Gefahrstoffe

Kriterienkatalog zur Priifung von Tonerstdauben

J. U. Hahn, H. Blome, M. Hennig, H. Hohensee, F. Jungnickel, H. Kleine, A. Méller, E. Nies

Zusammenfassung Zur Beurteilung des Emissionsverhaltens von Laser-
druckern und -kopierern standen bisher aufwandige Priifkammerunter-
suchungen im Vordergrund. Die Ergebnisse dieser Priifungen sind charak-
teristisch fiir das Gesamtsystem aus Drucker, Druckparametern, Papier und
Toner. Der berufsgenossenschaftliche Fachausschuss (FA) Verwaltung, die
Landesgewerbeanstalt Bayern (LGA) und das Berufsgenossenschaftliche Insti-
tut flr Arbeitsschutz — BIA haben nun gemeinsam ein Konzept (,, Prifmodul
Tonertest") entworfen, das die Prifung von Tonerstdauben zum Gegenstand
hat und Einkdufern von Tonerkartuschen ein Qualitatskriterium an die Hand
geben soll. Mit dem vorgeschlagenen Messprogramm kann der Einfluss des
Toners auf das Emissionsverhalten grob abgeschétzt und begrenzt werden.
Ferner sind Aussagen zur Geféhrdung durch den Toner selbst moglich, die bei
der Ausgestaltung von ArbeitsschutzmaRnahmen fiir Wartungs- und Service-
personal sowie beim Wechsel von Tonerkartuschen bedeutsam sind. Unter-
sucht werden Metalle (u. a. Cobalt, Nickel, Quecksilber, Chrom sowie Zinn
aus zinnorganischen Verbindungen), fliichtige organische Verbindungen wie
Benzol, Styrol sowie TVOC als Summenparameter. Zusatzlich angeboten wird
mit dem Makrophagentest ein toxikologisches Testverfahren. Die notwendi-
gen Analysenverfahren wurden entwickelt bzw. modifiziert und mit der LGA
abgeglichen, die ein eigenes Priifsiegel vergibt. AuBerdem wurden Emp-
fehlungswerte festgelegt, die eine Risikobewertung von Tonerstauben ermog-
lichen sollen. Vom FA Verwaltung soll bei Bedarf ein BG-PRUFZERT-Zeichen
~schadstoffgeprift” vergeben werden.

Criteria catalogue for the testing of toner dusts

Abstract Up to now predominately time-expensive test chamber investiga-
tions have been used for assessing the emission behaviour of laser printers
and photocopiers. The results of these tests are characteristic for the entire
system of printer, print parameters, paper, and toner. The BG expert com-
mittee (FA) Verwaltung, the Landesgewerbeanstalt Bayern (LGA), and the
BG-Institute for occupational safety and health (BIA) have now developed a
concept for testing toner dusts (test module toner) in order to provide quality
criteria for the procurement of toner cartridges. The test program proposed
here allows for a rough estimate and limitation of the effect of the toner as
part of the emission behaviour. Additionally, information on hazards by the
toner is gained which is important in developing occupational safety and
health protecting measures for maintenance and service staff and also for
changing toner cartridges. Metals (e. g. cobalt, nickel, mercury, chromium,
and tinorganic compounds), volatile organic compounds as benzene, styrene,
and TVOC as a sum are analyzed. In addition the macrophages-test as a
toxicological test procedure is proposed. The analytical methods were de-
veloped, modified and co-ordinated with the LGA who provides its own test
mark. Furthermore recommendation values were defined which allow a risk
assessment of toner dusts. A BG-PRUFZERT-mark “schadstoffgepriift” is
scheduled to be granted by the FA Verwaltung, if required.
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1 Einfiihrung

Zur Beurteilung des Emissionsverhaltens von Laser-
druckern und Kopiergeridten wihrend des Druckbetriebs
wurden bereits verschiedene Forschungsprojekte und
Untersuchungen durchgefiihrt [1 bis 4]. Im Vordergrund
standen dabei Messungen in dynamischen oder statischen
Emissionspriifkammern unter Verwendung von Original-
Tonermaterialen der Gerétehersteller. So erhaltene Mess-
ergebnisse sind charakteristisch fiir das Gesamtsystem be-
stehend aus Drucker, Toner, Papier und Druckparametern.
Die Messergebnisse zeigen, dass beim Betrieb der Gerite
fliichtige organische Verbindungen, Ozon oder - in gerin-
gem Umfang —auch Tonerstaub freigesetzt werden konnen.
Kammerpriifungen bleiben zur Bestimmung der Emissions-
raten von Druckern unverzichtbar, trotzdem wurde von der
Anwenderseite vermehrt der Wunsch nach einfacheren,
aber dennoch aussagekriftigen Methoden zur Bewertung
eines spezifischen Gefahrdungspotenzials durch Toner ge-
duliert. Insbesondere wurden Kriterien fiir den Einkauf ein-
gefordert, die eine vergleichende Bewertung von Toner-
pulvern verschiedener Anbieter erleichtern. Fiir bestimmte
Fragestellungen, z. B. zur moglichen Gefihrdung durch
Toner in wiederverwendeten (recycelten) Tonerkartuschen,
ist daher die isolierte Untersuchung von Tonerstaub als Zu-
satzmodul neben Priifkammeruntersuchungen als Ent-
scheidungshilfe fiir Anwender durchaus sinnvoll, wenn sich
auch keine unmittelbaren Korrelationen zwischen der che-
mischen Zusammensetzung von Tonermaterialien und den
Emissionen wihrend des Druckvorgangs ableiten lassen.
In einer Expertenrunde, bestehend aus Vertretern des be-
rufsgenossenschaftlichen Fachausschusses Verwaltung
(FA VW), der Landesgewerbeanstalt Bayern (LGA), des
Berufsgenossenschaftlichen Instituts fiir Arbeitsschutz — BIA
und Anwendern wurde dieses Thema eingehend diskutiert
und schlieBlich ein Untersuchungsprogramm fiir Tonerpul-
ver vorgeschlagen, in dessen Mittelpunkt die laboranalyti-
sche Bestimmung fliichtiger organischer Verbindungen
steht. Das Priifprogramm beinhaltet aullerdem die Analytik
relevanter Metalle und zeigt Perspektiven fiir ein toxikologi-
sches Screening auf.

Der Kriterienkatalog soll nachfolgend vorgestellt werden. Er
gliedert sich in drei Teile:

e Analytik ausgewéhlter Metalle,

e Bestimmung fliichtiger organischer Verbindungen,

e Toxikologische Testverfahren.

2 Zusammensetzung von Tonerpartikeln

Aufgrund der physikalischen Abldufe beim Druckvorgang
muss ein Toner bestimmte elektrostatische Eigenschaften
besitzen, er soll sich durch brillante, lichtechte Farben aus-
zeichnen und sich gut auf dem Papier fixieren lassen. Die
physikochemischen Charakteristika des Toners beeinflus-
sen wesentlich das Druckbild.

Die heute verwendeten Toner bestehen hauptsidchlich aus
Harzen, farbgebenden Pigmenten bzw. — bei schwarzen To-
nern — Kohlenstoff (Rull) sowie einer Reihe von Hilfsstoffen,
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wie Wachsen, Magnetit, anderen Metalloxiden, ladungs-
steuernden (Metallsalze, Kieselsduren) oder sog. Carrier-
Substanzen [5].

Das mengenmaéfBig wichtigste Harz ist ein Styrol-Acryl-Co-
polymer, das eine Quelle fiir Benzol und Styrol darstellen
kann. Eine andere mogliche Emissionsquelle fiir Benzol
konnen Restgehalte von Beschichtungsbeimengungen der
teflonbeschichteten Fixiereinheit des Druckers sein. Toner
auf Polyesterbasis zeigen geringere Emissionen. Als Harze
werden ferner Epoxide (Verschnitte), Copolycarbonate oder
Polypropylene (Zuschlagstoffe) eingesetzt. Durch das Auf-
schmelzen des Harzes wiahrend des Fixiervorgangs werden
die Tonerpartikeln an das zu bedruckende Papier gebunden.
Zinnverbindungen werden als Katalysatoren bei der Her-
stellung von Polyesterharzen verwendet und kénnen als Ver-
unreinigung auch im Toner zu finden sein.

Zur Farbgebung werden Triphenylmethan-, Phthalo-Amin-
sowie Azopigmente oder Perylene verwendet. Bestimmte
Pigmente konnen Blei, die Ladungssteuerstoffe auch Queck-
silber enthalten.

Carrier-Substanzen dienen der Aufladung der Tonerteilchen
und optimieren den Transport (FlieBeigenschaften) des
Toners. Sie bestehen primér aus magnetischen Stahl- oder
Eisenpartikeln, kénnen aber mit anderen Metallen, vor
allem Nickel, verunreinigt sein.

3 Metallanalytik

Bei bestimmungsgemidflem Gebrauch von Laserdruckern
und Tonerkartuschen ist keine relevante Freisetzung von
Tonerstaub zu erwarten (s. a. Abschn. 7). Demnach ist auch
die prozessbhedingte Emission metallhaltiger Stdube gering
[6]. Allenfalls konnten organische Zinnverbindungen oder
Quecksilber aufgrund ihres vergleichsweise hohen Dampf-
drucks und ihrer grofleren Fliichtigkeit beim Betrieb des
Druckers in die Atemluft gelangen. Systematische Unter-
suchungen zu dieser These liegen allerdings nicht vor.

Wihrend fiir den normalen Nutzer keine Gefihrdungen

Tabelle 1. Metallgehalte in sieben reprasentativen Tonerproben.

durch Tonerstaub zu erwarten sind, konnten Servicetechni-
ker bei der Wartung oder Reinigung von Laserdruckern in
direkten Kontakt mit Tonerstaub kommen oder durch Ein-
atmung exponiert sein. Trotz des niedrigen Gefdahrdungs-
potenzials, das von Metallen in Tonermaterialien ausgeht,
sollten deshalb im Sinne eines weitgehenden Gesundheits-
schutzes und auch aus hygienischer Sicht Tonerpulver auf
solche (Schwer-)Metalle, die fiir den Menschen bereits in
geringen Mengen toxische, einschliefllich kanzerogener
Wirkungen zeigen kénnen, untersucht werden.

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Stoffe fanden solche
Metalle Beriicksichtigung, die aus technischen Griinden den
Tonern zugesetzt werden (z. B. zinnorganische Verbindun-
gen) oder die herstellungsbedingt und aufgrund voraus-
gegangener Messungen erfahrungsgemall als Verunrei-
nigungen im Tonerpulver vorkommen konnen (z. B. Cad-
mium, Blei, Nickel, Quecksilber).

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Analyse von sieben To-
nerpulvern, die den derzeitigen Markt reprédsentieren, zu-
sammengefasst.

3.1 Beschreibung der Analysenmethoden

Die folgenden Analysenverfahren fiir Toneruntersuchungen
beschreiben die Vorgehensweise im BIA und wurden mit der
LGA abgeglichen. Sie entsprechen in weiten Teilen den dort
bei Priifungen zur Vergabe des Priifsiegels ,,.GA — schad-
stoffgepriift“ |7] iiblicherweise angewendeten Methoden.

3.1.1 Bestimmung von Cadmium, Cobalt, Nickel und Blei

Zwei Proben zu je ca. 0,2 bis 0,3 g Tonerpulver werden in
zwei Aufschlussgefiaffe eingewogen, mitje 7 ml 65%iger Sal-
petersdure versetzt und einem mikrowellenunterstiitzten
Druckaufschluss unterzogen. Nach Beendigung des Auf-
schlusses werden die beiden Losungen zusammengegeben,
stark eingeengt und mit Wasser auf ein Volumen von 25 ml
aufgefiillt. Diese Losung wird mittels Atomabsorptionsspek-
trometrie mit Graphitrohranregung (ETAAS) oder ICP-
Massenspektrometrie (ICP-MS) auf Cadmium, Cobalt,
Nickel und Blei untersucht. Aus dieser Losung lassen sich

Metall Toner 1 Toner 2 Toner 3 Toner 4 Toner 5 Toner 6 Toner 7
Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage
1350 mg 980 mg 1020 mg 1230 mg 1120 mg 1120 mg 1080 mg

Cadmium <01 <01 0,24 0,19 0,32 0,361 0,28

in mg/kg

Cobalt 10 9,7 21 85 39 9.1 46

in mg/kg

Chrom* 170 140 440 330 19 1240 460

in mg/kg

Quecksilber 6,2 5,6 <50 <50 <50 <50 <50

in mg/kg

Nickel 45 40 84 92 54 37 68

in mg/kg

Blei <10 <10 <10 <10 4,0 1.1 11

in mg/kg

Zinn 57 2,2 2,2 1,3 640 210 1,5

in mg/kg

* Cr(VI) war in keiner Probe nachweisbar
Aufarbeitung: Salpetersaure (65 %), Mikrowellendruckaufschluss
Analysenverfahren: ICP-MS
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Tabelle 2. Bestimmungsgrenzen und Empfehlungswerte fiir Metalle.

I6sung und identischem internen
Standard konnen die extrahierbaren

Priifparameter Bestimmungsgrenze | Methode Empfehlungswert Zinngehalte mittels ICP-Massen-
in mg/kg in mg/kg spektrometrie bestimmt werden.
Cadmium 0,1 ICP-MS 5,0 Dieser vereinfachte Ansatz unter-
Cobalt 1,0 ICP-MS 25 scheidet sich grundlegend von der
Nickel 5,0 ICP-MS 70 Vorgehensweise bei der LGA, die die
Blei 1,0 ICP-MS 25 zinnorganischen Verbindungen spe-
Quecksilber 0,1 AFS 2,0 zifisch bestimmt.
Chrom 0,5 ICP-MS (1,0)*
Chromat (als Chrom) | 0,5 UV-VIS 1,0 i-z_tc’?”zwe’te und Beurteilungs-
- - riterien
é!nnorgamsche Yer— 01 ICP-MS >0 Gemél der Chemikalienverbotsver-
indungen (als Zinn)

* bei Unterschreitung dieses Wertes kann die spezifische Bestimmung von Chrom(VI) entfallen

auch weitere Metalle (z. B. Chrom, s. a. Abschn. 3.1.3) be-
stimmen.

3.1.2 Bestimmung von Quecksilber

Fiir die Bestimmung von Quecksilber werden 0,2 bis 0,5 g
Tonerpulver in ein Aufschlussgefdll eingewogen, mit 7 ml
65%iger Salpetersdure versetzt und einem mikrowellen-
unterstiitzten Druckaufschluss unterzogen. Nach Beendi-
gung des Aufschlusses wird mit Wasser auf 25 ml aufgefiillt.
Aus dieser Losung kann Quecksilber mittels Atomfluores-
zenzspektrometrie (AFS) oder anderen hinreichend emp-
findlichen Methoden wie AAS-Hydridtechnik bestimmt wer-
den.

3.7.3 Bestimmung von Chrom und Chromat

Aus der Losung, die man wie unter Abschn. 3.1.1 beschrie-
ben erhilt, wird zundchst Chrom bestimmt. Die Analyse er-
folgt mittels AAS nach maximal vier Anreicherungsschritten
im Graphitrohr (ETAAS). Sollte die nachgewiesene Konzen-
tration grofler als 1 mg/kg ausfallen, so ist eine spezifische
Analyse auf sechswertiges Chrom vorzunehmen.

Dazu werden ca. 10 g Tonerpulver mit 100 ml Dikalium-
hydrogenphosphat-Losung (0,1 M) eluiert, filtriert, mit
saurer Diphenylcarbazidlosung versetzt und bei 540 nm im
Photometer vermessen. Chromate bilden mit Diphenylcar-
bazid ein rotviolett gefarbtes Innerkomplexsalz (Diphenyl-
carbazon), dessen Farbintensitit proportional zum
Chrom(VI)-Gehalt ist.

3.1.4 Bestimmung von Zinn aus zinnorganischen Verbindungen
Die spezifische Bestimmung zinnorganischer Verbindungen
bedeutet einen hohen analytischen Aufwand bei hdufig un-
befriedigender analytischer Richtigkeit [8]. Um den Aufwand
und die Kosten fiir die Analyse moglichst niedrig zu halten,
bezieht sich der in Tabelle 2 genannte Empfehlungswert auf
die Summe aller organischen Zinnverbindungen, ausgewie-
sen als Zinn. Das Tonerpulver wird dazu mit Methanol extra-
hiert. Dieses Extraktionsmittel hat sich zur Analyse organi-
scher Zinnverbindungen bewéhrt.

Dazu werden ca. 1,5 g Tonerpulver in ein Extraktionsgefal3
eingewogen, mit 15 ml essigsaurem Methanol (0,1 %, pH
4,5) versetzt und unter Mikrowelleneinfluss extrahiert. Vor
der Analyse werden Teilvolumina filtriert und mit einem
ICP-MS-geeigneten internen Standard versehen. Nach vor-
heriger Kalibrierung mit einer 6lgelésten Zinn-Standard-

ordnung (ChemVerbotsV) und der
Richtlinie 76/769/EWG diirfen in
Stoffen und Zubereitungen, die in
den Verkehr gebracht werden und
zum Verkauf an die breite Offent-
lichkeit bestimmt sind, krebserzeugende, erbgutverdndern-
de oder fortpflanzungsgefihrdende Stoffe der Kategorie 1
und 2 in Einzelkonzentrationen stoffabhéngig nicht iiber be-
stimmten Hochstkonzentrationen verwendet werden. Fiir
Stoffe, die in Anhang I der Richtlinie 67/548/EWG als krebs-
erzeugend in die Kategorie 1 oder 2 eingestuft und mindes-
tens als giftig (T) und mit dem Gefahrensatz R 45 oder R 49
gekennzeichnet werden oder als erbgutverdndernd bzw.
fortpflanzungsgefdhrdend (jeweils Kategorie 1 oder 2) auf-
gefiihrt und mit dem R-Satz 46 bzw. R 60 oder R 61 gekenn-
zeichnet werden, gelten die in Anhang 1 der Richtlinie
67/548/EWG festgelegten Konzentrationen. Falls dieser An-
hang keinen spezifischen Konzentrationsgrenzwert enthaélt,
gelten die in der Richtlinie 1999/45/EG festgelegten Konzen-
trationen von < 0,1 % Massengehalt fiir die oben bezeichne-
ten krebserzeugenden oder erbgutverdndernden und von <
0,5 % Massengehalt fir die fortpflanzungsgefahrdenden
Stoffe.

So diirfen z. B. die zuldssigen Einzelkonzentrationen fiir
bestimmte krebserzeugende Nickel- und Chrom(VI)-Ver-
bindungen 0,1 Masse-% (1000 mg/kg) nicht erreichen,
wihrend fiir einzelne Cobalt- (CoCl,, CoSO,) sowie einzelne
Cadmiumverbindungen (CdCl, und CdF,) noch geringere
Werte (< 0,01 Masse-% oder 100 mg/kg) festgeschrieben
wurden.

Die Autoren der vorliegenden Veroffentlichung schlagen im
Rahmen der Tonerpriifung fiir Cadmium, Cobalt, Nickel und
Chrom(VI)-Verbindungen die in Tabelle 2 genannten Emp-
fehlungswerte vor, die sich an der natiirlichen Hintergrund-
belastung und am technisch Machbaren orientieren und um
ein bis drei GroBenordnungen unter den oben nédher be-
schriebenen gesetzlichen Grenzwerten liegen [9].

4 Fliichtige organische Verbindungen

Die Analyse verschiedener Toner hat gezeigt, dass Aromaten
wie Toluol, Ethylbenzol, Styrol und Xylole hdufiger gefunden
werden. Auch Benzol konnte in einigen Tonerproben nach-
gewiesen werden. Da die Aromaten, inshesondere Benzol
(krebserzeugender Stoff der Kategorie 1), toxikologisch
relevant sind, sollte das Vorhandensein o. g. Stoffe in Tonern
spezifisch tiberpriift werden. Auflerdem konnte gezeigt wer-
den, dass im Toner vorhandenes Benzol beim Druckprozess
freigesetzt wird [10].
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Tabelle 3. Analytische Bedingungen fiir die Bestimmung fliichtiger organischer Verbindungen.

Desorptionsbedingungen
Ofentemperatur 180 °C
Desorptionszeit 30 min
Desorption Flow (He) 30 ml/min
Kuhlfalle -30°C Zur Desorption auf 300 °C
aufheizen
Inlet Split 0 ml/min
Outlet Split 5 ml/min
Chromatografische Bedingungen
Sdule 60 m DB-5 MS
Ofenprogramm 50 °C, mit 5 °C/min auf
200 °C, mit 10 °C/min
auf 280 °C (22 min)
Tragergas (He) 1,5 ml/min
Injektor 240 °C
Detektor 270 °C

Auch andere fliichtige organische Inhaltsstoffe konnen beim
Betrieb des Druckers freigesetzt werden und sollten als
Summenparameter (TVOC = Total Volatile Organic Com-
pounds) Beriicksichtigung finden.

Das im Folgenden vorgestellte Verfahren dient der Einzelbe-
stimmung von Aromaten, die aus Tonern durch Erwdrmung
freigesetzt werden kénnen, und von TVOC.

4.1 Bestimmung der fliichtigen organischen Stoffe

Etwa 5 bis 10 mg Tonerpulver werden in einen speziellen
PTFE-Einsatz, passend fiir Thermodesorptionsrohrchen der
Fa. PerkinElmer, eingewogen. Das Tonerpulver wird mit
moglichst blindwertfreier Glaswatte in dem PTFE-Einsatz

fixiert und in der Rohrchenhiilse platziert [11]. Anschliefend
werden die vorbereiteten Proben in einen Thermodesorber
gegeben und mittels Gaschromatografie (GC) analysiert. Die
analytischen Bedingungen sind in Tabelle 3 zusammenge-
fasst.

Zur Kalibrierung der spezifisch nachzuweisenden Aromaten
werden Tenax-TA-Thermodesorptionsrohrchen mit ent-
sprechenden Losungen dotiert und analysiert. Alle anderen
nicht kalibrierten bzw. nicht identifizierten Stoffe werden
mit einer Toluol-Kalibrierung berechnet. Die Werte fiir ein-
zeln bestimmte Aromaten und die auf Toluol berechneten
Komponenten werden addiert und als TVOC-Wert angege-
ben.

4.2 Vergleich unterschiedlicher Desorptionsbedingungen

Die Vollstindigkeit der Desorption wurde durch dreimaliges
50-miniitiges Desorbieren verschiedener Toner bei jeweils
90 °C und 140 °C tiberpriift. Es zeigte sich, dass eine Desorp-
tionszeit von 30 min ausreichend ist. Um die Abhédngigkeit
der TVOC-Konzentration von der Desorptionstemperatur zu
uberpriifen, wurden verschiedene Toner bei jeweils 90 °C,
140 °C und 180 °C desorbiert.

Erwartungsgemél nahm die TVOC-Konzentration mit stei-
gender Temperatur zu. Demgegentiber war die Zunahme
der Aromaten-Konzentrationen mit steigender Desorptions-
temperatur nicht gravierend bzw. teilweise gering. Da beim
Druckvorgang in Druckern und Kopierern Temperaturen
von 120 °C bis 180 °C auftreten konnen, wurde im Sinne

einer Worst-case-Bewertung 180 °C als Desorptionstem-
peratur gewiéhlt. Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu
berticksichtigen, dass diese Temperatur unter Druckbedin-
gungen nur an der Fixierwalze erreicht wird; die Tonertem-
peratur liegt im Regelfall bei 150 °C, wihrend die Tempera-
tur auf dem Papier normalerweise 100 °C nicht iiberschrei-
tet.

4.3 Grenzwerte und Beurteilungskriterien

Die hier vorgeschlagenen Empfehlungswerte fiir die ana-
lysierten Stoffe in Tonern sind in Tabelle 4 angegeben.
Nach der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) bzw. der Chem-
VerbotsV und der EU-Richtlinie 78/769/EWG diirfen Benzol
und Zubereitungen mit einem Massengehalt von gleich oder
mehr als 0,1 % Benzol mit wenigen Ausnahmen nicht ver-
wendet bzw. in Verkehr gebracht werden.

Benzol ist als erbgutverdndernd in die Kategorie M2 einge-
stuft und gilt als fiir den Menschen nachgewiesenermaflen
krebserzeugende Substanz (K1). Fiir diese gentoxisch wir-
kende Verbindung kann kein Schwellenwert angegeben
werden, dessen Unterschreitung einen sicheren Schutz vor
einer moglichen Krebsentstehung darstellt. Daher wird als
Empfehlungswert die Bestimmungsgrenze zugrunde gelegt.
Unter Umstdnden lédsst sich die Bestimmungsgrenze noch
weiter absenken. Dazu miisste die Reproduzierbarkeit der
Benzolwerte von Tonern mit geringeren Benzolgehalten (ca.
0,1 bis 1 mg/kg) tiberpriift werden.

Tabelle 4. Bestimmungsgrenzen und Empfehlungswerte fiir fliichtige organische
Inhaltsstoffe.

Priifparameter Bestimmungsgrenze | Empfehlungswert
in mg/kg in mg/kg
TVOC 100 1000
Benzol 1 1
Styrol 4 40
Toluol 4 40
Ethylbenzol 4 40
Xylole 4 40
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Tabelle 5. Organische Inhaltsstoffe in sieben représentativen Tonerproben.

Organischer | Toner 1 Toner 2 Toner 3 Toner 4 Toner 5 Toner 6 Toner 7
Inhaltsstoff
Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage
10,37 mg 9,35 mg 10,83 mg 10,19 mg 10,27 mg 10,81 mg 10,13 mg

Benzol <1 <1 <1 4 <1 1 <1
in mg/kg

Toluol <4 <4 <4 <4 <4 43 <4
in mg/kg

Ethylbenzol | <4 1 51 7 <4 7 <4
in mg/kg

m-Xylol <4 46 33 <4 <4 4 <4
in mg/kg

p-Xylol <4 10 7 <4 <4 <4 <4
in mg/kg

Styrol <4 14 74 159 <4 35 <4
in mg/kg

o-Xylol <4 88 28 <4 <4 <4 <4
in mg/kg

TVOC 860 1420 910 580 180 600 > 2100
in mg/kg

Analyseverfahren: Thermodesorption, GC (PE TurboMatrix ATD, PE GC Clarus 500)
Desorptionsbedingungen: Desorptionszeit 30 min, Desorptionstemperatur 180 °C

Der Empfehlungswert fiir Styrol (40 mg/kg) basiert auf Er-
fahrungen bisheriger Toneranalysen und reprasentiert den
Stand der Technik. Fiir die Aromaten Toluol, Ethylbenzol
und die Xylole, die aus toxikologischer Sicht weniger kri-
tisch zu bewerten sind als Styrol, sind ebenfalls 40 mg/kg als
Richtwert vorgesehen.

Die mit dem oben beschriebenen Verfahren ermittelten
TVOC-Werte (siehe auch Tabelle 5) bisher untersuchter
Toner liegen zwischen 180 und 11 000 mg/kg. Da bei der
Mehrzahl der Toner die TVOC-Werte kleiner als 1 000 mg/kg
sind, scheint dieser Wert technisch einhaltbar und wird da-
her als Empfehlungswert festgelegt. Der von der LGA vor-
geschlagene Wert (300 mg/kg) bezieht sich auf eine andere
Messmethodik, bei der mit niedrigeren Temperaturen gear-
beitet wird. Daher sind die dort gemessenen TVOC-Werte
generell deutlich niedriger als bei dem hier beschriebenen
Verfahren.

Fiir die in Tonern nachweisbaren organischen Inhaltsstoffe
liegen bisher nur in begrenztem Umfang Beurteilungswerte
vor, die sich auf die Qualitidt der Innenraumluft beziehen.
Von der Kommission Innenraumlufthygiene (IRK) des Um-
weltbundesamtes ist fiir die Summe fliichtiger organischer
Verbindungen (TVOC) als Ziel fiir Innenrdume ein langzeiti-
ges Mittel von 200 bis 300 ng/m?3 angegeben, das nach M6g-
lichkeit sogar zu unterschreiten ist. Fir Toluol, das in der
TRGS 905 als fruchtschidigend (entwicklungsschadigend)
in die Kategorie Ry3 eingestuft ist, hat die IRK einen Richt-
wert ] in Hohe von 300 pg/mb3festgelegt, bei dem im Rahmen
der Einzelstoffbetrachtung nach gegenwirtigem Kenntnis-
stand auch bei lebenslanger Exposition keine gesundheitli-
chen Beeintrachtigungen zu erwarten sind. Fiir Styrol wurde
von der IRK ein entsprechender Wert von 30 ng/m3 abgelei-
tet [12].

Diese Raumluftwerte erlauben nur in sehr begrenztem Um-
fang Riickschliisse auf korrespondierende zuldssige VOC-
Gehalte in Tonern, da das Ausgasungsverhalten der Verbin-
dungen aus Tonern von einer Reihe von Parametern abhdngt
und die Raumbedingungen zu beachten sind.

Zur Umrechnung von Emissionsraten auf theoretische
Innenraumkonzentrationen wurde u. a. im Rahmen der Ent-
wicklung von Vergabekriterien eines Umweltzeichens fiir
Biirogerite nach RAL-UZ 62, RAL-UZ 85 sowie RAL-UZ 114
[153] vereinfachend der in der ENV 13419-1 [14] beschriebene
Modellraum mit 17,4 m3 Rauminhalt und einer Luftwechsel-
rate von 0,5 h-! zugrunde gelegt. In Anlehnung an diesen
Priifstandard kénnen hilfsweise nach Gl. (1) die Innenraum-
richtwerte fiir TVOC und Toluol bzw. Styrol in Emissions-
raten (im Gleichgewichtszustand) von 2,61 mg/h bzw.
0,26 mg/h umgerechnet und bei Kenntnis der Tonerzusam-
mensetzung unter der Annahme einer maximalen
(100%igen) druck- und kopierbedingten VOC-Ausgasung
modellhaft die korrespondierenden Tonerverbrauchsmen-
gen abgeleitet werden.

ER=C-Q-V (1)

ER:  VOC-Emissionsrate in der Priiffkammer in pg/m3

C: VOC-Konzentration in der Priifkammer in jpg/m3,
hier: empfohlene Raumluftkonzentration

0: Luftwechselrate (hier: 0,5 h')

Vi Priifkammervolumen (hier: 17,4 m?)

Diese betriigen bei dieser vereinfachenden Modellrech-

nung, die ein Worst-case-Ausgasungsverhalten des Toner-

staubs bei jedem Druck- und Kopiervorgang unterstellt, fiir

Toner mit Gehalten < 1 000 mg/kg TVOC bzw. < 40 mg/kg

Styrol zuldssige Verbrauchsmengen von < 2,61 g/h bzw.

< 6,5 g/h. Dabei ist zu beachten, dass andere Emissionsquel-

len, wie die Werkstoffe der Biirogerite bzw. weitere Ausstat-

tungsgegenstinde im selben Raum, zur Gesamtkonzentra-

tion der VOC beitragen konnen.

5 Sonstige Inhaltsstoffe

Neben den genannten Inhaltsstoffen wurden in der Vergan-
genheit weitere Stoffe festgestellt worden, die jedoch in
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modernen Tonerpulvern keine Rolle mehr spielen sollten.
Die Hersteller/Lieferanten von Tonern oder die Recycler von
Tonermodulen erkliren im Sicherheitsdatenblatt, dass der
verwendete Toner kein 1-Nitropyren, kein Benzo|[a]pyren,
keine Azofarbstoffe oder Pigmente enthilt, die krebserzeu-
gende Amine freisetzen konnten. Ferner soll im Sicherheits-
datenblatt erkliart werden, dass die Toner keine anderen
krebserzeugenden, erbgutverindernden oder fortpflan-
zungsgefihrdenden Stoffe nach TRGS 905 (aulier den oben
genannten) enthalten.

6 Toxikologische Testverfahren

Nach der bis zum 31. Dezember 2005 giiltigen Grundlage fiir
die Umweltzeichenvergabe ,, Kopierer® und ,,Drucker (RAL-
UZ 62, RAL-UZ 85 [15]) sollen Toner dem Ames-Test unter-
zogen werden. Bei diesem nach seinem Erfinder benannten
Verfahren werden spezielle Bakterienstaimme als Indikato-
ren fiir eine mutationsausléosende Wirkung der Priifsubstanz
eingesetzt. Bei hoheren Organismen konnen Mutationen zur
Aufhebung der Wachstumskontrolle von Zellen im Gewebe
fiihren, wodurch in einem mehrstufigen Prozess schlief3lich
die Ausbildung eines klinisch manifesten Tumors mit Toch-
tergeschwiilsten moglich wird.

Mit dem Ames-Test wird zwar ein d&ulierst ernst zu nehmen-
der, aber eben nur ein einziger von zahlreichen denkbaren
toxikologischen Effekten abgepriift. Da die Tonerpartikeln
in der Regel nicht von den Testbakterien aufgenommen wer-
den, erfasst dieses Verfahren lediglich die mutagene Wir-
kung der mithilfe des Testmediums aus dem Staubmaterial
herausgeldsten Substanzen.

Gesundheitsschdden durch schwer losliche Feinstdube bis
hin zur ,Staublunge® und zum Lungenkrebs nehmen ihren
Anfang aber oftmals in entziindlichen Reaktionen, die weni-
ger durch die chemische Zusammensetzung, als vielmehr
durch bestimmte physikalische Eigenschaften der Staubteil-
chen, wie Partikelgeometrie und Oberflichenstruktur, be-
dingt sind. Obwohl noch viele Details ungeklirt sind, kann
man davon ausgehen, dass bei diesen Prozessen bestimmten
Zelltypen in der Lunge, die sich einzelne Staubteilchen ein-
verleiben, eine entscheidende Rolle zukommt. Derartige
Mechanismen kénnen mit dem Ames-Test nicht addquat ab-
gebildet werden.

Daher ist zu iiberlegen, ob alternativ oder in Ergdnzung zum
Ames-Test umfassendere hiologische Priifmethoden zur Be-
urteilung von Tonerstduben eingesetzt werden sollten.
Einen Erfolg versprechenden Ansatz scheint uns das ,Vekto-
renmodell [16] mit Alveolarmakrophagen aus Meer-
schweinchen oder Ratten zu bieten, der in Pilotprojekten be-
reits an Tonerstduben erprobt wurde [17; 18]. Alveolar-
makrophagen sind frei bewegliche Fresszellen, die durch
Aufnahme und Abtransport eingedrungener Partikeln in den
unteren Atemwegen eine Reinigungsfunktion ausiiben. Zur
Abwehr von Mikroorganismen schiitten sie zudem Boten-
stoffe und hochreaktive Substanzen aus, die unter Umstéan-
den auch das umgebende Lungengewebe verdndern und
schadigen konnen. Mit dem Vektorenmodell konnen mehre-
re unterschiedliche gesundheitlich relevante Staubwirkun-
gen auf Makrophagen gemessen werden, die von der Frei-
setzung aggressiver Sauerstoffverbindungen bis hin zum
Absterben der Fresszellen reichen.

7 Staubemission

Im BIA wurden in der Vergangenheit verschiedene Geréite
hinsichtlich der Tonerstaubemission untersucht [19]. Bei
keinem Drucker oder Kopiergerit konnte eine Staubemis-
sion oberhalb der Nachweisgrenze festgestellt werden. Da-
bei handelte es sich iiberwiegend um fabrikneue Gerite.
Bei einigen Untersuchungen wurden zwar geringe Staub-
konzentrationen [20] in der Luft von Biirordumen mit
Druckerbetrieb nachgewiesen, jedoch zeigten sich tiber-
wiegend PartikelgroBen von > 5 pm [21]. Das zeigten auch
die KorngroBlenverteilungen der hier untersuchten Toner
(siehe Tabelle 6). Damit war der Staub weitestgehend nicht
lungengéngig. Ferner muss beriicksichtigt werden, dass
auch andere Quellen, wie z. B. Teppichbéden und Akten, zu
einer potenziellen Staubbelastung beitragen. Der Staub ent-
hielt im Ubrigen keine Schwermetalle. Unterschiede zwi-
schen der Staubbelastung in Biirordumen mit Drucker- oder
Kopierbetrieb und Riumen ohne solche Geréte konnten bei
Praxismessungen bisher nicht festgestellt werden [22].

Tabelle 6. KorngréBen-Kernbereiche in sieben reprasentativen Tonerproben.

KorngréRen-
Kernbereiche in um

Toner 1 5 bis 9

Toner 2 5 bis 10

Toner 3 5 bis 15

Toner 4 7 bis 13

Toner 5 4 bis 7

Toner 6 7 bis 12

Toner 7 5 bis 8

Vor diesem Hintergrund erscheint es sinnvoll, fiir einen ver-
gleichenden Tonertest primér die gasformigen Emissionen
und stofflichen Komponenten zu betrachten.

Zur Reduzierung des alveolengingigen Anteils (A-Staub) in
Tonerpulvern sollte der Massenanteil von Partikeln mit
einem Durchmesser < 5 pm nicht grof3er sein als 10 %. Die
Einhaltung dieser Anforderung kann durch eine Erkldrung
des Herstellers unter Angabe der Messmethodik erfolgen.
Diese Forderung scheint im Hinblick auf Anderungen im
Herstellungsprozess notwendig, da durch das neue Verfah-
ren, bei dem das extrudierte Tonerpulver zusétzlich gemah-
len wird, die Teilchengréfen im Mittel kleiner werden [23].

8 Umsetzung

Die beschriebenen chemischen Priifungen und die zugeho-
rigen Bewertungen werden im Rahmen des BG-PRUFZERT-
Verfahrens vom berufsgenossenschaftlichen Fachausschuss
Verwaltung als Priifmodul ,,Tonertest“ angeboten. Bei Unter-
schreitung aller Empfehlungswerte und Vorlage der gefor-
derten Selbstdeklarationen der Hersteller wird durch den
Fachausschuss Verwaltung das BG-PRUFZERT-Zeichen mit
dem Zusatz ,schadstoffgepriift“ vergeben. Damit wird dem
Anwender ermoglicht, Toner verschiedener Anbieter hin-
sichtlich ihrer Inhaltsstoffe und moglichen Emissionen zu
vergleichen. Sollten sich durch neue technische Entwick-
lungen bestimmte Messungen kiinftig als obsolet heraus-
stellen oder Kkritische Emissionen weiterer Gefahrstoffe
auffillig werden, miisste der Kriterienkatalog entsprechend
angepasst werden. Die Einbeziehung biologischer Testsys-
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teme zur Bestimmung toxikologischer Summenparameter
wird als wiinschenswert betrachtet, soll aber vorerst nicht
obligatorischer Bestandteil der Priifliste zum Erwerb des
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