figura 7.23 - Resultados por tipo de filtro

7.12 Montana

No caso deste SL

Tabela 7.11 - Quantificagédo
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Quantificacdo

Quantificacdo

Quantificacdo

Quantificacdo

Como se pode observar,

Figura 7.24 - Comparagdo de amostras

Figura 7.25 - Resultados por
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7.13 Bentazona Kaos

Conforme descrito anteriormente,

7.13.1

Nesta fase

Figura 7.26 - Resultado

Conforme se
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Tabela 7.12 - Valores

Nao Filtrado Filtrado c/ 8 micron Filtrado c/ 2,5 micron

Lote BI-BZA BI-BZA BI-BZA

7.13.2 Centrifugacéo

A semelhanca do que sucede no caso anterior, a técnica de centrifuga¢io néo apresentou
resultados inspiradores pois quando se faz uma centrifugacéo, consegue-se separar apenas
minimamente as duas fases, isto €, a solugdo aquosa e a matéria “gelatinosa”, o residuo da
Bentazona, ndo se obtendo uma grande separacgéo, e a pouca que é conseguida rapidamente acaba

por se perder ao fim de alguns segundos.

Neste procedimento experimental

Figura 7.27 - 1: Ampola, 2: Centrifuga, 3: Filtrag&o vacuo, 4: Produto obtido

O produto obtido por todo este processo € ainda bastante turvo, ndo sendo o resultado

desejado.
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7.13.3 Disco de Laboratoério

Uma vez

Figura 7.28 - 1: Disco de Laboratdrio; 2: Procedimento Experimental; 3: Resultado da Filtracdo

7.13.4 Filtragdo

Figura 7.29 - Filtragcéo com do lote BI-BZA (1,2 e 3)
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Tabela 7.13 - Resultados da turbidez das amostras

Nao Filtrado Filtrado 1 Filtrado 2 Filtrado 3
Lote BI-BZA BI-BZA BI-BZA BI-BZA
Figura 7.30

7.13.5 FiltracOes a

Neste passo

Utilizando o lote

Tabela 7.14 - Resultados da

das amostras filtradas
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Figura 7.31 - Esquema com os resultados das filtrag8es

Conforme se verifica na figura 7.31, a amostra filtrada

7.32 nota-se mais

Figura 7.32 - Vista superior da amostra filtrada a

. Na figura
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Como se observou,

Tabela 7.15 - Valores

Lote

X-CZA

G-EZB

L-EZA

Conforme se observa na tabela de resultados, verifica-se novamente que

7.13.6 Influéncia dos Formulantes

Como ¢é sabido, a Bentazona leva na sua constituicdo, além da matéria ativa (bentazona),

Solvente

No caso da &gua, j4 havia sido testado fazer a formulagdo do produto com agua a
temperatura baixa (5°C) e a temperatura alta (30°C) sendo que em nenhum dos casos se registou
melhorias. Uma vez que a bentazona tem uma solubilidade baixa em agua, exceto quando em meio

alcalino, foi testada uma reformulacao,
Tal foi feito apenas e s6 com o intuito de perceber até que ponto o pé da bentazona técnica

utilizado apresenta dificuldades a formulacdo em termos de dissolucdo, independentemente do

solvente utilizado. Uma vez que
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Ha que ressalvar

Note-se que néo foi utilizado

Figura 7.33 - Resultado da

Como se observa pela Figura acima a

Relativamente ao
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Tabela 7.16 - Quantidades dos formulantes usados em cada ensaio

Na solucdo que levou verifica-se nitidamente que este ndo se dissolveu, ou, pelo
menos, ndo muito. Reparou-se neste facto desde que ele é adicionado no recipiente e colocado em

agitacdo (400-600 rpm), como demonstra a figura 7.34.

Figura 7.34 - néo dissolvido

Em relacdo as solugbes, depois de formuladas, estas apresentam claras diferencas sobretudo

nas suas superficies, onde se nota a
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Figura 7.35 - Esquerda:

Observando mais detalhadamente a solucdo com observa-se que este se parece ir
“desfiando” desde a superficie para o interior da solugdo, 0 que parece provocar um aumento de

turvacdo na solucéo, visualmente.

Figura 7.36 - Solucédo C/

De facto, quando se analisam as duas solu¢Bes

90



7.13.7

Uma vez que

Este lote

Os resultados da

Como se

: Caso Extremo

Figura 7.37 - Bentazona Lote M-JXD

Figura 7.38-
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Ha que referir que

Tabela 7.17 - Valores de

Antes e durante a filtracdo de cada amostra, mexeu-se bem a solucdo de modo a evitar que

parte do produto sedimentasse e pudesse escapar a filtracéo.

Em seguida,

Na Figura seguinte apresentam-se os resultados das primeiras filtracdes.

Figura 7.39 —

Tal como anteriormente,

Por outro lado,
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Figura 7.40 —

Tabela 7.18 - Valores

Continua-se a observar

Uma vez que

7.13.8 Teste com os

De modo a conseguir fazer-se uma filtracdo laboratorialmente com os

ensaios anteriores.
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Figura 7.41 - adaptada

Figura 7.42 - Exemplo de filtros

Filtracdo a

Nas seguintes Figuras verificam-se os resultados da filtracdo a temperatura referida nos

Figura 7.44 - Filtrag&o Figura 7.43 - Filtrac&o
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Tabela 7.19 - Resultados do ensaio

Como se percebe facilmente,

Filtracdo

A semelhanca do ensaio anterior

. Os resultados apresentam-se em seguida.

Figura 7.46 - Filtragédo Figura 7.45 - Filtrac&o

Tabela 7.20 - Dados do ensaio
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Filtracdo

Mais uma vez,

Figura 7.48 - Filtracdo Figura 7.47 - Filtragdo

Tal como nos ensaios anteriores,

Tabela 7.21 - Dados do ensaio

Tal como havia sido feito num teste anterior, experimentou-se realizar ainda

Dupla Filtragéo

Figura 7.49 — Primeira Filtrac@o
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Figura 7.50 Segunda Filtracéo

Tabela 7.22 - Dados do ensaio

A técnica da

7.13.9 Andlises a

A propdsito da questao

resultado desejado.

, como ja ilustrado previamente na Figura 6.4. Cada amostra foi identificada e

usada para fazer uma pequena formulacao

individualmente.
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Figura 7.51 - 1: Amostra 92; 2: Amostra 93; 3: Amostra 94

Como se pode observar pela Figura acima

Figura 7.52 - Da esquerda para a direita: Amostras 92, 93 e 94

O procedimento experimental foi em tudo igual ao Método Operatério seguido na fabrica,

Obteve-se como resultado as solugdes ilustradas na figura 7.53 e no Anexo 9.
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Figura 7.53 — Resultado das formulacbes

Conforme se observa, o

Solugéo 92:
Solugéo 93:
Solucgéo 94:

Ora, tal como suspeitado, a

De modo a analisar-se melhor cada um (92, 93 e 94) foram feitos exames
cromatograficos no TOF, tendo-se obtido os seguintes resultados.
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Figura 7.54 - Analise Cromatografica das amostras
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Analisando o comportamento das amostras, mais uma vez se nota que 0 saco

. A (ltima linha do cromatograma corresponde ao

branco usado no ensaio,

branco.

Analisando as amostras individualmente, observou-se que

%.

Além da anéalise da

. Posteriormente, recolheram-se mais

Figura 7.55 - usados nas Formulacdes

Estas formulag@es tiveram as seguintes quantidades de cada formulante:
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Figura 7.56 - A esquerda: 1042100(1); A direita: 1042100(2)

Como se pode observar, a solugdo

Seguidamente apresenta-se 0 cromatograma das

Como se pode observar pelas curvas referentes as duas Ultimas
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Figura 7.57- Cromatograma com as curvas de todos os pos analisados
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7.13.10 Analise aum

Num dos testes anteriormente executados, nomeadamente, no

Tal foi verificado sensivelmente

Figura 7.58 - Precipitado

N&o se conhece nenhum caso em que j& tenha ocorrido a situagcéo retratada. A principal

suspeita do que se tera passado recai sobre uma eventual

De modo a averiguar mais detalhadamente o que seriam estes cristais,

Apesar dos testes anteriores darem a ideia clara de que os cristais

Além destas
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Figura 7.59 - Espectro IV dos cristais

Figura 7.60 - Espectro Padrédo de Bentazona
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Figura 7.61 - Espectros sobrepostos

A Correlacdo de espectros obtida foi cerca de
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8. Conclusao

Conforme foi referido nos objetivos de estagio, foram estudados os processos de alguns
fitofarmacéuticos de diferentes familias de modo a apurar quais os processos adequados e 0s que

necessitam de ser otimizados. Assim sendo, e comecando

Relativamente a familia dos concentrados para emulsdo, estes produtos apresentam uma

excelente aparéncia ap6s a sua formulagdo, ndo sendo visivel

Contudo, e relativamente a um produto em especifico neste vasto grupo

perfeitamente.

Relativamente as solu¢bes aquosas,

A média da matéria insolUvel quantificada desta familia é a seguinte:
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Em qualquer uma das familias analisadas concluiu-se, em relacéo

Comparando os valores médios de cada familia chega-se a conclusdo de que os

concentrados para emulsédo sao

. O mesmo se aplica no caso do

SL. Relativamente a este Ultimo produto referido, mais

. Como se viu, este produto tanto pode ser filtrado

). Com os vérios testes realizados a este

produto percebeu-se que

A questdo do tamanho de poro no processo de filtracdo da Bentazona
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10. Anexos

Anexo 1- Métodos

Como foi referido anteriormente, um dos objetivos do estagio passa por analisar os processos de
fitracAo e verificar se existem produtos em que este processo possa ser melhorado. Um dos

principais problemas a analisar é o facto de os produtos poderem

De modo a conseguir-se quantificar

Discos de Secchi

Este equipamento consiste num disco dividido em quatro partes iguais, duas pretas e duas
brancas, e existe em diversos formatos, como fio (Figura 10.1 - 1) ou tubo (Figura 10.1 — 2), sendo
que a ideia de funcionamento é semelhante em ambos. No primeiro, mergulha-se o disco até que
este deixe de ser visivel e mede-se a que profundidade tal acontece. No segundo caso, enche-se o
tubo com a solucéo e observa-se a que altura deixa de ser visivel o disco, podendo ler-se essa altura

(em cm) e a turbidez (em NTU) nas escalas dos tubos.

111

Figura 10.1 - Exemplos de diferentes Discos de Secchi



Na Figura 11.2 é possivel observar o

Figura 10.2 -
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Anexo 2 —

Figura 10.3 -

Na Figura 10.3 pode-se ver:

1) ;

2)

3)

4) ;

5) ;
6) ;

7) ;

8), 9), 10) e 11) —
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Figura 10.4 - Manémetro HFL
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Anexo 3 -

Os tém a especificacdo nimero 4, conforme se observa na Figura 10.5, o
que significa que a conforme se verifica na
tabela 10.1.

Figura 10.5 -

Tabela 10.1 - Tamanho de poro por tipo
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Anexo 4 — Livros de Registo e Fichas de Dados de Seguranca

Livros de Registo

Figura 10.6 - Livro de Registos: Herbicidas Formulagdo de Liquidos
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Figura 10.7 - Livro de Registos: Herbicidas Formulag&o de Liquidos (Registos)

De acordo com a Figura 10.7 pode-se ver que 0s registos sao feitos ao pormenor, anotando-

se, entre outras coisas,
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Fichas Dados de Seguranca (MSDS)
HFL

Figura 10.8 - Local onde se encontram as Fichas MSDS

Figura 10.9 - Alguns Dossiers com fichas MSDS ordenados alfabeticamente
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Anexo 5 — Planeamento Semanal da Producéao

Figura 10.10 - Plano Semanal de Produgéo IFL

Cada seccao possui 0 seu préprio funcionamento e as suas proprias metas de producao.
Assim sendo, todas as semanas saem os planos de produgéo, isto €, estes indicam quais os produtos

que vao ser produzidos, e em que quantidade.
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Anexo 6 — Folhas das Férmulas (Formulacdes)

Figura 10.11 - Exemplo de Férmula de Producédo (Bentazona Kaos)
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Anexo 7 — Lotes dos Produtos Analisados

Em todas as Figuras:

Agriclor

Figura 10.12 - Lotes de Agriclor
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Bench

Figura 10.13 — Lotes de Bench
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Bentazona Kaos

Figura 10.14 - Lotes de Bentazona Kaos
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Boreal

Figura 10.15 - Lotes de Boreal

Cerimodnia

Figura 10.16 - Lotes de Cerimdnia

124



Didilone

Figura 10.17 - Lotes Didilone

Expedient

Figura 10.18 - Lotes de Expedient
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Fuego

Figura 10.19 - Lotes de Fuego
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Garvine

Figura 10.20 - Lotes de Garvine
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Lousal

Figura 10.21 - Lotes de Lousal
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Montana

Figura 10.22 - Lotes de Montana

129



Pearly

Figura 10.23 - Lotes Pearly
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Terrasita

Figura 10.24 - Lotes Terrasita
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Anexo 8 —

G-EZB

Figura 10.25 -

L-EZA

Figura 10.26 -
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X-CZA

Figura 10.27 -

Anexo 9 — Bentazonas formuladas a partir

Figura 10.28 - Solucdes formuladas e
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Anexo 9.1 — Analise aos

Figura 10.29 - HPLC - identificacdo de gamas de produtos por tempos de retencdo

Anexo 10 — Testes no LCQ

Os produtos, ap6s as suas formulacfes nas secc¢des fabris, sédo enviados para o LCQ de
modo a verificar o estado em que se encontram, isto €, verifica-se se os produtos estdo dentro das
especificacdes que é suposto, para serem vendidos. Para esta averiguacdo, € necessario recorrer a
alguns testes laboratoriais, que variam de acordo com as diferentes especificacdes das diferentes
tipologias de produtos em questdo. Estes testes podem ter caracter fisico ou quimico. Os testes de

carater fisico

. Em

relacdo aos testes de carater quimico, o

De uma forma geral,

Na tabela seguinte vé-se de uma forma resumida quais os testes realizados de acordo com a

tipologia dos produtos.
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Tabela 10.2- Testes realizados no LCQ de acordo com a tipologia de produtos
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Anexo 11 — Exemplos de filtros apés utilizacao

Figura 10.30 -

Figura 10.31 -
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