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Vorwort
Frihjahr 2008
Lieber Leser,
unsere gesamte Pflanzenschutz-Branc h e i st Responsi bl e Car

produzieren und vertreiben unsere Produkte sicher und unterstiitzen unsere Kunden bei
deren korrekter Anwendung, so dass davon keine Gefahren fiir Menschen, Tiere und Umwelt
ausgehen. Warum also diese Broschiire? Sie soll dazu beitragen, Responsible Care
innerhalb der gesamten Versorgungskette zu férdern.

Die ARichtlinien fg¢r Kontaminationspr2ventio
einer Arbeitsgruppe von Experten der European Crop Protection Association (ECPA) erstellt
worden, die sich taglich mit Fragen der Kontaminationspravention beschéftigen. In erster Linie soll
diese Broschire Lohnhersteller dartber informieren, wie sie diese Richtlinien wirksam in ihren
Anlagen umsetzten und damit helfen kénnen, einen hohen Standard der Kontaminationspravention
in unserer gesamten Branche sicherzustellen. Diese Bemihungen werden intensiv von CropLife
International (CLI), einem Co-Sponsor dieser Broschure, unterstutzt.

Fir jedes Unternehmen, das in der Synthese, der Formulierung und Abfullung von
Pflanzenschutzprodukten téatig ist, kann ein Kontaminationszwischenfall weit reichende
Auswirkungen haben; und zwar nicht nur fir das Unternehmen selbst, sondern auch fiur seine
Kunden, bis hin zur Beeintrachtigung der Reputation unserer gesamten Branche.

Die im Jahr 2004 veroffentlichte, erste Ausgabe dieser Broschire wurde von Lohnherstellern
intensiv _dazu genutzt, um wirksame Managementsysteme zur Kontaminationspravention zu
entwickeln, welche den internen Standards der ECPA Mitgliedsunternehmen nicht nachstehen.
Weiterhin hat es sich gezeigt, dass die Broschire innerhalb der Mitgliedsunternehmen auch
zunehmend als Trainingswerkzeug zur Kontaminationspravention genutzt wird.

Ich kann die Wichtigkeit eines guten Kontaminationspraventionsmanagements gar nicht stark genug
betonen und moéchte mit folgender Botschaft schlie3en:

ANur we i | |l et zt e Woc he, | et zt en Monat od

Kontaminationszwischenfélle eingetreten sind, mogen einige denken, dass nicht standig an
Kontaminationspréavention erinnert werden muss. Falsch! Jederzeit kann sich ein solcher
Zwischenfall ereignen. Der gréf3te Feind der Kontaminationspréavention ist T ebenso wie bei der
Sicherheiti Nachl|l @2ssigkeit.n

Ich méchte Sie ermutigen, den gréRtmdglichen Nutzen aus dieser Broschiire zu ziehen, indem Sie
diese intensiv zu Rate ziehen. Aufllerdem hoffe ich, dass die zustandigen Personen in den
Produktions- und Einkaufsabteilungen der Mitgliedsunternehmen diese Broschiire nutzen, um den
Dialog sowohl mit unseren Lohnherstellern als auch zwischen den Mitgliedsunternehmen zu
verbessern.

Dr. Wolfgang Welter

Vorsitzender der Manufacturing and Supply Chain Steering Group (MSCSG) der
European Crop Protection Association (ECPA)
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1. Einleitung

Die Kontamination von Produkten ist ein grundsatzliches Problem und potentielles Risiko fir
jeden Mehrzweckbetrieb, der sich mit der chemischen Synthese, der Formulierung oder dem
Verpacken von agrochemischen Produkten beschéaftigt. Kontaminationen kénnen zur
Schadigung von empfindlichen, behandelten Nutzpflanzen oder nicht zur Zielgruppe
gehorenden Arten der Flora und Fauna fihren und zudem behérdliche MaBnahmen nach sich
ziehen. Zwischenfalle dieser Art kdnnen aul3erdem das Ansehen und das Image der gesamten
Pflanzenschutz-Industrie schadigen.

2. Zweck und Anwendungsbereich

Di ese Brosche¢re sol | Lohnherstellern hel fen, di e
pravent i onsst andards in Lohnherstellungeabetalsi ebeni
ARichtlinienfAi bezeichnet, siehe Anhang A) erfolgreich

Diese Broschiire:

i Wurde geschrieben f¢r APraktikerd, die sich in ihr
von Produktkontaminationen beschéaftigen missen.

i Beschreibt bewahrte Richtl i ni en und Wer kzeuge (Abest -practic
pravention.
i Betrifft Aspekte der Kontaminationspravention in der Synthese, der Formulierung und dem

Verpacken von Pflanzenschutzchemikalien.

Die folgenden agrochemischen Produkte 7 sowohl Wirkstoff als auch Formulierung 1 fallen in den
Geltungsbereich dieser Broschire:

i Herbizide (fur landwirtschaftliche und nichtlandwirtschaftliche Unkrautbekdmpfung, unabhangig
von der Anwendungsmethode).

i Safener

i Fungizide, Wachstumsregulatoren, Pflanzenaktivatoren, Insektizide, Akarizide, Molluskizide,
Nematizide und Begasungsmittel.

bl Rodentizide

1 Hilfsstoffe fur Pflanzenschutzanwendungen, Spray Tank Reiniger, Feldfruchttle (engl: crop oil)
und Blattdiinger.

Ausgeschlossen vom Geltungsbereich dieser Broschire sind:
1 Kontaminationspravention in Landwirtschaftsbetrieben, z.B. Spritztank Reinigung.

1 Kontaminationspravention in Biotechnologie und Saatgutherstellung, z.B. GMO / nicht-GMO
Kontamination.
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i Lieferung und Lagerung des Endproduktes in GroRBbehéaltern bei Grof3- und Einzelhandlern. Die
Richtlinien fur Kontaminationspravention bei der Handhabung des Endproduktes in
GrolRbehaltern liegen in der Verantwortung der einzelnen Mitgliedsunternehmen und der
regionalen Pflanzenschutzorganisation.

i Kontaminationspravention fir:

0 Produkte der nicht-landwirtschaftlichen Insektenkontrolle (z.B. Behandlung von
Moskitonetzen oder Bekampfung von Insekten in Haus und Hof), wo Menschen einer
Verunreinigung ausgesetzt waren.

0 Produkte der Tiergesundheit, speziell zur Kontrolle von Ektoparasiten, welche unter
Pharma-Richtlinien (GMP) hergestellt werden missen und wo Tiere einer Verunreinigung
ausgesetzt waren.

ga../ha: 0
(a. i. = Wirkstoff)

Abb. 1: Dosis-Wirkungs-Studie eines Auxin-Getreideherbizids als Verunreinigung in einem
Weinbaufungizid. Das Bild illustriert, welche Schaden Wirksubstanzen selbst bei kleinen
Anwendungskonzentrationen anrichten kdnnen, wenn sie auf nicht zugelassene Nutzpflanzen
angewendet werden. Die Reben wurden mit der zugelassenen Fungizidmenge und zunehmenden
Konzentrationen des Herbizids (Angaben in wei3en Zahlen) behandelt. Der NOEL-Wert des Herbizids
fur Reben betragt 0,3 g a.i./ha, was 1,7 % der zugelassenen Aufwandmenge fur Getreide entspricht.
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Die Grundlage fir eine erfolgreiche Kontaminationspravention ist ein wirksames Risiko-
management . Die ARichtlinient, wel che die Grundl age
beruhen auf tatsachlich geschehenen Vorfallen und sind nicht aus rein theoretischen Uber-

legungen heraus entwickelt worden. Wir moéchten Sie dazu einladen, diese Vorfalle zu
studieren, wei l Sie so die Gr¢gnde f¢éegr die Erstellung
werden. AuRerdem werden Sie, wenn Sie Personalschulungen zum Thema Kontaminations-

pravention durchfihren, die Aufmerksamkeit des Publikums viel besser wecken kénnen, da

praktische Erfahrungen aus dem Alltag viel anschaulicher sind als nur reine
Atrockenef Theorie.

Zwischenfall verursacht durch eine unzureichende Reinigung

1 Mehrere Zuchter reklamierten, dass ihre Topfrosen nach der Behandlung mit einem
Bodenherbizid zur Unkrautbekdmpfung starke chlorotische (= sehr aufféllige, weilRe)
Blattflecken zeigten. Diese Flecken verringerten den Marktwert der Topfpflanzen erheblich. Um
das Aussehen der Pflanzen zu verbessern, mussten diese zuriickgeschnitten werden.

i Das SC-Bodenherbizid wurde in einer Anlage fir Suspensionskonzentrate im Anschluss an ein
Getreideherbizid hergestellt, welches als Wirkstoff ein hochaktives Breitblattherbizid enthalt.
Dieses Breitblattherbizid erzeugt als erstes Symptom Chlorose auf Unkrautern.

1 Die Analyse des Bodenherbizids auf den Wirkstoff des Getreideherbizids ergab einen Gehalt
von 87 ppm Wirkstoff im Bodenherbizid. Diese Menge an Verunreinigung liegt deutlich Uber
dem NOEL-Wert von Rosen.

i Die Anlage wurde von 2 verschiedenen Schichtgruppen gereinigt.

bl Die erste Schicht reinigte die Mischbehélter und die Perimihlen in der vorgesehenen
Reihenfolge. Es wurde eine Probe aus dem letzten Spllgang entnommen und die Analyse
zeigte, dass der Gehalt an Verunreinigung unter dem geforderten Reinigungsgrenzwert lag.

bl Die zweite Schicht war fir das Reinigen des Einfilltrichters zustédndig. Nach der
Trockenreinigung wurde der Einfilltrichter mit Wasser abgespritzt und trocknen gelassen. Das
Spulwasser aus dem Einfllltrichter wurde im ersten Behélter gesammelt, in dem die
Anschlammung fir das nachste Produkt angesetzt wird. Dieser Mischbehdlter wurde
nachfolgend nicht entleert. Die Ubernehmende Schichtgruppe wurde nicht dartber informiert,
dass der Mischbehélter kontaminiertes Wasser enthielt.

i Der Zwischenfall fuhrte zu sieben kostspieligen Schadensersatzforderungen von Rosen-
zuchtern und zu einem 3 Jahre andauernden Umarbeitungsverfahren.

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?
1 Sorgen Sie daflr, dass detaillierte, schriftliche Verfahrensanweisungen mit Checklisten fir die
Anlagenreinigung vorliegen, die jeden einzelnen Reinigungsschritt und deren Reihenfolge in der

Durchfuhrung definieren. Diese Verfahrensanweisungen mussen hinsichtlich ihrer Wirksamkeit
gepruft und freigegeben werden.
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Tragen Sie die Fertigstellung jedes Reinigungsschrittes in einer Chargenkarte ein und lassen
Sie sich die Durchfihrung zusammen mit dem Zeitpunkt von den Mitarbeitern abzeichnen.
Fehlende Reinigungsschritte kdnnen nicht toleriert, sondern missen untersucht werden.

Entnehmen und analysieren Sie eine ausreichende Anzahl von Proben des
Reinigungsmediums und/oder des Folgeproduktes, um die Wirksamkeit der Reinigung zu
bestatigen.

Zwischenfall verursacht durch eine mangelhafte Reinigungsmethode

f

Ein Lohnhersteller musste eine SC-Formulierung eines Wachstumsregulators formulieren und
verpacken. Der Wachstumsregulator ist zugelassen auf Zierpflanzen, z.B. Chrysanthemen,
Begonien, Lilien, Weihnachtssterne.

Das Produkt, das vor dem Wachstumsregulator auf der Anlage formuliert und abgepackt wurde,
war eine hochkonzentrierte EC-Formulierung eines Herbizids mit geringer Aufwandmenge.

Der Wachstumsregulator verursachte gravierende Blattschaden auf den Zierpflanzen. Die
Blattschaden wurde einer Kontamination des Wachstumsregulators mit dem vorher auf der
Anlage hergestellten Herbizids zugeschrieben.

Nachfolgende chemische Analyse bestatigte die Anwesenheit von Spuren des Herbizids sowohl
in der Formulierung des Wachstumsregulators als auch in den geschadigten Zierpflanzen.

Die noch in der Lieferkette vorhandenen Mengen des kontaminierten Wachstumsregulators
wurden zuriickgerufen, um weitere Schadensfalle bei Anwendern zu verhindern.

Was hat die Ursachenanalyse ergeben?

0 Die Herbizid Formulierungsanlage wurde nicht wie Ublich sofort nach Produktionsende
gereinigt, sondern erst Tage spater. Zur Reinigung wurde die Anlage mit 40°C warmem
Wasser gespuilt.

0 Ein aufgeweckter Mitarbeiter beobachtete die ungewdhnliche Anwesenheit von Kristallen
im Reinigungsmedium (Spllwasser) und hat dies auch gemeldet. Das Management hat
aber auf die Untersuchung dieses Sachverhaltes verzichtet.

0 Ublicherweise wird in dieser Anlage die Kontaminationsanalyse im Reinigungsmedium
und nicht im Folgeprodukt durchgefihrt. Die Kontaminationsanalyse im Reinigungs-
medium hatte eine Herbizid Konzentration unter dem Reinigungsgrenzwert bestatigt.

0 Es wird angenommen, dass i als die Anlage abtrocknete i sich im Innern der Anlage auf
den Oberflachen Kristalle des Herbizid Wirkstoffes bildeten, die sich in warmem Wasser
nicht einfach l16sen lassen.
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Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

1

Reinigen Sie die Anlage immer sofort nach Gebrauch. Dies verhindert die Bildung eines
getrockneten Filmes des vorherigen Produktes in der Anlage; ein Film der eine effiziente
Reinigung stark erschwert. Diese Filmbildung ist speziell kritisch bei SC Formulierungen,
insbesondere wenn diese Flowables hochaktive Wirkstoffe enthalten.

Uberprifen Sie in Audits (Selbstbeurteilungen), ob wirkungsvolle Reinigungsmethoden
bestehen, die u.a. den Typ des Reinigungsmediums festlegen, die Anzahl der Spilzyklen, das
Volumen an Reinigungsmedium per Spulzyklus etc.

Untersuchen Sie ungewohnliche Beobachtungen, die durch die Mitarbeiter an der Linie
gemeldet werden.

Die Reinigungsmethode muss immer eine Sichtprifung der Anlage beinhalten, bevor die
nachste Produktionskampagne gestartet wird.

Die potentielle Verunreinigung, tblicherweise der Wirkstoff des vorherigen Produktes, muss im
gewahlten Reinigungsmedium gentigend Ioslich sein. In diesem Fallbeispiel wies der Herbizid
Wirkstoff eine geringe Loslichkeit in Wasser auf und demzufolge I6sten sich die
Wirkstoffkristalle im Reinigungsmedium (= 40° warmes Wasser) nur ungenidgend. Die
Wirkstoffkristalle hatten sicherlich effizient aus der Anlage ausgewaschen werden kénnen, ware
alternativ das organische Loésungsmittel der vorherigen Herbizid EC Formulierung als
Reinigungsmedium verwendet und dieses Losungsmittel gentigend lang in der Anlage im Kreis
gepumpt worden.

Die alleinige Analyse des gebrauchten Reinigungsmediums genlgt nicht immer, da diese
Analyse nicht notwendigerweise beweist, dass der Gehalt an Verunreinigung auch im
Folgeprodukt unter dem Reinigungsgrenzwert liegt.

Zwischenfall verursacht durch einen falschen Reinigungsgrenzwert

f

Eine Fungizid Formulieranlage erhielt einen Eilauftrag fur zwei Sojabohnen Fungizide: Ein
Blattfungizid der Azol-Familie und ein Fungizid fir Saatgutbehandlung.

Das Fungizid fur Saatgutbehandlung enthalt einen Farbstoff, der die Anlagenreinigung
schwierig und zeitraubend macht (der Farbstoff neigt zum Kleben an den Anlageoberflachen).
Spuren des Farbstoffs, die in der Anlage verbleiben, kdnnten zu einer Verfarbung der nahezu
weiRen Formulierung des Blattherbizids und in der Folge zu einer Qualitatsreklamation fuhren.
Darum wurde die Herstellung des Blattfungizids vor der Herstellung des Fungizids fir
Saatgutbehandlung eingeplant.

Da sich zwei Fungizide bei der Herstellung auf der Anlage zeitlich folgen, wurde angenommen,
dass beim Produktwechsel der zugelassene EPA Reinigungsgrenzwert von 1000 ppm zur
Anwendung kommt.

Nach der Anlagenreinigung am Ende der Herstellungskampagne des Blattfungizids konnte die
Kontaminationsanalytik (d.h. die Analyse auf den Wirkstoff des Blattfungizids) wegen eines
Defektes an der analytischen Ausristung nicht durchgefuhrt werden. Die Herstellung des
Fungizids fir Saatgutbehandlung wurde gestartet, ohne die Reparatur der analytischen
Ausrustung abzuwarten.
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i Da es sich um Eilauftrdge handelte und beide Produkte auf dieselbe Nutzpflanze (Sojabohnen)
zugelassen sind, wurde ohne Zustimmung der Betriebsleitung die Anzahl der Spilzyklen
reduziert.

i Der gesamte Lagerbestand des Fungizids fur Saatgutbehandlung wurde unter Quarantane

gestellt, als die retrospektive Kontaminationsanalyse einen Azol-Gehalt (= Wirkstoff des vorher
in der Anlage hergestellten Blattfungizids) von mehr als 6000 ppm nachwies.

i Ein Keimversuch mit behandelten Sojabohnen in der lokalen Feldversuchsstation ergab einen
(vermeintlich sicheren) Azol-Reinigungsgrenzwert von 2000 ppm.

i Weil das verunreinigte Fungizid fir Saatgutbehandlung dringend im Markt gebraucht wurde,
wurde es auf einen Azol-Gehalt von 2000 ppm abgemischt und freigegeben.

i Auf Tausenden von Hektaren keimten die behandelten Sojabohnen nicht. Daraus resultierte
eine Serie von kostspieligen Schadenersatzklagen.

i Nachfolgende Keimversuche mit behandelten Sojabohnen im Gewachshaus ergaben, dass der
sichere Reinigungsgrenzwert fir den Azol-Wirkstoff im Fungizid fur Saatgutbehandlung effektiv
bei nur 200 ppm liegt.

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

i Klrzen Sie Reinigungsverfahren nie ab, selbst wenn Sie unter dem Druck des Geschéftes
stehen. Sie riskieren einen Kontaminationsfall, der zu einer weit langeren Unterbrechung der
Geschaftstatigkeit fuhren kdnnte.

i Selbst wenn der Reinigungsgrenzwert von 2000 ppm sicher gewesen ware, akzeptieren Sie nie
einen Reinigungsgrenzwert grolRer als 1000 ppm, da dieser nicht nur gegen die EPA
Grenzwerte (siehe EPA Pestizid Verordnung 96-8, Anhang B), sondern auch gegen den von
den Zulassungsbehdrden festgelegten Grenzwert fur einen nicht registrierten Fremdstoff von
maximal 0,1 %w/w respektive 1000 ppm verstoft.

i Der EPA Standard-Grenzwert von 1000 ppm fir einen Produktwechsel von einem Fungizid zu
einem anderen Fungizid ist nicht (immer) anwendbar, wenn von einem Blattfungizid auf ein
Fungizid fur Saatgutbehandlung umgestellt wird. Dieser Produktwechsel ist dann speziell
kritisch, wenn es sich beim vorherigen Produkt um ein Fungizid der Azol-Familie handelt. Azole
kénnen in gewissen Konzentrationen Wachstumsregulator-Eigenschaften aufweisen (wie z.B.
Keimhemmung).

Zwischenfall verursacht durch eine unzureichende Trennung zweier Formulierungsanlagen

i Zwei durch eine feste Wand voneinander getrennte Anlagen fir Feststoffformulierungen wurden
gleichzeitig betrieben. Eine der beiden Anlagen wurde zur Formulierung eines Insektizids, die
andere zur Formulierung eines Herbizids verwendet.

1 Kunden beklagten sich tber Pflanzenschdden nach der Anwendung des Insektizids. Eine
Analyse des Insektizids zeigte eine geringe Kontamination mit dem Herbizid.

i Die Wand zwischen den beiden Raumen im Produktionsgebdude war nicht vollig dicht. Sie wies
einige kleine Wanddurchbriiche auf, priméar fir Rohrleitungen.
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i Um die Staubabscheidung an der Insektizidanlage zu verbessern, war ein (iberdimensioniertes
Abzugsgeblase installiert worden. Dieses Geblase bewirkte einen Unterdruck im Insektizidraum,
so dass Herbizidstaub via die Wanddurchbriiche in den Insektizidstaubabscheider gesaugt
wurde. Die Rezyklierung dieses Staubes aus dem Insektizidstaubabscheider fihrte zu einer
Verunreinigung des Insektizids mit dem Herbizid.

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

i Kontamination kann auch bei gleichzeitiger Produktion zweier verschiedener Produkte auftreten,
selbst wenn diese in getrennten Raumen eines Produktionsgebaudes hergestellt werden.

i Nehmen Sie keine Konstruktionsanderungen vor (z.B. zusatzliche Rohrleitungen, grof3ere
Geblase, zusatzliche Tiren oder Fenster), ohne zuvor alle mdoglichen Auswirkungen,
einschliellich der potentiellen Kontaminationsrisiken, sorgfaltig zu beurteilen.

i Verlassen Sie sich nicht darauf, dass eine Wand eine narrensichere Barriere darstellt. Es ist
schwer, alle Wanddurchbriiche dicht zu verschlie3en.

i Erhohte Unvertraglichkeit von Produkten erhoht die Anforderung an die Trennung der
Produktionsanlagen und kann im Extremfall zu getrennten Produktionsgebauden fiihren. So
erfordern beispielsweise die Herstellung eines Insektizids und eines Herbizids mit normaler
Aufwandmenge zumindest separate Raume mit einer festen, luftdichten Zwischenwand und
getrennten Abluftsystemen. Fir ein Insektizid und ein hochaktives Herbizid sind als
Mindestanforderung separate Geb&aude erforderlich.

Zwischenfall verursacht durch unsachgemafen Gebrauch austauschbarer Ausristung

1 Ein grof3er Zichter erhielt einen unerwarteten Auftrag Uber den Anbau von 10 ha einer
besonders hochwertigen Blumenzwiebel. Er erteilte einen Eilauftrag fur ein spezielles Fungizid
zur AZwBiehmeld|l ungi, wobei dem Hersteller weniger al

des Produktes eingeraumt wurde.

1 Das Produkt wurde in einem ausschlielich fir Fungizide reservierten Formulierbehdlter
hergestellt.
1 Das Material wurde mit einer fur Fungizide reservierten Pumpe uber einen flexiblen Schlauch in

den Vorratstank der Fungizidabfullanlage gepumpt.

1 Der Anlagenbediener konnte den flexiblen Verbindungsschlauch fur Fungizide an seinem
Ublichen Platz nicht finden und so verwendete er einen anderen flexiblen Schlauch, den er im
benachbarten Raum (dem Herbizidabfillbereich) fand.

1 Dieser flexible Schlauch wurde zuvor zum Umpumpen einer EC-Formulierung eines Phenoxy-
Herbizids eingesetzt und sollte am nachsten Morgen erneut zu diesem Zweck eingesetzt
werden. Der Schlauch war deshalb nicht gereinigt worden und enthielt Herbizidreste, die zur
Kontamination des Fungizids fuhrten.

i Die Blumenzwiebelernte war ein Totalausfall und die Schadensersatzanspriiche mussten in
einem langen und kostspieligen Gerichtsverfahren geregelt werden.
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Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

i Vermeiden Sie die Verwendung von austauschbarer Ausriistung wie z.B. flexible Schlauche.
Feste, produktspezifische Rohrleitungen sind stets die sicherste Lésung.

i Stellen Sie sicher, dass austauschbare Ausristung wahrend der ganzen Herstellungskampagne
ausschlieBlich zweckgebunden fir ein Produkt und eine Produktionslinie eingesetzt wird und
deren Verwendung (d.h. das Produkt und die Linie) eindeutig gekennzeichnet ist. Wird
austauschbare Ausr ¢stung von Ai hrerh Produktionslinie en
werden, unabhangig davon, ob sie eingelagert oder direkt fur ein anderes Produkt eingesetzt
wird.

i Stellen Sie sicher, dass die Produkthistorie der austauschbaren Ausriistung zurtckverfolgt
werden kann, auch dann, wenn diese Ausristung zweckgebunden fir eine bestimmte
Produktgruppe eingesetzt wird: Was war das letzte Produkt? Wie wurde die Ausriistung
gereinigt? Welcher Reinigungsgrenzwert kam zur Anwendung?

Zwischenfall verursacht durch die gemeinsame Nutzung von Versorgungsleitungen in ver-
schiedenen Anlagen

i Ein flissiges Maisherbizid wurde formuliert, analysiert und vom Qualitéatskontrolllabor frei-
gegeben.
1 Der Betrieb begann das Produkt abzufillen und zu verpacken. Nach Abfiullen und Verpacken

von 20®00 Litern bemerkte einer der Maschinenbediener, dass das Produkt eine
ungewohnliche Farbe aufwies. Der Verpackungsvorgang wurde gestoppt und der Vorratstank
neu beprobt.

1 Die nachfolgende Analyse wies eine Kontamination mit einem anderen Wirkstoff oberhalb des
zuléssigen Reinigungsgrenzwerts nach.

i Weitere Analysen zeigten, dass die ersten 15&00 Liter des abgefiillten Produkts innerhalb der
Spezifikation lagen.

1 Diese Formulier- und Abftlllinie teilte sich eine Stickstoffspilleitung mit einer anderen Anlage.
Wahrend des Abflllvorgangs gelangte durch ein gedffnetes Ventil der Stickstoffspulleitung eine
geringe Menge eines anderen Produktes in den Maisherbizidtank.

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

i Vermeiden Sie Verbindungen zwischen getrennten Anlagen wie z.B. Spulleitungen, Entliftungs-
leitungen oder Versorgungsleitungen (Dampf, Druckluft etc.).

1 Gemeinsam genutzte Leitungen mussen Uber eine Ricklaufsicherung verfigen.

i Eine gute Schulung des Bedienungspersonals und die standige Aufmerksamkeit sind wichtige
Faktoren, um Zwischenfélle zu verhindern.

i Melden Sie stets alle ungewdhnlichen Beobachtungen (Farbe, Geruch, Konsistenz etc.).
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Zwischenfall verursacht durch Verwendung nicht etikettierter Flaschen

il

Ein Lohnhersteller musste zwei unvertrdgliche Produkte formulieren und verpacken: Ein
nicht-selektives Herbizid EC fir die Anwendung auf Gleisanlagen und ein hochgiftiges
Nematizid u.a. zur Reihenbehandlung von Zuckerriiben.

Das Formulieren und Verpacken der Nematizid- und Herbizidprodukte wurde in getrennten,
produktspezifischen Anlagen durchgefuhrt.

Das Herbizid wurde in graue 1-Liter-Plastikflaschen abgepackt.
Das Nematizid wurde in schwarze 1-Liter-Plastikflaschen abgepackt.
Nach dem Verpacken wurden beide Produkte im Lagerhaus in benachbarten Regalen gelagert.

Die Flaschen wurden nicht etikettiert, um sicherzustellen, dass das Unternehmen rasch auf eine
wechselnde Nachfrage vom Markt reagieren konnte. Die landerspezifischen Etiketten sollten
jeweils erst angebracht werden, nachdem eine feste Bestellung im System eingegeben worden
war.

Wegen eines Planungsfehlers waren nicht genug graue Flaschen geliefert worden. Der
Lohnhersteller beschloss, das restliche Herbizid in schwarze Ersatzflaschen abzufillen, ohne
zuvor seinen Kunden zu informieren. Zudem wurde diese Anderung innerhalb des Betriebs
nicht kommuniziert.

In der folgenden Schicht lagerte das Transportpersonal die unbeschrifteten, schwarzen Herbizid
Flaschen in dasselbe Regal im Lagerhaus ein, in dem die anderen unbeschrifteten, schwarzen
Nematizid Flaschen gelagert wurden.

Es ging ein Eilauftrag fur das Nematizid ein und zahlreiche schwarze Flaschen wurden mit dem
Nematizid-Etikett versehen.

Mehr als 250 ha Zuckerriiben wurden durch das Herbizid vernichtet. Rlickstdnde des Herbizids
konnten in den behandelten Pflanzen chemisch nachgewiesen werden. Biologische Priifungen
lieferten zudem weitere Beweise dafiir, dass sich in den schwarzen Flaschen das falsche
Produkt befand.

Diese Ergebnisse fuhrten zu einer Reihe von Gerichtsverfahren, die alle zugunsten der
Landwirte entschieden wurden. Ein Hektar Zuckerriiben stellt einen groRen Marktwert dar
und - da die Wirkung des Herbizids andauerte i bestand das Gericht auch auf Entschadigungs-
zahlungen fir Ernteausfalle fur die zwei darauf folgenden Anbauperioden!

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

f
f

Gravierende Zwischenfalle kénnen nicht nur durch Produktkontamination verursacht werden.

Lagern Sie niemals unbeschriftete Behalter, ganz gleich, ob sie Zwischenprodukte, Formu-
lierungskonzentrate oder Endprodukte enthalten.

Falls provisorische Etiketten verwendet werden, stellen Sie sicher, dass das Produkt vollstandig
identifiziert werden kann. Als Mindestinformationen werden der Produktname (und die
Artikelnummer), die Chargennummer und das Produktionsdatum vorgeschlagen.
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i Behandeln Sie Produkte mit provisorischenun&ti kette
Herbizd-ARohst of fefi in getrennten Bereichen des Lagerh
i Stellen Sie sicher, dass Abweichungen i unabhangig von ihrem Ausmafl} - vom Kunden

genehmigt, dokumentiert und auch innerhalb des Betriebes kommuniziert werden.

Zwischenfall verursacht durch ein altes, umzuarbeitendes Produkt mit mangelhafter
Kennzeichnung und Dokumentation

1 Ein Unternehmen formulierte seit Jahren ein Herbizid in seinem eigenen Werk. Diese Herbizid
Formulierung sollte zu einem Lohnhersteller verlagert werden, um freie Kapazitat fur neue
Produkte auf der eigenen Formulieranlage zu schaffen.

i Zum Start der Lohnfabrikation lagerte das Unternehmen den Wirkstoff, Ubrig gebliebenes
Verpackungsmaterial und umzuarbeitendes Produkt von seinem eigenen Werk zum Lohn-
hersteller um.

i In der ersten Saison nach Beginn der Lohnherstellung erhielt das Unternehmen zahlreiche
Beschwerden betreffend geringflgiger bis schwerer Pflanzenschaden, die auf Herbizid Wirkung
zurlickgefuhrt wurden.

i Bei der Untersuchung der Riickstellmuster wurde festgestellt, dass eine grof3e Anzahl der
Produktchargen mit einem zweiten, anderen Herbizid kontaminiert waren, welches nicht im
Werk des Lohnherstellers, sondern im Werk des auftraggebenden Unternehmens hergestellt
wird.

1 Was ging schief? Untersuchungen ergaben, dass ein groer Teil des umzuarbeitenden
Produkts alt war und die Etiketten auf den Gebinden entweder beschadigt waren oder gar
fehlten. AuRerdem hatte das auftraggebende Unternehmen nur unzureichende Unterlagen Uber
die Art der durchzufiihrenden Umarbeitung an seinen Lohnhersteller Gbermittelt.

bl In Folge dessen setzte der Lohnhersteller kontaminiertes Einsatzmaterial ein und produzierte
ein kontaminiertes Produkt. Den eigentlichen Fehler beging jedoch das auftraggebende
Unternehmen, weil es eine unzureichende Kennzeichnung und Dokumentation zuliel3.

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

i Optimieren Sie Produktionsprozesse derart, dass mdoglichst keine Umarbeitungen mehr
notwendig sind.

i Setzen Sie umzuarbeitendes Material so rasch wie moéglich wieder ein, damit Etiketten oder
Unterlagen nicht verloren gehen.

i Es ist auRerst wichtig, dass jede Umarbeitung genauestens dokumentiert wird.

1 Verlassen Sie sich niemals auf schlecht beschriftete Behalter und unvollstandige Unterlagen.

Seite 13



Vermeidung von Produktkontaminationen, Ed. 2.0 Deutsch (2008)

Zwischenfall verursacht durch die Rezyklierung von Proben

f
f

Mehr als 8000 Zitrusbdume gingen nach Anwendung eines Insektizids ein.

Eine einzelne Verkaufspackung (ein Fass) des Insektizids enthielt groRere Mengen eines
hochaktiven Herbizids. Alle anderen Fasser der Charge wurden auch analysiert; sie enthielten
kein Herbizid.

Es konnte keine Herbizid Verunreinigung im Ruckstellmuster der entsprechenden Charge
festgestellt werden.

Die Herbizid Produktion fand in einem Betriebsgebaude statt, das vollstandig von der Fungizid /
Insektizid Produktion getrennt war.

Unabhéngig von der Produktionslinie wurden standardméafig von allen Produkten 2 bis 3 kg
Proben in identischen, weiRen Eimern gesammelt und an das Qualitatskontrolllabor abgeliefert.
Nach erfolgter Qualitatskontrolle wurden die Proben zur Rezyklierung an die Produktionslinie
zuruckgeliefert.

Die Etikettierung der Eimer war nicht einheitlich, sondern variierte von Fall zu Fall. Eimer mit
Insektiziden und Herbiziden wurden nach der Analyse ohne Trennung am gleichen Ort
aufbewabhrt, bis sie von Mitarbeitern zu den entsprechenden Produktionslinien zuriickgebracht
wurden.

Ein Eimer mit einem hochaktiven Herbizid wurde irrtimlich zur Insektizid-Fassabfiillung
zuruickgebracht und dort zum Inhalt eines einzelnen Insektizid-Fasses zugemischt.

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

f
f

Produktgebinde mussen immer klar und einheitlich gekennzeichnet werden.

Das Werk soll Uber eine Richtlinie zur Kennzeichnung von Produkten verfiigen. Schulen Sie
Ihre Mitarbeiter in der einheitlichen Anwendung dieser Richtlinie.

Rezyklieren Sie nie Proben der Qualitatskontrolle in die Produktion ohne ausdriickliche
(schriftliche) Zustimmung des Kunden.

Wann immer moglich vermeiden Sie die Rezyklierung von Rickstellmustern. Reduzieren Sie
die ProbengrofRe, um die zu entsorgenden Chemikalienmengen gering zu halten.

Uberprifen Sie existierende Umarbeitungprozesse in Risikoanalysen, um sicherzustellen, dass
diese angemessene KontrollmalRnahmen zur Kontaminationspravention enthalten.

Schulen Sie lhre Mitarbeiter darauf, jeweils sorgféltig die Etiketten von Gebinden zu Uberprufen,
bevor diese Gebinde in Kessel, Container etc. entleert werden. Verwenden Sie unterschiedliche
Gebinde (GrolRe, Farbe) fur Stoffe, die sich aufgrund ihrer biologischen Aktivitat nicht vertragen
(z.B. Herbizide und Fungizide / Insektizide).
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Zwischenfall wegen fehlender Identitatsprifung eines Rohstoffes

il

Der Hexyl-Ester eines Herbizid Wirkstoffes wurde durch Veresterung seiner Saure mit
n-Hexanol hergestellt.

Der Alkohol n-Hexanol wurde von einer Drittfirma bezogen und in einem Tankwagen angeliefert.
Die fur die Warenanlieferung zustandige Qualitétskontrolle gab die Alkohollieferung frei und
diese wurde in einen 406000 L Vor r at-ldekaaah &us
friheren Lieferungen enthielt.

Der Bezug des Alkohols aus dem Vorratstank in das Synthesegebaude erfolgte Uber eine fur
den Alkohol reservierte Transferleitung.

Am Ende der Veresterungsreaktion wurde der Wirkstoff zur Qualitétskontrolle beprobt. Das
Gaschromatogramm des Wirkstoffes zeigte ein unbekanntes Signal, das als der entsprechende
n-Propylester des Wirkstoffes identifiziert wurde.

Die nachfolgende Untersuchung zeigte, dass der Vorratstank eine Mischung von n-Hexanol und
n-Propanol enthielt.

Die standardmafige Wareneingangskontrolle im Werk bestand nur aus der Kontrolle des
Analysenzertifikats, das vom Lieferanten des Alkohols fir jede Charge mitgeliefert wurde. Da
das Zertifikat inhaltlich korrekt war, wurde die angelieferte Ware freigegeben.

Die Wirkstoffcharge bestand aus einer Mischung des n-Propyl- und n-Hexylesters. Da weltweit
ausschlieRlich der n-Hexylester registriert war, erflillte die Mischcharge die Registrierungs-
anforderungen nicht und musste entsorgt (verbrannt) werden.

Was kann man aus diesem Beispiel lernen?

f

Obwohl die ausschlieRliche Uberpriifung des Analysenzertifikats ohne Analyse eine
kostengunstige Variante der Wareneingangsprufung ist, erzeugt diese Vorgehensweise erhéhte
Anforderungen an die Zuverlassigkeit des Lieferanten. Ein falscher, angelieferter Rohstoff wird
erst beim Einsatz in der Synthese entdeckt werden. Als Konsequenz sind die Abflllprozesse
und die MalRhahmen zur Kontaminationspravention im Werk des Lieferanten im Rahmen einer
Risikoanalyse zu bewerten.

Erganzen Sie die Wareneingangskontrolle mit einfachen und schnellen Identitatsprifungen wie
Brechungsindex, Farbe, Viskositéat etc.

In der Synthese, wo die Verwechslung von Rohstoffen nicht nur ein Kontaminationsrisiko,
sondern auch ein Sicherheitsrisiko darstellt, ist eine Identitatspriifung beim Wareneingang eine
A Mu sPsufung.
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Abb. 2: Dosis-Wirkungs-St udi e eines expetiwmemfeGeeneAhoekdrlki zi ds
NOEL-Wert fur Raps betrdgt weniger als 0,03 g Wirkstoff/ha. Der Reinigungsgrenzwert beim
Produktwechsel von diesem Getreideherbizid auf ein auf Raps zugelassenes Herbizid ist meist sehr

gering (weniger als 2 ppm oder sogar im ppb-Bereich).
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4. Kontaminationsrisikoanalyse

Die Beurteilung potentieller Kontaminationsrisiken erfolgt sowohl fiir die Produktionsanlage
als auch fur die in ihr hergestellten Produkte. Dies beinhaltet den Produktmix, die
Reinigungsanforderungen und -kompetenz, die Auslegung und bauliche Abtrennung der
Produktionsanlage sowie die Herstellpraxis selbst. Jede Anderung einer dieser Gegebenheiten
muss stets zu einer Neubeurteilung der Kontaminationsrisiken fuhren.

Eine APr odukt i onistaind Kogirfation aus Anlagenteilen und Gerétschaften, die zur
Herstellung eines einzelnen Produkts Uber einen bestimmten Zeitraum verwendet wird. Sie kann
nacheinander fiir verschiedene Produkte verwendet werden. Ein Produktionswerk kann mehrere
Produktionsanlagen umfassen. Die Trennung von Produktionsanlagen ist ein Schlisselelement
bei der Kontaminationspravention. ATr ennungfi bedeutet, es gibt
(z. B. Luftungskandle), die eine Verschleppung eines Produktes von einer Produktionsanlage in eine
andere erlauben. Die Trennung kann beispielsweise durch folgende Malinahmen erreicht werden:
Separate Gebaude, Errichtung von Wéanden zwischen Produktionslinien im selben Gebaude oder
Verlagerung kritischer Produkte in andere Produktionsanlagen. Die Auslegung und der Aufbau der
Produktionsanlage haben grof3e Auswirkungen auf deren effiziente Reinigung und sollten in die
Risikobeurteilung mit einbezogen werden.

4.1 SchlUsselfaktoren fur die Beurteilung potentieller Kontaminationsrisiken
einer Produktionsanlage

T Kenntnis aller Produkte, welche im Produktionswerk und insbesondere in welcher
Produktionsanlage gehandhabt werden. Der Kunde soll beurteilen kénnen, ob sich darunter
Produkte von Drittfirmen befinden, die ein potentielles Kontaminationsrisiko fur seine Produkte
darstellen.

Dazu gehoért auch, dass der Lohnhersteller diejenigen Kunden, die nicht-agrochemische
Produkte in Mehrzweckanlagen herstellen lassen, Uber eine potentielle Verunreinigung ihrer
Produkte mit Pestiziden informiert.

i Vereinbarungen mit vorhandenen Kunden, welche die Weitergabe der/des Namen(s)
0 der vorherigen Produkte,
0 (alternativ) des fir die Kontaminationspravention verantwortlichen Sachbearbeiters beim

vorherigen Kunden erlauben.

i Auslegung und Aufbau der Produktionsanlage (leicht zu reinigen und zu zerlegen,
ausreichende raumliche Trennung von anderen Produktionslinien).

1 Nachgewiesene Kompetenz, die Anlage unter den fir einen bestimmten Produktwechsel
festgelegten Reinigungsgrenzwert reinigen zu kénnen.

i Bewahrte Verfahrensanweisungen fir Produktwechsel, Reinigungsverfahren und Produkt-
freigabe in schriftlicher Form.

1 Einrichtungen und Fachpersonal fur die Durchfihrung von Kontaminationsanalysen
innerhalb des Betriebs oder bei anerkannten Vertragslaboratorien.
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i Beurteilung des Kontaminationsrisikos durch Staubpartikel von Produkten, die in
benachbarten Gebauden im Werk oder anderen in der Nahe liegenden Werken produziert
werden, insbesondere wenn es sich bei den Produkten um Herbizide mit geringer
Aufwandmenge handelt. Dabei sollen Aspekte wie die vorherrschende Windrichtung, die Lage
von Fenstern und Staubfiltern etc. berticksichtigt werden.

4.2 Richtlinien zur Trennung von Produktionsanlagen

Die ECPA / CropLife Mitgliedsunternehmen empfehlen i als Schlusselelement in der Kontaminations-
pravention 7 die folgenden Regeln der Anlagentrennung in Mehrzweckanlagen zur Minimierung des
Kontaminationsrisikos (und auch der Reinigungskosten):

1 Trennen Sie AHerbizided von Alnsektizidenit

Diese Trennung wird erreicht durch Produktionslinien, die ausschlieRlich fur die Herstellung von
AHer bizidenfi oder Alnsektizidenii reserviert sind.

Der Begriff AHerbizidefi beinhaltet:
Alle Herbizide (fur den landwirtschaftichen und nicht-landwirtschaftlichen Einsatz),
Wachstumsregulatoren, Entlaubungsmittel, Austrocknungsmittel.

Der Begriff Alnsektizidefi beinhaltet:

Alle Insektizide, Akarizide, Molluskizide; Nematizide, Fungizide, Pflanzenaktivatoren, Herbizid
ASafener i, Rodenti zi de, Feldfruchtol e (engl : Cr of
Reiniger, Dinger und Begasungsmittel.

i Trennen Sie AHerbizide mit geringer Aufwandmengeid
von AHer bi ziden mi t nor mal er Auf wandmengehf, sof
Nutzpflanzen zugelassen sind.

Eine mdgliche Vorgehensweise fir die Trennung besteht in der Herstellung aller Herbizide, die
auf dieselben Nutzpflanzen zugelassen sind, auf derselben Produktionsanlage, z.B. eine
separate Produktionsanlage fur alle Reisherbizide oder eine separate Produktionsanlage fur alle
Getreideherbizide etc. In diesem Fall ist das Kontaminationsrisiko begrenzt auf Qualitats- und
Produktzulassungsprobleme, wahrend die Reinigungsanforderungen fiir den Produktwechsel
zwischen Herbiziden, die auf dieselben Nutzpflanzen zugelassen sind, minimal sind.

i Ziehen Sie die Her st el l ung von Wachstumsregul atoren auf
Erwagung

Die EPA Pestizid Verordnung 96-8 (Anhang B) klassifiziert Wachstumsregulatoren als Herbizide

mit normaler Aufwandmenge. Auf der Basis einer Kontaminationsrisikoanalyse ziehen es einige

ECPA Mitgliedsfirmen vor , Wa c h s-tiniems angtajtudubi t or e n
AHe r blinen zo froduzieren.

! Wachstumsregulatoren werden, wie Insektizide und Fungizide, zugelassen und angewendet auf
eine grosse Auswahl von Nutz- und Zierpflanzen, die zu taxonomisch unterschiedlichen Pflanzen-
familien gehdren. Fir das Berechnen verlasslicher Reinigungsgrenzwerte misste deshalb eine grosse
Anzahl NOEL Werte vorhanden sein, deren experimentelle Bestimmung praktisch nur mit sehr hohem
Aufwand zu realisieren ware.

Keiner der heute bekannten Wachstumsregulatoren zeigt herbizide Aktivitdt bei den zugelassenen
Aufwandmengen und eine i Uber viel botanische Familien betrachtet 1 ausgepragte Selektivitat.
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1 Pflanzenschutzmittel sollen synthetisiert, formuliert, verpackt und gelagert werden,
vollstéandig getrennt von:
0 Nahrungs- und Futtermitteln (inklusive Vitamine)
0 Humanmedizin, die oral, dermal oder als Injektion angewendet wird
0 Veterindrmedizin, die oral, dermal oder als Injektion angewendet wird
0 Kosmetika und Korperpflegeprodukte (Seife, Shampoo etc.)
0 Haushaltreiniger , z.B. Waschmittel, Bleichmittel etc.
0 Industriechemikalien, z.B. Reinigungmittel fir die Nahrungmittelindustrie

Werden die obengenannten Produkte in demselben Werk zusammen mit Pestiziden hergestellt,
dann muss dies in getrennten Geb&uden erfolgen.

4.3 Bewertung der Reinigungskompetenz

Um zu bewerten, ob eine Produktionsanlage fir eine bestimmte Produktreihenfolge geeignet
ist, missen zwei Faktoren beurteilt werden:

i Auslegung und Aufbau der Produktionsanlage.
1 Geeignete Reinigungsverfahren. Die vier Schliisselelemente sind:
o] Korrekte Reinigungsgrenzwerte (siehe Kapitel 5)

0 Reinigungsmethodik (siehe Kapitel 6)

0 Analytische Kompetenz (siehe Kapitel 7)
o] Dokumentation (Aufbewahrung von Reinigungsprotokollen, Riuckstellmustern; siehe
Kapitel 8)

Die Durchsicht historischer Daten beziglich Reinigungskompetenz (Reinigungsprotokolle, Resultate
der Kontaminationsanalyse etc.) kann Aufschluss dariber geben, ob ein Produktwechsel in einer
Produktionsanlage erfolgreich durchgefiihrt werden kann. Der Lohnhersteller sollte nachweisen
konnen, dass routinemaRig Reinigungsgrenzwerte in der folgenden GréfRenordnung unterschritten
werden:

1 Synthese von Wirkstoffen: < 50 ppm nach Spilen der Anlage mit Losungsmittel und teilweiser
Zerlegung von Rohrleitungen und Pumpen (siehe Tabelle 1, Seite 29).

1 Formulierung und Verpackung von flissigen Produkten: < 100 ppm nach dreimaligem Spulen
der Anlage mit einem Reinigungsmedium (siehe Tabelle 1, Seite 29).

1 Formulierung und Verpackung von festen Produkten: < 200 ppm nach Trockenreinigung gefolgt
von einer Nassreinigungoder einem ASp¢lenid mit inertem Feststo

Die Ablagerung des vorherigen Produktes in Totraumen ist eines der grof3ten Kontaminationsrisiken

in Produktionsanlagen fir Feststoffe (Wirkstoffe und Formulierungen). Solche Ablagerungen kénnen
plétzlich freigesetzt werden und eine oder mehrere Chargen des Folgeproduktes kontaminieren.
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5. Bestimmung von Reinigungsgrenzwerten

Der wichtigste Gefahrenindikator bei einem Produktwechsel ist der zu erreichende Reinigungs-
grenzwert. Je tiefer der Reinigungsgrenzwert, desto hdher ist das Kontaminationsrisiko
einzuschatzen, sollte die Reinigungsmethode versagen. Zudem steigen in der Regel der
Arbeits- und Zeitaufwand (und demzufolge die Kosten) fiir die intensivere Anlagenreinigung,
die notwendig ist, um den geforderten (tieferen) Reinigungsgrenzwert zu erreichen.

Fur eine optimale Produktionsplanung muss eine Reinigungsmatrix mit den
Asicherenii Reinigungsgrenzwerten erstellt wer den. Da
eine Verpackungslinie fir Herbizide ist in den Kapiteln 5.2.2 und 5.2.3. dargestellt.

5.1 Prinzipien

Zur Bestimmung des Reinigungsgrenzwertes missen die biologischen NOEL i Werte (engl: No
Observable Effect Level) der potentiellen Verunreinigung (also des Wirkstoffes des vorherigen
Produktes) auf die registrierten Nutzpflanzen des Folgeproduktes bertcksichtigt werden. Der tiefste
NOEL (derjenige der Nutzpflanze, die am empfindlichsten auf die Verunreinigung reagiert) kommt
dabei zur Anwendung.

AuBBerdem sind alle anwendbaren behordlichen Vorschriften zu bertcksichtigen. Die
US-Umweltschutzbehérde EPA hat in der Pestizid Verordnung 96-8 (vom 31. Oktober 1996)
Richtlinien ¢ b edignifikanteo Kdntanoinatmmsgrenowertef (TSLC) des vor he
Produktes im nachfolgenden Produkt herausgegeben. Der volle Inhalt dieses Dokuments findet sich in

Anhang B.

Die Pestizid Verordnung 96-8 gilt fir Produkte, die in den USA hergestellt, in die USA eingefihrt
und/oder in den USA angewendet werden. Demzufolge dirfen die Reinigungsgrenzwerte fiir Produkte
mit endgiltigem Bestimmungsort USA die in den verschiedenen Kategorien angegebenen
TSLC-Werte keinesfalls Uberschreiten.

Vorsicht: Die Umsetzung der EPA Verordnung, ohne eine angemessene Beriicksichtigung der
biologischen Wirkungen, kann durchaus auch zu schweren Kontaminationszwischenfallen fuhren.
Wenn der auf biologischen Daten beruhende Reinigungsgrenzwert niedriger ist als der behordlich
vergebene TSLC-Wert, dann muss immer der Reinigungsgrenzwert angewendet werden, der auf den
biologischen Daten beruht.
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In Landern auBerhalb der USA erlauben die Registrierungsbehérden der Pflanzenschutzmittelindustrie
im allgemeinen, die Reinigungsgrenzwerte selbst festzulegen. Voraussetzung dafir ist, dass die
Grenzwerte keine gesetzlichen Vorgaben fur Pflanzenschutzmittel verletzen. Um die Flexibilitat der
Lieferkette zu erhdhen, befolgen einige Unternehmen die EPA Pestizid Verordnung 96-8 in allen
Landern, in denen sie gewerblich tatig sind (Sofern der EPA TSLC-Wert niedriger ist als der auf
biologischen Daten beruhende Reinigungsgrenzwert). Andere Unternehmen bevorzugen ein System,
in dem die EPA Verordnung nur fur solche Produkte angewendet wird, die in den USA hergestellt oder
in die USA exportiert werden. Aul3erhalb der USA kommen Reinigungsgrenzwerte zur Anwendung,
die auf biologischen Daten beruhen. Generell dirfen Reinigungsgrenzwerte den behordlichen
Grenzwert fir nicht registrierte Fremdstoffe von maximal 0,1 % w/w [= 1 g/kg oder 1000 ppm] nicht
tiberschreiten.?

Abb. 3: Dosis-Wirkungs-Studie von Clomazone auf Rebensetzlingen (oben) und Zuckerriiben (unten).
Zur Berechnung des Reinigungsgrenzwertes muss der NOEL von Clomazone verwendet werden, der
auf der empfindlichsten Nutzpflanze aller registrierten Nutzpflanzen des Folgeproduktes ermittelt
wurde. Rebensetzlinge sind bei diesem Beispiel eindeutig empfindlicher als Zuckerriiben. Der
NOEL-Wert von Clomazone betragt 3,0 g a.i./ha fur Zuckerriben und weniger als 1,0 g a.i./ha fur
Reben.

Das fAManual on the devAODopménWH@ndpesief iodati ons for

Plant Production and Protection Paper No. 173, ed.1 (2002) legt den behdrdlichen Grenzwert fir nicht

registrierte Fremdstoffe auf weniger als 1 g/kg (< 0,1 % w/w oder < 1000 ppm) fest. Zur Angleichung

an die EPA Pestizid Verordnung 96-8 A Toxi col ogically Significant Leve
dieser Broschure der Grenzwert fir nicht registrierte Fremdstoffe auf max. 0,1 % w/w (max. 1000 ppm)

festgelegt.
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5.2 Berechnung von Reinigungsgrenzwerten

5.2.1 Formel

Auf Biologie basierende Reinigungsgrenzwerte werden gemaR der folgenden Formel berechnet:
Reinigungsgrenzwert in ppm = (10% x NOEL) / (SF x AR)

Definitionen:

AR: Engl.: Application Rate
Maximale Aufwandmenge des Folgeproduktes in g oder ml formuliertes Produkt / ha.
NOEL: No Observable Effect Le v e | in g fAvorherigero Wirkstoff [/ ha
auf die das Folgeprodukt zugelassen ist.
SF: Engl.: Safety Factor
Sicherheitsfaktor im Bereich 2 bis 10. Jeder Kunde ist selbst fir die Festlegung seines
eigenen Sicherheitsfaktors zustandig (basierend auf den Risiko-Management Richtlinien der
Firma; siehe Beispiel Reinigungsmatrix Kapitel 5.2.2)

Konsultieren Sie auch die ARi cht!l ini e#d) uldAAnthaag Bi VI Adetreffend EPA
Reinigungsgrenzwerte

Um die Beurteilung potentieller Kontaminationsrisiken zu erleichtern, wurde die in der EPA Pestizid

Verordnung 96-8 er w2 hnte Gruppe der AHer DhaecHaebt iuvme dHer bU nzt
erweitert (zus?2tzlich zu den UnfwagdmppgaointiedbiiHiedb
nor mal er Auf wandmengeo) . AHochaktive Herbizideo z
Aufwandmenge von weniger als 50 g Wirkstoff / ha aus. Diese geringe Aufwandmenge ist ein Maf3 fur

hohe Herbizid-Aktivitat bei tiefen Konzentrationen und i fir die Kontaminationspravention viel

wichtiger 7 ein hohes Phytotoxizitatsrisiko fir nicht zur Zielgruppe gehérende Nutzpflanzen, auf die

das Folgeprodukt angewendet wird. NOEL-Werte von weniger als 10 mg Wirkstoff / ha sind keine Aus-

nahme. Besonder e Vorsicht i st demzufolge geboten, we nn
Herbizideo berechnet werden.

5.2.2 Beispiel einer Reinigungsmatrix fur eine Herbizidverpackungsanlage
Dieses Beispiel beschreibt die Entwicklung einer Reinigungsmatrix fur eine Verpackungslinie fir
flissige Herbizide in einer ausschlie3lich fur Herbizide eingesetzten Anlage. Die drei Herbizide kdnnen
dabei wechselweise verpackt werden. Die Methode zur Entwicklung einer Reinigungsmatrix fir die
Synthese, die Formulierung und die Verpackung ist identisch.

Produkt A: Hochaktives Getreideherbizid

1 Zugelassen auf alle Getreidearten, Mais und Zierrasen

i Nachauflauf-Herbizid zur Bekdmpfung breitblattriger Unkrauter

i SC-Formulierung mit 50 g Wirkstoff pro Liter formulierten Produktes (= FP)

1 Hochste Aufwandmenge: 0,25 L FP/ha = 12,5 g Wirkstoff/ha

i NOEL-Wert der empfindlichsten breitblattrigen Nutzpflanze im Test (Zuckerriibe) betragt 0,03 g
Wirkstoff / ha
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i EPA-Klassifizierung: Herbizid mit geringer Aufwandmenge

Produkt B: Herkdmmliches Getreideherbizid

i Zugelassen auf alle Getreidearten und Mais; weder zugelassen noch selektiv auf Zierrasen
i Nachauflauf-Herbizid zur Bekampfung breitblattriger Unkrauter

i EC-Formulierung mit 250 g Wirkstoff pro Liter FP

i Hoéchste Aufwandmenge: 3,0 L FP/ha = 750 g Wirkstoff/ha

i NOEL-Wert der empfindlichsten breitblattrigen Pflanze im Test (Baumwolle) betragt 16 g
Wirkstoff/ha

i EPA-Klassifizierung: Herbizid mit normaler Aufwandmenge

Produkt C: Grasherbizid fur breitblattrige Pflanzen

i Zugelassen und hochselektiv auf viele breitblattrige Nutzpflanzen: Baumwolle, Sojabohne,
Zuckerribe, Raps (CanoIaTM), alle Kohlgemuse, Kopfsalat, Gurke und andere Kiirbisgewachse

i Nachauflauf-Herbizid zur Bekdmpfung von ein- und mehrjahrigen Grasern in breitblattrigen
Nutzpflanzen

i EC-Formulierung mit einem Gehalt von 150 g Wirkstoff pro Liter FP
i Hochste Aufwandmenge: 2,0 L FP/ha = 300 g Wirkstoff/ha

i Der NOEL-Wert der empfindlichsten Ziergrasart im Test (Lolium multiflorum) betragt 1,6 g
Wirkstoff/lha; der NOEL-Wert der empfindlichsten Getreideart im Test (Hafer) betragt 9 g
Wirkstoff/ha

i EPA-Klassifizierung: Herbizid mit geringer Aufwandmenge

Die Formel zur Berechnung des Reinigungsgrenzwerts ist im Kapitel 5.2.1 angegeben, wobei in
diesem Beispiel fur alle Produktwechsel ein Sicherheitsfaktor von 10 angewendet wird. Der Wert des
Sicherheitsfaktors beruht auf der individuellen Entscheidung des nachfolgenden Unternehmens und
liegt Ublicherweise im Bereich von 2 bis 10. Der Sicherheitsfaktor beriicksichtigt Unterschiede in der
Reaktion der im Gewéachshaus gepriuften Nutzpflanzen verglichen mit Freilandversuchen, wo die
Bodenqualitat, die Sorte der Nutzpflanze, das Wachstumsstadium zum Zeitpunkt der Auspflanzung,
das Wetter, die Jahreszeit etc. variieren kénnen. Ein zusatzlicher Sicherheitsfaktor ist geboten, um die
Streuung bei der Probenahme und der analytischen Prifung abzudecken.
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Reinigungsmatrix (Beispiel)

Folgeprodukt

Hochaktives
Getreide-
Herbizid

(Produkt A)

Herkdmmliches
Getreide-
Herbizid

(Produkt B)

Grasherbizid
far breit-
blattrige

Nutzpflanzen

(Produkt C)

Formulierungs- SC EC EC
typ:
Gehalt: g Wirkstoff / L FP 50 250 150
Aufwand- L FP/ ha 0,25 3,0 2,0
menge- g Wirkstoff / ha 12,5 750 300
Vorheriges Reinigungs- Reinigungs- Reinigungs-
Produkt grenzwert* grenzwert* grenzwert*
in ppm in ppm in ppm
Produkt A Biologisch N/A 1,000 234 15%
ermittelter Wert
EPA-Wert N/A 209 100 V¥
(EPA-Kategorie) % (Kategorie 8) (Kategorie 7)
Produkt B Biologisch 1000 294 N/A 800 2
ermittelter Wert
EPA-Wert 2509 N/A 250
(EPA-Kategorie) E (Kategorie 4) (Kategorie 4)
Produkt C Biologisch 640 2% 300 ? N/A
ermittelter Wert
EPA-Wert 100¥ 20 N/A

(EPA-Kategorie) %

(Kategorie 7)

(Kategorie 8)

* Reinigungsgrenzwert fur den Wechsel vom vorherigen Produkt auf das Folgeprodukt

1) Hier gilt der biologische Reinigungsgrenzwert, weil dieser geringer ist als der EPA-Wert. Gilt auch in

den USA.

2) Fur die USA kommt der in der EPA Pestizid Verordnung 96-8 festgelegte Reinigungsgrenzwert zur

Anwendung; der EPA-Wert ist kleiner als der biologisch ermittelte Reinigungsgrenzwert.

3) Umstellung von wassriger Formulierung auf Formulierung mit organischem Ldsungsmittel oder

umgekehrt.

4) Generell dirfen Reinigungsgrenzwerte den behérdlichen Grenzwert von maximal 1000 ppm fir
einen nicht registrierten Fremdwirkstoff (z.B. den Wirkstoff des vorherigen Produktes) nicht Uber-

schreiten.

5) EPA-Kategorien i siehe Anhang B-VI

N/A: nicht anwendbar i kein Reinigungsgrenzwert erforderlich, gleicher Wirkstoff
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5.2.3 Auswirkung der Reinigungsmatrix auf die Produktplanung und
Produktreihenfolge
Auswirkungen dieser Reinigungsmatrix auf die Produktplanung der Produkte A, B und C:
Mogliche Produktreihenfolgen
Produkt | Reinigungs- | Produkt | Reinigungs- | Produkt | Reinigungs- | Produkt
grenzwert grenzwert grenzwert
(Ppm) (ppm) (Ppm)

Reihen- A 1000 V¥ B 800V C 640V A
folge 1 ) ) )
oder 20 ? oder 250 ? oder 100 ?

Reihen- A 1,59 C 300" B 1000 V¥ A
folge 2 , ,
oder 20 ? oder 250 ?

1) Biologisch ermittelter Reinigungsgrenzwert.

2) EPA-Reinigungsgrenzwert. Gilt nicht, wenn ein tieferer, biologisch ermittelter Reinigungsgrenzwert
existiert.

3) Der biologisch ermittelte Grenzwert fir A A C ist tiefer als der EPA-Grenzwert von 100 ppm; der
Grenzwert von 1,5 ppm gilt in diesem Fall.

4) Generell durfen Reinigungsgrenzwerte den behérdlichen Grenzwert von maximal 1000 ppm fir
einen nicht registrierten Fremdwirkstoff (z.B. den Wirkstoff des vorherigen Produktes) nicht tber-
schreiten.

Bei einem vollstandigen Durchlauf aller 3 Produkte vermeidet die Reihenfolge 1 (A A BA CA A)den
sehr geringen Reinigungsgrenzwert A A C. In den USA gelten die tieferen EPA-Grenzwerte fir alle
3 Produktwechsel der Reihenfolge 1.

Die Reihenfolge 2 (A A C A B A A) erfordert dagegen einen betrachtlich tieferen Reinigungsgrenz-
wert von 1,5 ppm fur den Produktwechsel A A C (gilt auch fiir die USA, siehe Ful3note 3 oben).

Der Produktwechsel C A B erfordert einen Reinigungsgrenzwert von 300 ppm auferhalb der USA
und 20 ppm in den USA.

Eine sorgfaltige Auswahl der Produktreihenfolge kann sowohl Zeit und Abfall (= Geld) sparen als auch
das Kontaminationsrisiko verringern.
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5.2.4 Faktoren, die bei der Planung der Produktreihenfolge besonders zu

beachten sind

Vermeiden Sie die Herstellung eines hochaktiven Herbizids gegen breitblattrige Unkrauter
unmittelbar vor einem Nachauflauf-Grasherbizid fur breitblattrige Kulturen, da in solchen Féllen
der Reinigungsgrenzwert sehr niedrig und in der Folge das Kontaminationsrisiko hoch ist, der
Produktwechsel einen hohen Reinigungsaufwand erfordert und hohe Abfallkosten zu erwarten
sind.

Farbintensive Wirkstoffe wie Dinitroverbindungen oder gefarbte Formulierungen fur die
Saatgutbehandlung erfordern oft eine Reinigung unter den biologisch ermittelten
Reinigungsgrenzwert, damit die Farbspezifikation des Folgeproduktes eingehalten werden
kann.

Beim Wechsel von einer wasserigen Formulierung auf eine Formulierung mit organischem
Lésungsmittel (oder umgekehrt) muss das vorherige Lésungsmittel zundchst vollstandig entfernt
werden. Dies kann geschehen durch zusétzliches Spilen der Anlage mit einem Ldsungsmittel,
welches sowohl mit Wasser als auch mit organischen Lésungsmitteln mischbar ist. Um dieses
Problem grundsatzlich zu vermeiden bzw. zu vermindern, sollten verschiedene EC-
Formulierungen moglichst direkt nacheinander hergestellt werden. Damit kann sowohl die
Reinigungszeit als auch der Losungsmittelverbrauch verringert werden.

Einige Azol-Fungizide (siehe Fallbeispiel 3) kdnnen phytotoxisch auf Keimlinge wirken, wenn sie
Fungizide und Insektizide fir die Saatgutbehandlung verunreinigen. Dabei liegt der
Asicherefi Reinigungsgrenzwert betr2chtlich
der EPA Pestizid Verordnung 96-8 fur den Produktwechsel von einem Fungizid auf ein Fungizid
oder Insektizid vorgesehen ist.

5.2.5 Verantwortlichkeiten

Si

ehe ARichtl iFWienA (Anhang A
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6. Reinigunqg der Produktionsanlage

Die Reinigung der Produktionsanlage ist ein kostspieliger und zeitraubender Vorgang, ins-
besondere wenn tiefe Reinigungsgrenzwerte erreicht werden missen. Daher kann es wirt-
schaftlich vorteilhaft sein, eine alternative Produktreihenfolge zu finden, ohne dabei die
Anforderungen an das Kontaminationspraventionsmanagement zu vernachlassigen.

Folgende Alternatividsungen kdnnen in der Produktion in Betracht gezogen werden:

1 Die Verlagerung eines Ahochaktivenidi Produktes in ei

Produktmix (z.B. Ver wendung von getrennten -
aktivernAn Produkt e, die auf d isieds ia lddrselibben Rreduktiopsk
anlage). So kann das Kontaminationsrisiko verringert und hohe Reinigungskosten vermieden
werden.

1 Anderung der Produktreihenfolge, siehe 5.2.3. Auf diese Weise lassen sich zwar risikoreiche
Produktwechsel vermeiden, wobei die verringerte Planungsflexibilitat allerdings auch Nachteile mit
sich bringen kann.

6.1 Reinigungsverfahren

Ein Reinigungsverfahren muss sowohl die Art des Betriebes (Synthese, Formulierung oder
Verpackung von fliissigen oder festen Produkten), die Konfiguration der Anlage als auch die spezifi-
sche Produktreihenfolge beriicksichtigen, um sicherzustellen, dass der Gehalt an Verunreinigung
unter dem mit dem Kunden vereinbarten Reinigungsgrenzwert liegt. In diesem Kapitel werden eine
Reihe empfohlener, bewéhrter Verfahrensweisen diskutiert.

6.1.1 Generische Reinigungsverfahren

Generische Reinigungsverfahren fiur die Synthese und die Formulierung und Verpackung von
flissigen Produkten sind in Tabelle 1 (Seite 29) aufgefuhrt. Tabelle 2 (Seite 30) enthalt die ent-
sprechenden Verfahren fur die Formulierung und Verpackung von festen Produkten. Das Reinigungs-
verfahren muss immer validiert (siehe 6.1.6) und schriftlich niedergelegt werden (siehe 6.4).

6.1.2 Sichtprifung

Die Sichtprifung ist eine unverzichtbare, billige, schnelle und effiziente Arbeitsweise, um die
Wirksamkeit eines Reinigungsschrittes zu tUberprifen. Sichtbare Spuren eines Stoffes (Staub, Krusten
und/oder farbige Oberflachen) erfordern eine Wiederholung des Reinigungsschrittes.

Spiegel und Kameras mit Faseroptik sind wertvolle Werkzeuge zur Kontrolle von Totrdumen in der
Anlage, z.B. das Innere von Stutzen, Rohrleitungen etc.
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/ Kruste

Fig. 4: Die Sichtprufung des Inneren eines Reaktors zeigt auf, das ein zusatzlicher Reinigungsschritt
zur vollstandigen Entfernung der an den Reaktorwéanden sichtbaren Chemikalienreste notwendig ist.

6.1.3 Nassreinigung

Nassreinigung (auch AFl ¢ssigreinigungh genannt)
Produktionsanlagen fiur flissige Produkte zum Einsatz, ist in vielen Fallen aber auch einer der
Reinigungsschritte in Produktionsanlagen fiir feste Produkte.

Nassreinigung ist nicht geeignet fir Anlagen, wo das Auffangen / Sammeln des gebrauchten
Reinigungsmediums schwierig oder sogar unmdglich ist (z.B. Tablettiermaschinen, Wirbelschicht-
trockner).

Das schriftliche Nassreinigungsverfahren soll detailliert beschreiben (sofern anwendbar):

i Das zu verwendende Reinigungsmedium (z.B. organisches LOsungsmittel, Wasser,
Reinigungsmittel (Tensid), Bleichmittel, Natronlauge), das die Verunreinigungen in einer Menge
von mehr als 1 Gew.-% [10 g/kg] l6sen, emulgieren oder dispergieren soll. Die Wirksamkeit des
Reinigungsmediums kann vorgangig im Labor getestet werden.

i Die Reihenfolge, in der die einzelnen Teile der Anlage zu reinigen sind.

i Das Beschicken der Anlage mit dem Reinigungsmedium, z.B. unter Verwendung eines
rotierenden Spriihkopfes. Das Reinigungsmedium soll in der Anlage gerthrt und/oder
umgepumpt werden, dies bei einer vorgegebenen Temperatur Uber eine geniigend lange
Periode, um die Verunreinigung vollstandig aus der Anlage zu entfernen. Wo technisch mdglich
wird eine Ruckflussdestillation des Reinigungsmediums empfohlen.

1 Die Anzahl der durchzufihrenden Spulvorgénge und die Mindestmenge an Reinigungsmedium
pro Spulung.
1 Das (teilweise) Zerlegen der Anlage und die manuelle Reinigung jedes Anlagenteils mit dem

Reinigungsmedium.

1 Das Spulen der Oberflachen im Innern der Anlage, z.B. mittels eines Hochdruckreinigers.
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