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Umwelteffekte

Zusammenfassung

Nano-Titandioxid ist das meist herge-
stellte Nanomaterial und bereits in vie-
len Produkten vorhanden, sowohl in re-
guldrer als auch in nanoskalige Gréfle.
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 fur die Umwelt zu priufen. Nach wie
vor sind allerdings die Langzeiteffekie
fur die Umwelt unbekannt. Kurzzeitex-
positionen mit hohen Dosen zeigen
Schéadigungen sowohl auf aquatische als
auch auf terrestrische Okosysteme. Spe-
zifische Regulierung fur nano-TiO, gibt
es zurzeit keine.

* Korrespondenzautorin

Einleitung

Titandioxid (TiO,) wird seit mehr als 100
Jahren industriell hergestellt und verwen-
det (siehe dazu NanoTrust-Dossier 033);
deshalb ist Nano-Titandioxid (nano-TiO,)
das bestuntersuchte Nanomaterial. Daher
ist auch die Frage nach den Risiken fir die
Umwelt von TiO, sowohl in der reguléren
als auch in der Nanoform relevant. Zahl-
reiche in-vivo- und in-vitro-Studien wurden
durchgefihrt, um Umwelt-relevante Risiken
bestimmen zu kénnen. In diesem Dossier
kann daher nur ein kurzer Uberblick gege-
ben werden. Details, Zusammenstellungen
der Studien sowie ausfihrliche Beurteilun-
gen von Risiken sind bei internationalen
Gremien (EU, IARC, OECD, FDA, CDC) er-
haltlich.

Umwelt-Effekte
von nano-TiO,

Wie bereits im Dossier Umwelt! ausfihr-
lich berichtet, sind die Auswirkungen von
nano-TiO, am besten untersucht. Es wur-
den in vielen Tieren und Pflanzen sowie in
unterschiedlichen Medien wie Wasser und
Boden (aquatisch, terrestrisch) untersucht.
Es wird aber beméngelt, dass die Ergebnis-
se dieser Studien nicht vergleichbar sind,
da die eingesetzten NPs von Hersteller zu
Hersteller variieren und somit auch ihre Ei-
genschaften?. Zudem sind bisher Vorkom-
men von synthetischen Nanopartikeln in
der Umwelt fast vollstéindig unbekannt?, bis
auf wenige Modellierungsstudien, bei de-
nen Umweltkonzentrationen berechnet
wurden? 3. Experimentell gibt es jedoch
Hinweise auf schddigende Wirkungen, so-
wohl auf aquatische als auch auf terrestri-
sche Okosysteme, allerdings wurden die-

Abbildung 1:
Der Wasserfloh (Daphnia magna) aus'”

se bei sehr hohen Dosen nachgewiesen.
Bei einem Industrieunfall kénnten solche
Konzentrationen an nano-TiO, freigesetzt
werden und Algen, Plankton und Fische ge-
féihrden®. Die US-Umweltbehérde EPA7 hat
in einer Ubersicht einiger Forschungsergeb-
nisse zu TiO,-NPs auf die aquatische Um-
welt zusammengefasst® ?:

e Fur Algen, die wesentliche Quelle for
die Nahrung im Meer, sind Werte ab
30 mg/I schadigend. 30 mg/I photoka-
talytisches und 90 mg/l photostabiles
nano-TiO, behindern das Wachstum.

e Fur Wasserfléhe (Daphnia magna, Ab-
bildung 1), die als Test-Organismus und
Indikator fir Umweltbeeintréchtigun-
gen angesehen werden, wurden Sché-
digungen fir photokatalytische Partikel
von 5,5 bis 10 mg/| (LCs siehe hierzu'9)
berechnet. Fir beschichtete nano-TiO,
wurde der LC50-Wert von 100 mg/| be-
stimmt.

e Fir Fische (Regenbogenforelle, Oncor-
hynchus mykiss als aquatischer Testor-
ganismus) wurde der LCso-Wert von
100 mg/| photostabilen TiO,-NPs ermit-
telt. Bei chronischer Belastung mit pho-
tokatalytischen Partikeln wurde bereits
bei 0,1 mg/I das Auftreten von oxidati-
vem Stress und von Organverdnderun-
gen berichtet. Die Anreicherung in den
Organen scheint die Funktionen jedoch
nicht zu beeinflussen (siehe auch''i12).
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In eine Studie wurde das System von Flief3-
gewdssern experimentell nachgestellt und
photokatalytischem nano-TiO, ausgesetzt
(5 mg/| Wasser) um die Auswirkungen der
mikrobiellen Gemeinschaften unter Umwelt-
bedingungen zu untersuchen'3. Sowohl TiO,-
NPs als auch gréfiere natirliche Agglome-
rate |3sten signifikante Schédigungen an den
Mikroorganismen aus. Die Autoren folgern,
dass die mikrobiellen Gemeinschaften sehr
empfindlich auf NP-Konzentrationen, die in
der Umwelt zu erwarten sind, reagieren. Die
daraus resultierenden Auswirkungen fir die
Okosysteme sind derzeit unbekannt.

Eine weitere Studie berichtet Gber den Ein-
fluss des UV-Lichtes auf die Toxizitét von pho-
toaktiven nano-TiO, (1 mg/I)'4. Es wurde im
Laborversuch gemessen, dass bereits sehr
geringe UV-Intensitdten, die nahe der Mee-
resoberflache auftreten, signifikante toxi-
sche Sch&digungen von Gewdsserorganis-
men (Phytoplankton) hervorrufen. Die Au-
toren sehen daher die Notwendigkeit die
photoaktiven (toxischen) Eigenschaften von
Nanomaterialien mit zu berUcksichtigen.

Ungeklért bleibt die Frage, wie sich TiO,-
NPs in den Nahrungsketten verhalten. Fin-
det ein Transfer der Partikel von Tier zu Tier
oder Pflanze zu Tier durch die Nahrungsauf-
nahme statt? Eine erste Studie zeigt, dass
dies experimentell méglich ist. Mit TiO,-NPs
gefitterten Daphnien wurden Zebrafischen
(Danio rerio) verfuttert und die Partikel konn-
ten in den Zebrafischen nachgewiesen wer-
den. Welche Auswirkungen diese Partikel
langfristig auf die Fische und auf weitere
Nahrungsketten haben, ist nicht bekannt.

Tabelle 1:

Unterschiedliche Szenarien fir
nano-TiOy-Konzentrationen in Abwasser,
Klarschlamm und Boden

Auswirkungen
an Kléaranlagen

Die Frage nach der Anreicherung von TiO,-
NPs ist nicht nur in der Umwelt relevant son-
dern auch z. B. in Kléranlagen, wo eine An-
reicherung wirklich stattfinden kann. Zwei
Studien* 3 kommen zum Ergebnis, dass Ri-
siken fUr aquatische Organismen durch na-
no-TiO, in den Abfallstrémen in allen be-
trachteten Regionen (USA, Europa, Schweiz)
nicht ausgeschlossen werden kénnen, so-
wohl in Oberflachengewéssern wie auch im
Abwasser von Kléranlagen. Die Abschétzun-
gen beruhen auf der Berechnung eines Sze-
narios auf Basis der geschétzten aktuellen
Werte (auf eine Extrapolation in die Zukunft
wurde wegen der zu unsicheren Datenlage
verzichtet). So wurden ein realistisches so-
wie ein sogenanntes ,worst case szenario”,
das auf akzeptabel angesehenen Angaben
beruht, angenommen (siehe Tabelle 1). Da
in der Schweiz seit 2006 die Ausbringung
von Klarschlamm auf landwirtschaftliche Fl&-
chen verboten ist, bleiben die Belastungen
durch nano-TiO, im Boden gering. Wirde
dieses Verbot nicht bestehen und Klarschlém-
me auf 50 % der Fléchen aufgebracht wer-
den, ergében sich die mit (KS) gekennzeich-
neten hdheren Werte* (Tabelle 1). In der wei-
teren Studie® wurden Materialflisse for un-
terschiedliche Regionen (Europa, Schweiz und
USA) simuliert. Die Daten fir Oberfléchen-
gewdsser und fur die geklarten Abwéisser ste-
hen dabei fir die 2008 vorhandenen Belas-
tungen. Die Daten fir Béden werden hinge-
gen fur die jahrliche Zunahme der NP-Kon-
zentration angegeben und getrennt fir Bo-
den mit (KS) und ohne Klarschlammdingung
(noKS) betrachtet. Somit ist die neuere Simu-
lation genaver (Tabelle 1). Dabei fallt auf,
dass die Konzentrationen von nano-TiO, fir
geklartes Abwasser und for Béden geringer
ausfallen als in der friheren Studie.

Studie Konzentration von nano-TiO,
Im geklarten Abwasser Im Klarschlamm Im Boden
(in pg/1) (in mg/kg) (in pug/kg)
MUELLER 20084 0,7 [1s) bis 16 () keine Angaben 0,4 9 bis 4,8 Ws), 120 KS)
GOTTSCHALK 3,5 (Europa) 136 (Europa)  Europa (jéhrl. Eintrag):
2009° 1,3 [noKS) bis 89 (KS)
1,8 (USA) 137 (USA) USA (jahrl. Eintrag):
0,5 (oKS) byis 42 (KS)
4,3 (Schweiz) 211 (Schweiz)  Schweiz (jahrl. Eintrag): 0,3 (oK)

's ... realistic scenario, S ... worst case scenario,
KS ... Klarschlamm Ausbringung

nokS ohne Kldrschlamm Ausbringung

In einer weiteren Studie wurde die Kl&rwir-
kung der Abwasserwerke genauer bestimmt.
Es wurde gezeigt, dass mit einer guten bio-
logischen Abwasserbehandlung mehr als
98 % der in den Abwasserstrémen enthalte-
nen TiO,-NPs zurickgehalten werden kén-
nen und dass die Verwendung von Mikro-
filtration anstelle der meist genutzten Ab-
setzbecken effektiver ist'. Die verbleiben-
de Konzentration von Ti im gekléarten Abwas-
ser liegt zwischen 2 und 20 ug/I.

Eine Untersuchung beschéftigte sich mit der
Frage, welche Wirkungen TiO,-NPs auf in
Klaranlagen lebende Bakterienkolonien ha-
ben, die zum Abbau von Stickstoff- und Phos-
phor-Verbindungen dienen. Kurzfristig (1 Tag)
zeigten sich keine Auswirkungen bei TiO,-
Konzentrationen von 1 oder bei 50 mg/I.
Erst eine langfristige Beobachtung (70 Tage)
mit einer sehr hohen TiO,-Konzentration
(50 mg/l) fohrte zu einer signifikanten Ab-
nahme des Stickstoffabbaus von 80 % auf
24 %. Wie eine genauvere DNA-Untersu-
chung der Bakterienstémme ergab, war dies
das Ergebnis der starken Reduktion der mi-
krobiellen Vielfalt's.

Auswirkungen
auf Boden

Ahnliche Ergebnisse wurden bei Untersu-
chungen an Bodenproben von Wiesenfld-
chen (Kalifornien/USA) erzielt, wo TiO,-NPs
in unterschiedlichen Konzentrationen (0; 0,5;
1,0; und 2,0 mg/g Erde) und Zeiten (15 Ta-
ge und 60 Tage) eingesetzt wurde (siehe
auch in%). Die Auswirkungen auf die im Bo-
den nattrlich vorkommenden Bakterienge-
meinschaften wurden untersucht. Die Auto-
ren stellten fest, dass sich die Menge der vor-
handenen Biomasse und auch die Diversi-
tat der Mikroorganismen mit der Zeit verén-
derten. Die Auswirkungen waren dosisab-
héngig und traten bereits bei der niedrigs-
ten angewandten Dosis (0,5 mg/g Boden)
auf. Die Autoren verweisen auf Modellbe-
rechnungen?, die durch Klarschlamm aus-
gebrachte jéhrliche Menge an TiO,-NPs auf
0,09 mg/kg Boden prognostizieren und wei-
sen auf mégliche Risiken fir die Umwelt hin.
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Fazit (Teile 1 bis 3)

TiO, ist ein sehr verbreitetes Material, dass in vielen verschiedenen Produkten vorkommt,
wie z. B. in Sonnenschutzmitteln und Nahrungsmitteln. Deshalb ist TiO, auch sehr gut un-
tersucht worden, auch wenn Langzeitstudien Gber nano-TiO, noch nicht vorliegen. Das re-
guldre TiO; zeigte in epidemiologischen Studien keine TiO,-spezifischen Effekte fur Krebs-
erkrankungen. Internationale Gremien haben dennoch auf Grund von Tierversuchen das
Material als ,méglicherweise krebserregend fir den Menschen” eingestuft. Obwohl spezi-
fische Untersuchungen der FDA eindeutig auf ein extrem geringes Risiko hinweisen, wird auf
Grund der Unklarheiten und Unstimmigkeiten zu Vorsicht bei Verwendung von nano-TiO,-
haltigen Kosmetika auf verletzter Haut gemahnt.

Viele Studien wurden durchgefihrt, um Umwelt-Effekte von nano-TiO, zu beschreiben. Da
die meisten Untersuchungen mit extrem hohen Mengen an nano-TiO, durchgefihrt wur-
den, ist eine klare Aussage zu den Umwelt-relevanten Risiken nur spekulativ. Es ist jedoch
bekannt, dass geringe Mengen eher ein geringes Risiko fur die Umwelt darstellen, wéhrend
Langzeiteffekte mit niedrigen Dosen von nano-TiO, nach wie vor unklar sind. Zurzeit gibt
es keine gemessenen Daten zur Umweltexposition; weiters ungeklért ist die Frage, wie sich
TiO2-NPs in den Nahrungsketten verhalten. Ob ein Transfer der Partikel von Tier zu Tier
oder Pflanze zu Tier durch die Nahrungsaufnahme stattfindet, ist ebenfalls unklar. Welche
Auswirkungen die Partikel langfristig auf aquatische und terrestrische Okosysteme haben,
ist nicht bekannt. Daher ist gezielte Forschung auf diesem Gebiet dringend erforderlich.
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