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Risiken erkennen - Gesundheit schiitzen

Gesundheitliche Risiken von Salpetersaure-haltigen Reinigungsprodukten
Stellungnahme Nr. 041/2010 des BfR vom 6. September 2010

Von deutschen Giftinformationszentren wurden Falle von zum Teil schweren Gesundheits-
schaden gemeldet, die durch den Umgang mit bestimmten Salpetersaure-haltigen Reini-
gungsprodukten im Haushalt aufgetreten sind. Die Fallmeldungen der Giftinformationszent-
ren zeigen, dass nicht nur Erwachsene, sondern auch Kinder betroffen waren. Vor diesem
Hintergrund hat das Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) auf der Basis des bisherigen
wissenschaftlichen Kenntnisstandes eine Bewertung des gesundheitlichen Risikos vorge-
nommen, das mit der Verwendung von Haushaltsreinigungsprodukten, die 20-30 % Salpe-
tersaure enthalten, verbunden ist. Das Institut kommt zu dem Schluss, dass derartige Pro-
dukte nicht fur die Verwendung im Haushalt geeignet sind und rat daher dringend von ihrem
Gebrauch ab. Das BfR empfiehlt zudem MalRnahmen zur Beschrankung des Inverkehrbrin-
gens solcher Salpetersaure-haltigen Verbraucherprodukte.

1 Gegenstand der Bewertung

Dem Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR) sind von deutschen Giftinformationszentren
134 Falle gemeldet worden, bei denen zum Teil schwere gesundheitliche Beeintrach-
tigungen nach dem Kontakt mit einem bestimmten Kalk- und Rostléser auftraten. Das Si-
cherheitsdatenblatt zu dem Produkt weist Salpetersaure als geféahrlichen Inhaltsstoff mit ei-
nem Gehalt von 20-30 % aus. Das Produkt wird zum Teil ohne wirksamen kindergesicherten
Verschluss und mit falscher Kennzeichnung angeboten. Vor dem Hintergrund der zahlrei-
chen gemeldeten Félle gesundheitlicher Beeintrachtigungen hat das Bundesinstitut fir Risi-
kobewertung (BfR) auf der Basis des bisherigen wissenschaftlichen Kenntnisstandes eine
Bewertung des mit der Verwendung von Haushaltsreinigungsprodukten mit 20-30 % Salpe-
tersaure verbundenen gesundheitlichen Risikos vorgenommen.

2 Ergebnis

Der Gehalt an Salpetersaure von 20-30 % in Reinigungsprodukten, die fur Verbraucher an-
geboten werden, stellt ein unverhéltnismanig grofRes gesundheitliches Risiko fur Verbrauche-
rinnen und Verbraucher dar. Das Risiko entsteht aufgrund der toxischen Wirkungen der Sal-
petersaure und den aus Salpetersaure freigesetzten nitrosen Gasen. Das BfR empfiehlt, das
Inverkehrbringen von derartigen Reinigungsprodukten einzuschrénken.

3 Begrindung

3.1 Gefahrenquelle

3.1.1 Salpetersaure (HNO3)

Salpetersaure (HNO:s) ist eine oxidierende Mineralsaure, die bei unmittelbarem Kontakt stark
atzend auf Haut, Augen und Schleimhéaute wirkt. Charakteristisch ist die intensive Gelbféar-
bung an der betroffenen Haut und Schleimhaut (Xanthoproteinreaktion). Bereits nach kurzer
Einwirkungsdauer am Auge verursacht die unverdiinnte Salpeterséure Hornhautulzera und -
nekrosen mit bleibender Beeintrachtigung der Sehkraft bis hin zur Erblindung. Durch Oxida-
tion kommt es zur Tribung der Linse.

Bei oraler Aufnahme wirkt HN_Og gleichfalls korrosiv auf den Gastrointestinaltrakt und kann
Symptome ergeben, die von Ubelkeit, Erbrechen (blutig), hdmorrhagischer Gastritis, starkem
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retrosternalem Brennen bis hin zu Veratzungen (l.-11l. Grades), Nekrosenbildung, Schock,
Glottisddem mit Ateminsuffizienz, Perforation, Meth&moglobindmie, Hamolyse und metaboli-
scher Azidose reichen. Die niedrigste todliche Dosis beim Menschen bei oraler Exposition
betragt 430 mg/kg Korpergewicht. Langere Exposition gegenlber geringeren Konzentratio-
nen kann zu Gelbfarbung und Erosionen der Zéhne fiihren.

Das Einatmen von HNO3-Dampfen fihrt im Atemtrakt zu Schleimhautirritationen, Bronchial-
katarrh, Lungenentzindung und Nekrosen des Alveolarepithels. Wegen der hohen Lipidlos-
lichkeit kommt es bei oft nur geringer Reizung der oberen Atemwege zu einer Schadigung
der alveolo-kapillaren Grenzmembran. Dies kann nach einer typischen Latenzzeit von 3 bis
zu 30 Stunden zum toxischen Lungenddem fuihren. Die inhalative Exposition gegentber frei-
gesetzten HNOs-Dampfen in Konzentrationen ab 160 ml/ms3 verursachte bei Versuchstieren
Irritationen der Nasenschleimhaut und der Schleimhaute des Respirationstrakts und fuhrte
zu Bronchialkatarrh, Bronchospasmus, Lungenentziindung (chemische Pneumonitis) bis hin
zu Veratzungen der Lungenblaschen mit Odem- und Emphysembildung. Alle Symptome
kdnnen mit einer Verzdgerung von bis zu 30 Stunden auftreten, das Lungenédem mit einer
Verzdgerung von bis zu 72 Stunden nach Exposition. Diese Effekte wurden auch beim Men-
schen nach Unfallgeschehen beobachtet. Bereits Konzentrationen von etwa 12 ml/m3 (33,7
mg/m3) fihrten beim Menschen zu starken Schleimhautreizungen der oberen Atemwege und
der Lunge.

Technische Salpetersdure enthalt in der Regel 56-68 % HNO;. Insbesondere konzentrierte
Salpetersaure zersetzt sich unter Bildung von hauptséchlich Stickstoffdioxid (NO,) und Stick-
stoffmonoxid (NO), die aus der Losung freigesetzt werden. Sogenannte ,weil3e rauchende
Salpetersaure (WFNA)* enthalt 0,1-0,4 %, ,rote rauchende Salpetersdure (RFNA)* 8-17 %
gelostes NO,. Toxische Effekte von Salpetersaure kdnnen damit nicht isoliert bewertet wer-
den, sondern mussen in Verbindung mit diesen Umwandlungsprodukten, den nitrosen Ga-
sen, betrachtet werden, die bei der Reaktion von Salpetersaure entweder spontan unter
langsamer Freisetzung von Stickstoffdioxid (NO,) und Sauerstoff oder in Kontakt mit Metal-
len ohne Passivierung (v.a. Kupfer und Silber) oder Laugen entstehen.

3.1.2 Stickstoffdioxid (NO,)

Stickstoffdioxid (NO,, CAS Nr. 10102-43-9) ist ein rotbraunes, stechend riechendes Gas, das
mit dem farblosen Distickstofftetroxid (N,O,) im Gleichgewicht steht *. Je nach Untersu-
chungsbedingungen liegt die Wahrnehmungsschwelle bei 0,1 bis 0,2 ml NO,/m°. Allerdings
reduziert sich die Geruchswahrnehmung bei allméhlicher Konzentrationserhéhung. Es wird
beim Menschen bei normaler Atmung zu 80 bis 90 % und bei maximaler Atmung zu mehr als
90 % uber den Respirationstrakt aufgenommen. Modellrechnungen ergaben, dass NO,
hauptsachlich im unteren Respirationstrakt resorbiert wird, wobei sich NO, besonders im
Verbindungsraum zwischen den luftleitenden und respiratorischen Atemwegen anreichert %3,
Als Reizschwelle des Menschen fiir NO, in der Luft werden 20 bis 30 ml/m® angegeben *.

Die Wirkungen von NO; sind vielfaltig, so dass die wichtigsten Wirkmechanismen im Folgen-
den nur exemplarisch behandelt werden. Im Respirationstrakt bilden sich salpetrige Saure
(HNO,), Salpetersaure und Stickstoffmonoxid (NO), die akut zu irritativen Effekten fihren
kénnen. Weiterhin kann das ungeladene freie Radikal *NO, als mittelstarkes Oxidationsmittel
mit einer Vielzahl von Biomolekilen (z. B. DNA und Nukleoside, Proteine, Lipide) reagieren,
Radikalreaktionen initiieren und reaktive Sauerstoffspezies produzieren °. So kann NO, aus
organischen Molekilen Wasserstoff unter Bildung von salpetriger Sdure und einem Molekil-
radikal abspalten, eine Reaktion, die zum Beispiel zur Zerstérung von Membranlipiden durch
Lipidperoxidation fuihrt. Das NO,-Radikal kann in wassriger Losung mit Aminen unter Bildung
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von genotoxischen Nitrosaminen reagieren ® . Weitere genotoxische Verbindungen kénnen
durch Reaktion mit aromatischen Verbindungen entstehen (kanzerogene Nitroaromaten,
Nitropyren aus NO, und dem polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoff Pyren). NO,
erwies sich auch in-vitro als klastogen und mutagen ®°. Es sind nur wenige Daten aus in-
vivo-Versuchen verfiigbar. Sie deuten auf genotoxische Effekte in der Rattenlunge. Valide
Langzeituntersuchungen zur Kanzerogenitat liegen nicht vor. Hinweise auf eine tumorpro-
movierende bzw. kanzerogene Wirkung von NO, ergaben sich bei mannlichen Ratten ab
Konzentrationen von 4-10 ml NO,/m3. NO, wird von der MAK-Kommission als krebserzeu-
gend Kategorie 3B eingestuft *°.

Zur entwicklungstoxischen Wirkung liegen keine belastbaren Daten vor, die Uber die Risiken
einer Erhéhung der Methdmoglobin-Konzentration (1 % Erhéhung bei 1 ml/ NO,/m?) hinaus-
gehen. Aus den vorliegenden tierexperimentellen Untersuchungen zur Entwicklungstoxizitat
ergeben sich Hinweise, dass es bei maternaler Exposition gegentiber NO,-Konzentrationen
im Bereich von 0,5 ml NO,/m? Luft und darunter zu entwicklungstoxischen Effekten kommen
kann. Diese Untersuchungen sind aufgrund ihrer Limitierungen fur eine abschlieende Be-
wertung jedoch nicht ausreichend **.

NO, kann zudem in die zellulare Kommunikation eingreifen, indem es die intrazellulare Kon-
zentration von NO (nach Disproportionierung zu Nitrat und NO) beeinflusst 2. NO spielt in
verschiedenen zelluldren Signaltransduktionsketten eine wichtige Rolle. Zu den von NO ge-
steuerten komplexen Prozessen z&hlen zum Beispiel Entziindung, Stress, Apoptose und
Nekrose. Freigesetztes NO fuhrt zu einer akut toxischen Wirkung, die vor allem auf der Re-
aktion mit Hamoglobin unter Bildung von Methdmoglobin (Methdmoglobinamie) **> und nur in
geringem Umfang auf der Freisetzung von Sauerstoff aus Hamoglobin-NO-Hamoglobin-O,-
Konjugaten beruht. Die Exposition gegen NO, verandert bei Versuchstieren zudem die Zahl
und die Funktion neuroendokriner Lungenzellen (APUD-Zellen). Diese Zellen sind an der
pulmonalen Blutdruckregulierung beteiligt, indem sie vasoaktive Substanzen sezernieren *°.

Durch Reaktionen des NO,-Radikals mit Bestandteilen der alveolaren Flissigkeit und der
Epithelzellen werden Gewebeschadigungen in den terminalen Atemwegen hervorgerufen. Es
treten Schadigungen von Pneumozyten (Typ-I) und Zilien-tragenden Epithelzellen auf, die
durch weniger sensitive Zellen wie Typ-lI-Pneumozyten und Clara-Zellen ersetzt werden.
Auch werden Entziindungserscheinungen und verringerte virale Abwehrfahigkeit beobachtet.
Nach langfristiger Exposition kommt es zu Emphysem-ahnlichen Veranderungen.

3.2 Gefahrdungspotenzial
3.2.1 Salpetersaure (HNO3)

Bis 2007 galt ein vorlaufiger, auf Daten aus einem im Jahre 1907 durchgefiihrten Selbstver-
such begriindeter, MAK-Wert von 2 ml Salpetersaure/m?® (5 mg/m?®) *’. Dieser vorlaufige
MAK-Wert wurde von der DFG ausgesetzt, da weder langerfristige, aussagekraftige Erfah-
rungen beim Menschen noch Inhalationsstudien am Tier vorliegen, aus denen ein MAK-Wert
abgeleitet werden kann !, Salpeterséure wird dem Abschnitt [Ib der MAK- und BAT-
Werte-Liste (,Stoffe, fur die derzeit keine MAK-Werte aufgestellt werden kénnen*) zugeord-
net. Gemal der zweiten Liste von Arbeitsplatz-Richtgrenzwerten in Durchfiihrung der Richt-
linie 98/24/EG *8 gilt ein, auf eine Dauer von 15 Minuten bezogener Kurzzeitwert-Grenzwert
von 1 ppm (2,6 mg Salpetersaure/m?®)™. Er stiitzt sich auf eine Studie an fiinf Freiwilligen, bei
denen nach zehnminiitiger Exposition gegeniiber 1,6 ml/m® keine Effekte berichtet wurden %°.
Durch Salpetersaure verursachte Gewebeschéadigungen fihren zu akuten nekrotisch-
entziindlichen Veranderungen, die vor allem bei chronischer Exposition zur Entstehung von
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Tumoren beitragen kénnen. Eine Bewertung mdglicher genotoxischer, kanzerogener und
reproduktionstoxischer Wirkungen wurde von der MAK-Kommission aber aufgrund fehlender
tierexperimenteller Studien nicht vorgenommen **.

Die rot-rauchende Salpetersaure ist stark oxidierend und erzeugt eine rotbraune Atmosphére
von Stickoxid-Gasen, vor allem NO,. Der 4-Stunden LC,o-Wert wird mit < 8 ppm angegeben
21 Eir die verdinntere weiR-rauchende Salpetersaure wird ein 30-Minuten LCso-Wert von
310-334 ppm angegeben 2 ?*, Umgerechnet auf eine 4-Stunden LCs, ergébe sich damit ein
LCso-Wert von ca. 40 ppm. In &hnlicher Weise erfolgte eine Bewertung im Rahmen einer
Expertengruppe fiir verschiedene Sonderorganisationen der Vereinten Nationen #2. Fir die
akute inhalative Toxizitat von Salpetersaure in Verdinnungen bis unter 70 % wurde die
GHS-Kategorie 1 %, damit ein LCso-Wert (4 Stunden) von 0,5 mg/l oder kleiner 100 ppm,
abgeleitet. Unter Anwendung der europaischen Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 ergaben
sich damit flr wassrige Gemische von Salpetersaure von 20 % oder mehr Einstufungen der
akuten Toxizitat im Bereich der Kategorien 1 bis 3 mit zugewiesenen Kennzeichnungen ,Ge-
fahr* und den Gefahrenhinweisen ,Lebensgefahr bei Einatmen* (H300) bzw. ,Giftig bei Ein-
atmen® (H310) sowie mit dem Symbol , Totenkopf®.

Die vorhandene Legaleinstufung zu den Gesundheitsgefahren von Salpetersaure zeigt, dass
bisher nur die méglichen schéadlichen Wirkungen auf Haut und Augen durch die Einstufung
adressiert sind. Eine Einstufung und Kennzeichnung von Salpetersdure zur Toxizitat nach
einmaliger Exposition durch Inhalation wurde bisher nicht vorgenommen.

3.2.1 Stickstoffdioxid (NO,)

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind Ergebnisse aus Humanstudien an gesunden Probanden
nach einmaliger kurzfristiger Exposition (maximal 4 Stunden) gegentiber NO,-
Konzentrationen in der Atemluft dargestellt.

Tabelle 1. Beobachtungen am Menschen *°

Symptom Dosis
Hinweise auf Entziindungsreaktionen >0,6 ml/m3
erhohte bronchiale Reaktivitéat >1,5 mi/m3
Lungenfunktionsénderungen (erhdhter Atemwegswiderstand) >2,0 ml/m3
Bronchitis, Bronchopneumonie 25-75 ml/m3
Bronchiolitis und fokale Pneumonitis 50-100 ml/m3
letale Bronchiolitis fibrosa obliterans 150-200 ml/m3
letales Lungenddem und Asphyxie (Methamoglobinamie) >300 ml/m?3

Im Tierversuch ermittelten Gray et al. fiir rot-rauchende (NO,-Gehalt 8-17 %) und weil3-
rauchende (NO,-Gehalt 0,1-0,4 %) Salpetersdure sowie fir reines NO, an ménnlichen Rat-
ten LCso-Werte bei 30 Minuten Exposition mit 174 ppm (reines NO,), 138 ppm (RFNA ge-
messen als NO,) bzw. 244 ppm (WFNA gemessen als NO,) ?*. NIOSH gibt unter Beriicksich-
tigung des Molekulargewichts und der prozentualen Anteile von NO, in RFNA und WFNA die
Gesamtgas- und die Dampfkonzentrationen mit 310 ppm bzw. 344 ppm an %. Nach Um-
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rechnung in einen vierstiindigen Expositionswert ergibt sich ein LCso-Wert fiir reines NO,-
Gas von 43,5 ppm/4 h. Fur Stickstoffdioxid ist nach ISO 10298:2010 ein LCsy/1 h von

115 ppm angegeben. Nach Umrechnung auf einen vierstiindigen Expositionswert ergibt sich
daraus ein LCso-Wert flr NO,-Gas von 57,5 ppm/4 h. Weitere Ergebnisse von tierexperimen-
tellen Studien mit akuten Expositionen gegentber Stickstoffdioxid sind in Tabelle 2 darge-
stellt.

Tabelle 2: Tierexperimentelle Befunde zur akuten Toxizitat bei inhalativer NO,-Exposition

Organismus LCso (15 min.) LCso (60 min.) LCso (16 h)
Ratte 200 115 39-56
Maus 33-67

Goldhamster 22-28
Meerschweinchen 50
Kaninchen 315

Hund 105 39-56

* Angaben fiir LCso-Werte in [ml NOo/m?] 2

Die bisher verfigbaren Daten weisen darauf hin, dass die derzeit giltige Legaleinstufung fur
reines NO,-Gas beziiglich der Toxizitat nach einmaliger Exposition durch Inhalation unzurei-
chend ist. Unter Anwendung der Kriterien gemafR CLP-Verordnung (EG)Nr. 1272/2008 er-
scheint entsprechend der ermittelten LCso-Werte eine Einstufung in die hdchste Kategorie
(Kategorie 1) der akuten Toxizitat mit einer Kennzeichnung ,Totenkopf*, dem Signalwort ,Ge-
fahr* und dem Gefahrenhinweis ,Lebensgefahr bei Einatmen* angemessen.

3.3 Expositionsabschatzung fur Verbraucherinnen und Verbraucher

Bei der Verwendung und bei mutmalfilichen vorhersehbaren Fehlanwendungen mit Salpeter-
saure-haltigen Reinigungsprodukten (20-30 % HNO3) sind zum Teil schwere gesundheitliche
Beeintrachtigungen bei Verbraucherinnen und Verbrauchern aufgetreten. Dem Bundesinsti-
tut fur Risikobewertung (BfR) sind von den Giftinformationszentren in einem Zeitraum von
1999 bis 2010 insgesamt 134 Falle gemeldet worden. Bei dem Uberwiegenden Teil der Fall-
meldungen (59,1 %) traten Veratzungen durch orale Aufnahme der Salpetersaure-haltigen
Produkte auf. In nahezu einem Viertel der Félle (23,7 %) wurden die Symptome durch Inha-
lation von Inhaltsstoffen der Produkte verursacht.

Wahrend sich die orale Aufnahme und ein dermaler Kontakt durch eine umsichtige Handha-
bung sowie technische Sicherungen vermeiden lassen, sind gesundheitliche Risiken durch
inhalative Exposition mit Salpetersdure-haltigen Haushaltsreinigern selbst bei bestimmungs-
gemalier Verwendung oder bei vorhersehbarer Fehlanwendung nahezu unvermeidlich. Die
Vergiftungsmeldungen belegen zudem eine bedenkliche Expositionssituation fir Verbrau-
cherinnen und Verbraucher.

Seite 5 von 12



I
[ )
Bundesinstitut fir Risikobewertung v B R

www.bfr.bund.de

Abbildung 1: Falldaten aus deutschen Giftinformationszentren (1999-2010)
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Fur eine Expositionsabschatzung zur Bewertung der inhalativen Exposition bei Anwendung
Salpetersaure-haltiger Haushaltsreiniger liegen keine adaquaten Daten vor. Daher wurde
beispielhaft anhand von Expositionsszenarien ermittelt, welche Innenraumluftkonzentratio-
nen an HNO; unter bestimmten Annahmen erreicht werden kénnten. Das NO, wurde bei den
Beispielrechnungen nicht beriicksichtigt, da aus den vorliegenden Daten keine wissenschaft-
lich fundierte Abschatzung der NO,-Exposition bei der Anwendung von Salpetersaure-
haltigen Kalk- und Rostlosern maéglich ist. Im Beispiel 1 (Abbildung 2a) wurde mit Hilfe der
Software Cons Expo 4.1 (RIVM, 2008) untersucht, in welchem Umfang die Innenraumluft-
konzentration an Salpetersaure durch die Applikationsmenge beeinflusst wird (Annahmen:
Salpetersaure-Gehalt: 30 %, RaumgroRe: 30 m3, Applikationsflache 1 m?, Luftwechselrate:
0,2/h). Im Beispiel 2 (Abbildung 2b) wurde mittels der Software Cons Expo 4.1 (RIVM, 2008)
modelliert, wie sich die Konzentration an Salpetersaure in der Innenraumluft nach Anwen-
dung eines Salpetersaure-haltigen Reinigungsprodukts (30 % Salpetersaure) bei Anwen-
dung in unterschiedlich groBen Raumen (10-30 m®) bei einer konstanten Luftwechselrate von
0,2/h andert. Im dritten Beispiel (Abbildung 2c¢) wurde mittels der Software Cons Expo 4.1
(RIVM, 2008) die Abhangigkeit der Innenraumluftkonzentration an Salpetersaure von der
Luftwechselrate nach Anwendung von Salpetersaure-haltigen Reinigungsprodukten (30 %
Salpetersaure) in einem praxisnahen Bereich zwischen 0,2-2 pro Stunde ermittelt. Hier wur-
de eine Raumgrofe von 30 m3, eine Applikationsflache von 1 m2 und eine Applikationsmen-
ge von 10 g zugrunde gelegt. Es zeigt sich, dass die Innenraumluftkonzentration nur in ge-
ringem Umfang von der Luftwechselrate beeinflusst wird.
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Abbildung 2a:

Zusammenhang zwischen
der Konzentration an Sal-
petersaure in der Innen-
raumluft und der Applikati-
onsmenge (Salpetersaure-
haltiges Reinigungsprodukt
mit 30 % Salpetersaure)
nach 30 Minuten Einwirk-
zeit. Parameter: Raumgro-
Be = 30 m3, Applikations-
flache 1 m? Modell zur
Freisetzung: Evaporation
Dampfdruck 30% HNO; =
89,6 hPa.
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Abbildung 2b:

Abhéangigkeit der Konzent-
ration an Salpetersaure in
der Innenraumluft nach
Anwendung eines Salpe-
terséaure-haltigen Reini-
gungsprodukts (30 % Sal-
petersaure) vom Raumvo-
lumen. Parameter: Applika-
tionsflache 1 m?, Applikati-
onsmenge 10 g, Luftwech-
selrate = 0,2/h Modell zur
Freisetzung: Evaporation
Dampfdruck 30 % HNO; =
89,6 hPa.

Innenraumluftkonzentration in [mg/m?3].
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100 Abbildung 2c:
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3.4 Risikocharakterisierung

Gemal der zweiten Liste von Arbeitsplatz-Richtgrenzwerten in Durchfiihrung der Richtlinie
98/24/EG gilt ein auf eine Expositionsdauer von 15 Minuten bezogener Kurzzeitwert-
Grenzwert von 1 ppm (2,6 mg Salpetersaure/m®) *°. Von dem amerikanischen National Insti-
tute for Occupational Safety and Health (NIOSH) wurde ein Expositionsgrenzwert (TWA) von
2 ppm (5 mg Salpetersaure/m®) empfohlen %. Wie aus den Abbildungen 2a-c zu ersehen ist,
kdnnen diese Werte bereits bei einer Applikationsmenge von 10 g Reiniger deutlich Uber-
schritten werden. Besonders empfindliche Bevoélkerungsgruppen, die gegenlber derartigen
Reinigern durchaus exponiert sein kénnen, wie z.B. éltere Menschen, Kranke, Asthmatiker,
Kinder, werden bei der Ableitung von Arbeitsplatz-Richtgrenzwerten nicht beriicksichtigt. Die
Fallmeldungen der Giftinformationszentren zeigen, dass in 42 % der Falle Kinder betroffen
waren. An Verbraucherprodukte sind grundsatzlich strengere Sicherheitsanforderungen zu
stellen als im Arbeitsbereich.

Vom National Advisory Committee for Acute Guideline Levels for Hazardous Substances des
amerikanischen National Research Council werden fiir ausgewahlte Stoffe Kurzzeitwerte
festgelegt. Diese AEGL-Werte (Acute Exposure Guideline Level) sind Spitzenkonzentrati-
onswerte von Schadstoffen, die zur Abschatzung der Auswirkungen einer Exposition der
Allgemeinbevolkerung gegen Chemikalien bei Storfallen aber auch als Referenzwerte fiir die
Storfallplanung und Pravention dienen. Man unterscheidet drei Schweregrade von Gesund-
heitseffekten fur Expositionen von 10, 30 und 60 Minuten sowie fiir 4 und 8 Stunden 27 Wie
aus den Abbildungen 2a und 2b ersichtlich ist, wird der AEGL-3-Wert (30 Minuten-Wert: 120
ppm/312 mg/m®) unter den jeweiligen realitaitsnahen Annahmen bei Applikationsmengen ab
34 g Reiniger tiberschritten bzw. bei Anwendung in kleinen Raumen (<10 m®) mit geringer
Luftwechselrate nahezu erreicht. Der AEGL-3 ist die luftgetragene Stoffkonzentration, ab der
vorhergesagt wird, dass die Allgemeinbevolkerung lebensbedrohliche oder tédliche Gesund-
heitseffekte erleiden kann. Luftgetragene Stoffkonzentrationen unterhalb des AEGL-3- aber
oberhalb des AEGL-2-Wertes (30 ppm/78 mg/m°®) bedeuten Expositionshéhen, die irreversib-
le oder andere schwerwiegende, lang andauernde Gesundheitseffekte hervorrufen oder die
Fahigkeit zur Flucht beeintrachtigen kénnen. Bei der Festlegung der AEGL-Werte wird zu-
dem eine einmalige Exposition unterstellt, wahrend bei regelmaligem Gebrauch derartiger
Reinigungsmittel im Haushalt eine haufigere Exposition angenommen werden muss.
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Die mit der Verwendung von Salpetersaure-haltigen Reinigungsprodukten verbundenen ge-
sundheitlichen Risiken sind prinzipiell noch héher einzuschétzen, da neben den toxischen
Eigenschaften der Salpetersaure selbst zusatzlich die Wirkungen der nitrosen Gase, darun-
ter vor allem das toxische NO,, berticksichtigt werden missen, die bei der Reaktion von Sal-
petersaure spontan oder zum Beispiel im Kontakt mit Oberflachenmaterialien aus Metall (v.a.
Kupfer und Silber) oder bei Mischung mit Laugen entstehen kénnen. Zwar kann aus den
vorliegenden Daten keine wissenschatftlich fundierte Abschétzung der NO,-Exposition bei der
Anwendung von Salpetersaure-haltigen Kalk- und Rostlésern vorgenommen werden, jedoch
stellen bereits geringe Mengen NO, ein gesundheitliches Risiko dar. NO, erwies sich in-vitro
als klastogen und mutagen und wird von der MAK-Kommission als krebserzeugend der Ka-
tegorie 3B eingestuft. Fir genotoxische Kanzerogene kann keine Schwellendosis angenom-
men werden, unterhalb derer keine adversen Wirkungen mehr erwartet werden. Zusatzlich
zur Exposition, die aus der Anwendung derartiger Reiniger resultiert, muss eine Grundbelas-
tung an NO, bericksichtigt werden, die in Innenrdumen bedeutend héher als die Umwelt-
Konzentrationen liegen kdnnen. Konzentrationen hierbei kénnen im 24-Stunden-Mittel 0,5 ml
NO,/m* mit Spitzenkonzentrationen von bis zu 1 ml/m?® erreichen 2

3.5 Diskussion und Handlungsempfehlungen

Unter Beriicksichtigung der dargestellten toxischen Eigenschaften der Salpetersédure und der
aus dieser freigesetzten nitrosen Gase sowie angesichts der zahlreichen gemeldeten Falle
von gesundheitlichen Beeintrachtigungen bei Verbraucherinnen und Verbrauchern im Um-
gang mit einem Salpetersaure-haltigen Reinigungsprodukt empfiehlt das Bundesinstitut flr
Risikobewertung (BfR) MalRhahmen zur Beschrankung des Inverkehrbringens Salpetersau-
re-haltiger Verbraucherprodukte. Da an Verbraucherprodukte strengere Sicherheitsanforde-
rungen zu stellen sind als an Produkte fuir den gewerblichen Bereich, sollten Salpetersaure-
haltige Produkte fir den nicht gewerblichen Bereich reguliert werden. Folgende Mdglichkei-
ten sollten geprift werden:

(1) MaRnahmen nach 814 Abs. 2 WRMG

Um den Vertrieb von Haushaltsreinigern, die Salpetersaure enthalten, mittelfristig in
Deutschland zu verbieten, gilt es zu prifen, ob die Rechtsgrundlage nach 8§14 Absatz 2
WRMG fir Verbotsmaflihahmen ausreichen kann.

Die hier dargestellten gesundheitlichen Risiken im Umgang mit Salpetersdure-haltigen
Haushaltsreinigungsprodukten ergeben berechtigten Grund zu der Annahme, dass ein
Salpetersaure-haltiges Wasch- und Reinigungsmittel, das 20-30 % Salpetersaure als
gefahrlichen Inhaltsstoff enthalt, trotz Einhaltung der Vorschriften der Verordnung (EG)
Nr. 648/2004 ein Risiko fir die Sicherheit oder die Gesundheit von Menschen oder Tie-
ren darstellt. Somit kdnnte das Umweltbundesamt im Einvernehmen mit dem Bundesin-
stitut fur Risikobewertung das Inverkehrbringen dieses Wasch- und Reinigungsmittels
vorlaufig untersagen oder besonderen Bedingungen unterwerfen.

(2) MaRnahmen aufgrund eines VerstoRes gegen § 30 LFGB bzw. § 4 GPSG

Das Inverkehrbringen von Reinigungsprodukten mit einem Salpetersauregehalt von 20-
30 % konnte aufgrund der toxischen Eigenschaften der Salpetersédure und der aus die-
ser freigesetzten nitrosen Gase einen Verstol3 gegen das Verbot gemanR § 30 LFGB
darstellen. Nach dieser Vorschrift ist es verboten, Bedarfsgegenstande herzustellen
oder solche am Markt bereitzustellen, die bei bestimmungsgemé&em oder vorauszuse-
hendem Gebrauch geeignet sind, die Gesundheit durch ihre stoffliche Zusammenset-
zung, insbesondere durch toxikologisch wirksame Stoffe oder durch Verunreinigungen,
zu schadigen. Fur die Beurteilung der toxischen Eigenschaften der Salpeterséure-
haltigen Reingigungsprodukte sind nicht nur die Wirkungen der Salpetersaure, sondern
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(4)

auch die Wirkungen der nitrosen Gase, darunter vor allem das toxische NO,, zu beriick-
sichtigen, die bei der Reaktion von Salpetersaure spontan oder zum Beispiel im Kontakt
mit Oberflachenmaterialien aus Metall (v.a. Kupfer und Silber) oder bei Mischung mit
Laugen entstehen kénnen. NO, erwies sich in-vitro als klastogen und mutagen und wird
von der MAK-Kommission als krebserzeugend der Kategorie 3B eingestuft. Flr genoto-
xische Kanzerogene kann keine Schwellendosis angenommen werden, unterhalb derer
keine adversen Wirkungen mehr erwartet werden. Die zahlreichen gemeldeten Fallmel-
dungen aus den Giftinformationszentren belegen zusatzlich die Eigenschaft von Salpe-
tersédure-haltigen Reinigungsprodukten bei bestimmungsgemalier Verwendung oder bei
vorhersehbarer Fehlanwendung gesundheitliche Beeintrachtigungen bei Verbraucherin-
nen und Verbrauchern hervorzurufen.

Das Herstellen oder Bereitstellen von Salpeterséure-haltigen Reinigungsprodukten
koénnte weiterhin einen Verstol3 gegen 8 4 Abs. 2 GPSG darstellen, wonach ein Produkt
nur in den Verkehr gebracht werden darf, wenn es so beschaffen ist, dass bei bestim-
mungsgemaler Verwendung oder vorhersehbarer Fehlanwendung Sicherheit und Ge-
sundheit von Verwendern oder Dritten nicht gefahrdet werden.

Neubewertung der Gefahrlichkeitseinstufung fur Salpetersdure gemafd CLP-Verordnung
(EG) Nr. 1272/2008 bzw. gemaR Stoffrichtlinie (67/548/EWG)

Um chemikalienrechtliche Maflinahmen zur Risikominderung zu erméglichen, sollte die
harmonisierte Einstufung und Kennzeichnung der Salpeterséure (siehe Index-Nr. 007-
006-00-1 in Tabellen 3.1 und 3.2 des Anhang VI der CLP-Verordnung (EG) Nr.
1272/2008) um die Einstufung und Kennzeichnung der akuten giftigen Eigenschaften
gemal Artikel 40 (2) dieser Verordnung im Einstufungs- und Kennzeichnungsverzeich-
nis erganzt werden. Gemal Artikel 4 (3) 2. Absatz der CLP-Verordnung (EG) Nr.
1272/2008 hat dies primar durch Hersteller bzw. Importeure zu erfolgen. Sie kdnnten
entsprechend offiziell informiert werden.

Dieses Ziel kbnnte auch durch einen deutschen Antrag gemaf Artikel 36 Absatz 3 Satz
2 der CLP-Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 unterstitzt werden, wenn eine Begriindung
fur eine Notwendigkeit von MalRnahmen auf Gemeinschaftsebene vorgelegt werden
kann.

Nach einer Ergdnzung der Einstufung und Kennzeichnung nach der CLP-Verordnung
(EG) Nr. 1272/2008 bzw. der Stoffrichtlinie (67/548/EWG) zur akuten inhalativen Toxizi-
tat kdnnen wassrige Gemische von Salpetersaure dann unter die Chemikalienverbots-
verordnung fallen, wenn einer Einstufung der akuten Toxizitat T oder T+ (nach Stoffricht-
linie 67/548/EWG) zugestimmt wird. Damit wirden Einschrankungen beim Verkauf (u.a.
Selbstbedienungsverbot) von Verbraucherprodukten gelten, die Salpetersaure ab einer
bestimmten Konzentration enthalten.

Malnahmen nach Artikel 68 REACH-Verordnung (EG) 1907/2006

Fir eine vollstandige Bewertung der Gesundheitsgefahren aus der Verwendung von
Salpetersaure-haltigen Erzeugnissen mussen die toxischen Eigenschaften von Salpe-
tersaure und ihre anteiligen Zersetzungsprodukte, hier vor allem Stickstoffdioxid, ge-
meinsam betrachtet werden. Da die Verwendung von Verbraucherprodukten, die 20-30
% Salpetersaure enthalten, aus Sicht des BfR ein unannehmbares Risiko darstellt, ist zu
prifen, ob ein Verfahren zur Beschrankung unter REACH eingeleitet werden kann. Im
Ergebnis wiirde dies zu einer Anderung des Anhang XVII (Beschrankungen der Herstel-
lung, des Inverkehrbringens und der Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe, Gemi-
sche und Erzeugnisse) fuhren.
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