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INSTYTUT OCHRONY ROSLIN -
PANSTWOWY INSTYTUT BADAWCZY

Kontrola jakosci Srodkow ochrony roslin

Z wykorzystaniem modelowania chemometrycznego

Patrycja Marczewska - Kierownik Zadnia
Dr Tomasz Stobiecki - Koordynator Zadania
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Zgromadzenie odpowiedniej iloSci wytypowanych
produktow - minimum 10 - 15 oryginalnych produktéw
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e Zgromadzenie odpowiedniej iloSci wytypowanych
produktow - minimum 10 - 15 oryginalnych produktéw

e Uzyskanie odpowiednich parametréw walidacyjnych dla
opracowanych metod chromatograficznych oraz
parametréw fizykochemicznych dla wybranych
produktow
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FlroexporTy Opracowanie i walidacja* ;Iﬁ
dwoch metod chromatograficznych -

Procedura nr 1

Procedura analityczna umozliwiajgca uzyskanie specyficznych profili
chromatograficznych z réwnoczesnym oznaczaniem substancji czynnej acetamiprydu w
preparacie Mospilan 20 SP z wykorzystaniem techniki wysokosprawnej chromatografii
cieczowej z detektorem z matryca diodowg

Procedura nr 2

Procedura analityczna umozliwiajgca uzyskanie specyficznych profili
chromatograficznych z rownoczesnym oznaczaniem substancji czynnych aminopyralidu,
chlopyralidu, pikloramu w preparacie Navigator 360 SL z wykorzystaniem techniki
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem

z matrycg diodowa

*Walidacje przeprowadzono zgodnie z procedurq SPO-16/] - Walidacja metod badawczych, ktéra opiera sie na wytycznych zawartych w przewodniku SANC0O/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, European Commission, Directorate Health and Consumer
Protection oraz przewodnikach Collaborative International Pesticides Analytical Council (CIPAC): "Guidelines on method validation to be performed in support of analytical
methods for agrochemical formulations, i "Guideline for analytical methods for the determination of relevant impurities referred to in FAO and/or WHO specifications for
pesticide technical grade active ingredients and formulations".




FlToexponTY Oznaczenie charakterystycznych TI#L:

parametrow fizykochemicznych

Oznaczenie parametrow fizycznych, chemicznych i technicznych badanego materiatu:

» Manual on development and use of FAO and WHO Specifications for Pesticides (FAO/WHO)

» ,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” (KE)

» Dokumentacja rejestracyjna sSrodkéw ochrony roslin

Dla preparatu Mospilan 20 SP wykonano: Dla preparatu Navigator 360 SL wykonano:
— trwatos$¢ piany — trwato$¢ piany

— czas zwilzania — gestos¢

— stabilnos$¢ roztworu — stabilno$¢ rozcieniczenia

— pH 1% roztworu preparatu — pH 1% roztworu preparatu pomiaréow.

— lepkos¢
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e Zgromadzenie odpowiedniej iloSci wytypowanych
produktow - minimum 10 - 15 oryginalnych produktéw

e Uzyskanie odpowiednich parametréw walidacyjnych dla
opracowanych metod chromatograficznych oraz
parametréw fizykochemicznych dla wybranych
produktow

e Uzyskanie dziatajgcego modelu identyfikacyjnego dla
wybranych produktéw
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fioexrorty  Metody chemometryczne wykorzystane |T|£

w budowie modeli identyfikujacych

Metody eksploracji danych (metody uczenia bez nadzoru):
— analiza czynnikéw gtéwnych (ang. Principal Component Analysis, PCA)

— analiza hierarchiczna (ang. Hierarchical Clustering Analysis, HCA).

Metody modelowania danych (metody uczenia z nadzorem):
— dyskryminacyjny wariant regresji czeSciowych najmniejszych kwadratéw
(ang. Partial Least Squares Discriminant Analysis, PLS-DA)

— metoda modelowania indywidualnych grup prébek (ang. soft independent modeling

of class analogy, SIMCA)
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Metody uczenia bez nadzoru e

Zastosowanie tych metod dla otrzymanych wynikéw pozwolito na eksploracje struktury
danych:

a) identyfikacje obiektow o odmiennej charakterystyce,

b) ocene wplywu poszczegdlnych parametréw w konstrukcje danych czynnikow,

c) okreslenie wystepujacych zaleznoSci.
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Przyktady otrzymanych wynikéw dla danych fizykochemicznych preparatu Mospilan 20 SP
z Zzastosowaniem metod uczenia bez nadzoru: a-analiza hierarchiczna, b,c-analiza czynnikdw gtéwnych
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Metody uczenia z nadzorem e

Metoda modelowania indywidualnych grup probek - SIMCA
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FiToExporTy Metoda eliminacji zmiennych %‘l'
nieistotnych - UVE
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USrednione sygnaty chromatograficzne zarejestrowane technikg HS-GC-MS dla prébek ,oryginalnych”
i ,nieoryginalnych” preparatu Navigator 360 SL z zaznaczonymi fragmentami sygnatow
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identyfikacyjnych

Procedura nr 1 - zastosowanie modelu identyfikujacego wykorzystujacego w ocenie jakoSci
Srodkéw ochrony roslin metody chemometryczne bez nadzoru

Procedura nr 2 - zastosowanie modelu identyfikujacego wykorzystujacego w ocenie jakoSci
Srodkéw ochrony roslin metody chemometryczne z nadzorem

Opracowane procedury zawierajg opis dziatan jakie nalezy podja¢ w celu wdrozenia
innowacyjnego sposobu kontroli jako$ci Srodkéw ochrony roslin:

1. sposob wytypowania srodkéw ochrony roslin do badan, okreSlenie ilosci niezbednych
probek do badan oraz sposobu pozyskiwania srodkéw ochrony roslin,

2. wymagany stopnia zréznicowania prébek do badan,

3. sposob doboru oznaczanych parametrow fizykochemicznych oraz opracowania metod
analitycznych oznaczania sktadnikéw formulacji

4. sposéb doboru rodzaju metod chemometrycznych jakie mozna zastosowacl
w poszczegoOlnych przypadkach.




DZIALANIA W FAZIE B =

1. Wybér dwoch Srodkow ochrony roslin szczegollnie narazonych
na nieprawidtowosci zwigzane z fatszerstwami oraz pozyskanie dla wybranych do

badan srodkéw (minimum 10 - 15) probek oryginalnych

Rodzaj preparatu Coragen 200 SC Moddus 250 EC

oryginalny (referencyjny) 14 14

pochodzacy z rynku (badany) 18 30

Informacja z WIORIN o stwierdzeniu w obrocie $.0.r. Coragen 200 SC i Moddus 250 EC

* Gdansk * Opole

* Gorzéw  Poznan

* Katowice  Rzeszow

* Lublin « Warszawa
e Olsztyn *  Wrocltaw

- |



$60

FITNOE”X}POR'>

DZIALANIA W FAZIE B

2. Zapewnienie odpowiedniego zréznicowania probek
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3. Oznaczenie parametrow fizycznych, chemicznych i technicznych badanego materiatu:

Coragen 200 SC Moddus 250 EC

v" 1% pH roztworu preparatu (CIPAC MT 75.3) v* 1% pH roztworu preparatu (CIPAC MT 75.3)
v' gesto$¢ (OECD 109) v' gesto$¢ (OECD 109)

v’ lepko$¢ dynamiczna (OECD 114) v’ lepko$¢ dynamiczna (OECD 114)

v pozostato$¢ na sicie mokrym (CIPAC MT 185) v kwasowo$¢/zasadowos¢ (CIPAC MT 191)

v’ trwato$¢ piany (CIPAC MT 47.2) v’ trwato$¢ emulsji (CIPAC MT 36.6)

v’ trwato$¢ zawiesiny (CIPAC MT 184) v’ trwato$¢ piany (CIPAC MT 47.2)

v zawarto$¢ wody (CIPAC MT 30.6)

Proceduranr 1

Procedura analityczna umozliwiajgca uzyskanie specyficznych profili chromatograficznych z réwnoczesnym
oznaczaniem substancji czynnej trineksapaku etylu w preparacie Moddus 250 EC z wykorzystaniem techniki
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem z matrycg diodowa

Procedura nr 2
Procedura analityczna umozliwiajgca uzyskanie specyficznych profili chromatograficznych z réwnoczesnym
oznaczaniem substancji chrantraniliprolu w preparacie Coragen 200 SC z wykorzystaniem techniki
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem z matryca diodowa
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Metody uczenia bez nadzoru - HCA IS

GIOR MU, LOT.IIAR-PIZ.108-218

Coragen 200 SC Moddus 250 EC
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Zastosowanie metod chemometrycznych w kontroli jakosci sSrodkéw ochrony roslin
wymaga spelnienia nastepujacych regut:
e skompletowania do badan minimum 20-30 probek tego samego preparatu w tym:

o preparatéw referencyjnych (posiadajacych rozng date produkcji, numery partii

oraz gramature) -> wymagana wspoétpraca

o preparatéw testowych pochodzacych z rynku z réznych terenow Polski w tym
preparatow z handlu rownolegtego, dla ktérych badany preparat w dokumentacji
rejestracyjnej podany jest jako preparat referencyjny (uwzgledniajagc rdézne
wielko$ci opakowania, daty produkcji i numery partii)

o grupe preparatéw nieoryginalnych

e przeprowadzenia oznaczenia charakterystycznych parametréw fizykochemicznych
dla badanego srodka ochrony roslin ze szczegdélnym uwzglednieniem zalecen wobec
formulacji preparatu oraz uzyskanie ,chemicznych odciskow palca” technikami

instrumentalnymi
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