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Rapport in het kort

Waterkwaliteitsnormen voor titanium
Advies over het gebruik van de huidige norm

Het RIVM heeft in opdracht van het ministerie van Infrastructuur en Milieu
(IenM) verkend of er een nieuwe waterkwaliteitsnorm moet worden afgeleid
voor titanium. Titanium wordt als titaniumdioxide toegepast als witmaker in
allerlei producten, zoals verf, papier, inkt en tandpasta. Vanwege de UV-
werende werking wordt het ook veel gebruikt in cosmetica en zonnebrandcréme.
Titaniumdioxide wordt hiervoor vaak in de vorm van nanodeeltjes gebruikt en
zou via deze toepassingen in het oppervlaktewater terecht kunnen komen. De
huidige norm (MTR) is niet afgeleid volgens de meest recente methodiek en
berust op zeer weinig gegevens.

Huidige norm voor kortdurende blootstelling voldoet

Uit een eerste literatuurverkenning blijkt dat de huidige norm (20 microgram per
liter) waterorganismen voldoende beschermt tegen kortdurende blootstelling

aan titaniumdioxide, inclusief de nano-vorm daarvan. Effecten treden namelijk
pas op bij veel hogere concentraties. Het is echter niet bekend of dat ook geldt
voor de lange termijn, omdat er nauwelijks studies zijn naar de effecten van
titaniumdioxide als waterorganismen daar langdurig aan blootstaan.

Langetermijnblootstelling: eerst aanwezigheid nanomateriaal in water
aantonen

De schaarse gegevens uit laboratoriumstudies die er zijn, laten zien dat de
nanovorm op termijn mogelijk meer effect op waterorganismen heeft dan de
gewone variant. Het is echter niet duidelijk of de laboratoriumsituatie opgaat
voor de Nederlandse praktijk. Dat komt doordat het niet duidelijk is in welke
hoedanigheid titanium in het Nederlandse oppervlaktewater aanwezig is. Het is
pas zinvol om een norm voor deze specifieke variant af te leiden als zeker is dat
er titanium in nanovorm in het Nederlandse oppervlaktewater voorkomt. Er
bestaat alleen nog geen standaard werkwijze om nanomaterialen in water op te
sporen. Het RIVM adviseert daarom om eerst methoden te laten ontwikkelen om
dat mogelijk te maken.

Trefwoorden
waterkwaliteitsnormen; titaan; titaniumdioxide; MTR; Kaderrichtlijn water
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Abstract

Water quality standards for titanium
Advice on the use of the current standard

By order of the Ministry of Infrastructure and the Environment, RIVM has
investigated the need for derivation of new water quality standards for titanium.
Titanium, as titanium dioxide, is applied as whitener in a range of products, such
as paint, paper, ink and toothpaste. It is also used as UV-protector in cosmetics
and sunscreens. Titanium dioxide is often applied in the form of nano-particles
and may enter the aquatic environment as a result of these uses. The current
water quality standard was not derived according to the recent methodology and
is based on a very limited dataset.

Current standard is sufficient for short-term exposure

Based on an initial screening of the literature it appears that the current
standard (20 microgram per liter) is sufficiently protective for short-term
exposure of aquatic organisms. This also holds for the nano-form. In short-term
studies, effects only appear at much higher concentrations. It is not known,
however, if this is also the case for the long-term, since almost no studies are
available in which aquatic organisms have been exposed for longer periods of
time.

Long-term exposure: presence of nano-materials in wate should be
confirmed first

The rare information that is available from laboratory studies indicates that
nano-titanium dioxide has a stronger effect on aquatic organisms than the
traditional form. It is not clear, however, if these laboratory observations are
relevant for the field situation, since the chemical form of titanium in Dutch
surface waters is unknown. Derivation of water quality standards for nano-
titanium dioxide should be considered if the presence of nano-particles is
confirmed. A standard protocol for such an analysis is not yet available. RIVM
therefore advices to first have these methods developed.

Key words
water quality standards; titanium; titanium dioxide; Water Framework Directive
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Samenvatting

De Regeling monitoring Kaderrichtlijn water bevat normen voor een groot aantal
stoffen, waaronder titaan. Titaan of titanium komt in het water voor als
titaniumdioxide. In deze vorm wordt de stof ook toegepast als witmaker in
allerlei producten, zoals verf, papier, inkt en tandpasta. Vanwege de UV-
werende werking wordt het ook veel gebruikt in cosmetica en zonnebrandcréme.
De toepassing vindt veelal plaats in de vorm van nanodeeltjes. De gemeten
concentraties van titanium in Nederlands oppervlaktewater voldoen ruimschoots
aan de huidige norm van 20 ug/L. Titanium geldt dan ook niet als een
probleemstof. De herkomst van deze norm is echter niet duidelijk en de waarde
is niet afgeleid volgens de huidige methodiek. De norm zou dan ook moeten
worden herzien als op basis van nieuwe gegevens zou blijken dat de huidige
norm de waterkwaliteit onvoldoende beschermt.

Om een eerste inschatting te maken of dit het geval is, heeft het RIVM recente
ecotoxiciteitsgegevens geinventariseerd. Op basis van deze gegevens
concludeert het RIVM dat de huidige norm waterorganismen voldoende
beschermt tegen kortdurende blootstelling aan titaniumdioxide. Dit geldt ook
voor de nano-variant. Over de lange termijn effecten zijn nauwelijks gegevens
beschikbaar. Het zou kunnen dat de nanovorm dan meer effect heeft dan de
gewone variant. Het is echter niet duidelijk of de laboratoriumstudies waarin
effecten zijn gevonden, relevant zijn voor de Nederlandse veldsituatie. Dit komt
omdat niet bekend is in welke hoedanigheid titanium in het Nederlandse
oppervlaktewater aanwezig is. Het ligt voor de hand dat het als titaniumdioxide
in het water zit, maar het is niet duidelijk of dat in de vorm van nanodeeltjes is.
Er is op dit moment namelijk nog geen methode beschikbaar om titanium-
nanodeeltjes in water te meten.

Het advies aan het ministerie van IenM is om de huidige norm van 20 pg/L
voorlopig te gebruiken als Jaargemiddelde Milieukwaliteitsnorm (JG-MKN) voor
titanium. Verder adviseert het RIVM om te onderzoek te doen naar een methode
voor het bepalen van nano-deeltjes in water. Als er nano-vorm(en) van TiO; in
het water aanwezig zijn, moet hiervoor een norm worden afgeleid.
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Inleiding

De Regeling monitoring Kaderrichtlijn water [1] bevat waterkwaliteitsnormen
voor een groot aantal stoffen, waaronder titanium. Voor titanium geldt een
Maximaal Toelaatbaar Risiconiveau (MTR) van 20 pg/L (opgeloste concentratie).
Metingen over de jaren 2007-2009 laten zien dat de stof regelmatig wordt
aangetroffen in oppervlaktewater. Omdat titanium veel wordt gebruikt, heeft het
RIVM geadviseerd om de stof in de Regeling monitoring KRW te handhaven [2].
De gemeten concentraties zijn dus over het algemeen lager dan 0,1 maal het
MTR, de 90 percentiel concentraties in gefiltreerde monsters (0.45 um) liggen
tussen de 0,5 en 3,72 ug/L [3]. Bovendien geldt het MTR van 20 ug/L zonder de
achtergrondconcentratie en zouden de metingen daarvoor nog mogen worden
gecorrigeerd. Met de huidige norm geldt titanium dan ook niet als een
probleemstof. Het huidige MTR stamt waarschijnlijk uit 1999 en de wijze van
afleiding voldoet niet aan de huidige KRW-methodiek. In principe zou de norm
daarom moeten worden herzien. Het is echter de vraag of een herziening nodig
is. Dit zou het geval zijn als er op basis van recentere gegevens een veel lagere
norm zou worden afgeleid en de nu gemeten concentraties daarmee zouden
wijzen op een mogelijk probleem ten aanzien van de waterkwaliteit. Daarbij
moet ook worden gekeken of een herziening kansrijk is: zijn er gegevens die
herziening volgens de KRW-methodiek mogelijk zouden maken?

In dit rapport wordt op beide aspecten ingegaan, maar eerst wordt een kort
overzicht gegeven van de belangrijkste eigenschappen van de stof.
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Gebruik, achtergrondconcentraties en gedrag in het milieu

Veruit de meest gebruikte vorm van titanium is titaniumdioxide, zo'n 95 procent
van het totaal'. In die vorm wordt het toegepast als witmaker in allerlei
producten, zoals verf, papier, inkt en tandpasta. Het wordt ook veel gebruikt in
cosmetica en zonnebrandcréeme, vanwege de UV-werende werking en is in
Europa toegelaten als kleurstof in voedsel (E171). Titaniumnitride wordt
gebruikt in verpakkingsmateriaal voor voedsel en als harde coating voor
bijvoorbeeld gereedschap. De toepassing vindt veelal plaats in de vorm van
nanodeeltjes. Dit zijn deeltjes die kleiner zijn dan 100 nm [4].

Titaniumdioxide (TiO,) komt van nature voor in de mineralen ilmeniet, rutiel,
anatase en brookiet en nog een aantal andere mineralen'. Voor de productie van
TiO, wordt voornamelijk ilmeniet en rutiel gebruikt. TiCl, ontstaat als
tussenproduct bij de reductie van ilmeniet en hydrolyseert snel tot TiO,. TiO,
valt in water niet verder uiteen. Het zou dan ook heel goed kunnen dat de
gemeten concentraties van titanium in oppervlaktewater voornamelijk
betrekking hebben op het oxide. Er is in het kader van deze notitie niet gezocht
naar gegevens over de vorm waarin en omstandigheden waaronder titanium in
het Nederlandse oppervlaktewater wordt aangetroffen. Zo is bijvoorbeeld niet
bekend of gemeten concentraties in water betrekking hebben op nanodeeltjes.
In ieder geval is een waterkwaliteitsnorm voor “titaan”, zonder verdere
specificatie, weinig zinvol. Gezien het gebruik en voorkomen zou een norm voor
TiO, meer voor de hand liggen.

Omdat titanium van nature in de bodem voorkomt, is er daarmee ook sprake
van een natuurlijke achtergrond in water. De hoogte daarvan is echter niet
bekend. De hierboven vermelde gemeten 90 percentiel concentraties in
Nederlands oppervlaktewater zijn gemiddeld tot hoog ten opzichte van gegevens
uit andere Europese landen. De mediaan van ruim 800 monsters uit heel Europa
is 0,9 ug/L, de hoogste concentraties zijn gevonden in Zuid-Finland [5], hetgeen
te maken kan hebben met mijnactiviteiten en/of productie van
titaniumpigmenten in dat gebied. Een overzicht van gemeten concentraties,
overgenomen uit de FOREGS-database [5] wordt gegeven in Figuur 1.

! United States Minerals Information: http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/titanium/
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Figuur 1 Overzicht van titaniumconcentraties in Europees opperviaktewater

(kopie uit FOREGS [5])
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Humane toxiciteit

Gezien de toepassing in consumentenproducten is directe blootstelling van
mensen voor deze stof zeer relevant. De vraag is of dit ook geldt voor de
indirecte opname vanuit water via het eten van vis. Volgens de KRW moet deze
route voor bepaalde stoffen worden meegenomen in de normafleiding. Dit geldt
bijvoorbeeld voor stoffen die carcinogeen, mutageen of reprotoxisch zijn en voor
stoffen die zich in vis ophopen en giftig zijn bij langdurige blootstelling. TiCl, is
geclassificeerd als H314 (“skin corrosive 1B”; geharmoniseerde classificatie
onder CLP, [6]), dit is geen trigger voor het afleiden van een norm voor
visconsumptie [7]. Toepassingen van TiO;, en TiN in verpakkingsmateriaal voor
voedsel zijn door EFSA als veilig beoordeeld [8,9] en TiO, is toegelaten als
kleurstof in voeding. Er is voor TiO, geen geharmoniseerde classificatie onder
CLP [6]. In 2010 heeft de IARC TiO, geclassificeerd als “possibly carcinogenic for
humans” [10]. Dit laatste zou een reden zijn voor afleiden van een waternorm
op basis van humane visconsumptie. De vraag is echter of dit dan leidt tot een
andere norm.

De invoerparameters voor een dergelijke norm zijn een humane risicogrens,
zoals een Tolerable Daily Intake (TDI), en de bioconcentratiefactor in vis (BCF).
Voor titanium is door het RIVM in 2004 een “indicatie voor een TDI” bepaald van
12 mg/kg Ig/dag op basis van een chronische NOAEL van 1250 mg/kg Ig [11].
De Hazardous Substances Database (HSDB) bevat geen gegevens die een
betere TDI mogelijk zouden maken (pers. mededeling Paul Janssen, RIVM-VSP).
Het REACH dossier geeft BCF-waarden van TiO, voor spierweefsel van
Oncorhynchus mykiss van 26, 58 en 272 L/kg na 14 dagen blootstelling aan
respectievelijk 1,0, 0,5 en 0,1 mg TiO,/L. Deze waarden zijn op basis van
drooggewicht. Een recente studie met de zebravis Danio rerio geeft BCF-
waarden van 25 en 191 L/kg na blootstelling aan respectievelijk 0,1 en

1,0 mg/L nano-TiO; [12].

Met de TDI van 12 mg/kg lg/dag is de QSpiota, hh food (0,1X12x70/0,115) =

730 mg/kg. Om lager uit te komen dan het huidige MTR van 20 ug/L, zou een
BCF/BAF van 36500 L/kg nodig zijn. De BCF is concentratie afhankelijk en op het
niveau van het MTR en bij de heersende concentraties in opperviaktewater dus
ook hoger dan de in het REACH dossier gegeven waarden. Het is echter niet
waarschijnlijk dat de BCF zo hoog zou zijn dat de route via visconsumptie lager
uitkomt dan het huidige MTR van 20 ug/L.

2 De IARC definitie is als volgt (voor meer informatie, zie [7]): This category is used for agents for which there
is limited evidence of carcinogenicity in humans and less than sufficient evidence of carcinogenicity in
experimental animals. It may also be used when there is inadequate evidence of carcinogenicity in humans but
there is sufficient evidence of carcinogenicity in experimental animals. In some instances, an agent for which
there is inadequate evidence of carcinogenicity in humans and less than sufficient evidence of carcinogenicity in
experimental animals together with supporting evidence from mechanistic and other relevant data may be
placed in this group. An agent may be classified in this category solely on the basis of strong evidence from
mechanistic and other relevant data.
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Ecotoxiciteit

Achtergrond huidige norm

Volgens de website Risico’s van Stoffen is RIVM rapport 601501005 [4] de basis
voor de huidige norm. In het RIVM rapport is geen risicogrens afgeleid, maar
wordt enkel een IC50-waarde van 20 mg Ti/L gegeven voor de eencellige
Tetrahymena pyriformis, afkomstig van een studie met TiCl, [13]. Waarschijnlijk
is het MTR uiteindelijk wel gebaseerd op deze waarde met een veiligheidsfactor
van 1000. In de US-EPA database [14] wordt dezelfde referentie ook genoemd.
Daarnaast wordt nog een waarde van 20 mg Ti/L genoemd, eveneens voor

T. pyriformis en afkomstig uit een studie met TiCl, uit een andere publicatie van
dezelfde auteurs [15]. In deze laatste referentie staat echter niet in welke vorm
titanium is getest, maar mogelijk hebben beide getallen betrekking op hetzelfde
experiment. Gezien het feit dat TiCl, snel hydrolyseert, is het zeer waarschijnlijk
dat in testen met TiCl, in feite TiO, aanwezig is geweest. Omdat daarbij HCI
ontstaat, is een additioneel pH-effect niet uit te sluiten.

Aanvullende gegevens

De US-EPA database [14] en het REACH-dossier [6] bevatten meer
ecotoxiciteitsstudies met titanium. Deze zijn in Bijlage 1 en 2 samengevat en
worden hieronder kort besproken. In de bijlagen zijn de eindpunten
overgenomen zoals ze in de beide bronnen zijn weergegeven, de onderliggende
studies zijn niet geévalueerd en informatie over waterkwaliteit en testcondities is
beperkt opgenomen. De US-EPA beslaat referenties tot 2010. Omdat er veel
onderzoek wordt gedaan naar de ecotoxiciteit van nanodeeltjes, zijn er recente
publicaties die (nog) niet in de US-EPA database zijn opgenomen [4,16-32]3.

Een (niet uitputtend) overzicht van deze studies is opgenomen in Bijlage 3. Ook
deze studies zijn niet verder geévalueerd.

Gegevens uit het REACH dossier (Bijlage 1)

Er zijn in het REACH dossier studies met vissen, evertebraten en algen. De
meeste studies hebben betrekking op TiO,, veel zijn uitgevoerd met
nanodeeltjes. De laagste geteste concentratie zonder effect is 1 mg TiO,/L, de
hoogste 10000 mg TiO,/L. In een aantal gevallen wordt gerapporteerd dat de
stof slecht is opgelost en in suspensie is getest. Alle eindpunten zijn gebaseerd
op nominale concentraties; alleen voor de zalmforel Oncorhynchus mykiss wordt
gerapporteerd dat gemeten gehalten in overeenstemming zijn met de nominale
waarden (zie Bijlage 1, st 013). Soms is de stof als Water Accommodated
Fraction (WAF) toegevoegd, waarbij een stof net zolang wordt gemengd met
water tot er geen duidelijke deeltjes meer aanwezig zijn. Dit betekent niet dat
de stof ook echt in oplossing is en het resulterende testwater is niet
geanalyseerd.

De lage waarde voor de vlokreeft Hyalella azteca (LC50 <272 ug Ti/L, ook
gerapporteerd in de US-EPA database) is afkomstig uit een studie in zacht
water, in kraanwater werd geen effect gevonden (LC50 >3150 pg Ti/L).
Bovendien werd de stof in deze studie als AAS-standaard in 20 procent HCI
toegevoegd, waarbij invloed van het zuur niet is uitgesloten.

3 Resultaat van een snelle screening via www.scopus.com op 15 oktober 2012, met als zoekwoorden “titanium
dioxide OR TiO2"” and “aquatic”
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Gegevens uit de US-EPA database (Bijlage 2)

Net als de REACH gegevens, wijzen ook de gegevens uit de US-EPA database op
een geringe acute toxiciteit voor waterorganismen. Voor algen is er nog een
relatief lage NOEC van 984 ug/L, uit een studie met nano-TiO,. De andere lage
ecotoxiciteitswaarden hebben betrekking op niet-populatie gerelateerde
parameters (biochemie, enzymwerking, membraanpermeabiliteit etc.).

Gegevens voor nano-TiO, uit recente publicaties (Bijlage 3)

Een aantal studies uit de periode 2010-2012 is samengevat in Bijlage 3, reviews
zijn te vinden in [4,19,26]. De beperkte screening van recente literatuur
bevestigt het beeld uit het REACH-dossier en de US EPA database in zoverre dat
het effectniveau in standaard acute aquatische toxiciteitsstudies in het
mg/L-bereik ligt.

Discussie ecotoxiciteit

Hieronder wordt kort ingegaan op een aantal aspecten die een rol spelen bij de
ecotoxiciteit van TiO,. Daarbij wordt geprobeerd aan te geven wat de
consequenties zijn voor de beoordeling van “gewoon” TiO2 en de nanovorm.

Beschikbaarheid en opname

Voor vrijwel alle in de bijlagen opgenomen ecotoxiciteitsstudies geldt dat de
gerapporteerde eindpunten zijn gebaseerd op nominale concentraties. In een
enkel geval is er wel gemeten en dan blijkt de fractie TiO, in de waterfase sterk
af te nemen in de tijd [17]. Bij TiO, is er, anders dan bij andere metalen, geen
sprake van het in oplossing komen van ionen. In een recente publicatie wordt
ingegaan op de verschillen in effecten bij vissen tussen metaal-ionen en metaal
in nanovorm [4]. De beschikbaarheid van opgeloste metalen wordt bepaald door
de speciatie, omdat alleen bepaalde vormen kunnen worden opgenomen via ion-
kanalen of transport tussen de cellen door. Er wordt aangenomen dat nano-
metalen te groot zijn voor deze vorm van transport en opname plaatsvindt door
endocytose. Diffusie via de celmembraan zou wel mogelijk kunnen zijn voor
deeltjes met een speciale hydrofobe coating [4].

Net als voor de meeste andere metalen is er ook voor TiO, (nog) geen eenduidig
beeld over de mogelijke verschillen tussen de “gewone” en nanovorm. Omdat
titanium niet als ion beschikbaar is en de toxiciteit van TiO, niet door het
titanium-ion wordt veroorzaakt, zijn de hierboven genoemde verschillen in
opnameroute tussen ion en nanodeeltje misschien niet van toepassing. Het zou
kunnen zijn dat de verschillen tussen de nano- en gewone vorm kleiner zijn dan
bij andere metalen. Dit zou gelden als beide vormen een vergelijkbare werking
hebben, bijvoorbeeld door het veroorzaken van oxidatieve stress. Aan de andere
kant zijn er ook studies die wijzen op specifieke effecten van nanodeeltjes,
bijvoorbeeld een verstoring van de vervelling doordat nanodeeltjes aggregeren
op de huid van de watervlo Daphnia magna [17]. Dat er bij TiO, geen sprake is
van speciatie vergelijkbaar met andere metalen, betekent niet dat de
testomstandigheden en samenstelling van het water niet van belang zijn. Net als
bij veel "gewone” metalen vermindert de toevoeging van humuszuur het

effect [28]. Ook treedt interactie op met andere metalen [27,33].

Deeltjesgrootte

Bij een verschil in toxiciteit tussen “gewoon” en nano-TiO, zou de
deeltjesgrootte een rol kunnen spelen. In een aantal studies is de invloed van
deze factor onderzocht en in een aantal gevallen lijkt er sprake te zijn van een
afnemende toxiciteit met toenemende grootte [25,27]. Een dergelijk verband
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werd eerder op basis van een literatuurstudie niet gevonden [19]. Net als in
iedere ecotoxiciteitstest met gewone metalen, zijn er veel andere factoren van
invloed op de uitkomst van een studie. Een factor als deeltjesgrootte kan
waarschijnlijk alleen goed kan worden onderzocht wanneer er per organisme een
groot aantal gegevens beschikbaar is en/of experimenten parallel onder dezelfde
condities worden uitgevoerd. In veel studies is aggregatie van nanodeeltjes tot
grotere eenheden waargenomen [17,21,22,25,28,29]. Aggregatie leidt tot een
lagere concentratie in de waterfase en kan daarmee leiden tot een verlaagde
toxiciteit. Dit zou ook de reden kunnen zijn dat de rutielvorm, die lipofieler is
dan anatase en daardoor makkelijker aggregeert, minder toxisch is dan anatase
[25]. Maar zoals hierboven al is vermeld kan aggregatie juist ook tot effecten
leiden [17]. Dit kunnen ook indirecte effecten zijn, bijvoorbeeld door het
wegvangen van licht met remming van de algengroei als gevolg [25].

UV-straling

Er is aangetoond dat de aanwezigheid van UV-straling een grote invloed heeft op
de toxiciteit van nano-TiO, [29,30]. Dit komt doordat onder UV-straling
reactieve zuurstofcomponenten worden gevormd zoals ¢OH, H-0,, 10,, die
schade aan celmembranen en DNA kunnen veroorzaken.

Acuut en chronisch

Hierboven is al aangegeven dat de effectconcentraties van nano-TiO, in
standaard acute studies in het mg/L-bereik ligt. Daarmee lijkt de huidige norm
van 20 ug/L beschermend voor ecotoxiciteit. Het gebrek aan chronische studies
zorgt echter voor onzekerheid. Uit een studie met Daphnia magna [17] blijkt dat
het effect van nano-TiO, toeneemt als de toetsduur wordt verlengd van 48 uur
(standaard) naar 72 of 96 uur: de EC50 neemt af van >8 mg/L (nominaal) na
48 uur tot 0.24 mg/L (gemeten in waterfase) na 96 uur. In een 13-weekse
studie met zebravissen werden bij een concentratie van 0.1 mg/L (100 pg/L)
effecten gevonden op de eiproductie en de overleving van de F1-generatie [21].
Hoewel deze effectconcentraties nog steeds boven de norm van 20 ug/L liggen,
zou meer informatie over chronische toxiciteit wel tot een lagere norm kunnen
leiden. In de chronische studies met vissen uit het REACH-dossier werden geen
effecten gevonden, maar de vorm waarin TiO, werd getest is niet bekend en dat
zou van invloed kunnen zijn geweest.
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Conclusies

Het lijkt weinig zinvol om een norm voor “titaan” te hanteren zonder te
specificeren op welke vorm de norm betrekking heeft. De voor het milieu
relevante vorm van titanium is titaniumdioxide (TiO,), onder normale condities
vormt TiO, geen opgeloste ionen.

Het is niet waarschijnlijk dat het meenemen van visconsumptie door mensen
een lagere risicogrens zou opleveren dan het huidige MTR van 20 ug/L
(uitgedrukt als titanium).

Er zijn relatief veel ecotoxiciteitsgegevens voor TiO,, de meeste studies hebben
betrekking op de nanovormen. De acute toxiciteit ligt in het mg/L-bereik. Er zijn
nauwelijks chronische studies, maar de schaarse gegevens lijken wel te wijzen
op een toename van de toxiciteit van nano-TiO, bij langere blootstelling.

Voor “gewoon” TiO, lijkt het huidige MTR van 20 ug/L beschermend te zijn. Dit
geldt ook voor de acute toxiciteit van nano-TiO,. Voor bescherming tegen
chronische blootstelling aan nano-TiO, zou mogelijk een lagere norm nodig zijn.
Als TiO, in de vorm van nanodeeltjes in het milieu voorkomt, zou dit een reden
zijn om een norm voor nano-TiO, af te leiden.

Er is in het kader van deze notitie niet gezocht naar gegevens over de vorm
waarin en omstandigheden waaronder titanium in het Nederlandse
opperviaktewater wordt aangetroffen. Het is niet bekend of gemeten
concentraties titanium in water betrekking hebben op nanodeeltjes, al dan niet
in geaggregeerde vorm. Er is op dit moment nog geen methode beschikbaar om
titanium-nanodeeltjes in water te meten [pers. mededeling O. Epema,
RWS/WVL; W. Peijnenburg, RIVM]. Het is daarom niet mogelijk om te
beoordelen of de laboratoriumstudies waarin effecten zijn gevonden, relevant
zijn voor de Nederlandse veldsituatie.

Net als bij "gewone” metalen zijn er bij nano-TiO, veel factoren die van invloed
zijn op de mate van effect. Sommige factoren hebben te maken met de
samenstelling van het water en de toetsomstandigheden, zoals de aanwezigheid
van organische stof of aanwezigheid van UV-straling. Andere factoren hebben te
maken met de specifieke karakteristieken van de geteste vorm van TiO,, zoals
deeltjesgrootte en kristalvorm. De KRW-methodiek voor het afleiden van
normen is niet toegespitst op nano-deeltjes. De uitgangspunten voor metalen,
bijvoorbeeld dat de opgeloste concentratie de beste maat is voor het effect, zijn
mogelijk niet van toepassing op nano-TiO,. Een betere beschrijving van de
veldsituatie is nodig om te beoordelen of de ecotoxiciteitsgegevens bruikbaar
zijn voor het afleiden van een norm voor nano-TiO,.

Het advies aan het ministerie van IenM is om de huidige norm van 20 ug/L
voorlopig te gebruiken als JG-MKN voor titanium. Verder adviseert het RIVM om
te onderzoek te doen naar een methode voor het bepalen van nano-deeltjes in
water. Als er nano-vorm(en) van TiO, in het water aanwezig zijn, moet hiervoor
een norm worden afgeleid.
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Bijlage 1 Ecotoxiciteitsgegevens uit het REACH dossier.

De betrouwbaarheid van de gegevens is niet beoordeeld voor deze notitie. Resultaten zijn uitgedrukt op basis

van TiO2, tenzij anders

aangegeven.
Species Test substance Test pH Hardness Duration | Criterion Parameter Value Note Reference
type [mg CaCOs/L] TiO2 REACH dossier
Salinity [%o] [mg/L] test number
st = short term
It = long term
Algae
Skeletonema TiO2 S 8.2 35%o0 72 h EC50 growth rate | > 10000 19 001
costatum
Skeletonema TiO2 S 8.2 35%o0 72 h NOEC growth rate | 5600 19 001
costatum
Pseudokirchnerella 1x10* TiO2 R101 Pigment grade; white | S 7-8 72 h EC50 growth rate | 61 20 002
subcapitata cellen/mL solid
Pseudokirchnerella 1x10* TiO2 R101 Pigment grade; white | S 7-8 72 h NOEC growth rate | 1 20 002
subcapitata solid
Pseudokirchnerella TiO2 nanomaterial S 4.5h EC50 photosynth > 100 003
subcapitata esis
Pseudokirchnerella 1x10* TiO2 ultrafine S 7-8 72 h EC50 growth rate | 87 20 004
subcapitata
Pseudokirchnerella 1x10* TiO2 ultrafine S 7-8 72 h NOEC growth rate | 10 20 004
subcapitata
Pseudokirchnerella 1 x 10* TiO2 R101 Pigment grade; white | S 7.6-8 72 h EC50 growth rate | 74 21 005
subcapitata solid
Pseudokirchnerella 1 x 10* TiO2 R101 Pigment grade; white | S 7.6-8 72 h EC10 growth rate | 56 21 005
subcapitata solid
Pseudokirchnerella 1 x 10* TiO2 ultrafine S 7.8-8.3 72 h EC50 growth rate | 62 21 006
subcapitata
Pseudokirchnerella 1 x 10* TiO2 ultrafine S 7.8-8.3 72 h EC10 growth rate | 39.2 21 006
subcapitata
Pseudokirchnerella 1 x 10* TiO2: 99% TiO2, 1% Al, particle | S 72 h EC50 growth rate | 61 22 007
subcapitata size: 380 nm.
Pseudokirchnerella 1 x 10* TiO2: 79% anatase, 21% rutile, S 72 h EC50 growth rate | 87 22 007
subcapitata particle size: 140.0+44 nm
Desmodesmus 1 x 10* TiO2: Mainly anatase, particle S 72 h EC50 growth rate | > 50 008
supspicatus size: 25 nm, as commercially
available.
Desmodesmus 1x 10* TiO2: Mainly anatase, particle S 72 h EC10 growth rate | 11.3 008
supspicatus size: 25 nm, as commercially
available.
Desmodesmus 1 x 10* TiO2: Mainly anatase, particle S 72 h EC50 growth rate | > 50 23 008

supspicatus

size: 25 nm, additionally
cleaned
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Species Test substance Test pH Hardness Duration | Criterion Parameter Value Note Reference
type [mg CaCOs/L] TiO2 REACH dossier
Salinity [%o] [mg/L] test number
st = short term
It = long term
Desmodesmus 1 x 10* TiO2: Mainly anatase, particle S 72 h EC10 growth rate | 11.7 23 008
supspicatus size: 25 nm, additionally
cleaned
Desmodesmus 1x10* TiO2: 100% anatase, particle S 72 h EC50 growth rate | > 50 008
supspicatus size 100 nm, as commercially
available.
Desmodesmus 1x 10* TiO2: 100% anatase, particle S 72 h EC10 growth rate | 43.7 008
supspicatus size 100 nm, as commercially
available.
Desmodesmus 1 x 10* TiO2: 100% anatase, particle S 72 h EC50 growth rate | > 50 23 008
supspicatus size 100 nm, additionally
cleaned.
Desmodesmus 1x 10* TiO2: 100% anatase, particle S 72 h EC10 growth rate | 29.7 23 008
supspicatus size 100 nm, additionally
cleaned.
Crustacea
Acartia tonsa 17-25d TiO2, 80-98%; AI(OH)3, 0-9%; 88-94 %o 48 h LC50 mortality > 10000 17 st 023
amorphous silica, 0-11%
Ceriodpahnia dubia <24h TiO2 (P-25) 20% rutile and 80% | R 142 48 h LC50 mortality > 10 st 021
anatase; Nominal diameter: 30
nm
Measured primary particle size:
21 nm; Major particle diameter
observed in suspension (270
mg/L): 688 nm
Chydorus sphaericus TiO2 nano 48 h LC50 mortality > 100 13 st 014
Daphnia magna <24 h TiO2, 30 nm S 48 h LC50 mortality 5.5 8 st 002
Daphnia magna <24h TiO2 mainly anatase, Particle S 48 h EC50 immobility >1 9 st 003
size: 25 nm
Daphnia magna <24h TiO2100% anatase, Particle S 48 h EC50 immobility >3 9 st 003
size: 100 nm
Daphnia magna TiOo2 S 8d LC40 mortality 20 st 004
Daphnia magna bulk TiO2 S 24 h LC50 mortality ca. 20000 12 st 013
Daphnia magna Nano TiO2 from Sigma-Aldrich, S 24 h EC50 immobilizat | > 20000 st 010
20-70 nm ion
Daphnia magna adult TiO2 (P-25) was obtained from S 8.2 142 48 h LC50 mortality > 10 st 015
Degussa (Essen, Germany).
20% rutile and 80% anatase
Nominal diameter: 30 nm
Measured primary particle size:
21 nm; Major particle diameter
observed in suspension (270
mg/L): 688 nm.
Daphnia magna 1) Fine TiO2: 99% TiO2, 1% Al S 48 h LC50 mortality > 100 st 016

Particle size: 380 nm

2) Ultrafine TiO2: 79% anatase,
21% rutile

Particle size: 140.0 £ 44 nm
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Species

Test substance

Test
type

pH

Hardness
[mg CaCOs/L]
Salinity [%oo]

Duration

Criterion

Parameter

Value
TiO2
[mg/L]

Note

Reference
REACH dossier
test number

st = short term
It = long term

Daphnia magna

<24 h

Titanium dioxide, ultrafine
White solid

100-140

48 h

LC50

mortality

> 100

st 017

Daphnia magna

<24 h

Titanium dioxide (original
properties unknown); average
final particle size 100-500 nm
(measured)

48 h

LC50

mortality

> 500

14

st 018

Daphnia magna

<24h

1) Trade name: Titanox 1000
Composition: 98,5% titanium
dioxide

White powder

Insoluble

Density: 3,9 g/cm3

2) Trade name: Tronox CRX
Composition: 97% titanium
dioxide

White powder

Insoluble

Density: 4,2 g/cm3

3) Trade name: Tioxide R-FC6
Composition: 97% titanium
dioxide

White powder

Insoluble

Density: 4,0 g/cm3

4) Trade name: Tiona RCL-69
Composition: 97% titanium
dioxide

White powder

Insoluble

Density: 4.2 g/cm3

48 h

EC50

immobilisat
ion

> 1000

15

st 019

Daphnia magna

<24h

Titanium dioxide, R101 Pigment
grade; White solid

100-140

48 h

LC50

mortality

> 100

st 020

Daphnia magna

<24h

Titanox 1000: a titaniumdioxide

compound. Particle size 5-6 ym.

48 h

LC50

mortality

> 100

16

st 022

Daphnia magna

TiOo2

30d

NOEC

reproductio
n

=5

18

It 003

Hyalella azteca

AAS Ti Standard in 20% HCI

124

7d

LC50

mortality

> 3.15 (Ti)

10

st 007

Hyalella azteca

AAS Ti Standard in 20% HCI

18

7d

LC50

mortality

<0.272
(Ti)

11

st 007

Mysidopsis almyra

Tio2

96 h

LC50

mortality

300-400

st 005

Thamnocephalus
platyrus

Nano TiO2, particle size: 25-70
nm

24 h

LC50

mortality

> 20000

12

st 009

Thamnocephalus
platyrus

bulk TiO2

24 h

LC50

mortality

> 20000

12

st 009

Rotifera

Lecane hamata

Ti, not specified

48 h

LC50

mortality

15.6

st 012

Lecane luna

Ti, not specified

48 h

LC50

mortality

11.9

st 012

Lecane quadridentata

Ti, not specified

ninn

48 h

LC50

mortality

8.5

st 012
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Species Test substance Test pH Hardness Duration | Criterion Parameter Value Note Reference
type [mg CaCOs/L] TiO2 REACH dossier
Salinity [%oo] [mg/L] test number
st = short term
It = long term
Pisces
Carrassius auratus skin cells TiO2, anatase; 5 nm 24 h EC10 neutral red ca. 10 st 002
retention
Carrassius auratus skin cells TiO2, anatase; 5 nm 24 h EC50 neutral red > 1000 st 002
retention
Coregonus autumnalis | larvae TiO2 S 7.6-7.8 0.1%o0 30d LCO mortality 3 It 002
migratorius G.
Cyprinodon variegatus TiO2 96 h LC50 mortality 240-370 st 006
Cyprinodon variegatus | 1.6-2.5 TiO2; Form: white powder; R 7.8-8.1 36 %o 96 h LC50 mortality >10000 1 st 008
Percentage composition: TiO2,
80-98%; AI(OH)3, 0-9%;
amorphous silica, 0-11%
Danio rerio TiO2 70%; Water 24.7%; S 6.2-6.9 96 h EC50 behaviour > 100 st 004
Emulgator NP10 2.5%;
Dispersion agent WAZ 6043
2.5%; NaOH 0.25%; Proxel GXL
0.05%
Danio rerio fry< 24 h TiO2, 220% rutile and 80% 8.2 142 48 h LC50 mortality > 10 st 016
old anatase. Particle size: nominal
diameter 30 nm, measured
primary diameter: 20.5 nm
major particle diameter
observed in suspension 687.5
nm.
Fudulus heteroclitus 1-6 g TiO2 (not specified) 3-23 %o 96 h LC50 mortality > 1000 st 003
Leuciscus idus TiO2 48 h LC50 mortality > 1000 st 007
not specified TiO2 S 4.3-6.4 96 h EC50 behaviour > 9051 st 005
Oncorhynchus mykiss gonad cells | TiO2, 75% rutile, 25% anatase; 24 h NOEC neutral red 5000 st 001
5nm retention
Oncorhynchus mykiss TiO2, uf-C TiO2, 79% anatase & | S 96 h LC50 mortality > 100 2 st 010
21% rutile. Particle size
140.0+44nm.
Oncorhynchus mykiss TiO2, fine TiO2, 99% TiO2 & 1% | S 96 h LC50 mortality > 100 2 st 011
Al, Particle size 380 nm
Oncorhynchus mykiss 28.1g TiO2, 21 nm Ultrafine TiO2 R 7.11 50 14 d NOEC mortality >1 3 st 013

powder, nanoparticles from
DeGussa AG (UK). Crystal
structure 75% rutile & 25%
TiO2. Purity 99% TiO2 & 1% Si.
Nominal average particle size 21
nm. Specific surface area
50+£15m2/g.
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Species Test substance Test pH Hardness Duration | Criterion Parameter Value Note Reference
type [mg CaCOs/L] TiO2 REACH dossier
Salinity [%oo] [mg/L] test number
st = short term
It = long term
Oncorhynchus mykiss 28.1¢g TiO2, 21 nm Ultrafine TiO2 R 7.11 50 14 d LC50 mortality >1 3 st 014
powder, nanoparticles from
DeGussa AG (UK). Crystal
structure 75% rutile & 25%
TiO2. Purity 99% TiO2 & 1% Si.
Nominal average particle size 21
nm. Specific surface area
50+15m2/g.
Oncorhynchus mykiss test mat. TiO2 Ultrafine S 7.4-7.9 100-140 96 h LC50 mortality > 100 4 st 015
Oncorhynchus mykiss TiO2 R101 Pigment grade S 7.4-7.8 100-140 96 h LC50 mortality > 100 6 st 018
White solid
Phoxinus phoxinus larvae TiO2 7.6-7.8 0.1%o0 30d ECO mortality; > 1000 7 It 003
growth
Pimephales promelas 2.0-3.2 TiO2; "Ti-pure" Titanium dioxide | S 7.4-7.6 85 96 h LC50 mortality > 1000 st 009
RPS: 97.5-99.9.% TiO2 < 1.2%
Al(OH)3
Pimephales promelas 1.4-2.2 cm | TiO2; "Ti-Pure" Titanium dioxide S 79 96 h LC50 mortality > 1000 st 012
R-794 = 93.5% TiO2 < 4.5%
Al(OH)3
Pimephales promelas 1.3-2.7 cm | TiO2 "Ti-pure" Titanium dioxide S 7.5-8.8 79 96 h LC50 mortality > 1000 5 st 017
R-931 contains: 89-98% TiO2;
0-9% AI(OH)3; 0-10%
Amorphous silica

N
1:

otes

(taken from summary of registrant)

floating or settled particles at 1000 mg/I in seawater; titanium Dioxide was characterised as poorly soluble and therefore was added to the test system via water accommodated
fraction (WAFs)

0.1 and 1.0 mg/I test concentrations were clear and colorless with no precipitate at test start. 10 and 100 mg/I test concentrations were cloudy with a slight amount of
suspended substance at test start.

TiO2 dispersed in ultrapure water (stock solution of 10 g/L) by sonication for 6h in a bath-type sonicator and for another 30 min immediately before dosing each day. Measured
particle size in suspension: 24.1 + 2.8 nm; Measured TiO2 concentrations after dosing the tanks were 95, 98 and 97% of the nominal target values for the 0.1, 0.5 and 1.0 mg
TiO2/L treatments, respectively. Before the 12h water change, measured concentrations were 89, 85 and 86% of the nominal values for the 0.1, 0.5 and 1.0 mg TiO2/L
treatments, respectively

Test solutions were prepared by direct addition of the test material to Haskell Laboratory well water (HLWW) (15 I) and stirring for approximately 60 minutes. The dilutions water
controls and 0.1 mg/I test concentrations were clear and colorless with no precipitate at test start. The 1 mg/I test concentrations were cloudy, with a slight amount of suspended
substance present at the start. The 10 and 100 mg/I test concentrations were cloudy (white in color) and had suspended substance present at the start. HLWW is aerated, passed
through a green sand filter to remove iron, and filtered through 50-, 10-, and 0.45 pm filters to remove particulates. The water is heated or chilled as appropriate and distributed
through aged PVC-piping

All test solutions with TiO2 were milky, which prevented normal observation of the fish during the experiment

Test solutions were prepared by direct addition of the test material to Haskell Laboratory well water (HLWW) (15 I) and stirring for approximately 60 minutes. The dilutions water
controls and 0.1 mg/I test concentrations were clear and colorless with no precipitate at test start. The 1 mg/| test concentrations were cloudy, with a slight amount of suspended
substance present at the start. The 10 and 100 mg/I test concentrations were cloudy (white in color) and had suspended substance present at the start. HLWW is aerated, passed
through a green sand filter to remove iron, and filtered through 50-, 10-, and 0.45 pm filters to remove particulates. The water is heated or chilled as appropriate and distributed
through aged PVC-piping.

insoluble test substance in the test water and on the bottom

20 mg of TiO2 nanoparticles were placed in 200 ml of tetrahydrofuran. This solution was sparged with nitrogen and left overnight in the dark on a stir plate. The solution was
then filtered through a 0,22 pm nylaflo filter and 200 ml of deionized water were added. The suspension was placed in a Blchi rotovapor to evaporate THF, then removed and
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18:

20:

21:

22:

23:

pipetted into an Erlenmeyer flask. This procedure was repeated twice. The final solution was then filtered through a 0,22 ym nylaflo filter and stored until usage. Average final
particle size 30 nm (measured); endpoint based on measured concentration

The particles were cleaned according to the recommendation of one of the producers, i.e. stirring 10 g of the nanoparticles in 500 ml of deionised H20 for 19h at room
temperature. In addition to the recommendation, a second cleaning step was performed. After centrifugation for 1h at 20,000g, the pellet was dispersed again in 500 ml of
water, stirred for 24h, centrifuged and dried at 55°C. Before starting the test, the dispersion was illuminated with simulated sunlight (300-800 nm). Since daphnids are damaged
by stirring, no daphnids were added to the dispersion before pre-illumination. Sub-samples were transferred tot the test vessels.

dechlorinated tap water, 1.1 mg/L DOC

diluted tap water, 0.25 mg/L DOC, endpoint based on measured dissolved Ti

Stock suspensions in Milli-Q were sonicated for 30 min and stored in the dark at 4°C. pH of all stock suspensions was around 6.5. Before testing, stocks were vortexed.
Measured: spectrophotometry and ICP-MS 100 mg TiO2/I

Particles were placed in deionized H20 and then a bath sonicator for at least 30 min in an attempt to break them into small, noncoagulating particles.

Microscopic examination (10x) of the daphnia following exposure to TiO2, showed that the organisms ingested the materials and passed it trough the gut. Internal damage was
not apparent in 48 hrs.

A 1000 mg TiO2/L suspension was prepared with an ultrasonic water bath, allowed to settele for 24 h and the supernatans solution was withdrawn for testing

A 1000 mg.l-1 stock was prepared using filtered seawater and stirred for approximately 20-24 hours. The stock was then left to settle for approximately 1h, and its behaviour
assessed (SOP 402). If, on addition to seawater, the material produces floating, settled or neutrally buoyant particles or films, it is classified as poorly soluble and exposures are
carried out with water accommodated fractions (WAFs) of the test material. WAFs were prepared by the direct addition of the required nominal weights or volumes to seawater
followed by gentle stirring for approximately 20 hours followed by a settling period of approximately one hour. After this settling period, the middle phase of the preparation was
siphoned, avoiding incorporation of undissolved particles, if present. If suspended material was observed then centrifugation of the stocks was performed

1, 3, 5 mg/I Insoluble test substance in the test substance and on the bottom

Titanium Dioxide was characterised as poorly soluble and therefore was added to the test system via water accommodated fraction (WAFs).

Nominal: control, 0.01, 0.1, 1, 10 and 100 mg/I. Test solutions were prepared by adding the appropriate volume of the appropriate stock solutions to filter-sterilized AAP (algal-
assay-procedure) nutrient medium to make nominal concentrations of 0.01, 0.1 and 10 mg/I, and stirring each for approximately 15 minutes. The initial stock solution (100 mg/I)
was prepared by adding approximately 20 mg of the test material to 200 ml of filter-sterilized AAP nutrient medium, sonicating for approximately 30 minutes, and stirring for
approximately 30 minutes. The 100 and 10 mg/I test substance solutions were cloudy with suspended substance present and the remaining test substance solutions were clear
and colorless with no visible precipitate at test start.

Nominal: 0, 15, 60 and 120 mg/I. The stock solution (120 mg/l) was prepared by adding approximately 60 mg of the test compound to 500 ml of filter-sterilized AAP (algal-
assay-procedure) nutrient medium, sonicating for approximately 30 minutes, and stirring for approximately 30 minutes. Test solutions were prepared by adding the appropriate
volume of the appropriate stock solution to filter-sterilized AAP nutrient medium to make nominal concentrations of 15 an 60 mg/l and stirring each for approximately 5 minutes.
The stock solution was used as the highest test concentration. Based on visual observations, the blank control was clear and colorless with no visible precipitate at test start. The
15 mg/I test solution was slightly cloudy with no visible precipitate at test start. The 60 mg/| test solution was cloudy with no visible precipitate at test start. The 120 mg/| test
solution was very cloudy with no visible precipitate at test start.

100 mg/I test concentration solutions were very cloudy with suspended substance at test start. 10 mg/| test concentration solutions were slightly cloudy with suspended
substance present at test start. Blank control and other test concentrations were clear and colorless with no visible precipitate at test start.

Cleaned according to the recommendation of one of the producers, i.e. stirring 10 g of the nanoparticles in 500 ml of deionised H20 for 19 h at room temperature. in addition to
the recommendation, a second cleaning step was performed. After centrifugation for 1 h at 20000 g, the pellet was dispersed again in 500 ml of water, stirred for 24 h,
centrifuged and dried at 55°C.
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Bijlage 2 Ecotoxiciteitsgegevens uit de US-EPA database.

De betrouwbaarheid van de gegevens is niet beoordeeld voor deze notitie. Resultaten zijn uitgedrukt op basis van het Ti-ion. Voor referenties

zie Referentielijst.

Species Substance Duration Criterion | Parameter Value Reference
[mg Ti/L]
Protozoa
Microregma sp. Titanium chloride 28 h NR food consumption 4.0 [34]
Tetrahymena pyriformis Titanium chloride 9h IC50 population growth rate 20 [13]
Tetrahymena pyriformis Titanium chloride 3h IC50 population growth rate 35 [15]
Tetrahymena pyriformis Titanium chloride 6h IC50 population growth rate 20 [15]
Tetrahymena pyriformis Titanium chloride 9h IC50 population growth rate 20 [15]
Algae
Chlorella vulgaris Titanium chloride 90-120d | LOEC population change 16 [35]
Chlorella vulgaris Titanium chloride 90-120d | NOEC population change 6.5 [35]
Pseudokirchneriella subcapitata | Titanium oxide (TiO2) | nano 72 h EC50 growth rate 5.83 [36]
Pseudokirchneriella subcapitata | Titanium oxide (TiO2) | bulk 72 h EC50 growth rate 35.9 [36]
Pseudokirchneriella subcapitata | Titanium oxide (TiO2) | nano 72 h NOEC growth rate 0.984 [36]
Pseudokirchneriella subcapitata | Titanium oxide (TiO2) | bulk 72 h NOEC growth rate 10.1 [36]
Scenedesmus quadricauda Titanium chloride 96 h NR abundance 2 [34]
Crustacea
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 7d 1C25 # progeny 2.5 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 7d I1C25 # progeny 26.4 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 7d IC25 # progeny 9.4 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 2d LC50 mortality >100 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 2d LC50 mortality 11 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 2d LC50 mortality 13.4 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 2d LC50 mortality 15.9 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 2d LC50 mortality 3 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 2d LC50 mortality 3.6 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm; 10 mg/L clay 2d LC50 mortality 38.6 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm; 1.5 mg/LDOC | 2d LC50 mortality 57.6 [37]
Ceriodaphnia dubia Titanium oxide (TiO2) 48 h LC50 mortality >10 [38]
Daphnia magna Titanium chloride 48 h avoidance 4.6 [34]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 20-30 nm 48 h EC10 immobilisation > 100 [39]
Daphnia magna Titanium oxide (Ti02) | nano, 200-300 nm 48 h EC10 immobilisation 13.8 [39]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 20-30 nm; 48 h EC10 immobilisation 3.7 [39]
hardness 6 mmol/L
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 20-30 nm; 48 h EC10 immobilisation 85.1 [39]
hardness 2-2.9 mmol/L
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 20-30 nm 48 h EC10 immobilisation 91.2 [39]
Daphnia magna Titanium oxide (Ti02) | nano, 200-300 nm 48 h EC10 immobilisation 91.2 [39]
Daphnia magna Titanium oxide (Ti02) EC50 immobilisation >1000 [39]
Daphnia magna Titanium oxide (Ti02) | nano, 20-30 nm EC50 immobilisation > 100 [39]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) 48 h LC50 immobilisation 20000 [40]
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Species Substance Duration Criterion | Parameter Value Reference
[mg Ti/L]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | filtered 48 h LC50 mortality 5.5 [41]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | filtered 48 h LOEC mortality 2 [41]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | filtered 48 h NOEC mortality 1 [41]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 7 nm 96 h NOEC mortality 1 [42]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 7 nm 96 h NOEC # progeny 1 [42]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 7 nm 24 h NOEC genetic damage 1 [42]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 7 nm 96 h NOEC weight 1 [42]
Daphnia magna Titanium oxide (TiO2) | nano, 7 nm 96 h NOEC biomass 1 [42]
Daphnia pulex Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 48 h LC50 mortality 13 [37]
Daphnia pulex Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 48 h LC50 mortality 6.5 [37]
Daphnia pulex Titanium oxide (Ti02) 48 h LC50 mortality >10 [38]
Hyalella azteca Titanium 20% HCI 7d LC50 mortality < 0.272 [43]
Hyalella azteca Titanium 20% HCI 7d LC50 mortality > 3.15 [43]
Thamnocephalus platyurus Titanium oxide (TiO2) | nano, 25-70 nm 24 h LC50 mortality >20000 [40]
Thamnocephalus platyurus Titanium oxide (Ti02) | bulk 24 h LC50 mortality >20000 [40]
Insecta
Chironomus riparius Titanium oxide (TiO2) | nano, 20 nm 96 h NOEC mortality 1 [42]
Chironomus riparius Titanium oxide (TiO2) | nano, 20 nm 24 h NOEC cell damage 1 [42]
Chironomus riparius Titanium oxide (TiO2) | nano, 20 nm 96 h NOEC biomass 1 [42]
Pisces
Danio rerio Titanium oxide (TiO2) | nano, 20.5 nm 48 h LC50 mortality >10 [44]
Danio rerio Titanium oxide (TiO2) | nano, 20.5 nm 48 h NOEC width 1 [44]
Danio rerio Titanium oxide (TiO2) | nano 96 h NOEC hatching 500 [44]
Danio rerio Titanium oxide (TiO2) | nano 96 h NOEL survival 500 [44]
Fundulus heteroclitus Titanium oxide (Ti02) 96 h LC50 mortality >1000 [45]
Oncorhynchus kisutch Titanium fluoride 24 h mortality 10000 [46]
Oncorhynchus mykiss Titanium chloride 28d LC50 mortality 7.3 [47]
Oncorhynchus tshawytscha Titanium fluoride 24 h mortality 10000 [46]
Pimephales promelas Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 7d 1C25 dry weight 342 [37]
Pimephales promelas Titanium oxide (Ti02) | nano, 10 nm 7d 1C25 dry weight 597 [37]
Pimephales promelas Titanium oxide (TiO2) | nano, 10 nm 96 h LC50 mortality 1000 [37]
Pimephales promelas Titanium oxide (Ti02) | nano, 10 nm 48 h LC50 mortality 500 [37]
Ptychocheilus oregonensis Titanium fluoride 24 h mortality 10000
Mollusca
Mytilus galloprovincialis Titanium oxide (TiO2) | nano, 22 nm 24 h NOEC catalase 0.2 [48]
Mytilus galloprovincialis Titanium oxide (TiO2) | nano, 22 nm 24 h NOEC Glutathione S-transferase, permeability | 0.05 [48]
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Bijlage 3 Ecotoxiciteitsgegevens 2010-2012

De betrouwbaarheid van de gegevens is niet beoordeeld voor deze notitie. Resultaten zijn uitgedrukt op basis van TiO2. Voor referenties zie

Referentielijst.

Species Substance characteristics Test | pH Hardness Duration | Criterion | Parameter Value Note | Reference

TiO2 type [mg CaCOs/L] TiO2

Salinity [%o] [mg/L]

Algae
Chlorella sp. 1 x 10° cellen/mL | anatase, 5-10 nm S 96 h IC50 growth 4.9 [28]
Pseudokirchneriella subcapitata | 1 x 10* cellen/mL | anatase/amorphous 67:23; 10 nm S 7.4-7.8 72 h EC10 growth rate 3.3 [33]
Pseudokirchneriella subcapitata | 1 x 10* cellen/mL | anatase/amorphous 67:23; 10 nm S 7.4-7.8 72 h EC50 growth rate 241 [33]
Pseudokirchneriella subcapitata | 1 x 10* cellen/mL | anatase/rutile/amorphous 73:18:6; 30 nm | S 7.4-7.8 72 h EC10 growth rate 15.5 [33]
Pseudokirchneriella subcapitata | 1 x 10* cellen/mL | anatase/rutile/amorphous 73:18:6; 30 nm | S 7.4-7.8 72 h EC50 growth rate 71.1 [33]
Pseudokirchneriella subcapitata | 1 x 10* cellen/mL | anatase; 300 nm S 7.4-7.8 72 h EC10 growth rate 18 [33]
Pseudokirchneriella subcapitata | 1 x 10* cellen/mL | anatase; 300 nm S 7.4-7.8 72 h EC50 growth rate 145 [33]
Crustacea
Artemia salina nauplii rutile, 10-30 nm S 30 %o 96 h LC50 mortality > 100 [22]
Artemia salina adults rutile, 10-30 nm S 30 %o 96 h LC50 mortality > 100 [22]
Daphnia magna <24h anatase, 15 nm S 72 h EC50 immobility 1.30 3 [25]
Daphnia magna <24h anatase, 25 nm S 72 h EC50 immobility 3.15 3 [25]
Daphnia magna <24h anatase, 32 nm S 72 h EC50 immobility 3.44 3 [25]
Daphnia magna <24h anatase, 44 ym S 72 h EC50 immobility 250.3 3 [25]
Daphnia magna <24h rutile, 1 ym S 72 h EC50 immobility 94.71 3 [25]
Daphnia magna <24h anatase/rutile 80:20 S 72 h EC50 immobility 2.24 3 [25]
Daphnia magna <24h 25 nm S 48 h EC50 immobility > 2 [27]
Daphnia magna 4-5d anatase/rutile 86:14, 21 nm R 48 h EC50 immobility > 500 4 [29]
Daphnia magna 4-5d anatase/rutile 86:14, 21 nm R 48 h EC50 immobility 0.03 2 [29]
Daphnia magna <24h 101 nm S 48 h EC50 immobility > 2 [17]
Daphnia magna <24 h 101 nm S 72 h EC50 immobility <2 6 [17]
Daphnia magna <24h 101 nm S 96 h EC100 immobility 2 [17]
Daphnia magna <24 h 205 nm S 48 h EC50 immobility > 2 [17]
Daphnia magna <24h 205 nm S 72 h EC50 immobility > 2 [17]
Daphnia magna <24 h 205 nm S 96 h EC50 immobility <2 7 [17]
Daphnia magna <24h 101 nm S 48 h EC50 immobility > 8 [17]
Daphnia magna <24h 101 nm S 72 h EC50 immobility 3.8 [17]
Daphnia magna <24h 101 nm S 96 h EC50 immobility 0.24 5 [17]
Daphnia magna <6h 101 nm S 96 h NOEC moulting <0.8 5 [17]
Daphnia similis <24h anatase/rutile 30:70; 25 nm S 7.2-7.6 | 40-48 48 h EC50 immobility > 100 1 [30]
Daphnia similis <24h anatase/rutile 30:70; 25 nm S 7.2-7.6 | 40-48 48 h EC50 immobility 7.8 2 [30]
Daphnia similis <24h anatase/rutile 30:70; 20 nm S 7.2-7.6 | 40-48 48 h EC50 immobility 12.5 2 [30]
Daphnia similis <24h 100% anatase, 19 nm S 7.2-7.6 | 40-48 48 h EC50 immobility 56.9 2 [30]
Daphnia similis <24h 100% rutile, 33 nm S 7.2-7.6 | 40-48 48 h EC50 immobility > 100 2 [30]
Daphnia similis <24h 100% rutile, 35 nm S 7.2-7.6 | 40-48 48 h EC50 immobility > 100 1,2 [30]
Diatomea
Phaeodactylum tricornutum anatase, 15 nm S 72 h EC50 growth rate 10.91 [25]
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Species Substance characteristics Test | pH Hardness Duration | Criterion | Parameter Value Note | Reference

TiO2 type [mg CaCOs/L] TiO2

Salinity [%o] [mg/L]

Phaeodactylum tricornutum anatase, 25 nm S 72 h EC50 growth rate 11.30 [25]
Phaeodactylum tricornutum anatase, 32 nm S 72 h EC50 growth rate 14.30 [25]
Phaeodactylum tricornutum anatase, 44 ym S 72 h EC50 growth rate 35.51 [25]
Phaeodactylum tricornutum rutile, 1 ym S 72 h EC50 growth rate 21.44 [25]
Rotifera
Brachionus plicatilis <2h anatase, 15 nm S 20 %o 48 h EC50 immobility 5.37 [25]
Brachionus plicatilis <2h anatase, 25 nm S 20 %o 48 h EC50 immobility 10.43 [25]
Brachionus plicatilis <2h anatase, 32 nm S 20 %o 48 h EC50 immobility 267.3 [25]
Brachionus plicatilis <2h anatase, 44 ym S 20 %o 48 h EC50 immobility 107.4 [25]
Brachionus plicatilis <2h rutile, 1 ym S 20 %o 48 h EC50 immobility 5.37 [25]
Oligochaeta
Lumbriculus variegates 12-13d 25 nm S 48 h EC50 immobility > 2 [27]
Pisces
Danio rerio adults anatase, nanoscale R 13w NOEC reproduction <0.1 8 [21]
Oryzias latipes 1-2d anatase/rutile 86:14, 21 nm R 96 h LC50 mortality 155 4,5 [29]
Oryzias latipes 1-2d anatase/rutile 86:14, 21 nm R 96 h LC50 mortality 2.19 2,5 [29]
Amphibia
Xenopus laevis embryo 32 nm R 6.9-7.7 96 h LC50 mortality > 1000 [20]
Xenopus laevis embryo 32 nm R 6.9-7.7 96 h EC50 malformations | > 1000 [20]
Echinodermata
Lytechinus pictus embryos 27 nm S 8.0-8.2 96 h NOEC development > 10 [18]

Notes:
: darkness, visible radiation
: UV-A radiation

: standard laboratory light
: measured concentrations
1 66% effect
1 57% effect

ONOUTA WN -
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: only 15 nm anatase had effect after 48 h, effects increased after prolonged exposure

1 30% reduction in cumulative egg numbers; significant mortality of F1
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