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Zusammenfassung

Nano-Titandioxid ist das meist herge-
stellte Nanomaterial und bereits in vie-
len Produkten vorhanden, sowohl in re-
guldrer als auch in nanoskalige Gréfie.
Deshalb ist es auch das am besten un-
tersuchte Nanopartikel. Viele in-vivo- wie
auch in-vitro-Studien wurden durchge-
fohrt, um mégliche Geféhrdungspoten-
ziale zu prifen, wenngleich die epide-
miologischen Studien keine TiO,-spezi-
fischen Effekte aufwiesen. Zurzeit gibt es
allerdings keine nano-TiO,-spezifischen
epidemiologische Studien und auch kei-
ne Daten Uber eine mégliche Exposition.
Dennoch haben unterschiedliche interna-
tionale Gremien das Material als ,még-
licherweise krebserregend fir den Men-
schen” auf Grund von Tierversuchen ein-
gestuft und auf Risiken hingewiesen. Spe-
zifische Regulierung fur nano-TiO, gibt
es zurzeit keine und deshalb gelten die
(Ultra-)Feinstaubregelungen.

* Korrespondenzautorin

Einleitung

Titandioxid (TiO,) wird seit mehr als 100
Jahren industriell hergestellt und verwen-
det (siehe dazu'); deshalb ist Nano-Titan-
dioxid (nano-TiO,) das bestuntersuchte Na-
nomaterial. Daher ist auch die Frage nach
den Risiken fir Gesundheit von TiO, so-
wohl in der reguléren als auch in der Na-
noform relevant. Zahlreiche epidemiolo-
gische wie auch in-vivo- und in-vitro-Stu-
dien wurden durchgefihrt, um die Risiken
bestimmen zu kénnen. In diesem Dossier
kann nur ein kurzer Uberblick gegeben
werden. Details, Zusammenstellungen der
Studien sowie ausfthrliche Beurteilungen
von Risiken sind bei internationalen Gre-
mien (EU, IARC, OECD, FDA, CDC) erhalt-
lich.

Aufnahmewege
von TiO, - Exposition

Nanomaterialien und Nanopartikel (NP)
kdnnen direkt durch Einatmen oder durch
Verschlucken in den Kérper aufgenommen
werden. Es wird auch diskutiert, dass die
Haut eine natirliche Barriere for NPs ist,
diese aber Uber die Poren eindringen kénn-
ten. FUr die Allgemeinbevdlkerung ist ei-
nerseits die Exposition der Haut — durch die
Nutzung von TiO,-NP-haltigen Sonnen-
schutzmitteln und andererseits das Ver-
schlucken von nanohaltigem TiO, als Le-
bensmittelzusatz relevant. Fir bei der Her-
stellung von NPs beruflich exponierte Per-
sonen ist das Einatmen und das Verschlu-
cken der Haupteintrittsweg in den Kérper.

Epidemiologische
Studien

Epidemiologische Studien explizit zu nano-
skaligen Titandioxidpartikeln gibt es zurzeit
nicht. Die Auswirkungen der bei der Her-
stellung und der Verarbeitung freigesetz-
ten TiO,-Stéube auf die Beschéftigten in
Industriebetrieben wurden jedoch vielfach
untersucht. Alle durchgefGhrten epidemio-
logischen Studien kamen zu dem Ergebnis,
dass es keine Hinweise auf eine erhshte
Gefahr fir Lungen- oder andere Krebsar-
ten gibt24. Dennoch ist Vorsicht geboten,
denn das Fehlen von klaren Hinweisen auf
ein erhéhtes Krebsrisiko ist keine gesicher-
te Aussage zu méglichen kanzerogenen Ei-
genschaften von TiO,. Das deutsche Bun-
desinstitut fur Risikobewertung (BfR) hat in
einer Stellungnahme 2010 explizit festge-
stellt: ,Rickschlisse auf ein Krebsrisiko, das
mit einer Exposition gegentber nano-TiO,
assoziiert ist, kdnnen auf der Basis der vor-
liegenden epidemiologischen Untersuchun-
gen nicht gezogen werden”>.

Untersuchungen an
Tieren - in-vivo-Studien

Aufnahme Gber
die Lungen - Inhalation

Es gibt zahlreiche Untersuchungen zu Sché-
digungen der Atemorgane durch nano-
TiO, an Versuchstieren. Die Auswirkungen
sind heterogen in Abh&ngigkeit vom Ver-
suchstier, wobei erhebliche Unterschiede
zwischen Ratte, Maus und Hamster beste-
hen. Diese Untersuchungen zeigen aber
einheitlich, dass eingeatmete TiO,-NPs in
der Lunge abgelagert werden. Diese kén-
nen dort Entzindungsreaktionen auslésen,
die jedoch voribergehend sind, sofern die
Exposition nicht chronisch isté 7. Nach Ver-
abreichung von hohen Dosen an TiO,-NP
(5 Tage, 50 mg/m?3) wurde gezeigt, dass die
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eingeatmeten Partikel als Agglomerate in der
Lunge abgelagert und sich in die lungenas-
soziierten Lymphknoten, in den Makropha-
gen ansiedeln. Nach Kurzeitexposition wur-
den in anderen Organen keine NPs detek-
tiert®. Niedrig dosierte TiO,-NPs hingegen
wurden auch in die Leber und Nieren weiter-
transportiert wobei die Lunge effektfrei blieb
und die anderen Organe eine vorubergehen-
de Verdnderung der Metabolitenrate zeig-
ten. Die Autoren begriindeten, dass hoch do-
sierte TiO,-NPs in der Lunge agglomerieren
und starke Entziindungsreaktionen induzie-
ren, ein Weitertransport in Leber und Nieren
aber ausbleibt. Das liegt daran, dass durch
die Uberladung der Lungen die Makropha-
gen nicht mehr phagozytieren kénnen und
ein Weitertransport der NPs ausbleibt. Bei
Niedrigdosierung werden teilweise die NPs
zu anderen Organen weitertransportiert, wo-
bei keine gesundheitlichen Schadigungen
nachgewiesen wurden? 10, Subchronische
Expositionen fihren zu dhnlichen Beobach-
tungen'?i 12,

Chronische Belastung der Lungen durch na-
no-TiO, in Abhdangigkeit von der inhalier-
ten Dosis haben ebenfalls zu entzindlichen
Verénderungen wie oxidativer Stress und Fi-
brosen gefihrt, das zu Lungenkrebs fihren
kann'3. Hierbei wurde die sogenannte se-
kundére Gentoxizitét als Wirkungsmechanis-
mus vermutet, némlich durch chronische Ent-
zUndungsprozesse und oxidativer Stress ver-
ursachte Schédigung der DNA und anderer
Makromolekile4-1¢. Es soll betont werden,
dass die photokatalytische Wirkung von na-
no-TiO, in den Lungen nicht relevant ist, da
dort keine UV-Strahlen eindringen kénnen.

Weiterhin wurde auch diskutiert, ob nano-
TiO, ins Gehirn gelangen kann. Die Frage,
ob NPs Uber die Lunge aber auch entlang
des Riechnervs ins Gehirn gelangen, wird
Gegenwirtig unfersucht. Die wenigen bisher
durchgefihrten Studien sind kontrovers. Fest
seht, dass nur wenige Partikel das Gehirn er-
reichen, so dass die Dosis kurzzeitig nicht
ausreicht um Schédigungen zu induzieren.
Langzeiteffekte sind nicht bekannt!7: 18,

Zusammenfassend haben die in-vivo-Studi-
en zu Inhalation/Installation gezeigt, dass
nano-TiO, in den Lungen dosisabhéngige
Effekte ausldsen kann. Bei sehr hohen Do-
sen wurden in Ratten Verdnderungen in der
Lungen-Leerung (lung clearance) und eine
Erhdhung in der Partikel-Verbleibdauer (Re-
tention) durch Uberladung (overload) beo-
bachtet. Diese kénnen dann zu Entzindungs-
reaktionen, oxidativen Stress, Fibrosen und
sogar zu Lungenkrebs fihren. Ob die Studi-
en mit den hochdosierten NPs relevant sind,
ist nach wie vor unklar. Die Untersuchungen

an Méusen zeigten Lungen-Beeintrdchtigun-
gen und Entzindungen aber keine Fibrosen
oder Krebs, wéhrend Hamster die gerings-
ten Beeintrdchtigungen zeigten. Dies ist ein
bekanntes Phéinomen, nédmlich dass Partikel
und Staub zu Lungenerkrankungen fihren
kénnen, und ist nicht nano-TiO, abhéngig.

Aufnahme Gber den
Magen-Darm-Trakt - Ingestion

Reguléres TiO, ist ein zugelassener Lebens-
mittelzusatzstoff (E171). Die Zugabe von
TiO4-NPs zu Lebensmitteln oder -verpackun-
gen ist EU-weit nicht reguliert, in Deutsch-
land aber nicht zuldssig. Aus einer Studie
ging hervor, dass E171 in Lebensmitteln her-
stellungsbedingt zu mehr als einem Drittel
aus Nanopartikeln (mit weniger als 100 nm
Durchmesser) besteht!?. TiO,-NP kénnen so
in den Magen-Darm-Trakt gelangen. Die Au-
toren berechneten die tégliche Aufnahme bei
Erwachsenen mit ca. 1 mg TiO,/kg Kérper-
gewicht, so dass 1/3 davon (ca. 300 ug/kg)
eventuell in Nanogréfe vorliegt. Auch kann
TiO, durch Wiederverschlucken aus der Lun-
ge in geringen Mengen in den Magen-Darm-
trakt gelangen. Leider gibt es nur wenige Stu-
dien zur Aufnahme von nano-TiO, Gber den
Magen-Darm-Trakt!!i 20, Es ist aber bekannt,
dass TiO, aus dem Magen-Darm-Trakt im
menschlichen Organismus resorbiert werden
kann. In eine Studie wurden Probanden TiO,
(Durchmesser 160 und 380 nm, 3 und 46 mg)
in Gelatinekapseln oral verabreicht, wonach
eine gréBenabhdngige Resorption ins Blut
festgestellt wurde. Die Resorption war schnel-
ler je kleiner die Partikel waren?!. In einer
anderen Studie wurde weiblichen Ratten
12,5 mg Rutil-TiOy/kg (500 nm) 10 Tage lang
oral verabreicht. Die Autoren fanden gerin-
ge Mengen translozierte TiO,-NP in Leber,
Milz, Lunge und Peritoneum, jedoch nicht in
Herz und Niere?2. Es wird angenommen,
dass die gréfite Menge der aufgenommen
Partikel mit dem Stuhl ausgeschieden wird.

In eine Studie wurde die gentoxische Wir-
kung in tréchtigen Mdusen, die Uber funf
Tage nano-TiO, mit dem Trinkwasser in ei-
ner (sehr hohen) Dosis von zwischen 60 und
600 ug aufgenommen hatten untersucht.
Die Mé&use hatten in der zweiten Hélfte der
Trachtigkeit TiO, aufgenommen und ihre
Nachkommen wiesen spezielle DNA-Scha-
digungen, oxidativen Stress und/oder Ent-
zindungsreaktionen auf, die auf sekunda-
re Effekte zuriick gefohrt wurden?3.

Aufnahme GUber
die Haut - Dermal

Der Einsatz von TiO,-NPs als Bestandteil von
Sonnenschutzmitteln ist eine der wichtigsten
Verwendungen. Mehr als die Hélfte der syn-
thetisch hergestellten Nanopartikel dieses
Typs werden fur diesen Sektor verbraucht.
TiO,-NPs dienen in Sonnenschutzmitteln als
physikalische Filter, die anstelle der chemi-
schen Filter zunehmend verwendet werden,
da letztere Hautreizungen oder Allergien ver-
ursachen kénnen (siehe dazu'). Es gibt un-
terschiedliche Berechnungen Uber die Men-
ge des verwendeten nano-TiO; in Sonnen-
schutzmitteln. Bei einer 5 %-igen nano-TiO,-
haltigen Sonnenschutzcreme wird angenom-
men, dass 0,5 bis 2,3 g/Anwendung/Person
(for Erwachsene) und 0,17 bis 0,76 g/An-
wendung/Kind (dreijéhrig) auf die Haut auf-
getragen wird?4 25,

Die Frage ist dennoch in erster Linie, ob die
NPs lebendige Hautzellen erreichen, wo sie
eventuell Schadigungen verursachen kénn-
ten? Zumeist wird angenommen, dass TiO,-
NPs auf der Hautoberfléche und im Bereich
der abgestorbenen oberen Schichten (stra-
tum corneum, siehe29) verbleiben. Auch das
EU-Forschungsvorhaben ,Nanoderm” kam
zum Ergebnis, dass es keine Gesundheits-
effekte bei der Anwendung von nanoparti-
kelhaltigen Sonnenschutzmitteln auf gesun-
der Haut zu erwarten sind. Hervorzuheben
ist, dass diese Partikel beschichtet sind, ei-
nerseits um die photokatalytische Aktivitét,
also die Bildung freier Radikale, und ande-
rerseits um die Agglomeration zu verhin-
dern?’. Haufig wird die ,Alterung” der NPs
in Sonnenschutzmitteln angesprochen und
der Verlust der NP-Beschichtung. Studien zei-
gen hingegen, dass die verbleibende Be-
schichtung weiterhin vor der Bildung freier
Radikale schitzt?8: 29,

Studien der letzten Jahre haben ebenfalls
festgestellt, dass nano-TiO, nicht durch die
Haut in den Kérper eindringté, denn die Haut
ist durch ihre vielen Schichten eine gute Bar-
riere. Diskutiert wurde aber, ob NPs durch
die Haarfollikel in tiefere Schichten eindrin-
gen kénnten. In einer Probanden-Studie wur-
de beschichtetes nano-TiO, (UV-Titan M 160
in Ol-Wasser-Suspension) auf 160 cm?
menschliche Haut aufgetragen (2 mg Son-
nencreme/cm?, 5-mal pro Tag an drei Tagen,
eine am Tag vier). In den tieferen Schichten
des Stratum corneum wurden keine Partikel
nachgewiesen. In isolierten Hautbereichen
wurden jedoch in einzelnen Haarfollikeln
TiO4-NPs beobachtet3?. Langzeitstudien fur
eine Ansammlung der Partikel in den Folli-
keln gibt es keine, eine gesundheitsschadi-
gende Wirkung wird als unwahrscheinlich
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angesehen. Unklar ist jedoch, was passiert,
wenn die Barrierefunktion der Haut gestort
ist, wie bei Verletzungen, sonnengebrann-
ter Haut und bei sonstigen Hauterkrankun-
gen. Zurzeit gibt es nur eine Studie, wobei
gezeigt wurde, dass mit UVB bestrahlte Haut
(Sonnenbrand) von Schweinen nano-TiO,
nicht durchldsst, sondern dass die Partikel
in den oberen Schichten der Epidermis ver-
bleiben?!. In einer anderen Untersuchung
wurde das Eindringen von NPs in die Haut
néher untersucht. Uber vier Wochen wurde
Sonnenschutzmittel mit nano-TiO, auf die
Haut von Mini-Schweinen aufgetragen (2 mg
Creme/cm? Haut (4-mal per Tag, 5 Tage die
Woche, 4 Wochen) und geringe (nicht sig-
nifikante) Mengen von NPs auch in den tie-
feren Hautschichten und einigen Lymphkno-
ten vorgefundens?2.

Das EU-Expertengremium ,Scientific Com-
mittee on Consumer Products” (SCCP) hat-
te in einem Positionspapier zu ,Sicherheits-
aspekten von Nanomaterialien in Kosmeti-
ka” darauf hingewiesen, dass ,es gegenwér-
tig kaum méglich ist, kleine Anteile von Na-
nopartikeln nachzuweisen, die tiefere Haut-
schichten und eventuell auch den Blutkreis-
lauf erreichen. Wenn jedoch die applizier-
te Dosis von Nanopartikeln sehr hoch ist, so
kénnten geringe Anteile akkumuliert werden
und nachteilige gesundheitliche Folgen aus-
I6sen ...”33. Dieser Mechanismus ist denk-
bar, es gibt jedoch zurzeit keine wissenschaft-
lichen Nachweise oder Hinweise, die diese
Aussage bekréaftigen.

Untersuchungen
an Zellen - in vitro

In in-vitro-Studien werden meist mechanis-
tische Fragestellungen untersucht. Hierbei
werden sogenannte biologische Endpunk-
te wie Uberlebensrate, Zelltod, Bildung frei-
er Radikale etc. geprift, um Wirkmechanis-
men moglicher Zellschédigungen festzustel-
len. Die Wahl der Zellen ist von Bedeutung,
da je nach dem aus welchem Organ sie her-
stammen, zelltypspezifische Effekte auftre-
ten kénnen. In-vitro-Untersuchungen kén-
nen meist auch nur akute Effekte widerspie-
geln. Die Entwicklung von (multi-) Zellmo-
dellen, die méglichst nah an in-vivo-Bedin-
gungen sind, ist vielversprechend und Ge-
genstand der Forschung.

Um Zellen erfolgreich mit TiO»-NPs zu ex-
ponieren, missen die NPs aufwendig behan-
delt werden, da sie gerne zu starker Verklum-
pung (Agglomeration) neigen. Das bedeu-

Tabelle 1: Kategorisierung von Substanzen,

die krebserregend fiir den Menschen sein kénnen (nach IARC/WHO*)

Gruppe 1 Krebserregend fir den Menschen

Gruppe 2A Wabhrscheinlich krebserregend fir den Menschen

Gruppe 2B Méglicherweise krebserregend fir den Menschen

Gruppe 3 Nicht klassifizierbar fur die krebserregende Wirkung
for den Menschen

Gruppe 4 Wahrscheinlich nicht krebserregend fir den Menschen

107 Substanzen
63 Substanzen
271 Substanzen

509 Substanzen

1 Substanz

tet auch, dass die Anzahl freier NPs eher ge-
ring ist. Es ist bekannt, dass sehr hohen Do-
sen an nano-TiO, (mehr als 50 ug/cm?) Zell-
schaden in vitro verursachen und die meis-
ten biologischen Endpunkte einen Effekt zei-
gen. Dabei reagieren die Zellen auf unter-
schiedliche Dosen unterschiedlich stark.
Diese hohen Dosen kommen aber weder im
Alltag noch bei Einhaltung der Vorschriften
bei beruflicher Exposition vor34i 35,

TiO, gehért der Stoffgruppe der granuléren
biobesténdigen Staube (GBS) an, das heif3t,
es wird im Kérper nicht abgebaut, sondern
verbleibt dort oder wird ausgeschieden. In
hohen Konzentrationen kénnen solche Stéu-
be nach Inhalation entziindliche und fibro-
tische Verédnderungen sowie Lungentumore
bei Ratten hervorrufen. Die Tumorbildung
entsteht indirekt durch die Entzindung der
Lungenbereiche. Dies wiederum ist bedingt
durch die vermehrte Aufnahme der Partikel
von Makrophagen und andere immunrele-
vante Zellen, wobei vermehrt freie Sauerstoff-
radikale (ROS) gebildet werden. Diese kén-
nen dann benachbarte Zellen und auch die
DNA schéadigen (siehe3¢), was dann als Ent-
zUndung und schlieBlich sogar als Entartung
enden kann. Um diesen Mechanismus zu
studieren, wurden zahlreiche Untersuchun-
gen mit unterschiedlichen Lungen-, Blut- und
Epithelzellen durchgefuhrt, wobei nur hohe
Dosen TiO,-NPs toxisch wirkten. Die gen-
toxischen Effekte zeigen zwar positive Befun-
de ebenfalls bei hohen Dosen in vitro, die-
se werden jedoch auf die sekundére Gen-
toxizitéit durch die persistente Entziindung zu-
rickgefihrtd7; 38,

In vitro Untersuchungen mit menschlichen
Darmzellen zeigten &hnliche Ergebnisse, wo-
bei zurzeit nur wenige Studien existieren. Sig-
nifikante Membranschéden und Vitalitétsver-
luste wurden nach Gabe von hohen Dosen
(20 und 80 ug/cm?) an TiO,-NPs nachge-
wiesen, allerdings wurden keine relevanten
gentoxische Effekte detektiert3?.

Hautzellen sind ebenfalls Gegenstand der
Forschung. Zahlreiche Untersuchungen wur-

den durchgefGhrt, um genschédigende oder
andere Effekte nachzuweisen, mit sehr un-
terschiedlichen Ergebnissen. Fest steht, dass
auch hier die Gréfle, die Form, die physi-
kalische und chemische Beschaffenheit der
NPs neben der Dosis von Relevanz ist wenn
die Partikel das Innere einer Zelle erreichen
(siehe Ubersicht49).

Gremienbewertung
der Risiken

Es gibt unterschiedliche Expertengremien, die
das Risiko fir die menschliche Gesundheit
einer Substanz abschétzen. Oft geht es da-
bei um die kanzerogene Wirkung. Diese Ab-
schatzungen beruhen auf evidenzbasierten
Ergebnissen wissenschaftlicher Untersuchun-
gen mit vorher festgelegten Kriterien, um die
Studien zu vergleichen.

Die Internationale Krebsforschungsagentur
der Weltgesundheitsorganisation (IARC/
WHO) hat TiO, ohne Bericksichtigung der
Groéfie als ,moglicherweise krebserregend
fur den Menschen” bewertet*!. Diese Einord-
nung in die Risikoklasse 2B beruht auf den
als ,hinreichend” angesehenen Hinweisen
auf das erhdhte Auftreten von Lungentumo-
ren bei Ratten, die Gber langere Zeitrdume
TiO,-NP inhaliert hatten (siehe Tabelle 1).

Die CDC/NIOSH (USA) kam ebenfalls zur
Bewertung, dass ultrafeine TiO,-Partikel ei-
ne moglicherweise krebserregende Substanz
(potential occupational carcinogen) am Ar-
beitsplatz darstellen'3. Dies zeigt sich daran,
dass diese Partikel, dhnlich wie andere nur
schwer l&sliche ultrafeine Partikel mit gerin-
ger spezifischer Toxizitét (PSLT, poorly solu-
ble, low toxicity), konsistent dosisabhéngig
Lungensch&digungen und Lungentumore in
Ratten auslésten.

Die sogenannte ,MAK-Kommission” (Maxi-
male Arbeitsplatzkonzentration) der DFG-Se-
natskommission (Deutschland) gruppiert die
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einatembare Staubfraktion (siehe Abbil-
dung 1 und weiter unten) von TiO,-Stéduben
nunmehr in die Kategorie 3A der ,erwiesen
krebserzeugenden Stoffe im Tier” ein. Hier-
bei wurden ultrafeine (nanoskalige) Partikel
ebenfalls nicht in der Bewertung bericksich-
tigt!>.

Alle drei Gremien grinden ihre Einstufung
auf die Ergebnisse von Tierversuchen, da kei-
ne Daten und auch keine Félle bekannt sind,
die durch nano-TiO, auf Tumorentstehung
bei Menschen hinweisen.

Zur Regulierung
von Nano-Titandioxid

Die Frage, ob die bei der Herstellung ent-
stehenden TiO,-Stéube gesundheitliche Ri-
siken in sich bergen, beschéftigt die epide-
miologische Forschung schon seit langem.
Zahlreiche Messungen wurden an Arbeits-
plétzen durchgefihrt und Gesamtbelastun-
gen fur Tage, Jahre und Arbeitslebenszeit er-
mittelt. Die gemessenen Staubkonzentratio-
nen, die sogenannte einatembare Fraktion,
betrug im Zeitraum 1976-1980 6,1 mg/m3
Luft. Dieser Wert sank auf ca. 1,0 mg/m?3im
Zeitraum 1996-2000°. Die alveolengéingi-
ge (kleinere Partikelgréfe) Fraktion wurde
zwischen 0,1 und 0,7 mg/m3 Luft ermittelt,
mit Spitzenbelastungen bis zu 8,0 mg/m3
Luft!5: 42, Die epidemiologischen Studien2-4
haben keine Hinweise auf ein erhéhtes Lun-
genkrebsrisiko gefunden. Tierversuche haben
allerdings gezeigt, dass die Inhalation von
TiO, wie auch von anderen granuléren und
biobestdndigen Stduben ohne bekannte spe-
zifische Toxizitét, dosisabhdngig entzindli-
che Lungenverénderungen und auch Lungen-
tumore auslésen kann. Dieser Mechanismus
gilt fur alle GB-Stéube nicht nur for TiO,. Die
Festlegung von rechtlich bindenden Arbeits-
platzgrenzwerten oder Empfehlungen beriick-
sichtigt bisher die spezifischen Risiken von
kleinen (ultrafeinen- und nano-) Stéuben nicht
(siehe dazu Abbildung 1). Auch zur Frage der
mdglichen krebserzeugenden Wirkung von
GBS besteht keine Ubereinstimmung. Eine
Absenkung der Grenzwerte ist daher Gegen-
stand der Diskussion.

Tabelle 2:

Grenzwerte oder Grenzwert-Vorschldge fir
feine TiO,-Stéube, nicht jedoch fir ultrafeine
oder Nanopartikel

Bestimmungen fir
Titandioxid-Feinstaub und
-Nanostaub an Arbeitsplatzen

Unter (einatembarem) Feinstaub versteht
man allgemein Stdube mit einer Partikelgré-
Be kleiner als 10 um (PM10); (alveolengén-
gige) ulirafeine Partikel sind hingegen klei-
ner als 0,1 um (sieche Abbildung 1). In Os-
terreich ist der Grenzwert fir TiOy 6 mg/m3
Luft ohne Bericksichtigung der Gréfle. Die
international giltigen Richtwerte for die zu-
lassigen Konzentrationen von TiO,-Stéuben
an Arbeitsplétzen befinden sich im Bereich
zwischen 3 mg/m?3 fur die Schweiz und
Deutschland und 10 mg/m3 fur zahlreiche
andere Lénder*!. Dabei handelt es sich meist
um Mittelwerte der Belastung Gber einen acht-
stindigen Arbeitstag (TWA, time weighted
average).

In Deutschland gilt der ,Allgemeine Staub-
grenzwert”, der auf die Vermeidung von ,,un-
spezifischen Auswirkungen von Stéuben auf
die Atmungsorgane der Beschéftigen” ab-
zielt. Bis zum Jahre 1997 wurde hierbei nur
die kleinere Partikelfraktion, die alveolengéin-
gige Fraktion bericksichtigt, doch seither
werden auch die méglichen Auswirkungen
der in den Bronchien deponierten Anteile,
die einatembaren Anteile, getrennt mit ei-
nem eigenen Grenzwert bewertet (siehe Ta-
belle 2). Ein Expertengremium der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG) hat die Auf-
gabe, fir die Grenzwerte begrindete Vor-
schlage zu erarbeiten. Gesetzlich verbind-
lich werden die vorgeschlagenen Grenzwer-
te erst mit der amtlichen Bewertung durch
den Ausschuss fir Gefahrstoffe (AGS) und
der Bekanntgabe als ,Technische Regel for
Gefahrstoffe” (TRGS). In den TRGS-Regeln
wird explizit festgehalten, dass der allgemei-
ne Staubgrenzwert nicht fir ultrafeine Par-
tikelfraktionen gilt43.

Neben dem ,Allgemeinen Staubgrenzwert”
(AGW), der auch die Obergrenze der ,ma-
ximalen Arbeitsplatzkonzentration” (MAK-
Wert) ist, wird oft auch ein daraus abgelei-
teter ,Arbeitsplatzgrenzwert” (AGW) bekannt-
gegeben, der sich aus dem Durchschnitts-

wert der Konzentrationen ergibt, die wéh-
rend einer Schicht in regelmaBigen Abstan-
den gemessen wurden (Schichtmittelwert).
Die TRGS hat fir TiO, ,keine spezifischen
Wirkungen” auf die Atemorgane angenom-
men. Daher kann die Einhaltung des AGW
einen ausreichenden Gesundheitsschutz bie-
ten. Hingegen hat die DFG TiO, als einen
serwiesen krebserzeugenden Stoff im Tier”
(Kategorie 3A) eingeordnet. Daher schlagt
die DFG fur TiO,-Staub eine drastische Sen-
kung des Grenzwertes fir den alveolengén-
gigen Anteil von 1,5 auf 0,3 mg/m3 vor.

In den USA gilt fur die Staubbelastung durch
TiO, ein Grenzwert von 15 mg/m? Luft. Die
US-Arbeitsschutzbehdrde (NIOSH) hat 1988
fur TiIO, als méglicherweise krebserzeugen-
den Stoff am Arbeitsplatz eingestuft und
empfohlen, die Expositionen so gering wie
mdglich zu halten. Die revidierte TiO,-Be-
wertung empfiehlt strengere Grenzwerte von
maximal 2,4 mg/m3 fir Feinstaub und ma-
ximal 0,3 mg/m? fur Ultrafein- und Nano-
staub fir einen 10 Stunden Arbeitstag 3.

Abbildung 1:

Einteilung der PartikelgréBe.

Teilweise wird ab einem Partikeldurchmesser
kleiner 2,5 um von Feinstaub gesprochen,
dementsprechend zéhlen Partikel mit einem
Durchmesser gréBer 2,5 um zum Grobstaub
(nach®T)

Feinstaub
(WA
Feinstaub

Partikel

(Sedimentationsstaub)
2> 10um

Grenzwert bzw. Vorschlag fur einen Grenzwert

Staubgrenzwert (MAK-Wert)

alveolengéngiger Anteil (A):................
einatembarer Anteil (E):.....ccc..cccooo......

Schichtmittelwert (AGW-TRGS 900)

alveolengéngiger Anteil (A):...............
einatembarer Anteil (E): ......ccooovi

Vorschlag fur einen neuen MAK-Wert fir GBS-Stéube
alveolengéngiger Anteil (A):................

(ausgenommen ultrafeine Partikel)

Gremium (und Jahr)

DFG (1997)48
................... 1,5 mg/m?
....................... 4 mg/m3

AGS (2001)#?
....................... 3 mg/m?
.................... 10 mg/m3

DFG (2011)50
................... 0,3 mg/m?
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TiO, in Konsumprodukten,
Kosmetika, Lebensmitteln etc.

Grundsétzlich wird der Umgang mit Titan-
dioxid, wie mit sémtlichen Chemikalien in
der EU seit 2007 durch die REACH-Verord-
nung und die CLP-Verordnung (fir die Ein-
stufung, Kennzeichnung und Verpackung
von Stoffen) geregelt4-46. Als bestimmendes
Kennzeichen wird — sowohl bei REACH wie
auch bei CLP - bislang die chemische Struk-
tur, nicht jedoch die Form oder Gréfe an-
gesehen. Allerdings scheint sich im Bereich
der Nanoregulierung einiges zu veréndern.

® Bereits in der Verordnung der Kommissi-
on (987/2008) wurden die Ausnahmere-
gelungen fur einige zuvor im REACH-An-
hang IV als ,unbedenklich” bezeichnete
Stoffe wieder zurickgenommen. ,Wegen
inhérenter Stoffeigenschaften” kénnten
héhere Risiken bestehen und somit ist ei-
ne gesonderte Risikobewertung fir nano-
skalige Formen von Kohlenstoff und Gra-
phit erforderlich (Kohlenstoffnanorshr-
chen und Cy).

o Inden 2010 beschlossenen Anderungen
der REACH-Verordnung (453/2010) wird
in Bezug auf die Gestaltung der ,Sicher-
heitsdatenblétter” erstmals festgelegt, dass
auch Nanomaterial-relevante Angaben
erforderlich sind, wie KorngréBenvertei-
lung, Oberflachenchemie und physika-
lisch-chemische Eigenschaften, die fur die
Reaktivitét verantwortlich sind.

For die Zulassung zum Markt von Kosmeti-
ka, Lebensmitteln und Bioziden sowie fir
elekironische Abfélle werden in Zukunft strik-
tere Regelungen gelten. Die Kennzeichnung
mit dem Label ,nano” wird vorgeschrieben
und klare Regeln fur die SicherheitsUberpro-
fung festgelegt.

In den USA ist die Verwendung von TiO,
ohne Bericksichtigung der Gréfie von der
.Food and Drug Administration” (FDA) ge-
regelt. Als Lebensmittelzusatz E 171 ist dies
seit 1966 von der FDA bis zu einem maxi-
malen Anteil von 1 % des Gewichtes zuge-
lassen; auch als Bestandteil von Medikamen-
ten und von Kosmetika sowie fir Kontakt-
linsen ist TiIO, in den Listen erlaubter Farb-
stoffzusditze angefUhrt47. Mit einer im Juni
2012 in Kraft tretenden neuen FDA-Vorschrift
werden die Testverfahren und Kennzeichnun-
gen von Sonnenschutzmitteln neu geregelt
jedoch ohne Einschrénkungen fir nanoska-
lige Partikel aus TiO,.

Fazit siehe Dossier 035
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