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O Comércio de llicitos no Brasil

Qtd de Apreensdo Por Indicador MAPA DE CALOR - APREENSAO GERAL

Bogota® _?‘ BUIANK - Faramaribo

a. Maconha (Kg) _44]5.1}5'9.23 . cOLGMBIA :. "-:I--' ‘.'}_ |4'1u_||l'u.£l=l 4
b. Soja (ka) [N 2.045.409,17 e TR O oo
Agrotéwico (Kg) _ 743.012.85 i \ \ . g '- .
Agrotéxico (L) [JJJj 225.062,18 oG ey , ks
a. Alho (Kg) [l} 166.071.25 _. Sapet e
Fertilizantes (Kg) ] 151.320,00 i ook B.IH!.‘SII. e Pl y
b. Skank (Kg) [J] 114.237.72 o ' A E
e. Cocaina (Kg) ] 89.189,38 | I e N B § e

{ T
TENANHATY L

f. Pasta Base - Cocaina (Kg) | 38.374,98 .

Fertilizantes (L) | 15.930,00 TR goyiyia

d. Pés de Maconha {Kg} | 14.532.50 e S .
g- Crack {Kg} | 5.476,04 g g s | i 5 m|'.'l;||

|8 PE R B

h. Cx (Kg) | 3.100,93
c. Hawixe (Kg) | 2.595,11
i. Folha de Coca (Kg) | 529,93
a. Trator | 97,00
b. Colheitadeira | 6,00

Operacoes Integradas do Programa PROTETOR - .
- Resultados 25/09/2024

Fonte: Plataforma Cértex (MJSP) .



O Risco dos llicitos Agropecuarios

Atividades ilicitas com produtos agropecuarios
Sa0 a porta de entrada para:

o Pragas em vegetais

e Doencas em animais

o Produtos ilegais no Pais

Emergéncias Agropecuarias: ocorréncia de incidentes com

impacto na saude animal, sanidade vegetal, saude publica e do
meio ambiente

Repercussoes tanto na producao nacional, como no comércio

exterior e, consequentemente na estabilidade esonc“)mica, social

e politiea do Pais. . o
-



Programa de Vigilancia em Defesa Agropecuaria para
Fronteiras Internacionais - Vigifronteiras

) Presidéncia da Republica
& Secretaria-Geral
- Subchefia para Assuntos Juridicos
LEI N° 14,515, DE 29 DE DEZEMBRO DE 2022
~ . . .
Dispée sobre os programas de autocontrole dos agentes privados reguiados pela defesa
- INCIUSAO Ao viglrrontelra Nno -Frograma ae
aos ager entivo
~ . a
Protecao Integrada de Fronteiras eotsin s
e
biensagem de yelo n°s 467, de 13 de de 7 5.198
de 26 de dezembro de 19 446, de 5 de outubro de 1977, 6.894, de 16 de dezembro de
1980, 7.678, de 8 de nove de 1988, 7,889, de 23 de novembro de 1989, 8.918, de 14
de julho de 1994, 9.972, de 25 de maio de 2000, 10.711, de 5 de agosto de 2003, e 10.831
de 23 de dezembro de 2003.
. 0 PRESIDENTE DA REPUBLICA Faco saber que o Congresso Nacional decreta e eu sanciono a seguinte Lei:
Lei 14.515/2022

=  Tem como objetivo estabelecer um sistema integrado de vigilancia relativo a defesa
agropecuaria na faixa de fronteira de todo o territdrio nacional, com a finalidade de:

» | - impedir o ingresso no territério nacional de substancias ou agentes biolégicos de
qualquer natureza (AGROTERRORISMO);
= || - evitar o ingresso no territério nacional de produtos agropecudrios que nao

atendam aos padrdes de identidade e qualidade ou aos requisitos de seguranca
higiénico-sanitaria e tecnolégica exigidos para o consumo (AGROCRIMES); e

- |l - conter danos, efetivos ou potenciais, causados pela introducao no territério
nacional de qualquer substancia ou agente biolégico que importe em risco ou
ameaca de que tratam os incisos | e Il deste caput (Eh‘ERGENCIAS).



Programa de Vigilancia em Defesa Agropecuaria para
Fronteiras Internacionais - Vigifronteiras

O MAPA participa do Comité-Executivo do Programa de Protecao
Integrada de Fronteiras - PPIF (Decreto n°® 8903, de 16 de
novembro de 2016);

O MAPA participa do Comité Nacional de Fronteiras — CNFron da
Politica Nacional de Fronteiras ( Decreto n® 12.038, de 29 de maio de
2024)




Operacoes Ronda Agro

IMPORTANCIA DE ANALISES PERICIAIS PARA
MATERIALIZACAO DOS CRIMES




Analises Laboratoriais - LFDA-SP

Unidade Medicamentos Veterinarios e Defensivos Fitosanitarios -MVD

Produtos formulados (medicamentos e agrotoxicos)

Produtos técnicos - 57
TIPOS de 50
. 43
AMOSTRAS . Fertilizantes :2
RECEBIDAS . Adjuvantes 20
10 2 8
T |
0
l nocu | antes 2022 2023 2024 2025
Ano
Objetivos outros
« Fiscalizagao - monitoramento de produtos registrados Amostras
coletadas
« Amostras coletadas em operacodes e investigacdes: produtos Opereigées
sem registro, nao autorizados, falsificados, adulterados,
. contrabando, descaminho ou roubo -
L ®




Abordagens Analiticas

FT-IR

Analises qualitativas

Analises quantitativas visando identificacao de
com foco na fiscalizacao produtos falsificados e
de produtos registrados criacao de biblioteca de

produtos registrados
»
L :
. .

HRMS

Analises qualitativas para
identificacao da presenca
de compostos nao
autorizados em amostras
de apreensao




Abordagens Analiticas

LC-DAD

Analises quantitativas
com foco na fiscalizacao
de produtos registrados

FT-IR

Analises qualitativas
visando identificacao de
produtos falsificados e
criacao de biblioteca de
produtos registrados

HRMS

Analises qualitativas para
identificacao da presenca
de compostos nao
autorizados em amostras
de apreensao




Anadlises Quantitativas - LC-DAD

Analises Fiscalizacao Produtos Registrados

e Desenvolvimento do método analitico

» Validacao de métodos para produtos formulados
o Agrotdxicos - SANCO 3030/99

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

« Afiscalizacao oficial deve ter um método aplicavel as diferentes formulacdes de
diferentes fabricantes para cada principio ativo registrado.
» .
. . i -e
» .




Analises Quantitativas

ME - Micro emulsao

o CS - Suspensao de encapsulado o
o DC - Concentrado dispersivel o OD- Dispersao de 6leo
o EC-Concentrado emulsionavel o SC - Suspensao concentrada
o EW - Emulsao em 6leo e agua o SE -Suspo Emulsao
o FD-Fumigante em lata o SG - Granulado soluvel
o Formulagcdo mista CS e SC o SL-Concentrado soluvel
o FS-Suspensao concentrada para tratamento em o WG - Granulos dispersiveis em agua.
sementes
Exemplos
« Piraclostrobina - Fungicida 2,4 D - Herbicida
+ 25formulacdes registradas + T8 formulac¢des
= CS-1 = EC-2
= EC-7 = ME-1]
= FS-5 = SCG-1
= SC-6 = SL-105
= SE-3 = SP-1
= WG-3 = WG-8




Analises Quantitativas

Validacao de método quantitativo

Especificidade;

EUROPEAN COMMISSION
Directorate General Health and Consumer Protection

« Coeluicao, avaliacao de pureza de

pico

Linearidade;

 Faixa Ilinear deve atender

formulacgdes registradas
« R2>0,98

Precisao (repetibilidade);
e Horrat <1, aprovado

repe —
e Horrat,.,. = 2, reprovado
 Recuperacao;
 Fracao do analito recuperada
° .
. o

SANCO/3030/99 rev.5
22 March 2019

Technical Active Substance and Plant protection products:
Guidance for generating and reporting methods of analysis in support

of pre- and post-registration data requirements for Annex (Section 4)

A5 of Regulation (EU) No 283/2013 and Annex (Section 5) of Regulation
(EU) No 284/2013.
DP repe
CVrepe = ———% 7 100
Conc,zgiq ’ i ‘

CVHonysrepe= 0,67 X 2(1-0,5logCmédia)

CVrepe

Homrat cpe =
W= CVH orw-—repe .

n



Analises Quantitativas -

Método LC-UV
Curva de adicao padrao

Analito ‘ Formulacao

Carbendazim SC
Analito ‘ Formulacao
Metomil SL

Analito ‘ Formulacao

Fluxapiroxade EC, CS, SC

Piraclostrobina EC, CS, FS, SC, SE

Epoxiconazol EC/CS/SE

Em Revalidacao

Escopo atual

Método LC-UV
Curva de calibracao externa

Analito ‘ Formulacao

Fipronil SC, FS, WG
Picoxistrobina EC, SC
Sulfentrazona oD
Trifloxistrobina SC, WG

Método LC-UV - Troca idonica

Analito ‘ Formulacao
Glifosato SL, WG
Glufosinato SL, OD, EW

Coluna cromatografica: Zorbax Extend
C18 (150 MM x 3.0 mm) 3,5 um;

Fase movel:

Agua 0,1% acido férmico e acetonitrila
Temperatura da coluna: 25 °C = 1 °C;
Vazao: 0,4mL/min;

Volume de injegdo: 5 pL;

Coluna cromatografica: Hamilton PRP -X 100
(anion) (250 mMm x 4,6 mm) 10um
Fase moével:
6,2mM de KH2PO4 e 4% Metanol ajustado para
pH 2.3 com acido o-fosférico
Temperatura da coluna: 24 °C =1 °C;
Vazio: 1,5 mL/min;
teccdo: 195 nm (UV).
olume de injeg¢ao: 20 pL;




Analises Quantitativas

Método LC-MS

: . Espectrometria de
Analito ‘ Formulagao massas

Benzoato de Emamectina SG
Ciproconazol SL, WG L . . . . L R .
« Alta especificidade elimina/diminui interferéncia de
Cletodim EC .
matriz.
Epoxiconazol SC
Fluxapiroxade SC,Fs « Diluicao de amostra para faixa de trabalho em 250 a
Picloram SL, EC, EW, ME 1000 ppb
Piriproxifen EC
o  Facilidade de inclusao de novos analitos
Lambda-cialotrina FS, CS, OD, EW, SE
Picoxistrobina OD, EC, 5C, €5 Coluna cromatografica: Agilent Poroshel 120 EC-C18 (50 mm x
Piraclostrobina CS, EC, SE 3.0 mm)'2.7pm
Fase movel:
. A -95:55mM Formiato de amonio, 0.1% acido formico : Metanol
Protioconazol EC, WG, 5C B - 5:955mM Formiato de amdnio, 0.1% acido formico : Metanol
ST T o SC, WG Tem~peratura da_ coluna: 40 °C =1 °C;
.lazao: 0,5mL/min; .
. . e Volume de injegdo: 5 ulL; .
. * .



Analises Quantitativas

* Os valores de Horrat para
MS nao atendem os
parametros da SANCO

3030/99.

 Nao aplicado para analises
de fiscalizacao de produtos
formulados

« Aplicacao do método em

amostras de apreensao.

-

Avaliacao da repetibilidade dos métodos
Exemplos

Picoxistrobina

oD

Conc: 26,669/L

Repetibilidade

(quintuplicata)

média
concentragdo

CV (%) repe
Desvio padrdo
Exatiddo

Horrat

LC-DAD

LC-MS

30,07 26,06
29,79 27,08
29,10 29,43
29,58 30,43
29,28 29,21
29,56 28,44
1,31 6,35
0,39 1,81
110,89 106,68%

Piraclostrobina

Cs

Conc: 100 g/L

Repetibilidade

(quintuplicata)

media
concentrag¢do

CV (%) repe
Desvio padrdo
Exatiddo

Horrat

LC-DAD

LC-MS

103,71 84,75
101,61 83,96
100,08 91,60
101,67 88,53
101,21 86,12
101,66 86,99
1,29 3,60
1,31 3,1
101,66% 86,99%

1'96

o



Analises Quantitativas - Conclusoes

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

Desenvolvimento do método deve levar em conta a aplicabilidade
para diferentes tipos de formulacao evitando coeluicdes que afetem a

quantificacao dos compostos.

A manutencao e ampliacao do escopo € um trabalho continuo,
podendo novas formulacdes nao atenderem a método previamente

validado.

Métodos de analise por LC-MS sao empregados para estimativa
da concentragao em produtos de apreensao. )



Abordagens Analiticas

LC-DAD FT-IR HRMS
Analises qualitativas Analises qualitativas para
Analises quantitativas visando identificacao de identificacao da presenca
com foco na fiscalizacao produtos falsificados e de compostos nao
de produtos registrados criacao de biblioteca de autorizados em amostras

produtos registrados de apreensao




Anadlises Qualitativas - FT-IR

vermelho  ----------« §EEE)

Nao exige preparo da amostra

Pequena quantidade de amostra

Rapidez na aquisicao dos espectros FIR MIR

200 cm! 12.800 cm™ a 4.000 cm?
A
a 101 cm- 4.000 cm a 200 cm

Amostras soélidas e liquidas
Espectroscopia FT-IR - Extrai informa¢ao da amostra a partir
Pode ser feito a campo da interacao da radiag¢ao infravermelha com a matéria.

Biblioteca de produtos formulados
* Projeto SITRAR - Sistema de Triagem Rapida de Agrotdxicos e Residuos
+ Projeto Coordenado pelo AFFA - Marcelo Bressan (SISV/SFA-PR)

« Um dos equipamentos FT-IR c'alidos ao LFDA-SP em 2024 -
L )




Analises Qualitativas - FT-IR

Biblioteca de espectros FT-IR - Agrotdéxicos

Total de espectros (Produtos Formulados 922
e Produtos Técnicos)

N© Registros MAPA contemplados 764
N© Ativos contemplados 205

Espectros

Registros MAPA

m Produto Formulado

= Produto Técnico




Analises Qualitativas - FT-IR

Exemplo 1

Amostra suspeita de produto formulado tipo WG

« Produto recebido: formulacdo WG. Contudo, identificado com o nome de um fertilizante

liquido a base de boro

G_
: [
@] .
=7 = Amostra suspeita ‘q
M — Amostra referéncia |
==
3 L
Dﬂ_ |
-?ﬁﬂ_ f ||_ .! 'i
K ] A
e 1 ':" AN )
b 2 ¥ = gy e N 1. ::. h'fl'_.'f "r-:;u"‘-
] = o e/ b
P e N e S
- T T T, [ | T T- 1. F T T T 1 T 1 1 1 T 1 T T o L T T T
3500 3000 2500 2000 1600 1000

Quality

0,98679

Library

Mamen de onoda (om-1)

BPF_MAPA (637}

pf.739 Mantis 400
WGE 22117 Abamecti
na_400 WG

)

Similaridade espectral de 98,68% com espectro de
produto formulado da biblioteca (pf.739). Produto a

base de abamectina

4

Detectadas, por MS, presencas de Abamectina,
Emamectina, Fipronil, Thiametoxam, Pymetrozina e

Acetamiprido




Analises Qualitativas - FT-IR

Exemplo 2

Amostra suspeita de produto formulado - Glifosato

1l0

(| |0I'8| 1|
«__\H\\
1
_,—'—‘-_"'_'//

ncia
02 04 06
| ol W MY N

00

= Amostra suspeita

= Amostra referéncia (Glifosato)

Quality Library

0,39967

T JT-F.T1T T T 1.
500 0

Numero de onda (cm-1)

Referéncias_LFDA (23)

referencia

.
» Glifosato nao detectado por MS

04

03

Absorbancia
UIE ,

01

04

/

Espectro agua pura

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000

1. T T S L
2500 2000

Mimero de onda (cm-1)

T T ] T T
1500




Analises Qualitativas - FT-IR

Simulacao de adulteracao

cl—
AL
| 0
=3 [
P
=) HZN/\H/\O/I\OH
H - . e
o™ 5 0 Amostra original (Glifosato - 48%)
gﬂw Gifosato == Amostra diluida com agua (Glifosato - 24%)
% = — Amostra diluida com agua (Glifosato — 9,6%)
'1_ 3
%c: — Agua pura
o]
c—
=2
[ ==
LI L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Mimero de onda (cm-1)




Analises Qualitativas - FT-IR

— MENU

gl

SUL DE MINAS €3

Grupo preso em operacao vendia
remédios falsos feitos a base de
tabletes de caldo de carne, diz MP

Ministério Publico de Minas Gerais estima que cerca de 10,9 mil medicamentos para humanos
e animais tenham sido vendidos ao longo de trés anos; quadrilha alcangou compradores de
pelo menos 20 estados brasileiros.

Por EPTV 1
12/12/2024 19h18 - Atualizado ha 8 meses




Analises Qualitativas - FT-IR

Exemplo 3

Amostras suspeitas de produto
formulado - Fluralaner

D—
-] Amostra suspeita ﬂ
i Amostra referéncia (Fluralaner)
o
= |
Meny |
Sl
- | MvD_sp 03116/25.5p
§;— o [ | TR e
: | § ,mmmmmﬂmm’liﬁ%m
ke - R i
=] P
< |
=

| N T N W 7 I MR BN R G N T NN 2D IR N N N R RN
3600 000 2500 2000 1600
Namero de onda (cm-1)

. * Fluralan a tectado por MS
e - _
- . . ”




rge ° °
Analises Qualitativas - FT-IR
Exemplo 4 .
P Amostras suspeitas de produto formulado - Afoxolaner (20 amostras)
0,75+ — inv 106 1 1 — 105
1 — Ir::.uzs] A | 1 — Ir::.uzs: B
o Amostra suspeita
(_ 1 Amostra referéncia (Afoxolaner) 0.4 Amosira suspeita
Y Amostra referéncia (Afoxolaner)
é_
025 0.2 /ﬂ M
o L
iz // \/ 1A h‘hﬁ\,\‘,’j
o ) "aloe 2750 20 2050 2000 750 s00 1250 wem 780 T ahe | amw | w0 | o0 oo | 23w | 20 000 | w0 | 1800 | %0 1000 Yiom 750

‘ é?EUI o ‘35‘[][] I32|56 ‘
3 apresentaram alta similaridade de espectro IR em comparacao com a referéncia.

17 (baixa similaridade com referéncia) nao foi detectado o ativo Afoxolaner(MS)

« Tamostra (alta similaridade com referéncia) mostrou concentracao equivalente a referéncia.
« As demais (alta similaridade com referéncia) apresentaram concentracoes de 2,7% e 7% de ativo em
. comparacao com referéncia. - .



Analises Qualitativas - FT-IR - Conclusoes e Perspectivas Futuras

Grande potencial para identificacdo de adulteracdes e/ou falsificacdo

Necessidade de ampliacao da biblioteca de espectros (processo continuo);
Criacao da biblioteca de espectros de medicamentos veterinarios.

Construcao de métodos quimiometricos de analise multivariada

(Classificacao supervisionada e Identificacao da composicao de misturas)
. .
. .



Abordagens Analiticas

LC-DAD

Analises quantitativas
com foco na fiscalizacao
de produtos registrados

FT-IR

Analises qualitativas
visando identificacao de
produtos falsificados e
criacao de biblioteca de
produtos registrados

Analises qualitativas para
identificacao da presenca
de compostos nao
autorizados em amostras
de apreensao




Analises Qualitativas - Espectrometria de Massas

Abordagens em MS - Analises direcionadas x Nao direcionadas

e Analise e busca direcionada de moléculas alvo

« Analise nao direcionada e busca direcionada em
Unknown- bibliotecas

Known
Unknown- Analise nao direcionada e
Unknown tratamento de dados por
quimiometria

Analises Retrospectivas
» . .
L a




Analises Qualitativas - HRMS
Quadrupolo - Orbitrap : Q-Exactive

Resolucado e Exatidao

CH, Avaliacdo da presenca/auséncia de substancias
Acetoclor Mephosfolan
100 F — Resolugao Unitéria (Quadrupolo)
m/Z 270 — Alta REiqugéDiGrbitrap,fTOF)
80+
g 60
Férmula Massa Exata %
Composto £ ol
Molecular (m/2) £
~ »
Mephosfolan CgH1sNOsPS, 270.0382 o o .
9 7 o
'. Acetoclor C14H20C|N02 2 1275 \,/ 320.0 3005 3010 3015 3020 3025 3030 3035 304.0 .
. . f m/z
- s — —
) . )



Analises Qualitativas - HRMS

+ Meétodo foi desenvolvido utilizando um pool com 347 padrdes
de agrotoxicos

* Produtos fitossanitarios foram testados para avaliar a
influéncia da matriz nas identificacées e otimizar o método.

« Amostra diluida em agua ou outro solvente caso necessario.

* Diluicao de 1 milhao, 1000x e, se precisar, T00x.

*Fonte: ESI nos modos positivo e negativo.
*Coluna: InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 (3,0 mm x 3,0 mm, 2,7 um).

‘Fase mével: Agua e metanol (95:5) com acido formico 0,1% e formiato de
amonio 5 mM (A) e agua e metanol (5:95) com formiato de amdnio 5 mM (B).

*Aquisicdo de dados: FullScan All lon fragmentation ou DDA

. -Resolugéo:.FuIIScan 70.000 /AIF ou 8DA 17.500 ¢



Analises Qualitativas - HRMS - Inclusao de analitos

Home EUPT Compound Data

Compounds ¥ Accurate Mass Data ¥

« EURL-DataPool
Biblioteca com dados de
LC-MS/MS e GC-MS/MS
Foco em pesticidas

LC-High Resolution MS Data

Experimental m/z in range from: 56.00000

Compound

HRMS Data | Indole-3-Acetic Acid

HRMS Data  Indole-3-Acetic Acid Ethyl Ester

HRMS Data Indole-3-Butyric Acid

S Spectral Libraries - LC/IMS Refer...

cLOUD
Libraries
Dt Legacy ID Compound Name Classes
& LC/MS Autoprocessed A .
New With Annotation v v T
e LC/MS Reference .
+ 1 12 Melatonin Endogenous Metabolites
Library Search 3 | 2 61 Flufenacet
* |3 64 Flusilazole
Compound Search
+ 4 90 Pyraclostrobin
Spectrum Search .
New AUML Score [ SE] 43 Azoxystrobin
Structure Search + 6 3 Dimethyl phthalate
PP OESTOER

ESM EURL-DataPool

EU Control Programs

Method Validation Data ¥

mylab Reference Labs

s Logout My Profile About

EU Reference Laboratories for Residues of Pesticides

Tutorials

Stability of Compounds ¥

to: 1000.00... Z Select LC Ionization Mode v Filter
Compound Group LC/MS Amenable
¥ vl |8
3-Indolyl Ye &
-Indoly es .
3-Indolyl Yes
3-Indolyl Yes
A& gsantos.vanessa@gmail.com ( Viewer ) [+ Log out @ Training
[ « Refresh ] [ @ Expand all | © Collapse all ]
Formula Monoisotopic... lon Activation MSn Level Pola:
sy « m/z Cloud
7 - . .
CIMIGN.. 2321212 HDandTmore  MSamdzmoe  Posi Biblioteca com dados de
C14H13F... 363.0665 HCD and 1 more Ms2 Posill LC M S/M S
C16H15F... 315.1003 HCD and 1 more MS? Posit
C19H18C... 387.0986 CID and 1 more MS® and 1 Posit
C22H17N...  403.1168 HCDand 1 more  MS3 and 2 more Posit
C10H1004 194.0579 HCD Ms2 Posit .

i Va " ar? oo

..



Analises Qualitativas - HRMS - Uso de bibliotecas

WAGENINGEN Education & Research &
UNIVERSITY & RESEARCH Programmes Results

WFSR - Laboratdério Referéncia da
Unido Europeia

Product

Food Safety Mass Spectral Library Biblioteca construida com foco em
Seguranca dos Alimentos

Medicamentos veterinarios

On this webpage it is possible to download a high-resolution tandem ..

mass spectra library (ddHRMS2) entirely built at Wageningen Food Safety peStICIdaS
Research (WFSR) through the analysis of high-quality standards. The

Food Safety Spectral Library provides high-quality, manually curated data

for a significant number of compounds.

« Dados adquiridos por DDA

By sharing this library we comply with FAIR data principles and try to complement
other initiatives in this field with the ultimate goal of keeping our food safe.

Collection of > 1,000 chemicals

This library is a collection of 1,007 chemicals among which veterinary drugs,




Operacao Ronda Agro XXV - “Fipronil” (out/2022)

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abaslecimento - MAPA
Secretaria de Defesa Agropecuaria - SDA
Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes - PNCRC

RELATORIO DE ANALISES COM VIOLAGAO

ANO: 2022

ESPECIE: Todas

SIF: Todos

PERIODO: SEMANA 1 a 26

IDENTIFICACAD DO PROPRIETARIO

Diata Final da Andilse: 010772022

Kome da Prognecade 4

Erded a0 Properadacs Estabhiecimerts

Mg UF CEP SIF

Nome do Proprietino Mursc 30 Estabelecrmenig

Ersieten do Propreting Tigo do Anddise ANTIPARASITARIOS 10
CEP do Propreting
Municipsa do Proprsting
Tigss o8 Paiaca

E o BOVING ARATIDG
Analin SOMA FIPRONIL E FIPRONIL SULFONA

FIGADO
CPFICHaY

Condaggir 3 St Dficasl \ 100 wgieg
GT383 sging




Operacao Ronda Agro XXV - “Fipronil” (out/2022)

Investigacao do aviso de violacao na
propriedade rural;

Fiscalizacao na casa agropecuaria
fornecedora do produto sob
Investigacao;

SEEEEL IR REFT]

Coleta de amostras para
Investigagao minuciosa.




Operacao Ronda Agro XXV - “Fipronil” (out/2022)

« O cdodigo monografico se refere a FIPRONIL;

o

MNISTER: ﬂmmmm nMJ!Mﬁ CMENTD
SECH

13, Destacamos que conforme monografia da ANVISA o codigo “MBA46030" se refere ao ingrediente ativo FIPRONIL, A RTTUoA A DAl TS 5780050 e ks
. MRG0 OF F MMD‘ BLUAMOS € LALDE AMMAL AT
conforme Figura 05: e 5 Snbosanes, - i, i St ML RS

LICENCA D€ PRODUTO DE USO VETERINARIO
LICENCA N 5.547/96

Mo teemos @3 legainghe em vigor ¢ srvnds & greserts Scengs pars hna de FABRICACLD o COMERCALIZACAD
20 produto denommads

CODIGO MONOGRAFICO NOME “epumE"
Fa3 FIPRONIL .

Forma Farmacinca Lgeds

Aprasertagie comercian. FrIMC AED dolsder atende S0 il ou 1L

a) Ingrediente ativo ou nome comunn: fipronil (fipronil) Eipaces "‘“"““:"’" amer

.
b) Sinonimia: MB 46030 SO g AU, S SE4E BENPIN-20

o mne e G immud aden

15
et a0 iade isg

1o
T gt 3ip 156,0 mt

£3ta icenga & valda ;s 30 de unha de 2026

« Comparagao com a licenca do produto, a qual
declarava conter apenas CIPERMETRINA.

! Charbe e Servigs, o= ON/10/2033, b1 10 13,
= 1] eontorma norino smoa ge Brasia. com Sendamanis na a1 444 31, 99 DECIIGAT 003 Se D6 Sufat de 2005,

e g u.-p.- v Tt -r-r-




Operacao Ronda Agro XXV - “Fipronil” (out/2022)

N

//FF

ol N= Yor
N_Z S,
o)

Exemplo 1 - Fipronil

Relatwe Aburdance
csuzsacsaczsi
]
-
Relatwe Atundarce
~-s¥Es0sazsi

Ferond_Sas ey

¥ 88 8 388 8
Jassalisaalasaalanaad s alanaadanis)

]

]

[ ]

It

1]

| ]

1 ]

]

§
i

Y B 08 L R
s - EEEH R
TR — PSSTTUN T % SRS A, [ R i s

L L LR

LAUESROE FEENCES CHISIm al Sl
Sk AR 8 W -

IV - CORCLUSAD

As camcioricas, mavs ¢ naturera do mesmal anslisado extio Seposias o
em | - MATERIAL & nay subateen 1117 - Resulraidos. As smblses realirmdss identifcamm s
substiingis FIPRONIL i maberial snalisco. Alion dissn, i analises reabisadin MA0 ilestifi-
camm a shstanc CIMERMETEINA.

e I

AR ATESW) Toh ALEBOLAT L BA, FRCLASLL § ABAATY( SRV
VAR A O (WA Raem e
CARS A WO (R T O TR O

COORLE A A PAh L8 LASORANCS I SLMOE U0 0N

LASEIAATTIR ) TP [ (00 00A A0S IR LS F R LT A0
fSamTALs L

MOTA TECRICA W® 16/ 2022/ OLAR-SP/LE O - S5/ CGALL DT C/ WM PAA PR

3 conNCLsho

11 Foi detectada a presena o Figeond nas amostras of LFDA 15892/22 (PVOTIMG.2022) ¢
15893/22 (PVATSMG.202). N30 foi detectado, empregando 3 béenica ¢ diuighes utikzadas, 2 presenga
de Cpermetring nas amostras of LFDA 15892/22 (PV.073 MG 2022) e 15893/22 (PV.075.MG.202).

.‘.




Operacao Ronda Agro XXV - “Fipronil” (out/2022)

Mais de 22 mil produtos veterinarios e 44 toneladas de agrotdxicos
irregulares sao apreendidos em operacao conjunta no Mato Grosso

As apreensoes resultaram na interdicao do estabelecimento e em mais de R R$ 5 milhdes de prejuizo

.
https: //WW\A.OV br/agricultura/pt-br/assuntos/noticias-2022/mais-de-22-mil-produtos- veterlnarlos e-44- to&adas de-

Interdicao do estabelecimento, lavratura
de Auto de Infracao e apreensao de mais
de 22 mil produtos veterinarios
irregulares;

Notificagcao para o recolhimento e
determinacao de apreensao nacional
(mais de 5 mil produtos retirados do
mercado)

O proprietario do estabelecimento foi
preso em flagrante

o Crime contra a saude publica

o Crime contra as relacdes de
CoONsuMo

agrotoxicos-irregulares-sao-apreendidos-em-operacao- conjgw;a NO-mate-grosso



Notificacao RASFF - 2023

Exemplo 2 - Adjuvante (Matrine)

— European
Commission

Home > screen/list

26347 NOTIFICATIONS

Reference |7

20256362

2025.6361

2025.6360

2025.6358

# searcn

Consumers

Category ||

Fruits and vegetables
Nuts, nut products and
seeds

Food additives and
flavourings

Meat and meat products
{other...

PSR SR BEC e e

Type

food

food

food

food

| RASFF Window

Subject |’

Pesticides in chili

Aflatoxins (aflatoxin B1 and total aflatoxin) in organic almends from Spain
High amount of chlorates in xanthan gum (food/feed) from China

Foreign objects (plastic and metal fragments) in frozen kebab from Poland

Date |7

20AUG
2025

20AUG
2025

20 AUG
2025

20AUG
2025

L YRT

Origin

Notifying |

i= Sweden

B Germany

I 1 Belgium

= Sweden

Decision |7

Classification |’

not serious

potentially |
serious

serious

border rejection notification
alert notification
alert notification |

alert notification

AT R SR AR A T



Analises Qualitativas - HRMS

con | RASFF Window e @

Commission

Exemplo 2 - Matrine

Home > screen/list

26347 NOTIFICATIONS @

Reference Category | Type Subject | Date | Origin Notifying | Classification Decision
20256362 Fruits and vegetables  food Pesticides in chil 20AG = Thailand T3 Sweden border rejection notification (ot serious
20256362 g e = = i
Nuts, nut products and 20AUG — -
20256361 (= span) = Gemany )
b food Aflatoxins (aflatoxin B1 and total aflatoxin) in organic almonds from Spain e (= spain) y alott notifcation
Food additives and 20AUG potentially
[ Hi f chl h feed) from Ch China (1 Belgum i
20256360 Forecuains food igh amount of chlorates in xanthan gum (food/feed) from China . - 1 Belgi alert notification |
Meat and meat products 20AUG =
20256359 l;:e:n S oo Foreign objects (plastic and metal fragments) in frozen kebab from Poland 055 wm Poland 1= Sweden alert notification

20247_23 Matine NL 184E9 m/z 249 19489 - 24919739

S = 18127_23 Matine NL 2 B6ES miz 249 19489 - 249 19739
20247/23 f . F: ‘“’”‘;T‘ ;”;;"" 96.7000-7000.0000) £, FTHS ¢ Full ms [66,7000-1000 0600)
100 249.196 re e re n C I a AA 6423947496 34 Matrine A i Matrine
CieHzs 0Nz 1001 1EITIS22E) Amostra referéncia 1o H 16134123007 Amostra Nocaute Green
§ 80 -1.974 ppm (20247/23) 0] (18127/23)
s .
° g z 80|
560 $ E 704
3 3 £ 60
-
£ 40 3 .% 50
® « <
< 20 %
[i4 3
: :
100 200 300 400 500 600 700 800 9200 1000 N 114 138 181 225 243 283 320 375 4 473 506 +0.04 070 098 144 165 206 246 283 328 363 384 412 473 510
mz 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 05 10 18 20 25 30 35 40 45 5
249 198 RT(min) RT(min)
CrsHzs ONz marn L 5.7000-1000.00
18127/23 P FTHES = ¢ ES1 Full ms 166 7000-100 F. FTS = ¢ 51 Ful me (86.7000-1000 00
100 -1.903 ppm o, 2920 100, 21920
80 20
2 80 601 60+
g: al I |OStra & “ 251,00 z ] 251.00 25200
6o bt 40.31 = § 204 24931 v
5 ;’ 1 13 2081 | 25120 25220 £ Y | 25120 25220
40 g 100 5 100y
Z 804 = 80
& 20 60 60
404 ” 40 2
0 Aol bbb LLde Ll Lt Lo L T 203 ® - ” 2] " - .
100 20 1000 i } }
2400 2495 2500 2805 2510 2515 2520 J M50 | 2495 200 2905 | 2510 215 2820
Il -




Operacao Ronda Agro LXXV - “Apate” (dez/2024)

DEFESA AGROPECUARIA

Operagoes Ronda Agro apreendem produtos agropecuarios
irregulares nos Estados do Mato Grosso e no Mato Grosso do Sul

Foram apreendidos produtos sem origem comprovada e insumos agricolas e pecuarios irregulares nos municipios de Dourados e
Deodapolis

Publicado em 20/12/2024 15h56 compatithe. F X in © &

Operacdes Ronda Agro apreendem produtos agropecuarios irregulares nos Estados do

Mato Grosso e no Mato Grosso do Sul .

0 Ministerio da Agricultura e Pecuaria realizou novas a¢oes da Operacao Ronda Agro nessa semana. no Estades do Mato Grosso e do Mato Grosso do

Sul Na terca-feira (17). durante opera realizada com o objetivo de combater o comércio irregular de produtos agropecuéarios no municipio de

Dourados/MS. foram apreendidos 379 litros de bebidas e 749 kg de produtos de origem animal entre queijos. embutidos e produtos apicolas

Alem de serem autuados. dois estabelecimentos comerciais tiveram seus produtos destruidos devido a auséncia de registro junto aos servigos oficiais e de

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




Operacdao Ronda Agro LXXV - “Apate” (dez/2024)

Denuncia fracionamento ilicitos de
agrotoxicos;

Realizacao de Operacao Especial de
fiscalizacao em 5 estabelecimentos
em conjunto com a Policia Civil do
Mato Grosso do Sul;

Confirmacao da denuncia —
agrotoxicos sem procedéncia em
embalagens sem identificacao;




Analises Qualitativas - FT-IR e HRMS

Target Screening Report

o
- Raw File Name: 59671_24 Vial Position: RAS
Exe m plo 3 G I Ifosato Data File Creation Date: 4/2/2025 6:07:25 PM Sample name: 59671 24
Instrument Method: Screening_multianalitos_agrotoxicos_rBatch Name: 2025_04_02_Screening
Amostra atual Processing Method: Screening_multianalitos_agrotéxicos Obs: Agua, 1M
—— pf.235_
by Minimum # of fragments needed: 2

#1 Expected: 149.99620 *1 Measured: 149.99631 A: 0.716 ppm
Compound: Glyphosate

. "

In]al i

Absorbém?
1014: i 10! Ld

1.0E6 '
o i Toboss | Teoboss | iaobees ||
“ R iz
g:i T T T T | T T T T | T T T T ) T T T T 1 I I T T | T T T T 1 T T T = Mm‘dmeMd. 2
3500 3000 - nz'e'so:dem(m‘t_o‘c;o 1500 1000 ) #2 Expected: 124.01690 * 2 Measured: 124.01719 A: 2331 ppm
oo '2
™ 1.0E6— B
N 2 ' 8_ ._x)
« Comparacdo do espectro FT-IR da S k - :
amostra suspeita e biblioteca de e — e 7 R B R i e S iR e <N
produtos formulados. B "
03 Eipected SROTTD 3 Nostcreh SROTOE A -0548 porn
« Confirmacao por HRMS, tempo de 7-3
retencao (padrao), padrao isotopico e 1 | .
. trés fragmentos <5ppm. ; i
0 80.9'744 ' 80.91746 : 80.9]748 ' 80.9'750 '
- .

v .
e - . y



Operacao Ronda Agro LXXV - “Apate” (dez/2024

Também foram identificados aproximadamente 7,5 kg de o produto

acondicionado em pequenas capsulas individuais sem qualquer identificacao de

rastreabilidade, provavelmente o produto téxico e proibido popularmente
denominado de "Chumbinho*.




Analises Qualitativas - HRMS

Exemplo 4 - "Chumbinho" Sulfotep

Target Screening Report
Raw File Name: S66T0_ACT_200ul Vial Position: BAT
Data File Creation Date: 5722025 3 79°52 PM Samplename: 59670 ACT 200ul
Instrument Method: s a. _agr _rBstch Name: 2025 _04_02 Screening 59670
Processing Method: Screening_multianaliios_agrotéuices  Obs: SmLAceiona, dil. 200ul em 800H20
Manimum # of fragments needed: 2
#1 Expected: 26696800 *1 Measured: 266.96759 & -1.535 ppm
Compound: Sulfotep

[ - I 1 :

o

21
=
o= ‘1 H
P TR o | By vy IR XD ODS OO n 2
Ll - 1 L 1 L T
- Pt 266 967 266968 266 969
miz
-
" Minimum @ of fragments needed: 2
4 #2 Expectect 23893645 * 2 Measured 238.93555 & -3.780 ppm
-y
2
. 4 .
» 0 )
. |
e iL N H
0 - T - T T
T R TR TR TR 23893 238937
mz

Rlend

# of fragments needed: 2
# 3 Bxpectec: 17102420 * 3 Measured 17102383 & -2.139 ppm

2

s.oesi |_
0
5 oesi

L35 W RO S JRoR o Rl el
171.023% 171.0240

23

LESL Dl Bl IR B o |
171.0245 171.0250
miz

. l

‘ . —

TEPP

Raw File Name:

Data File Creation Date:  522/2025 3 2052 PM
Instrument Method: § |

Processing Method:

Compound: TEPP

= lad
e EELEEY Ao S 13
main
A m—_—1
-y
4
Y
%4
Cy
0.4
-
)
x4
4
1 H ) . 4 ) [ i

Target Screening Report
Vial Position:  BA7
Sample name: 59670 ACT 200ul

9! ,_ag _rBatch Name:
Screening_multianalios_agrotéuicos Obs:

2025_04_02_Screening_59670
SeiAcciona, dil. 200ul em 800H20

Minimum £ of fragments needed: 2
#1 Expected: 263.04432 * 1 Measured: 263.04431 A -0.032 ppm

Minimum 8 of fragments needed: 2
#2 Expected: 235.01303  *2 Measured: 235.01324  4:0913 ppm




Analises Qualitativas - HRMS

Terbufos Ethion

Target Screening Report
Raw File Name: 56670_ACT_200uL wwwg BA7 Target Screening Report
Data File Creation Date:  5/22/2025 3.20.52 PM Sample name: 59670 ACT 200ul R Plo Nomec S6TO_ACT_X0d._2 Visl Position:  RAT
Instrument Method: g ,_agr _rBatch Name:  2025_04_02_Scroening_ 59670 Data File Crastion Date:  S0R20I5 11641 PM Sampie same: 59670 ACT 200ut
Processing Method: : _agr Obs: SmiAceiona, dil. 200ul. em 800H20 Irstrument Neghod. g _y _rBasch _04 02 Screseing 39670
Processing Medhod: E Os: N

Minimum # of fragments needed: 2 . - »
#1 Expected: 103.05760 *1 Measuredt 103.05815  A: 5349 ppm - lﬂﬁ--m _l'-v-'-'-‘-* e

Compourd: Ehwn
10E2 .
J . [

S\ﬁ; 3 0 Al
= ; H
p e - P = e e e e . 0= — T T T T T T T F :
“ i 103.0575 103 0580 e SR 0 T T T u

miz - e 199 001 199 002
. mz
= Minimum & of fragments needed: 2 -
% ¥ 2 bipected: 130.93850 = 2 Measured: 130.93871 A 1.569 ppm - Minimum # of fragments needect 2
] - 22 Expeciedt 17096991  * 2 Mewwsred 170.96907 A 4911 ppm
2
- 1,068 B - 2
o i = -
- ! . . e
ul 1068 i » o r‘)
- 7 : = 1065 H
-t il H
ERSY EREE BASE JAF Inar ThEF She SN T 1309380 1309385 130 9390 D T s
nk T 17 71 8 % 3 3 & 33 170 9685 zum 1709705
Minimum 8 of fragy ded 2
#3 Expected: 158.96980 * 3 Measured: 158.96980 A: 0.018 ppm Minemeam 8 of frag ded: 2
¥ Dpecsect 14291865 * 3 Messured 142.91784 & -5.607 ppm
3

: - - .,

5065 T
] |

T T
158 9695 158 9700 158 9705

142 9360 142 9385 142 9290
» . » P




Analises Qualitativas - HRMS

MINISTERIO DA AGRICULTURA E PECUARIA

MAPA/SDA/DTEC/CGAL

Laboratério Federal de Defesa Agropecudria em S3o Paulko — LFDA/SP
Resil m Al - RCANMVA

eC e
Formuldrio - FOR

FOR MVA200L/001 - dos resultados de amostras
Rastreabilidade e informagdes da amostra I Folha 01/01
Processo SEIN® 21000.072378/2024-61 W
N°.LFDA 5457024
Identiicaciio da Amostra Chumbinho
Substincia(s) rétulo nao declarads
Diuighes lestadas 1 milhao, 2.5 mil, 1 mil
Diluicgso final 25mil
Resultado IR zem comparagao
Nome da Substincia Referéncia Substincia detectada Pariimetros® Andlse Critica
Padrio ou Referéncia SiM Férmula Molecular CH=0P:S Pacidio z:cflpp-:q S
caracteristico
Tempo de retencio 249 Tempo retengio a5 Viaghn Seeapai de c
Y P - ’ o v : retencdo & 1%
* Confirmado sulfotep na amastra.
mz 323.02¢85 mz 32303001 Ermomiz < 10 ppm o~
Ndmero de fragmenios Nimero de frapmentos. Min 2 fragmentos com
5 - 5 OK
com erra < 10 ppm com erro < 10 ppm erro < 10 ppm
Padrao ou Referéncia S Férmula Molecular CaH:O,P; Padrio Inolopico s
caracterisico
Tempo de relengio 389 Tempo retengao 392 Nisla ) Eutnges te c
P relenga 3 SINED et v retengao & 1%
TEPP Conf do TEPP na amostra.
mz 29107553 mz 281,0757 Erro miz < 10 ppm c
Numera de fragmentos Nimero de fragmentos Min 2 fragmentas com
& (] oK
com erro < 10 ppm com erro < 10 ppm erro < 10 ppm
Padran ou Referéncia s Férmula Molecuiar | CoHinO:PS, Pt leoliphca sm
caracterisico
Tempo de retengio 11,18 Tempo retengdo 1.19 V“r:::_.’:"":‘f,:’ c
Terbufés Confirmada Terbufos na amostra.
mz 289,05127 mz 28905141 Erromfz < 10 ppm c
Nimero de fragmenios Nimero de frapmentos Min 2 fragmentos com
3 . 3 OK
com erra < 10 ppm com erro < 10 ppm erro < 10 ppm
Padrao ou Referéncia S Férmula Molecular CiHzO4P2S5, Padrio aoSpeo
caracteristico
X . Varacio Tempo de
Tempo de relengio 11,83 Tempo retengio 11,58 retengio £ 1% [
Ethion Confirmada Ethion na amostra.
mz 384.99438 mz 368499489 Emmo miz < 10 ppm Cc
Numero de fragmenios Nimero de fragmentos Min 2 fragmentas com
4 4 oK
com erro < 10 pom com erro < 10 oom erro < 10 som




Analises Qualitativas - HRMS - Conclusoes e Perspectivas Futuras

As andlises por HRMS permitem a confirmacédo da presenca/auséncia de

compostos frente a comparag¢cao com padrao ou amostra de referéncia.
Opcao de busca em bibliotecas abrangentes.

Possibilidade de analises retrospectivas

Construcao de banco de dados de produtos formulados por HRMS



Unidade de Residuos e Contaminantes em Alimentos - RCA
Medicamentos Veterinarios e Defensivos Fitossanitarios - MVD




GOVERNO FEDERAL

MINISTERIO DA il
AGRICULTURA i..k‘A‘.II
E PECUARIA -A‘! (] ]

UNIAO E RECONSTRUCAO

Saiba mais sobre o LFDA:
https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/Ifda




