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Urzedowa kontrola
jakosci Srodkow ochrony roslin

Badanie jakosci Sor w Polsce rozpoczeto na poczatku lat 60

Podstawa prawna

e Rozporzadzenie PEIR z dnia 21.10.2009 Nr 1107 /2009 Rozdziat VIII Art 68 Monitorowanie i kontrole:
,Panstwa cztonkowskie przeprowadzajg urzedowe kontrole

w celu zapewnienia zgodnoSci z niniejszym rozporzadzeniem”

Cel zadania

e Sprawdzenie czy Srodki ochrony roslin znajdujace sie w obrocie handlowym w Polsce s3
odpowiedniej jakosci czyli czy spetniajg wymagania techniczne ustalone w procesie ich
rejestracji

e Zapobieganie uzyciu Srodkow ochrony roslin ztej jakosci, ktorych zastosowanie moze
wywotac¢ niewtasciwy efekt dla roslin uprawnych, ludzi, zwierzat i Srodowiska.
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Urzedowa kontrola

jakosci Srodkow ochrony roslin

Program Wieloletni/Dotacja Celowa: Zadanie 1.8
»~Wykonywanie analiz jakosSci substancji czynnychi srodkéw ochrony roslin na rzecz

kontroli obrotu srodkami ochrony roslin”

LABORATORIUM BADANIA JAKOSCI SRODKOW OCHRONY ROSLIN

SYSTEM JAKOSCI DPL

Certyfikat od 2008 roku

Nowe obowiagzki dotyczace systemow jakosci: ISO 17025

Zgodnie z przepisami art. 37 ust. 4 lit. e rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady 2017/625 w sprawie kontroli urzedowych, laboratoria

urzedowe wykonujgce badania na potrzeby kontroli urzedowych w tancuchu zywnos$ciowym sg zobowigzane do funkcjonowania zgodnie z norma
EN ISO/IEC 17025 oraz posiadac¢ akredytacje krajowej jednostki akredytujacej dziatajgcej zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 765/2008.

PowyZsze przepisy, zgodnie z art. 167 ust. 2 rozporzadzenia 2017/625 beda obowigzywaly od dnia 29 kwietnia 2022 r.
Powyzsze dotyczy¢ bedzie takze laboratoriéw wykonujacych badania jakos$ci Srodkéw ochrony roslin, bedgce m.in. elementem kontroli majacych

na celu przeciwdziatanie fatszowaniu tych preparatéw i przemytowi podrobionych srodkéw ochrony roslin. Tym samym powyzsze badania majg

kluczowe znaczenie dla zapewnienia bezpieczenstwa srodowiska i konsumentow.
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Urzedowa kontrola
jakosci Srodkow ochrony roslin

System kontroli jakosSci S.o.r.

Pobdr probek przez Inspektoréw PIORIN zgodnie z planem

* 260 probek w kontroli podstawowej, ktérych badanie ma na celu sprawdzenie jakosci sSrodkéw

Instytut Ochrony Roslin Panstwowy Instytut Badawczy
Oddziat Sosnicowice

ochrony roslin pobranych z sieci handlowej w sposob celowy (zgodnie z wytycznymi GIORIN) -
podzial na 13-16 grup i pobér wg doktadnego schematu (plan opracowany w ramach Zadania 1.6)
e 50 probek w kontroli interwencyjnej - analizy majace na celu rozpatrzenie skarg i reklamacji,
spraw w toczgcych sie postepowaniach administracyjnych, fatszerstw $.o.r., dochodzen - policji,

prokuratury

* Komputerowy system rejestracji i archiwizacji wynikow

* Internetowa informacja dla PIORIN o pobieranych srodkach R e, S el ot e

Copyright () IOR-PIB Oddzial Sasnicowice

* Internetowy dostep dla PIORiN do bazy danych zawierajgcych wyniki analiz
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Pobor probek z duzych opakowan
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Liczba przebadanych probek
w latach 2016-2021 (do 15.11.2021)
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Liczba prébek

/

Wyniki probek w Kontroli
podstawowej i interwencyjnej

w latach 2016-2021 (do 15.11.2021)
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Urzedowa kontrola
jakosci Srodkow ochrony roslin

Strategia analityczna, dla kontroli podstawowej oraz probek przeterminowanych sor (gdy brak jest probki referencyjnej)
obejmuje nastepujace etapy:

Ocena wygladu.

Ocena tozsamosci i zawartos$ci substancji czynnej(-ych).

Badanie przesiewowe GC-MS

Badanie witasciwosci fizycznych, chemicznych i technicznych.

Ocena tozsamosci sktadnikdw obojetnych i ich zawartosc.

Ocena tozsamosci istotnych zanieczyszczen i ich zawartosc¢.

Strategia analityczna, gdy probka srodka, pochodzi z handlu ro6wnoleglego lub w przypadku probki interwencyjnej srodka ochrony
roslin podejrzanego (gdy w posiadaniu jest probka referencyjna) obejmuje nastepujace etapy:
Ocena wygladu.

Profilowanie odpowiednig technika lub ich kombinacjg: metoda GC-MS, HPLC, GC-FID, LC-MS.
Badanie wtasciwosci fizycznych, chemicznych i technicznych.

Ocena tozsamosci substancji czynnej i zawartosci substancji czynnej(-ych).

Ocena tozsamoSci sktadnikéw obojetnych i ich zawartosc.

Ocena tozsamoSci istotnych zanieczyszczen i ich zawartosc.
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Urzedowa kontrola
jakosci Srodkow ochrony roslin

Laboratorium wykorzystuje do badan nastepujgce metody:

eMetody wtasne (na podstawie wytycznych zawartych w SANCO/3030/99 rev.5 - 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) of Regulation (EU) No 283/2013 and Annex (Section 5) of
Regulation (EU) No 284/2013

eMetody zawarte w przewodnikach CIPAC (Colaborative International Pesticides Analitical Council)

eMetody opisane w Rozporzadzeniu Komisji (WE) Nr 440/2008 z dnia 30 maja 2008 r. ustalajgcym metody badan
zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1907 /2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) oparte na wytycznych OECD;

eMetody przedtozone przez posiadacza zezwolenia (producenta)
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Nielegalne srodki ochrony roslin
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Weryfikacja oryginalnosci
Srodkow ochrony roslin

Preparat referencyjny
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Weryfikacja oryginalnosci
Srodkow ochrony roslin
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Chemometria

Jest dziedzing nauki i techniki zajmujacg sie wydobywaniem uzytecznej informacji
z wielowymiarowych danych pomiarowych, wykorzystujgcag metody statystyki i matematyki.

Nowoczesne fizykochemiczne techniki pomiarowe dostarczajg w krétkim czasie bardzo duzej liczby
danych o badanym wuktadzie i dlatego szczegdlne znaczenie ma komputeryzacja procesu
pomiarowego oraz gromadzenia i przetwarzania danych.

Metody chemometryczne szeroko stosowane sg w identyfikacji Zzrédet pochodzenia:

- alkoholuy,

- narkotykow,
- paliw,

- lekéw,

- materiatow budowlanych,
g - miodow.
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Etapy realizacji zadania - faza A

Wyboér srodkéw ochrony roslin narazonych na nieprawidtowosci
Pozyskanie probek oryginalnych od producentéw oraz probek z rynku

Oznaczenie wybranych sktadnikow formulacji i analiza profili chromatograficznych badanych

preparatow
Oznaczenie charakterystycznych dla danych formulacji parametrow fizykochemicznych
Opracowanie i weryfikacja modeli identyfikacyjnych dla wybranych produktow

Wybor 2 modeli identyfikacyjnych do weryfikacji oryginalnosci sSrodkow ochrony roslin
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Pozyskanie preparatow do badan

Mospilan 20 SP Navigator 360 SL
* 63 probki oryginalne od producenta — * 41 probek oryginalnych od producenta

w tym 4 probki podejrzane o fatszerstwo * 74 probki zakupione przez IOR-PIB

(archiwum producenta)

* Lacznie 360 opakowan jednostkowych

* 117 préobek zakupionych przez IOR-PIB * Opakowania 500 ml - 51
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Oznaczenie charakterystycznych
parametrow fizykochemicznych

Badano najbardziej charakterystyczne a zarazem najistotniejsze parametry fizykochemiczne.*

Dla preparatu Mospilan 20 SP wykonano:

trwatos¢ piany dla wszystkich probek po 1 minucie i po 12 minutach w 3 powtérzeniach - tgcznie 1080 pomiaréw

czas zwilzania dla wszystkich prébek w 3 powtorzeniach - tacznie 540 pomiaréw.

stabilno$¢ roztworu wszystkich probek w 3 powtoérzeniach - tacznie 1080 pomiarow.

pH 1% roztworu preparatu dla wszystkich prébek po 1 minucie 2 i 10 minutach w 3 powtorzeniach - tacznie 1620 pomiarow.

Dla preparatu Navigator 360 SL wykonano:

trwatos¢ piany dla wszystkich prébek po 1 minucie i po 12 minutach w 3 powtérzeniach - tagcznie 690 pomiaréw.
gestosc¢ dla wszystkich zgromadzonych probek w 3 powtdrzeniach - tacznie 345 pomiarow.

stabilnos$¢ rozcienczenia dla wszystkich prébek w 3 powtoérzeniach - tacznie 345 pomiaréw.

pH 1% roztworu preparatu dla wszystkich prébek w 3 powtorzeniach - tacznie 1035 pomiarow.

lepkos¢ dla wszystkich probek w 3 powtdrzeniach - tagcznie 345 pomiarow.

RAZEM 7080 pomiarow

*Wybor na podstawie dokumentacji rejestracyjnych preparatéw, zalecen zamieszczonych przez Food and Agriculture Organization of the United Nations w Manual on development and use of FAO and WHO

Specifications for Pesticides oraz wytycznych Komisji Europejskiej zawartych w dokumencie "Reference document illustrating best practices on analytical strategies and interpretation of results for the
formulation analysis of plant protection products obtained during official market control”.
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Opracowanie i weryfikacja
modelu identyfikacyjnego

W ostatnim etapie prac realizowanych w ramach fazy A projektu zebrano wszystkie otrzymane wyniki oznaczen
parametrow fizykochemicznych, w tym zawartosci substancji czynnych, otrzymane sygnaly chromatograficzne
z zastosowaniem chromatografii cieczowej z detektorem z matrycg diodowg oraz sygnaty chromatograficzne
otrzymane z zastosowaniem analizy fazy nadpowierzchniowej potgczonej z chromatografig gazowa sprzezong ze

spektrometrig mas.

Zebrane wyniki przekazano w ramach ustugi eksperckiej do ekspertyzy w zakresie wyboru metod i dokonania
analiz chemometrycznych w celu interpretacji wynikow uzyskanych podczas przeprowadzonych badan jakosci

Srodkow ochrony roslin.

Wyniki ekspertyzy pilotazowych badan pozwolity okresli¢ mozliwosc¢ i dalszy sposéb postepowania w badaniach

jakosci Srodkéw ochrony roslin z zastosowaniem metod chemometrycznych.
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Opracowanie i weryfikacja
modelu identyfikacyjnego

Zastosowanie metod uczenia bez nadzoru dla otrzymanych wynikow pozwolito na eksploracje struktury danych:

a) identyfikacje obiektéw o odmiennej charakterystyce,

b) ocene wpltywu poszczegdlnych parametréw w konstrukcje danych czynnikéw,

c) okreslenie wystepujacych zaleznoSci.

Podczas interpretacji wynikdéw mozna wykorzysta¢ dodatkowe informacje, jak przynaleznos¢ do jednej z okresSlonych klas, rok
produkcji czy wielko$¢ opakowania. Takie postepowanie umozliwia wyciggniecie wnioskOw na temat tendencji préobek do
grupowania sie wzgledem wybranej cechy.

ﬂ N =T o . ——" Przyktady otrzymanych wynikéw
R 3 LI 2 ¢ 2016 dla  danych fizykochemicznych
=] o o : ‘_ﬁ% ; . preparatu  Mospilan 20  SP
- I o o o z zastosowaniem metod uczenia bez
| w ® ol . ¢ 208 nadzoru:
| H o3 g 2006 a-analiza hierarchiczna,
I ) = =i | I o . - b,c-analiza czynnikéw gtéwnych
i I | - @ czas awilianig 2002
oryginalne [ nieoryginaine 5 0 03 w2 o o1 0 01 02 A, Moo
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Opracowanie i weryfikacja
modelu identyfikacyjnego

Zastosowanie metod uczenia z nadzorem dla otrzymanych wynikéw pozwolito poprzez konstrukcje regut logicznych na
rozpoznanie probek zaliczanych do grup —,,oryginalne” i ,,nieoryginalne”.

Jako$¢ modelu dyskryminacyjnego PLS-DA oceniano na podstawie stopnia poprawnej dyskryminacji , czutosci oraz
specyficznosci .

= |

W przypadku uzyskania parametréw jakos$ci modelu na poziomie wyzszym
niz 70% analiza danych zostata wzbogacona przy uzyciu metody eliminacji
zmiennych nieistotnych o wskazanie zmiennych, ktére maja najwiekszy
wplyw na rozréznienie prébek pomiedzy klasami ,,oryginalne” i
,nieoryginalne”.

Usrednione sygnaty chromatograficzne zarejestrowane technikg HS-
GC-MS dla probek ,oryginalnych” i ,nieoryginalnych” preparatu
Navigator 360 SL z zaznaczonymi fragmentami sygnatow
wybranymi z pomocg techniki UVE-PLS-DA
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Zastosowanie modeli identyfikacyjnych

Otrzymane w  treSci  raportu  wnioski i rekomendacje @ w  zakresie @ wyboru  metod
i sposobu przeprowadzania analiz chemometrycznych w celu interpretacji wynikow uzyskanych podczas badan
jakosci Srodkéw ochrony roslin pozwolity na opracowanie dokumentacji wdrozeniowej w postaci dwdch
konkretnych rozwigzan wspierajacych dziatania PIORIN.

Opracowane procedury zawierajg opis dziatan jakie nalezy podja¢ w celu wdrozenia innowacyjnego sposobu
kontroli jakosci sSrodkdw ochrony roslin:

sposéb wytypowania Srodkoéw ochrony roslin do badan,

ilo$¢ niezbednych prébek do badan,

wymagany stopnia zréznicowania probek do badan,

sposoOb pozyskiwania Srodkéw ochrony roslin,

sposOb doboru oznaczanych parametrow fizykochemicznych,

sposOb doboru rodzaju metod chemometrycznych jakie mozna zastosowa¢ w poszczegblnych przypadkach.
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Dzialania w fazie B

Wybor preparatu/preparatéw do badania
Pozyskanie probek do badan przez PIORIN oraz IOR-PIB

Przeprowadzenie walidacji metody oraz oznaczen fizykochemicznych

Wybor i zastosowanie modelu identyfikacyjnego
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Etapy realizacji zadania

Wybdr dwéch srodkow ochrony roslin szczego6lnie narazonych na nieprawidtowos$ci zwigzane z fatszerstwami

' % —i\ cOmgenzoosc T
Twm | ‘ \ =

Bydogtm

Coragen Moddus

Rodzaj preparatu 200 SC 250 EC
oryginalny 14 14
(referencyjny)
pochodzacy z rynku
(badany) 18 >0
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Oznaczenie charakterystycznych
parametrow fizykochemicznych

Coragen 200 SC - 32 probki

3 powtorzenia dla 6 parametrow fizykochemicznych = 567 oznaczen

3 powtorzenia dla substancji czynnej i profilowania na HPLC = 96 oznaczen
3 powtorzenia dla profilowania na HS-GC/MS = 96 oznaczen

Sumarycznie: 759 oznaczen

Moddus 250 EC - 44 probki

3 powtorzenia dla 7 parametrow fizykochemicznych = 924 oznaczen

3 powtorzenia dla substancji czynnej i profilowania na HPLC = 132 oznaczen
3 powtorzenia dla profilowania na HS-GC/MS = 132 oznaczen

Sumarycznie: 1188 oznaczen

Razem Moddus 250EC i Coragen 200 SC: 1947 oznaczen
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AKtualne prace

Zastosowanie w Fazie B projektu Procedur opracowanych w Fazie A Projektu wykorzystujacych metody

chemometryczne w kontroli jakosci srodkéw ochrony roslin umozliwia ekstrakcje uzytecznych informacji

z wynikOw przeprowadzonych oznaczen poprzez modelowanie i wizualizacje struktury danych

wieloparametrowych.

Opracowane podejscie pozwoli to uzyska¢ odpowiedz na pytania:

e Ktére probki sg do siebie podobne w przestrzeni mierzonych parametrow?

e Ktore z mierzonych parametrow zawierajg podobng informacje o badanych probkach (s3 zalezne i ktére
z parametréw maja najwiekszy wktad do obserwowanych podobienstw/réznic pomiedzy probkami)?

e Ktora zmienna (np. parametr fizykochemiczny lub fragment profilu chromatograficznego) ma najwiekszy
wkiad, w stosunku ktérego nastepuje podzial na preparaty oryginalne i zafatszowane?

e 7 jakiego zrodta pochodzg wprowadzane na rynek preparaty zafalszowane?
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Whnioski

Uzyskanie odpowiedzi na powyzsze pytania bedzie miato bezposredni wptyw na bardziej sprawna weryfikacje

autentycznos$ci badanych probek oraz mozliwo$¢ ograniczenia iloSci wykonywanych oznaczen fizykochemicznych

przektadajac sie bezposrednio na szybkosS¢ procesu decyzyjnego.

Zastosowanie metod chemometrycznych w kontroli jakosci Srodkéw ochrony roslin bedzie wymagalo oprdécz

przeprowadzenia oznaczenia charakterystycznych parametrow fizykochemicznych dla badanego srodka ochrony

roSlin oraz uzyskanie ,chemicznych odciskow palca” technikami instrumentalnymi skompletowania do badan

minimum 30 prébek tego samego preparatu w tym:

* preparatow referencyjnych (posiadajacych rézng date produkcji, numery partii oraz gramature) -> wymagana
wspotpraca

* preparatow testowych pochodzacych z rynku z réznych terenéw Polski w tym preparatow z handlu rownolegtego,
dla ktorych badany preparat w dokumentacji rejestracyjnej podany jest jako preparat referencyjny (uwzgledniajac
rézne wielkosci opakowania, daty produkcji i numery partii) -> wymagana wspoétpraca

e grupe preparatow nieoryginalnych -> wymagana wspotpraca
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Dziekuje za uwage
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