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O Comércio de Ilícitos no Brasil

Fonte: Plataforma Córtex (MJSP)



O Risco dos Ilícitos AgropecuáriosO Risco dos Ilícitos Agropecuários

Atividades ilícitas com produtos agropecuários
são a porta de entrada para:
● Pragas em vegetais
● Doenças em animais
● Produtos ilegais no País

Emergências Agropecuárias: ocorrência de incidentes com
impacto na saúde animal, sanidade vegetal, saúde pública e do
meio ambiente

Repercussões tanto na produção nacional, como no comércio
exterior e, consequentemente na estabilidade econômica, social
e política do País.



Programa de Vigilância em Defesa Agropecuária para 
Fronteiras Internacionais – Vigifronteiras
Programa de Vigilância em Defesa Agropecuária para 
Fronteiras Internacionais – Vigifronteiras

Lei 14.515/2022
 Tem como objetivo estabelecer um sistema integrado de vigilância relativo à defesa

agropecuária na faixa de fronteira de todo o território nacional, com a finalidade de:
 I - impedir o ingresso no território nacional de substâncias ou agentes biológicos de

qualquer natureza (AGROTERRORISMO);
 II - evitar o ingresso no território nacional de produtos agropecuários que não

atendam aos padrões de identidade e qualidade ou aos requisitos de segurança
higiênico-sanitária e tecnológica exigidos para o consumo (AGROCRIMES); e

 III - conter danos, efetivos ou potenciais, causados pela introdução no território
nacional de qualquer substância ou agente biológico que importe em risco ou
ameaça de que tratam os incisos I e II deste caput (EMERGÊNCIAS).

2022 - Inclusão do Vigifronteira no PPIF -Programa de
Proteção Integrada de Fronteiras



• O MAPA participa do Comitê-Executivo do Programa de Proteção
Integrada de Fronteiras - PPIF (Decreto nº 8.903, de 16 de
novembro de 2016);

• O MAPA participa do Comitê Nacional de Fronteiras – CNFron da
Política Nacional de Fronteiras ( Decreto nº 12.038, de 29 de maio de
2024)

Programa de Vigilância em Defesa Agropecuária para 
Fronteiras Internacionais – Vigifronteiras
Programa de Vigilância em Defesa Agropecuária para 
Fronteiras Internacionais – Vigifronteiras



Operações Ronda Agro Operações Ronda Agro 

IMPORTÂNCIA DE ANÁLISES PERICIAIS PARA 
MATERIALIZAÇÃO DOS CRIMES



Análises Laboratoriais – LFDA-SP
Unidade Medicamentos Veterinários e Defensivos Fitosanitários -MVD

• Produtos formulados (medicamentos e agrotóxicos)

• Produtos técnicos

• Fertilizantes

• Adjuvantes

• Inoculantes

• Outros

TIPOS de 
AMOSTRAS 
RECEBIDAS

• Fiscalização - monitoramento de produtos registrados

• Amostras coletadas em operações e investigações: produtos 
sem registro, não autorizados, falsificados, adulterados, 
contrabando, descaminho ou roubo

Objetivos
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Abordagens Analíticas

LC-DAD FT-IR HRMS

Análises quantitativas 
com foco na fiscalização 
de produtos registrados

Análises qualitativas 
visando identificação de 
produtos falsificados e 

criação de biblioteca de 
produtos registrados

Análises qualitativas para 
identificação da presença 

de compostos não 
autorizados em amostras 

de apreensão



Abordagens Analíticas
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Análises Quantitativas – LC-DAD

• Desenvolvimento do método analítico

• Validação de métodos para produtos formulados 
o Agrotóxicos - SANCO 3030/99

• Formulações de um determinado ingrediente ativo podem vir de diferentes empresas 
fabricantes, com diferentes coformulantes, solventes e impurezas.

• A fiscalização oficial deve ter um método aplicável as diferentes formulações de 
diferentes fabricantes para cada princípio ativo registrado.

Desafios

Análises Fiscalização Produtos Registrados



o ME – Micro emulsão
o OD- Dispersão de óleo
o SC - Suspensão concentrada
o SE – Suspo Emulsão
o SG – Granulado solúvel
o SL – Concentrado solúvel
o WG – Grânulos dispersíveis em água.

o CS - Suspensão de encapsulado
o DC – Concentrado dispersível
o EC – Concentrado emulsionável
o EW - Emulsão em óleo e água
o FD – Fumigante em lata
o Formulação mista CS e SC
o FS - Suspensão concentrada para tratamento em 

sementes

Análises Quantitativas
Desafios

Exemplos

• Piraclostrobina – Fungicida
• 25 formulações registradas

 CS - 1
 EC – 7
 FS - 5
 SC - 6
 SE – 3
 WG - 3

• 2,4 D – Herbicida
• 118 formulações

 EC – 2
 ME – 1
 SG – 1
 SL – 105
 SP – 1
 WG - 8



• Especificidade;
• Coeluição, avaliação de pureza de

pico

• Linearidade;
• Faixa linear deve atender as

formulações registradas
• R2>0,98

• Precisão (repetibilidade);
• Horratrepe ≤ 1, aprovado
• Horratrepe ≥ 2, reprovado

• Recuperação;
• Fração do analito recuperada

Análises Quantitativas
Validação de método quantitativo



Coluna cromatográfica: Zorbax Extend
C18 (150 mm x 3.0 mm) 3,5 µm; 
Fase móvel:
Água 0,1% ácido fórmico e acetonitrila
Temperatura da coluna: 25 ºC ± 1 ºC; 
Vazão: 0,4mL/min; 
Volume de injeção: 5 μL;

Análises Quantitativas – Escopo atual

FormulaçãoAnalito
SC, FS, WGFipronil

EC, SCPicoxistrobina

ODSulfentrazona

SC, WGTrifloxistrobina

FormulaçãoAnalito
SL, WGGlifosato

SL, OD, EWGlufosinato

Método LC-UV
Curva de calibração externa

Método LC-UV – Troca iônica

FormulaçãoAnalito
SCCarbendazim

FormulaçãoAnalito
EC, CS, SCFluxapiroxade

EC, CS, FS, SC, SEPiraclostrobina

EC/CS/SEEpoxiconazol

FormulaçãoAnalito
SLMetomil

Método LC-UV
Curva de adição padrão

Em Revalidação

Coluna cromatográfica: Hamilton PRP –X 100 
(anion) (250 mm x 4,6 mm) 10µm
Fase móvel:
6,2mM de KH2PO4 e 4% Metanol ajustado para 
pH 2.3 com ácido o-fosfórico
Temperatura da coluna: 24 ºC ± 1 ºC;
Vazão: 1,5 mL/min;
Detecção: 195 nm (UV).
Volume de injeção: 20 μL;



Método LC-MS

Análises Quantitativas

FormulaçãoAnalito
SGBenzoato de Emamectina

SL, WGCiproconazol

ECCletodim

SCEpoxiconazol

SC, FSFluxapiroxade

SL, EC, EW, MEPicloram

ECPiriproxifen

FS, CS, OD, EW, SELambda-cialotrina

OD, EC, SC, CSPicoxistrobina

CS, EC, SEPiraclostrobina

EC, WG, SCProtioconazol

SC, WGTrifloxistrobina

Coluna cromatográfica: Agilent Poroshel 120 EC-C18 (50 mm x 
3.0 mm) 2.7µm 
Fase móvel:
A - 95:5 5mM Formiato de amônio, 0.1% ácido fórmico : Metanol 
B – 5:95 5mM Formiato de amônio, 0.1% ácido fórmico : Metanol 
Temperatura da coluna: 40 ºC ± 1 ºC; 
Vazão: 0,5mL/min; 
Volume de injeção: 5 μL;

• Alta especificidade elimina/diminui interferência de 
matriz.

• Diluição de amostra para faixa de trabalho em 250 a 
1000 ppb

• Facilidade de inclusão de novos analitos

Espectrometria de 
massas



Análises Quantitativas
Avaliação da repetibilidade dos métodos

Exemplos

LC-MSLC-DAD

Picoxistrobina

OD

Conc: 26,66g/L

26,0630,07

Repetibilidade

(quintuplicata)

27,0829,79

29,4329,10

30,4329,58

29,2129,28

28,4429,56
média 

concentração

6,351,31CV (%) repe

1,810,39Desvio padrão

106,68%110,89Exatidão

7,961,65Horrat

LC-MSLC-DAD

Piraclostrobina

CS

Conc: 100 g/L

84,75103,71

Repetibilidade

(quintuplicata)

83,96101,61

91,60100,08

88,53101,67

86,12101,21

86,99101,66
média 

concentração

3,601,29CV (%) repe

3,111,31Desvio padrão

86,99%101,66%Exatidão

5,301,96Horrat

• Os valores de Horrat para 
MS não atendem os
parâmetros da SANCO 
3030/99.

• Não aplicado para análises
de fiscalização de produtos
formulados

• Aplicação do método em
amostras de apreensão.



Análises Quantitativas - Conclusões

• Método de análise por LC-DAD (e GC-FID) são os mais indicados para 
análise de produtos formulados com finalidade de controle oficial.

• Desenvolvimento do método deve levar em conta a aplicabilidade
para diferentes tipos de formulação evitando coeluições que afetem a 
quantificação dos compostos.

• A manutenção e ampliação do escopo é um trabalho continuo, 
podendo novas formulações não atenderem a método previamente
validado.

• Métodos de análise por LC-MS são empregados para estimativa
da concentração em produtos de apreensão.



Abordagens Analíticas

LC-DAD FT-IR HRMS

Análises quantitativas 
com foco na fiscalização 
de produtos registrados

Análises qualitativas 
visando identificação de 
produtos falsificados e 

criação de biblioteca de 
produtos registrados

Análises qualitativas para 
identificação da presença 

de compostos não 
autorizados em amostras 

de apreensão



Análises Qualitativas - FT-IR 

Biblioteca de produtos formulados

• Não exige preparo da amostra

• Pequena quantidade de amostra

• Rapidez na aquisição dos espectros

• Amostras sólidas e líquidas

• Pode ser feito a campo

• Projeto SITRAR - Sistema de Triagem Rápida de Agrotóxicos e Resíduos

• Projeto Coordenado pelo AFFA - Marcelo Bressan (SISV/SFA-PR)

• Um dos equipamentos FT-IR cedidos ao LFDA-SP em 2024

12.800 cm-1 a 
4.000 cm-1

4.000 cm-1

a 200 cm-1
200 cm-1

a 10 cm-
1

NIRMIRFIR

Espectroscopia FT-IR  - Extrai informação da amostra a partir
da interação da radiação infravermelha com a matéria. 



Análises Qualitativas – FT-IR

Biblioteca de espectros FT-IR - Agrotóxicos

922Total de espectros (Produtos Formulados 
e Produtos Técnicos)

764Nº Registros MAPA contemplados

205Nº Ativos contemplados

760

162

Espectros

617

147

Registros MAPA

Produto Formulado

Produto Técnico



Amostra suspeita de produto formulado tipo WG

• Produto recebido: formulação WG. Contudo, identificado com o nome de um fertilizante 

líquido à base de boro

• Similaridade espectral de 98,68% com espectro de 

produto formulado da biblioteca (pf.739). Produto à 

base de abamectina

• Detectadas, por MS, presenças de Abamectina, 

Emamectina, Fipronil, Thiametoxam, Pymetrozina e 

Acetamiprido

Amostra suspeita

Amostra referência

Análises Qualitativas – FT-IR 
Exemplo 1



Amostra suspeita de produto formulado - Glifosato

Espectro água pura

Amostra suspeita

Amostra referência (Glifosato)

• Glifosato não detectado por MS

Análises Qualitativas – FT-IR
Exemplo 2



Simulação de adulteração

Amostra original (Glifosato - 48%)

Amostra diluída com água (Glifosato - 24%)

Amostra diluída com água (Glifosato – 9,6%)

Água pura

Gifosato
-NH2 e -OH

-CH2

-CH2

-C=O

P=O

Análises Qualitativas – FT-IR



Análises Qualitativas – FT-IR



Amostra suspeita

Amostra referência (Fluralaner)

• Fluralaner não detectado por MS

Análises Qualitativas – FT-IR

Exemplo 3 

Amostras suspeitas de produto 
formulado - Fluralaner



Amostras suspeitas de produto formulado – Afoxolaner (20 amostras) 

Amostra suspeita

Amostra referência (Afoxolaner)

Análises Qualitativas – FT-IR
Exemplo 4

Amostra suspeita

Amostra referência (Afoxolaner)

BA

• 3 apresentaram alta similaridade de espectro IR em comparação com a referência.

• 17 (baixa similaridade com referência) não foi detectado o ativo Afoxolaner(MS) 

• 1 amostra (alta similaridade com referência) mostrou concentração equivalente a referência.

• As demais (alta similaridade com referência) apresentaram concentrações de 2,7% e 7% de ativo em 

comparação com referência.



• Grande potencial  para identificação de adulterações e/ou falsificação

• Necessidade de ampliação da biblioteca de espectros (processo contínuo);

• Criação da biblioteca de espectros de medicamentos veterinários.

• Construção de métodos quimiométricos de análise multivariada 

(Classificação supervisionada e Identificação da composição de misturas)

Análises Qualitativas – FT-IR - Conclusões e Perspectivas Futuras



Abordagens Analíticas

LC-DAD FT-IR HRMS

Análises quantitativas 
com foco na fiscalização 
de produtos registrados

Análises qualitativas 
visando identificação de 
produtos falsificados e 

criação de biblioteca de 
produtos registrados

Análises qualitativas para 
identificação da presença 

de compostos não 
autorizados em amostras 

de apreensão



Análises Qualitativas – Espectrometria de Massas

Abordagens em MS - Analises direcionadas x Não direcionadas

Known-
Known

Unknown-
Known

Unknown-
Unknown

• Análise e busca direcionada de moléculas alvo

• Análise não direcionada e busca direcionada em 
bibliotecas

• Análise não direcionada e 
tratamento de dados por 
quimiometria

Análises Retrospectivas



Análises Qualitativas – HRMS
Quadrupolo – Orbitrap : Q-Exactive

Avaliação da presença/ausência de substâncias
Acetoclor Mephosfolan

Massa Exata 
(m/z)

Fórmula 
MolecularComposto

270.0382C₈H₁₆NO₃PS₂Mephosfolan

270.1275C₁₄H₂₀ClNO₂Acetoclor

m/z 270

Resolução e Exatidão



Análises Qualitativas - HRMS
• Método foi desenvolvido utilizando um pool com 347 padrões 

de agrotóxicos

• Produtos fitossanitários foram testados para avaliar a 
influência da matriz nas identificações e otimizar o método.

• Amostra diluída em água ou outro solvente caso necessário. 

• Diluição de 1 milhão, 1000x e, se precisar, 100x. 

•Fonte: ESI nos modos positivo e negativo.

•Coluna: InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 (3,0 mm x 3,0 mm, 2,7 μm).

•Fase móvel: Água e metanol (95:5) com ácido fórmico 0,1% e formiato de 
amônio 5 mM (A) e água e metanol (5:95) com formiato de amônio 5 mM (B).

•Aquisição de dados: FullScan All Ion fragmentation ou DDA

•Resolução: FullScan 70.000 /AIF ou DDA 17.500



Análises Qualitativas – HRMS - Inclusão de analitos

• EURL-DataPool
Biblioteca com dados de 
LC-MS/MS e GC-MS/MS

Foco em pesticidas

• m/z Cloud
Biblioteca com dados de 
LC-MS/MS 



Análises Qualitativas – HRMS – Uso de bibliotecas

WFSR - Laboratório Referência da 
União Europeia

Biblioteca construída com foco em 
Segurança dos Alimentos

Medicamentos veterinários
Pesticidas

• Dados adquiridos por DDA 



Operação Ronda Agro XXV – “Fipronil” (out/2022)



Operação Ronda Agro XXV – “Fipronil” (out/2022)

• Investigação do aviso de violação na 
propriedade rural; 

• Fiscalização na casa agropecuária 
fornecedora do produto sob 
investigação; 

• Coleta de amostras para 
investigação minuciosa.



Operação Ronda Agro XXV – “Fipronil” (out/2022)

• Comparação com a licença do produto, a qual 
declarava conter apenas CIPERMETRINA.

• O código monográfico se refere a FIPRONIL; 



Exemplo 1 - Fipronil

Operação Ronda Agro XXV – “Fipronil” (out/2022)



Operação Ronda Agro XXV – “Fipronil” (out/2022)

https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/noticias-2022/mais-de-22-mil-produtos-veterinarios-e-44-toneladas-de-
agrotoxicos-irregulares-sao-apreendidos-em-operacao-conjunta-no-mato-grosso

• Interdição do estabelecimento, lavratura
de Auto de Infração e apreensão de mais
de 22 mil produtos veterinários
irregulares;

• Notificação para o recolhimento e
determinação de apreensão nacional
(mais de 5 mil produtos retirados do
mercado)

• O proprietário do estabelecimento foi
preso em flagrante

o Crime contra a saúde pública
o Crime contra as relações de

consumo



Exemplo 2 – Adjuvante (Matrine)

Notificação RASFF - 2023



Análises Qualitativas - HRMS

referencia

amostra

Exemplo 2 - Matrine



Operação Ronda Agro LXXV – “Apate” (dez/2024)

https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/noticias/operacoes-ronda-agro-apreendem-
produtos-agropecuarios-irregulares-nos-estados-do-mato-grosso-e-no-mato-grosso-do-sul



Operação Ronda Agro LXXV – “Apate” (dez/2024)

• Denúncia fracionamento ilícitos de 
agrotóxicos;

• Realização de Operação Especial de 
fiscalização em 5 estabelecimentos 
em conjunto com a Polícia Civil do 
Mato Grosso do Sul; 

• Confirmação da denúncia –
agrotóxicos sem procedência em 
embalagens sem identificação;



Análises Qualitativas – FT-IR e HRMS

• Comparação do espectro FT-IR da 
amostra suspeita e biblioteca de 
produtos formulados.

• Confirmação por HRMS, tempo de 
retenção (padrão), padrão isotópico e 
três fragmentos <5ppm.

Exemplo 3 - Glifosato



Operação Ronda Agro LXXV – “Apate” (dez/2024

• Também foram identificados aproximadamente 7,5 kg de  o produto 
acondicionado em pequenas cápsulas individuais sem qualquer identificação de 
rastreabilidade, provavelmente o produto tóxico e proibido popularmente 
denominado de "Chumbinho“.



Análises Qualitativas - HRMS

Sulfotep TEPPExemplo 4 – "Chumbinho"



Análises Qualitativas - HRMS

Terbufós Ethion



Análises Qualitativas - HRMS



• As análises por HRMS permitem a confirmação da presença/ausência de 

compostos frente a comparação com padrão ou amostra de referência.

• Opção de busca em bibliotecas abrangentes.

• Possibilidade de análises retrospectivas

• Construção de banco de dados de produtos formulados por HRMS

Análises Qualitativas – HRMS  - Conclusões e Perspectivas Futuras



Unidade de Resíduos e Contaminantes em Alimentos - RCA
Medicamentos Veterinários e Defensivos Fitossanitários - MVD




