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TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

Kurzbeschreibung: Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten

Die Umweltvertraglichkeit von Bauprodukten, die in Kontakt mit Regen- oder Sickerwasser
kommen, wurde durch Kombination normierter Elutions- (DSLT, Perkolationstest) und Okotoxi-
zitatstests (Algen, Daphnien, Fischeier, Leuchtbakterien) sowie Gentoxizitdtstests (Ames, umu)
untersucht. Ziel des Projektes war es einerseits, einen Beitrag zur Harmonisierung der Priifme-
thoden unter CEN/TC 351 zu leisten und andererseits potentielle Produktgruppen, die sich fiir
die Umweltzeichenvergabe des Blauen Engels eignen wiirden, zu erkennen. Durch umfangreiche
qualitative und quantitative chemische Analysen (u. a. GC-MS- sowie LC-MS-Screening) wurden
einige der freigesetzten Stoffe identifiziert und anhand von Literaturdaten dékotoxikologisch cha-
rakterisiert. Insgesamt wurden 34 Bauprodukte (Dachbahnen, Lacke, Wood-Plastic-Composites,
Pflasterfugenmortel, Korkgranulate, Schaumglasschotter, Wegedecken, Dichtmassen) unter-
sucht. Hierbei wurden insbesondere bei den Fugenmdérteln und Korkgranulaten sehr hohe
Okotoxizititen (bis LID = 16384 bei den Fugenmérteln und LID = 24578 bei den Korkgranula-
ten) beobachtet. Algen- und Leuchtbakterientests waren in der Regel deutlich empfindlicher als
der Daphnien- und Fischeitest. Die untersuchten Dachbahnen, Lacke, Wood-Plastic-Composites
und Schaumglasschotter zeigten hingegen keine oder nur sehr geringe Okotoxizititen. Zur Quali-
tatssicherung und Validierung wurde ein Europaischer Ringversuch gemaf den Vorgaben der
DIN ISO 5725 organisiert, durchgefiihrt und ausgewertet. Hierzu wurde ein Fugenmortel als fla-
chiges Produkt im DSLT und als gebrochenes koérniges Produkt im Perkolationstests eluiert und
die Eluate nachfolgend in den 29 teilnehmenden Laboren hinsichtlich ihrer Okotoxizitit unter-
sucht. Hierbei wurden insgesamt plausible Ergebnisse und gute (<50 %) bis sehr gute (<20 %)
Reproduzierbarkeiten erzielt. Es wird empfohlen, fiir die Produktgruppen Dachbahnen, Kunstra-
sen und Sportbdden sowie Fugenmortel Vergabekriterien fiir den Blauen Engel zu entwickeln.

Abstract: Methods and criteria for the evaluation of the ecotoxicity of products

The environmental compatibility of construction products that come into contact with rainwater
or seepage water was examined using a combination of standardized elution (DSLT, percolation
test) and ecotoxicity tests (algae, daphnia, fish eggs, luminescent bacteria) and genotoxicity tests
(Ames, umu). The aim of the project was, on the one hand, to contribute to the harmonization of
the test methods developed under CEN/TC 351 and, on the other hand, to identify potential
product groups that would be suitable for the “Blue Angel” ecolabel. Through extensive qualita-
tive and quantitative chemical analyzes (including GC-MS and LC-MS screening), some of the re-
leased substances were identified and ecotoxicologically characterized using literature data. A
total of 34 construction products (roof sheets, varnishes, wood-plastic composites, pavement
grouts, cork granules, foam glass gravel, road surfaces, sealing masses and coatings) were exam-
ined. Very high ecotoxicities were particularly observed for the pavement grouts and cork gran-
ules (up to LID = 16384 for the pavement grouts and LID = 24578 for the cork granules). Algae
and luminescent bacteria tests were significantly more sensitive than the daphnia and fish egg
test. On the other hand, the roof sheets, varnishes, wood-plastic composites and foam glass
gravel that were examined showed little or no ecotoxicity. For quality assurance and validation,
a European round robin test was organised, carried out and evaluated in accordance with DIN
[SO 5725. For this purpose, a pavement grout was eluted as a plate-like product in the DSLT and
as a broken granular product in the percolation test and the eluates were then examined by 29
participating laboratories with regard to their ecotoxicity. Overall, plausible results and good
(<50%) to very good (<20%) reproducibility were achieved. It is recommended to develop
award criteria for the Blue Angel for the product groups roof sheets, artificial turf and sports
floors as well as for pavement grouts.
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Abkiirzung Erlduterung

NIST National Institute of Standards and Technology des U.S. Departments of Com-
merce

oIT Octylisothiazolinon

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PE Polyethylen

Perk Perkolationstest

PET Polyethylenterephthalat

PIB Polyisobutylen

PVC Polyvinylchlorid

RP Reversed phase

SAK3s4 Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm

SIM Selected ion monitoring

Stabw Standardabweichung

TIC Total Inorganic Carbon (Gesamter anorganischer Kohlenstoff)

TN Total Nitrogen (Gesamter Stickstoff)

TOC Total Organic Carbon (Gesamter organischer Kohlenstoff)

TPO Thermoplastische Polyolefine

TR Technische Regel

TS Technische Spezifikation

UBA Umweltbundesamt, Dessau

W/F Wasser/Feststoffverhaltnis

WPC Wood-plastic-composite
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Zusammenfassung

Flir den Bau von Gebduden und bei der Gestaltung von Aufienflachen werden Produkte einge-
setzt, die Stoffe mit 6kotoxischen Wirkungen freisetzen konnen, wenn sie mit Regen- oder Si-
ckerwasser in Kontakt kommen. Um die Umweltvertraglichkeit von solchen Bauprodukten mog-
lichst einheitlich bewerten zu konnen, bedarf es vergleichbarer Testergebnisse auf Basis von
standardisierten Priifmethoden. Dieses Forschungsprojekt soll einen Beitrag zur Harmonisie-
rung 6kotoxikologischer Priifmethoden fiir die Bewertung von Bauprodukte leisten, und somit
u.a. die Umsetzung der Lebenszyklusanforderungen im EU-Bauproduktenrecht unterstiitzen.

Die in einem Vorgangerprojekt erarbeiteten Empfehlungen fiir eine Testbatterie zur 6kotoxiko-
logischen Bewertung der Umweltvertraglichkeit von Bauprodukten fiir die Aufdenanwendung
(Gartiser et al. 2016) wurden mittlerweile weitgehend in den Technischen Report DIN CEN/TR
17105 "Leitfaden fiir die Anwendung von 6kotoxikologischen Untersuchungen auf Baupro-
dukte" ibernommen, die in den letzten Jahren auf europaischer Ebene erarbeitet und veroffent-
licht wurde. Fiir diese Technischen Report wird nun durch Umwandlung in eine Techni-
sche Spezifikation (TS) ein normativer Status angestrebt. Hierzu sollten die Elutionstests in
Kombination mit den ausgewihlten Okotoxizitits- und Gentoxizititstests in einem Europdischen
Ringversuch validiert werden. Als zweites Aufgabenfeld sollten Vorschldge zur Integration der
Methoden in die Vergabekriterien des ,Blauen Engels“ erarbeitet werden

Im AP 1 ,Produktrecherche und Voruntersuchungen“ wurden Bauprodukte recherchiert, die
fiir die Validierungstests (AP 2) und Produkttests (AP 3) geeignet sind. Die ausgewahlten Pro-
dukte sollten wahrend ihrer Verwendung Kontakt zu Regen, Sickerwasser oder Grundwasser
haben und als Produkte fiir die Gebaudehiille (Dach, Fassade, Fundament), fiir die Gestaltung
von Aufdenflichen (Terrassen, Gehwege, Zaune, Sportplatze) oder auch fiir die Infrastruktur (Ab-
wasserrohre, DAmmstoffe fiir Rohrleitungen) bestimmt sein und moglichst grof3flachig zum Ein-
satz kommen. Da 6kotoxikologische Untersuchungen dazu dienen sollen, umweltgefdhrliche Ei-
genschaften von freigesetzten organischen Stoffen bzw. komplexen Gemischen zu erkennen,
sollten vorzugsweise organisch basierte Bauprodukte unterschiedlicher Hauptkategorien von
Produktmatrices nach CEN/TR 16045 betrachtet werden. In die Auswahl wurden auch Baupro-
dukte einbezogen, in deren Eluaten in einem fritheren Projekt (UBA-Texte 67/2018) Stoffe mit
umweltgefahrlichen Eigenschaften identifiziert wurden, deren Eluate aber noch nicht hinsicht-
lich 6kotoxischer Effekte untersucht waren.

Je nach ihrer Beschaffenheit wurden die Bauprodukte an der BAM nach dem Verfahren zur dy-
namischen Oberflachenauslaugpriifung (DSLT, DIN CEN/TS 16637-2) bzw. im Perkolationstest
im Aufwartsstrom (Perk, DIN CEN/TS 16637-3) ausgelaugt. Die Elutionsdauer im DSLT wurde
auf insgesamt 24 h mit einem L/A von 25 L/m?2 festgelegt, der Perkolationstest wurde bis zur
Fraktion L/S = 2 L/kg durchgefiihrt. Die Eluate wurden mittels chemischer Basisanalytik an der
BAM charakterisiert. Weitergehende Analysen zur Identifizierung organischer Substanzen in
den Eluaten wurden am TZW Karlsruhe durchgefiihrt. Diese umfassten die Untersuchung der
Proben mittels GC-MS- und LS-MS- sowie LC-DAD-Methoden. Die 6kotoxikologischen Untersu-
chungen wurden bei der Hydrotox GmbH durchgefiihrt und umfassten eine Testbatterie aus Al-
gen-, Daphnien-, Fischei- und Leuchtbakterientest sowie der beiden Gentoxizitdtstests umu-Test
und Ames-Fluktuationstest.

Insgesamt wurden im AP 1 16 Bauprodukte (Dachbahnen, Lacke, Wood-Plastic-Composite,
Pflasterfugenmortel, Korkgranulat und Schaumglasschotter) untersucht. Von den drei unter-
suchten Dachbahnen waren die Eluate in allen Biotests unauffillig, im Gegensatz zu den in einem
vorangegangenen UBA-Projekt untersuchten Dachbahnen (Burkhardt et al. 2020). Eine mogliche
Erklarung konnte in der alternativen Herstellungsweise der in diesem Projekt untersuchten
Dachbahnen ohne Mercaptobenzothiazol sein. Bei den vier untersuchten Lacken zeigte lediglich
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ein Produkt (Klarlack) Effekte im Algentest. Im Fischei-Test wurden bei demselben Eluat deutli-
che Effekte bei der Entwicklung der Somiten beobachtet, die bei der Auswertung des Tests je-
doch nicht als letale Effekte gewertet werden, da sie schwer zu beurteilen sind. Die drei unter-
suchten Wood-Plastic-Composites (WPC) und zwei Schaumglasschotter waren bis auf geringe
Toxizitaten ebenfalls unauffillig. Der sowohl im DSLT als auch im Perkolationstest eluierte Pflas-
terfugenmortel MOE1 zeigte hingegen Toxizitaten in allen 6kotoxikologischen Tests. Dabei wur-
den LID-Werte von bis zu 3072 im Leuchtbakterientest fiir das DSLT-Eluat und bis zu LID 16384
fiir das Perk-Eluat beobachtet. Die Eluate waren auch mutagen im umu-Test und das Perk-Eluat
zeigte eine Zytotoxizitdat im Ames-Fluktuationstest. Daher wurde das Produkt MOE1 als geeigne-
tes Produkt fiir den Ringversuch angesehen und es folgte eine Wiederholungsmessung der Bio-
tests, um die Reproduzierbarkeit dieser Tests zu tiberpriifen. Dabei zeigte sich eine sehr gute Re-
produzierbarkeit trotz der teilweise sehr hohen Toxizitaten der beiden Eluate. Die drei im Per-
kolationstest eluierten Korkgranulate zeigten extrem hohe Toxizitaten im Algentest mit LID-
Werten von ca. 12000 bis 25000. Da die Eluate der Korkgranulate stark gefarbt waren und eine
komplexe, schlecht analysierbare Zusammensetzung aufwiesen, wurde diese Produktgruppe
nicht fiir den Ringversuch oder eine vertiefte Bearbeitung ausgewahlt.

Durch Untersuchung der Eluate in qualitativen und quantitativen chemischen Analysen (u. a. GC-
MS- sowie LC-MS-Screening) wurden einige der freigesetzten Stoffe identifiziert und anhand von
Literaturdaten 6kotoxikologisch charakterisiert. Die Dachfolien, Wood-Plastic-Composites,
Korkgranulate, Schaumglasschotter sowie der im Ringversuch getestete Fugenmortel MOE1
wurden mittels analytischer Screening-Verfahren hinsichtlich ihrer im DSLT bzw. Perkolations-
test eluierbaren organischen Substanzen untersucht. Hierzu wurden Gaschromatographie- (GC-
MS) und Flissigkeitschromatographie-Verfahren (LC-UV, LC-ESI-QTOF) eingesetzt. Die Proben
fiir das GC-MS-Screening wurden nach DIN EN 15768 iiber Fliissig/Fliissigextraktion vorberei-
tet, die Proben fiir das LC-UV- und LC-ESI-QTOF-Screening konnten direkt injiziert werden. Im
Falle des GC-Screenings wurde ein a priori Ansatz verfolgt, bei dem die detektierten Signale aus-
gewertet wurden und mit der NIST-Datenbank verglichen wurden. Es wurden aber keine Stoff-
listen mit potenziellen Substanzen mit dem Datensatz abgeglichen. Uber markierte Interne Stan-
dards konnten beim GC-Screening auch semiquantitative Aussagen zu den aufgefundenen Sub-
stanzen getroffen werden. Bei der Auswertung der LC-ESI-QTOF-Daten wurden neben der Aus-
wertung von detektierten Signalen (Non-Target-Analytik) auch Abgleiche mit Stofflisten und ei-
ner LC-Datenbank durchgefiihrt (Suspected-Target-Analytik). Im Falle der LC-Screenings kon-
nen keine semiquantitativen Aussagen getroffen werden. Zu den erhaltenen Substanzvorschla-
gen aus den GC- und LC-Messungen wurden anhand der CAS-Nummern die Einstufungen in Um-
weltgefahren (H-Satze) aus dem Einstufungs- und Kennzeichnungsverzeichnis der ECHA ent-
nommen. In jeder untersuchten Eluat-Probe wurde mindestens eine Substanz gefunden, die ei-
nen 400er H-Satz (= umweltgefdhrdend) aufweist. In Summe wurden so 122 H-Satze mit 400er
Nummern (H400, H410, H411 oder H412) erhalten, die den identifizierten Substanzen zugeord-
net werden kénnen. Zur moglichst umfassenden Charakterisierung organischer Verbindungen in
Eluaten wird empfohlen, eine Kombination aus GC- und LC-Methoden anzuwenden, da keine Me-
thode allein alle Substanzen erfassen kann und die erhaltene Schnittmenge der ermittelten Sub-
stanzen (d. h. sowohl per GC als auch per LC detektiert) relativ gering war.

Im AP 2 wurde ein Europdischer Ringtest gemaf3 den Vorgaben der DIN ISO 5725 fiir die biolo-
gischen Tests organisiert, durchgefiihrt und ausgewertet. Hierbei wurden jeweils ein Eluat eines
flachigen (im DSLT) und eines kérniges Bauproduktes (Perk) untersucht. Die Eluatherstellung
erfolgte zentral in einem Labor der BAM. Von dort wurden die Proben an die teilnehmenden eu-
ropdischen Labore verschickt. Insgesamt nahmen 29 Labore aus 9 europaischen Landern teil, so
dass die anvisierte Mindestteilnehmerzahl von 12 Laboren pro Biotest mit Ausnahme des umu-
Tests deutlich {iberschritten wurde. Die Uberpriifung der Daten und die statistische Auswertung
aller Versuche erfolgte zentral beim Projektpartner ToxRat Solutions gemaf3 DIN ISO 5725. Die
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vereinheitlichten Ergebnisberichte der Labore wurden gesammelt und die Vollstdndigkeit si-
chergestellt. Die Auswertung erfolgte sowohl liber den LID (lowest ineffective dilution = G-Wert)
also auch iiber den ECso-Wert. ECso und LID sind umgekehrt proportional, d. h. je kleiner der ECso
und je héher der LID, desto grofier die Toxizitat. In allen Biotests traten fiir beide Eluate eindeu-
tige Effekte auf. Dabei erwiesen sich die Biotests als unterschiedlich sensitiv und die Eluate als
unterschiedlich toxisch. Der Leuchtbakterientest reagierte mit Abstand am empfindlichsten, ge-
folgt vom Algentest und Daphnientest, der Fischeitest war fiir beide Eluate am wenigsten sensi-
tiv. Das Toxizitatsniveau war im Leuchtbakterientest, Algentest und Daphnientest absolut gese-
hen sehr hoch: im Daphnientest wurde die kritische Effektschwelle erst ab einer Verdiinnung
von 1:70 (Perk) bzw. 1:100 (DSLT) unterschritten, im Leuchtbakterientest sogar erst ab Verdiin-
nungen von liber 1:2000 (DSLT) bzw. fast 1:13000 (Perk). Die entsprechenden ECso-Werte lagen
im einstelligen Volumenprozentbereich oder sogar unterhalb von einem Volumenprozent.

Das Perk-Eluat erwies sich im Leuchtbakterientest um einen Faktor 6, im Fischei-Test um einen
Faktor 3,5 und im Algentest um einen Faktor 1,2 bis 2 toxischer als das DSLT-Eluat. Im
Daphnientest war das Perk-Eluat etwas weniger toxisch als das DSLT-Eluat (etwa Faktor 1,6).

Die Reproduzierbarkeit der ermittelten Toxizitdtswerte kann anhand der relativen Vergleichs-
standardabweichung (sR%) beurteilt werden. Je kleiner die relative Vergleichsstandardabwei-
chung, desto besser die Reproduzierbarkeit. Die LID-Werte streuten in der Regel starker als die
Ecso-Werte, was mit dem diskreten Charakter der LID-Stufen erklart werden kann. Mit Aus-
nahme des Algentests lagen die beobachteten relativen Vergleichsstandardabweichungen so-
wohl fiir das Toxizitatsmafd ECsp als auch fiir LID in allen Biotests unter 50 %. Dies spricht fiir
eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Testergebnisse aus Bakterien-, Daphnien- und Fischei-
test.

Wird die Variabilitat der Toxizitdtsmafie in den verschiedenen Biotests im Einzelnen beobachtet,
so ergibt sich folgendes Bild: Der Leuchtbakterientest zeigte mit einer Variabilitdt um 15 %
(ECs0) bzw. 30 % (LID) eine sehr gute bis gute Reproduzierbarkeit. Im Daphnientest lag die Vari-
abilitdt stets in einer Gréf3enordnung von 40 % bis 50 %. Der Fischeitest zeigte ebenfalls Varia-
bilitaten zwischen 40 % und 50 %, fiir den ECso des DSLT-Eluats sogar nur 15 %. Beim Algentest
wurde einmal eine Variabilitdt von 24 % beobachtet (ECso des Perk-Eluats), ansonsten lagen die
Variabilitaten zwischen 70 % und 80 %. Die Ursache ist unklar. Denkbar ist, dass der Algentest
gegeniiber minimalen Schwankungen beim Ansatz der Verdiinnungsstufen besonders empfind-
lich reagiert. Eine weitere Erklarungsmaoglichkeit ist fehlendes exponentielles Wachstum in eini-
gen Tests. Dies kann jedoch nicht iiberpriift werden, da keine Messungen nach 24 h und 48 h
vorliegen. Generell sollte nicht aus dem Blick geraten, dass Prozentwerte bis 80 % zwar eine re-
lativ hohe Ungenauigkeit suggerieren - gemessen in absoluten Zahlen bewegen sich die Schwan-
kungen der Ergebnisse im Algentest jedoch im Bereich von wenigen Volumenprozent.

Die ermittelten Variabilitaten fiir die Toxizititsmafie waren in der Regel fiir beide Eluate dhn-
lich, d. h. unabhéngig vom Toxizitdtsniveau. Lediglich beim Fischeitest und beim Algentest traten
bei der Variabilitdt des mittleren ECso-Werts aufféllige Unterschiede zwischen DSLT- und Perk-
Eluat auf: (Fischeitest: 15 % vs. 53 %; Algentest: 79 % vs. 24 %). Dies kann mit den zugehorigen
Laboreinzelwerten erklart werden. Im Algentest mit DSLT-Eluat und im Fischei-Test mit Perk-
Eluat gab es auch nach Ausreifderbereinigung noch ausreifderverdachtige Werte (,Fastausrei-
Rer”), im Test mit dem jeweils anderen Eluat nicht. Die Fastausreifier wurden in der vorliegen-
den Auswertung nicht ausgeschlossen, um die laboriibergreifende Variabilitat realistisch abzu-
schatzen. Generell muss beachtet werden, dass die ermittelten Vergleichsstandardabweichun-
gen die Untergrenze der tatsichlichen Variabilitdt der gepriiften Biotests darstellen, da mit dem
vorgegebenen Ringtestdesign (keine Messwiederholungen) nur die laboriibergreifende Varianz
ermittelt werden konnte, nicht jedoch die Wiederholvarianz.
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In einem fritheren Ringtest wurde ebenfalls die Eignung der vorliegenden Biotestbatterie zur Er-
mittlung der Toxizitat von Bauprodukten untersucht (Gartiser et al. 2017). Im Unterschied zum
aktuellen Ringtest erfolgte die Eluatherstellung jedoch nicht zentral, sondern durch jedes Labor
selbst, d. h. die Eluatherstellung stellte eine zusdtzliche Variabilitdtsquelle dar. Die prozentualen
Vergleichsstandardabweichungen fiir die Toxizitdtsmafie ECso und LID waren mit Werten zwi-
schen 73 % und 110 % deutlich hoher als im vorliegenden Ringtest. Bei einem der gepriiften
Bauprodukte lag die Toxizitdt in einer dhnlichen Gréf3enordnung wie fiir das DSLT-Eluat im vor-
liegenden Ringest und die hohe Variabilitdt wurde mit unterschiedlicher Effizienz des Elutions-
prozesses erklart: Speziell bei Testgut mit stark toxischer Wirkung kénnen schon geringe Unter-
schiede bei der Elutionseffizienz grof3e Unterschiede in der Toxizitdt des Eluats zur Folge haben.

Der vorliegende Ringtest bestatigt und erginzt diese fritheren Befunde:

(1) Die gepriifte Biotestbatterie erweist sich erneut als geeignet zur Messung der toxischen Wir-
kung von Eluaten aus Bauprodukten.

(2) Die eingesetzten Biotests mit Ausnahme des Algentests zeigen im vorliegenden Ringtest mit
zentraler Eluatherstellung unabhdngig vom Toxizitatsniveau der gepriiften Eluate stets gute

(< 50 %) bis sehr gute (< 20 %) Reproduzierbarkeiten. Beim Algentest wurde ebenfalls einmal
eine sehr gute Variabilitdat von 24 % beobachtet (ECso Perk), in drei Féllen lag die Variabilitat auf
einem befriedigenden Niveau zwischen 70 % und 80 %.

(3) Die im vorliegenden Ringtest mit zentraler Eluatherstellung ermittelten prozentualen Ver-
gleichsstandardabweichungen lassen somit insbesondere fiir Leuchtbakterien-, Daphnien- und
Fischeitest auch im Fall von Wiederholvarianz und variierender Elutionseffizienz als zuséatzliche
Varianzquellen auf jeden Fall akzeptable Gesamtreproduzierbarkeiten der abgeleiteten Toxizi-
tatsmafde erwarten.

Die Ergebnisse des Ringversuchs sind 2021 in einer Fachzeitschrift veroffentlicht worden (Heis-
terkamp et al. 2021).

Im AP 3 ,Ergianzende Produkttests und Kriterienentwicklung“ wurden Produktgruppen, die
sich moglicherweise fiir die Umweltzeichenvergabe ,Blauer Engel“ eignen konnten, untersucht
und es wurden Kriterien hinsichtlich der 6kotoxikologischen Bewertung vorgeschlagen. Hierzu
wurden eine geniigend breite Produktpalette und eine Differenzierung dieser Produkte hinsicht-
lich der Auslaugung von umweltgefihrdenden Stoffen und der Anwendung von OKotoxizitéts-
tests vorausgesetzt. Es wurden insgesamt 7 Fugenmortel und 10 Dichtmassen im DSLT sowie

1 Wegedecke im Perkolationstest eluiert. Der Fugenmortel MOE6 war in allen Tests auffallig (bis
LID 3072 im Algentest), MOE 2 im Algen- und Leuchtbakterientest (LID 32 bzw. 16). Die Algen-
testergebnisse von MOE4 zeigten in 4 Tests stark schwankende Ergebnisse, es wurden Ausfal-
lungen beobachtet. Die iibrigen Eluate/Tests waren unauffallig. Bei den Dichtmassen zeigte DM1
im Algen- und Leuchtbakterientest deutliche Effekte (LID 64 bzw. 12), DM2 nur im Algentest
(LID 48). Die iibrigen Eluate waren unauffillig. Die Wegedecke wies eine moderate Toxizitat im
Algen- und Leuchtbakterientest auf (LID 24 bzw. 16) und war sowohl im umu-Test als auch im
Ames-Fluktuationstest gentoxisch.

Abschliefdend wurde der Einfluss der Lagerung von Fugenmortel auf die Testergebnisse unter-
sucht. Bei dem im Ringversuch untersuchten MOE1 wurden erhohte Konzentrationen an TOC,
Benzylalkohol, 4-tert-Butylphenol, 1,3-Benzendimethanamin und N,N-Dimethyl-1,6-dodecana-
min gefunden. Bei diesem Produkt handelte es sich um ein Zwei-Komponenten-Gemisch, das aus
zwei Gebinden angemischt wurde. Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass eine unterschiedlich
lange Aushartezeit zu Konzentrationsanderungen fiihren konnte, wenn einige Komponenten
sich mehr abbinden oder fliichtige Komponenten ausgasen. Daher wurde der Einfluss der Lager-
dauer von MOE1 und MOE7 nach 1, 2 und 4 Wochen Aushértezeit auf die Zusammensetzung und
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die Okotoxizitit im Algen-, Daphnien- und Leuchtbakterientest untersucht. Zusitzlich wurde ein
Teil der Priifkérper von MOE1 und MOE7 nach der Entnahme aus dem Rahmen (nach 1 Tag) in
eine Folie gewickelt, um auch den moglichen Einfluss von Luftkontakt auf die Aushartung zu er-
fassen. Insgesamt war kein starker Einfluss durch die Lagerdauer oder das Aufbringen einer Fo-
lie auf die Okotoxizitit der Eluate zu erkennen. Im Daphnientest wurde fiir MOE1 sogar eine ge-
wisse Zunahme nach 4 Wochen bestimmt. Die Analyse der o. g. Parameter ergab bei langer La-
gerdauer der Prifkorper von MOE1 einen leichten Riickgang der TOC-Werte, der teilweise durch
geringere Konzentrationen an Benzylalkohol erklarbar ist. Auch bei MOE7 wurden geringere
Benzylalkohol-Konzentrationen bestimmt, die aber keinen erkennbaren Einfluss auf die TOC-
Werte hatten. Bei den librigen Substanzen wurden kaum Verdnderungen beobachtet.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass sich die Kombination von Elutionsversuchen unter defi-
nierten Bedingungen mit Okotoxizititstests durchaus eignet, um zur Beurteilung von Produkt-
gruppen mit Wasserkontakt im Rahmen der Kriterienentwicklung fiir den Blauen Engel bertick-
sichtigt zu werden. Diese Kombination wird bereits in den DIBt-Bewertungskriterien zu den
Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und Grundwasser (DIBt 2009 - 2012) herangezo-
gen, wobei die Eluate durch verschiedene Verfahren (Schiitteltests, Sdulentests, Trogverfahren)
hergestellt werden, so dass die Ergebnisse nicht direkt auf die mit dem DSLT gewonnenen
Eluate iibertragbar sind. Die in den DIBt-Bewertungskriterien ausgewahlten Okotoxizititstests
sind identisch zu denen der CEN/TR 17105. Die Okotoxizitit der Eluate soll folgende Werte ein-
halten: Leuchtbakterientest LID < 8, Daphnientest LID < 4, Algentest LID < 4. Wenn sich anhand
der Rezepturpriifung Hinweise auf ein fischtoxisches Potential ergeben, wird zuséatzlich der Fi-
scheitest durchgefiihrt, wobei ein LID < 6 einzuhalten ist. Bei Hinweisen auf potentiell genotoxi-
sche Substanzen kann auch der umu-Test bzw. der Ames-Test durchgefiihrt werden. Hierbei
darf kein gentoxisches bzw. mutagenes Potential erkannt werden. Wenn der TOC eines Eluates
tiber 10 mg/L liegt, soll ein Test auf leichte biologische Abbaubarkeit gemaf3 OECD 301 durchge-
fiihrt werden und sich die Probe hierbei als ,leicht biologisch abbaubar” erweisen. Im Leitfaden
fiir die Anwendung von 6kotoxikologischen Untersuchungen auf Bauprodukte (DIN CEN/TR
17105) wird auf die Elutionsmethoden nach DIN CEN/TS 16637-2 (DSLT) bzw. DIN CEN/TS
16637-3 (Perkolationstests) verwiesen, wiahrend die ausgewihlten aquatischen Okotoxizitits-
tests identisch zu denen der DIBT-Bewertungskriterien sind (allerdings basierend auf den jewei-
ligen ISO-Methoden). Das DSLT-Verfahren wird in Kombination mit Okotoxizititstests auch in
verschiedenen European Assessment Documents (EAD) zur Bewertung verschiedener Baupro-
duktgruppen wie z. B. flexible Dachabdichtungsplatten, Kunststoffarmatur aus recycelten Kunst-
stoffabféllen oder Kits fiir Aufenwandputzplatten gefordert. Hierbei wird meist ein Elutionsver-
haltnis von 25 L/m? bis 80 L/m?2 angewendet und es werden die Fraktionen nach 6 h und 64 Ta-
gen im Leuchtbakterien-, Algen- und Daphnientest untersucht, ohne allerdings konkrete Krite-
rien zur Einstufung der Ergebnisse zu definieren.

In Bezug auf den ,Blauen Engel“ wurde das Konzept einer Kombination von Elutions- und
Okotoxizititstests in den Vergabekriterien des ,Blauen Engel“ DE-UZ-216 (2021-01) ,Betonwa-
ren mit rezyklierten Gesteinskérnungen fiir Bodenbeldge im Freien“ angewendet, wobei die
DIBt-Anforderungen hinsichtlich 6kotoxischer Effekte im Leuchtbakterien-, Algen- und
Daphnientest iibernommen wurde. Die Durchfiihrung von Fischtests ist in der DE-UZ-216 nicht
vorgesehen, da Wirbeltierversuche aus Tierschutzgriinden grundsatzlich nicht fiir Einstufungs-
zwecke oder fiir die Umweltzeichenvergabe neu durchgefiihrt werden sollen. Ersatzweise konn-
ten hier wie in den DIBt-Bewertungskriterien oder der DIN CEN/TR 17105 der Fischeitest nach
DIN EN ISO 15088 oder der Fish Embryo Test (FET) nach OECD 236 als tierversuchsfreie Ersatz-
methoden eingesetzt werden. Allerdings liegt die Sensitivitat des Fischeitests in Eluaten von
Bauprodukten in der Regel deutlich unter denen der anderen Priiforganismen (Gartiser et al.
2017 und vorliegende Studie). In einem weiteren UBA-Projekt wurden Kriterien fiir ein neues
Umweltzeichen fiir Unterwasserbeschichtungen und andere Bewuchsschutzsysteme erarbeitet,
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die ohne biozide Antfoulinganstriche auskommen (Daehne et al. 2021). In den Vergabekriterien
wurde ebenfalls eine Kombination des DSLT-Elutionstests mit Okotoxizititstests in Anlehnung
an DE-UZ 216 vorgeschlagen. Die Jury Umweltzeichen hat im Dezember 2021dem Entwurf der
Vergabekriterien ,Unterwasserbeschichtungen und andere Bewuchsschutzsysteme" zuge-
stimmt, die Vergabekriterien wurden mittlerweile als DE-UZ 221 (Version 1, Januar 2022) verdof-
fentlicht.

Bezliglich der Weiterentwicklung des Blauen Engels werden folgende Empfehlungen gegeben:

Dachbahnen: Obwohl die im Projekt untersuchten Dachbahnen eher unauffillig waren, zeigt der
Vergleich mit vorangegangenen Projekten (Gartiser et al. 2017, Burkhardt et al 2020) deutliche
Unterschiede in der Okotoxizitit, so dass diese Produktgruppe als durchaus sehr relevant fiir
eine Umweltzeichenvergabe angesehen werden kann.

Kunstrasen und Sportbdden: Bei den im Projekt untersuchten drei Korkgranulaten fiir den Un-
terbau von Kunstrasenplatzen erwiesen sich alle drei Eluate als sehr 6kotoxisch im Algen-,
Daphnien- und Leuchtbakterientest, so dass eine Unterscheidung ,besserer” Produkte nicht
moglich erscheint. Allerdings ist die Datenbasis mit drei untersuchten Produkten (KG1, KG2,
KG3) noch sehr klein. Um die Okotoxizitit der Korkeluate besser einstufen zu kénnen, miissten
die Datenbasis erweitert und weitergehende Tests (Lemnatest, Abbaubarkeitstests) durchge-
fiihrt werden. Aus dem Vorgangerprojekt ist bekannt, dass Eluate aus EPDM- und TPES-Granula-
ten (BAM-G1, BAM-G2) aber auch daraus hergestellte wasserdurchlassige Sportbéden (BAM-14
aus EPDM deutliche Effekte in verschiedenen Okotoxizititstests aufweisen. In Schiitteltest-Elua-
ten wurden fir BAM-G1 LID-Werte von 4 bis 1536 und fiir BAM-G2 von 1 bis 64 bestimmt, fiir
DSLT-Eluate von BAM-14 LID-Werte von 3 bis 192 (Gartiser et al. 2017). Fiir die Produktgruppe
der Kunstrasenplatze und Sportbéden fiir den Aufienbereich scheint daher eine Kombination
von Elutions- und Okotoxizititstests fiir eine vergleichende Betrachtung sinnvoll zu sein. Hierzu
fehlen aber noch weitergehende Daten.

Farben und Lacke: Die untersuchten Lacke (F10, F11, F14, F16) zeigten in keinem Testsystem
deutliche Okotoxizititen. Einzige Ausnahme war die Algentoxizitit von F14, die einen LID von
12 erreichte. Eine Erweiterung der Vergabekriterien des DE-UZ 12a (Emissions- und schadstoft-
arme Lacke), die Lacke und vergleichbare Beschichtungsstoffe mit Lackeigenschaften im Innen-
und Aufdeneinsatz umfasst, erscheint auf dieser Datenbasis nicht zweckmafig. Gleiches gilt fiir
das EU-Umweltzeichen 2014 /312 /EU fiir Innen- und Aufdenfarben und -lacke.

Allerdings gibt es durchaus spezielle Lacke in Brandschutzbeschichtungen (Heisterkamp et al.
2019) oder Korrosionsschutzmittel auf Basis von Epoxidharzen oder Polyurethan (Vermeirssen
etal. 2017, Bell et al. 2020, 2021), in deren Eluaten teilweise deutliche Okotoxizititen gefunden
wurden.

Fugenmortel: Bei den Fugenmorteln gibt es beim Anwendungsbereich eine Uberlappung zum
DE-UZ 216 ,,Betonwaren mit rezyklierten Gesteinskérnungen fiir Bodenbeldge im Freien“. Gege-
benenfalls bietet sich hier an, fiir Fugenmortel hinsichtlich des Auslaugverhaltens analoge Anfor-
derungen zu stellen. Da Fugen tliblicherweise deutlich kleinere Flachen einnehmen, ist zu priifen,
ob die Priifkriterien fiir die Okotoxizitit angepasst werden miissen.
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Summary

Numerous construction products used for the construction of buildings and in the design of out-
door surfaces can release substances with ecotoxic effects when they come into contact with
rainwater or seepage water. In order to be able to evaluate the environmental compatibility of
such construction products in a harmonized manner, comparable test results based on standard-
ized test methods are required. The research project is intended to contribute to the harmoniza-
tion of ecotoxicological test methods for the assessment of construction products, and thus sup-
port the implementation of life cycle requirements in line with the EU Construction Product Reg-
ulation.

In a previous project, recommendations for a test battery for the ecotoxicological assessment of
the environmental compatibility of building products for outdoor use has been developed
(Gartiser et al. 2016). These recommendations have now been largely implemented in the tech-
nical report DIN CEN/TR 17105 "Guidelines for the use of ecotoxicological tests on building
products ", which has been developed and published at European level in recent years. By con-
verting this technical rule into a technical specification (TS) a higher normative status is now be-
ing intended. For this purpose, the elution tests should be validated in combination with the se-
lected ecotoxicity and genotoxicity tests in a European interlaboratory test. As a second task,
suggestions for the integration of these methods in award criteria of the "Blue Angel" ecolabel
should be developed.

In WP 1 "Product research and preliminary investigations", construction products were re-
searched that are suitable for the validation tests (WP 2) and product tests (WP 3). The selected
products should have contact with rain, seepage water or groundwater during their use and
should be extensively used for the building envelope (roof, facade, foundation), for the design of
external surfaces (terraces, sidewalks, fences, sports fields) or for the infrastructure
(wastewater-pipes, insulating materials for pipelines). Since ecotoxicological investigations are
intended to identify environmentally hazardous properties of released organic substances or
complex mixtures, organic-based construction products of different categories of product matri-
ces according to CEN/TR 16045 should preferably be considered. The preselection also included
construction products, for which substances with environmentally hazardous properties were
identified in eluates in a preceding project (UBA-Texte 67/2018), but whose eluates had not yet
been examined with regard to ecotoxic effects.

Depending on their nature, the construction products were eluted at BAM according to the dy-
namic surface leaching test method (DSLT, CEN/TS 16637-2) or in the upward flow percolation
test (Perk, CEN/TS 16637-3). The elution time in the DSLT was set at a total of 24 h with an L/A
of 25 L/m?, the percolation test was carried out up to the fraction L/S = 2 L/kg. The eluates were
characterized using basic chemical analysis at BAM. Further analyses were carried out at the
TZW Karlsruhe for identifying organic substances in the eluates, including GC-MS and LS-MS as
well as LC-DAD methods. The ecotoxicological investigations were carried out at Hydrotox
GmbH and included a test battery consisting of algae, daphnia, fish egg and luminous bacteria
tests as well as the two genotoxicity tests: the umu test and the Ames-fluctuation test.

A total of 16 construction products (roof sheets, varnishes, wood-plastic composites, pavement
grouts, cork granules and foam glass gravel) were examined in WP 1. The eluates from the three
roof sheets examined were unremarkable in all biotests, in contrast to the roofing membranes
examined in a previous UBA project (Burkhardt et al. 2020). A possible explanation could be the
alternative manufacturing method of the roofing membranes investigated in this project without
mercaptobenzothiazole. Of the four varnishes, only one product (clear paint) showed substantial
effects in the algae test. In the fish egg test, effects on the development of the somites were ob-
served with the same eluate, but these are not considered lethal effects when evaluating the test,
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as they are difficult to assess. The three examined wood-plastic-composites (WPC) and two foam
glass gravels showed no or only minor ecotoxic effects. In contrast, the pavement grout MOE1,
which was eluted in both the DSLT and the percolation test, was ecotoxic in all tests. LID values
of up to 3072 in the luminescent bacteria test were observed for the DSLT eluate and up to LID
16384 for the percolation eluate. The eluates were also mutagenic in the umu test and the perco-
lation eluate showed cytotoxicity in the Ames-fluctuation test. Therefore, the product MOE1 was
regarded as a suitable for the round robin test and the biotests were repeated to check the re-
producibility of these tests. This showed very good reproducibility despite the sometimes very
high toxicity of the two eluates. The three cork granules eluted in the percolation test showed
extremely high toxicity in the algae test with LID values of approx. 12,000 to 25,000. Since the
eluates from the cork granules were strongly coloured and had a complex composition that was
difficult to analyse, this product group was not included in the round robin test or an in-depth
study.

By subjecting the eluates to qualitative and quantitative chemical analysis (including GC-MS and
LC-MS screening), some of the released substances were identified and ecotoxicologically char-
acterized based on literature data. For this purpose, the roof sheets, wood-plastic composites,
cork granules, foam glass gravel and the pavement grout MOE1, tested in the round robin test,
were examined using analytical screening methods with regard to their elutable organic sub-
stances in the DSTL or percolation test. Gas chromatography (GC-MS) and liquid chromatog-
raphy methods (LC-UV, LC-ESI-QTOF) were used for this purpose. The samples for the GC-MS
screening were prepared according to DIN EN 15768 via liquid/liquid extraction. The samples
for the LC-UV and LC-ESI-QTOF screening could be injected directly. In the case of GC screening,
an a priori approach was followed in which the detected signals were evaluated and compared
with the NIST database. However, no substance lists with potential substances were compared
with the data set. Using marked internal standards, semi-quantitative conclusions about the sub-
stances identified could also be made during GC screening. When evaluating the LC-ESI-QTOF
data, in addition to evaluating detected signals (non-target analysis), comparisons were made
with lists of substances and an LC database (suspected-target analysis). In the case of LC screen-
ings, no semi-quantitative assessments can be made. For the suggestions regarding substance
identities received from the GC and LC measurements, the classifications into environmental
hazards (H-phrases) were taken from the ECHA Classification and Labelling Inventory using the
CAS numbers. At least one substance with an H-phrase of the H400 series (= hazardous to the
environment) was found in every eluate sample examined. In total, 122 H-phrases of the 400s
series (H400, H410, H411 or H412) were obtained, which could be assigned to the identified
substances. In order to characterize organic compounds in eluates as comprehensively as possi-
ble, it is recommended to use a combination of GC and LC methods, since no single method can
cover all substances and the intersection of the substances determined (i.e., both by GC and de-
tected by LC) was relatively low.

In WP 2, a European round robin test was organised, carried out and evaluated for the biologi-
cal tests in accordance with the specifications of DIN ISO 5725. The plate-like construction prod-
uct was eluted in the DSLT, the granular product in the percolation test, respectively. The eluates
were produced centrally in a BAM laboratory. From there, the samples were sent to the partici-
pating European laboratories. A total of 29 laboratories from 9 European countries participated.
Thus, the target minimum number of 12 laboratories per biotest, was clearly exceeded, with the
exception of the umu test. The verification of the data and the statistical evaluation of all tests
was carried out centrally by the project partner ToxRat Solutions in accordance with DIN ISO
5725. The standardized reports from the laboratories were collected and subjected to a com-
pleteness check. The evaluation was carried out using both the LID (lowest ineffective dilution =
G value) and the ECso value. EC50 and LID are inversely proportional, that means the smaller the
ECso and the higher the LID, the greater the toxicity. Obvious effects occurred for both eluates in
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all bioassays. The bioassays proved to have different sensitivities and the eluates to have differ-
ent levels of toxicity. The luminescent bacteria test was by far the most sensitive, followed by the
algae test and daphnia test, the fish egg test was the least sensitive for both eluates. The ecotoxi-
city level in the luminescent bacteria test, algae test and daphnia test was very high in absolute
terms: in the daphnia test a dilution of 1:70 (Perk) or 1:100 (DSLT) was needed to fall below the
critical effect threshold. For the luminous bacteria test even LIDs above 1:2000 (DSLT) or almost
1:13000 (Perk) were observed. The corresponding ECso values were in the single-digit volume
percent range or even below one volume percent.

The Perk eluate proved to be 6 times more toxic in the fluorescent bacteria test, 3.5 times in the
fish egg test and 1.2 to 2 times more toxic in the algae test than the DSLT eluate. In the Daphnia
test, the Perk eluate was slightly less toxic than the DSLT eluate (about a factor of 1.6).

The reproducibility of the toxicity values observed can be assessed using the relative compari-
son standard deviation (sR%). The smaller the relative comparison standard deviation, the bet-
ter is the reproducibility. The LID values usually varied more than the ECso values, which can be
explained by the discrete character of the LID levels. With the exception of the algae test, the ob-
served relative reproducibility standard deviations were below 50% for both the toxicity levels
ECso and for LID in all bioassays. This corresponds to a very good reproducibility of the test re-
sults from bacteria, daphnia and fish egg tests.

If the variability of the toxicity levels is observed individually in the various bioassays, the fol-
lowing picture emerges: The luminescent bacteria test showed very good to good reproducibil-
ity with a variability of 15% (ECso) or 30% (LID). In the daphnia test, the variability was always
in the order of 40% to 50%. The fish egg test also showed variabilities between 40% and 50%.
For the ECso of the DSLT eluate even 15% were obtained. In the algae test, a variability of 24%
was observed for the EC50 of the percolation eluate, the other variabilities were between 70%
and 80%. The reason for this is unclear. It is conceivable that the algae test reacts particularly
sensitive to minimal fluctuations when preparing the dilution levels. Another possible explana-
tion might be the lack of exponential growth in some tests. However, this cannot be checked
since no measurements are available after 24 hours and 48 hours. In general, it should be con-
sidered, that percentage values of up to 80% suggest a relatively high level of inaccuracy. How-
ever, in absolute numbers the fluctuations in the results in the algae test are in the range of a few
volume percent.

The determined variabilities for the toxicity levels were generally similar for both eluates re-
gardless of the toxicity level. Only for the fish egg test and the algae test noticeable differences in
the variability of the mean ECso values between DSLT and percolation eluate were observed:
(fish egg test: 15% vs. 53%; algae test: 79% vs. 24%). This can be explained with the associated
individual laboratory values. In the algae test with the DSLT eluates and in the fish egg test with
the percolation eluates were still values that were suspected to be outliers ("almost outliers"),
even after the correction for outliers, but not in the test with the other eluate. The almost outli-
ers were not excluded in the present analysis in order to realistically estimate the inter-labora-
tory variability. In general, it must be noted that the comparison standard deviations calculated
represent the lower limit of the actual variability of the bioassays, since with the round robin
test design (no measurement repetitions) only the inter-laboratory variance could be deter-
mined, but not the repeatability.

In an earlier round robin test, the suitability of the present biotest battery for determining the
ecotoxicity of construction products was also examined (Gartiser et al. 2017). In contrast to the
current round robin test, however, the eluate was not produced centrally, but by each laboratory
itself. Thus, the eluate preparation represented an additional source of variability. The percent-
age comparison standard deviations for the ecotoxicity levels ECso and LID, with values between
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73% and 110%, were significantly higher than in the present round robin test. The ecotoxicity of
one of the construction products tested was in a similar order of magnitude to that of the DSLT
eluate from the present round robin test, and the high variability was explained by the differing
efficiency of the elution process: Especially for test materials with high ecotoxic effects, even
small differences in the elution efficiency result in large differences in the toxicity of the eluates.

The present round robin test confirms and supplements these earlier findings:

(1) The biotest battery again proves to be suitable for measuring the toxic effect of eluates from
building products.

(2) The biotests used, with the exception of the algae test, always show good (< 50%) to very
good (< 20%) reproducibility in the present round robin test with central eluate production, re-
gardless of the toxicity level of the tested eluate. In the algae test, a very good variability of 24%
was observed for the ECs of the percolation eluates, in the remaining three cases the variability
was at a satisfactory level between 70% and 80%.

(3) The percentage comparison standard deviations determined in the present round robin test
with central eluate production led to the conclusion, that an acceptable overall reproducibility of
the derived toxicity levels, especially for luminescent bacteria, daphnia and fish egg tests can be
expected, even if the repeatability and varying elution efficiency are considered as additional
sources of variance.

The results of the round robin test have been published by Heisterkamp et al. (2021).

In WP 3 "Supplementary product tests and development of criteria”, product groups that
may be suitable for the award of the "Blue Angel" eco-label were examined and award criteria
with regard to the ecotoxicological assessment were proposed. For this, a sufficiently wide range
of products and a differentiation of these products with regard to the leaching of environmen-
tally hazardous substances and the use of ecotoxicity tests was presupposed. A total of 7 pave-
ment grouts and 10 sealing masses and coatings were eluted in the DSLT and one road surface in
the percolation test. The pavement grout MOE6 was remarkably toxic in all tests (up to LID 3072
in the algae test), MOEZ2 in the algae and luminescent bacteria test (LID 32 or 16). The algae test
results from MOE4 showed strongly fluctuating results in 4 repeated tests while precipitation
was observed. The other eluates/tests for grouts were unremarkable. The sealing mass DM1
showed clear effects in the algae and luminescent bacteria test (LID 64 and 12), DM2 only in the
algae test (LID 48). The other eluates from sealing masses and coatings were unremarkable. The
road surface showed moderate toxicity in the algae and luminescent bacteria test (LID 24 and
16, respectively) and was genotoxic in both the umu test and the Ames fluctuation test.

Finally, the influence of the storage time of two pavement grouts on the test results was exam-
ined. Increased concentrations of TOC, benzyl alcohol, 4-tert-butylphenol, 1,3-benzenedi-
methaneamine and N,N-dimethyl-1,6-dodecanamine were found in the MOE1 examined in the
round robin test. This product was a two-component mixture that was mixed from two contain-
ers. [t was hypothesized that different curing times could lead to concentration changes as some
components harden more or volatile components are lost. Therefore, the influence of the storage
period of MOE1 and MOE7 was examined after 1-, 2- and 4-weeks curing time with respect to
the composition and the ecotoxicity in the algae, daphnia and luminous bacteria test. In addition,
some of the test specimens from MOE1 and MOE7 were wrapped in foil after removal from the
frame (after 1 day) in order to also record the possible influence of air contact on curing. Overall,
no strong influence of the storage period or the application of a foil on the ecotoxicity of the elu-
ate could be identified. In the daphnia test, certain increase was even determined for MOE1 after
4 weeks. The analysis of the above parameter showed a slight decrease in the TOC values when
the test specimens of MOE1 were stored for a long time, which can be partly explained by lower
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concentrations of benzyl alcohol. Lower benzyl alcohol concentrations were also determined for
MOE?7, but they had no noticeable influence on the TOC values. For the other substances little
changes were observed.

Overall, the results show that the combination of elution tests under defined conditions with
ecotoxicity tests is definitely suitable for evaluating product groups that come into contact with
water and are suitable to be included in the development of award criteria for the Blue Angel.
This combination is already used in the DIBt assessment criteria for the effects of construction
products on soil and groundwater (DIBt 2009 - 2012). Here, the eluates are produced using vari-
ous methods (batch tests, column tests, trough methods), so that the results cannot be directly
transferred to the eluates obtained with the DSLT. The ecotoxicity tests selected in the DIBt as-
sessment criteria are identical to those of CEN/TR 17105. The ecotoxicity of the eluate should
comply with the following values: luminous bacteria test LID < 8, daphnia test LID < 4, algae test
LID < 4. If from the analysis of the composition a fish-toxic potential is expected, the fish egg test
is also carried out, whereby an LID < 6 must be obtained. If there are indications of potentially
genotoxic substances, the umu test or the Ames test can also be carried out. No genotoxic or mu-
tagenic potential is acceptable. If the TOC in the eluate exceeds 10 mg/L, a ready biodegradabil-
ity test according to OECD 301 should be carried out and the sample should prove to be "readily
biodegradable". The guidelines for the use of ecotoxicological tests on construction products
(DIN CEN/TR 17105) refer to the elution methods according to CEN/TS 16637-2 (DSLT) and
CEN/TS 16637-3 (percolation tests), while the selected aquatic ecotoxicity tests are identical to
those of the DIBT assessment criteria (but based on the respective ISO methods). The DSLT
method in combination with ecotoxicity tests is also used in various European Assessment Docu-
ments (EADs) for evaluating different construction product groups such as e.g. flexible roof seal-
ing panels, plastic fittings made from recycled plastic waste or Kkits for exterior wall plaster pan-
els. In most cases, an elution ratio of 25 L/m2 to 80 L/m?2 is used and the fractions are examined
after 6 hours and 64 days in the luminescent bacteria, algae and daphnia test, but without defin-
ing precise criteria for the evaluation of the results.

With regard to the "Blue Angel", the concept of a combination of elution and ecotoxicity tests
was applied in the award criteria of the "Blue Angel" DE-UZ-216 (2021-01) "Concrete products
with recycled aggregates for outdoor floor coverings"”, whereby the DIBt requirements regarding
ecotoxic effects in the luminescent bacteria, algae and daphnia test were adopted. DE-UZ-216
does not provide for the implementation of fish tests for animal welfare reasons, because verte-
brate tests should not be carried out again for classification purposes or for the awarding of the
eco-label. Alternatively, as in the DIBt assessment criteria or DIN CEN/TR 17105, the fish egg
test according to DIN EN ISO 15088 or the Fish Embryo Test (FET) according to OECD 236 could
be used as substitute methods that are not considered as animal tests. However, the sensitivity
of the fish egg test in eluates from construction products usually is well below that of the other
test organisms (Gartiser et al. 2017 and the present study). In another UBA project, criteria for a
new eco-label for underwater coatings and other anti-fouling systems that do not require bio-
cidal anti-fouling coatings were developed (Daehne et al. 2021). A combination of the DSLT elu-
tion test with ecotoxicity tests based on DE-UZ 216 was also proposed in the award criteria. In
December 2021, the environmental label jury approved the draft of the award criteria "Under-
water coatings and other anti-fouling systems". Meanwhile the award criteria have been pub-
lished as DE-UZ 221 (version 1, January 2022).

The following recommendations are made with regard to the further development of the Blue
Angel:
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Roof sheets: Although the roof sheets examined in the project were rather inconspicuous, the
comparison with previous projects (Gartiser et al. 2017, Burkhardt et al. 2020) shows clear dif-
ferences in ecotoxicity, so that this product group can be regarded as very relevant for an eco-
label award.

Artificial turf and sports surfaces: All three eluates from the three cork granules examined in the
project for the substructure of artificial turf proved to be very ecotoxic in the algae, daphnia and
luminescent bacteria test, so that it does not seem possible to identify "better" products. How-
ever, the database with three products examined (KG1, KG2, KG3) is still very small. For a better
evaluation of the ecotoxicity of the cork eluates, the database should be expanded and further
tests (lemna test, degradability tests) should be performed. It is known from the previous pro-
ject that eluates from EPDM and TPES granules (BAM-G1, BAM-G2) as well as water-permeable
sports floors made from them (BAM-14 from EPDM have significant effects in various ecotoxicity
tests. In eluates, derived from the one stage batch test, LID values from 4 to 1536 were deter-
mined for BAM-G1 and from 1 to 64 for BAM-G2, and for DSLT eluates from BAM-14 LID from 3
to 192 (Gartiser et al .2017). For the product group of artificial turf and outdoor sports surfaces,
a combination of elution and ecotoxicity tests seems to make sense for a comparative analysis.
However, there is still a lack of further data.

Paints and varnishes: The varnishes examined (F10, F11, F14, F16) did not show significant eco-
toxicity in any test system with the exception of the algae toxicity of F14 for which an LID of 12
was observed. An expansion of the award criteria of DE-UZ 12a (low-emission and low-emission
paints), which includes paints and comparable coating materials with paint properties for in-
door and outdoor use, does not appear appropriate on the basis of this data. The same applies to
the EU Ecolabel 2014/312/EU for interior and exterior paints and varnishes.

However, there are definitely special paints in fire protection coatings (Heisterkamp et al. 2019)
or anti-corrosion coatings based on epoxy resins or polyurethane (Vermeirssen et al. 2017, Bell
et al. 2020, 2021), where remarkable ecotoxicities were observed in some eluates.

Pavement grouts: In the use area of pavement grouts there is an overlap with DE-UZ 216 "Con-
crete products with recycled aggregates for outdoor floor coverings". It could make sense to es-
tablish analogous requirements for pavement grouts with regard to the leaching behaviour.
Since pavement grouts usually are applied in significantly smaller areas, it must be checked
whether the test criteria for ecotoxicity need to be adjusted.
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1 Einfuhrung und Aufgabenstellung

Flir den Bau von Gebduden und bei der Gestaltung von Aufienflachen werden Produkte einge-
setzt, die Stoffe mit 6kotoxischen Wirkungen freisetzen kénnen, wenn sie mit Regen- oder Si-
ckerwasser in Kontakt kommen. Diese Bauprodukte decken ein sehr grofdes Anwendungsspekt-
rum ab und enthalten oftmals viele organische Hilfsstoffe mit potentiell umweltgefahrlichen Ei-
genschaften. Fiir viele dieser Stoffe fehlen spezifische Analysemethoden oder Umweltqualitats-
standards. Die Freisetzung gefahrlicher Stoffe aus Bauprodukten wird iiblicherweise mittels
normierter Auslaugpriifungen in Verbindung mit substanzspezifischen Nachweisen vorgenom-
men. Durch die Kombination der Auslaugpriifungen mit Okotoxizititstests wird die summari-
sche Wirkung aller ausgelaugten Stoffe auch ohne analytischen Aufwand erfasst. Um die Um-
weltvertraglichkeit von Bauprodukten mit Wasserkontakt moglichst einheitlich bewerten zu
konnen, bedarf es vergleichbarer Testergebnisse auf Basis von standardisierten Prifmethoden.
Dieses Forschungsprojekt soll einen Beitrag zur Harmonisierung dkotoxikologischer Priifmetho-
den fiir Bauprodukte leisten. Die Ergebnisse konnen in die Normungsarbeit unter der EU-Ver-
ordnung Nr. 305/2011 im CEN/TC 351 ,Bauprodukte - Bewertung der Freisetzung von gefahrli-
chen Stoffen” einflief3en.

Die in einem Vorgadngerprojekt erarbeiteten Empfehlungen fiir eine Testbatterie zur 6kotoxiko-
logischen Bewertung der Umweltvertraglichkeit von Bauprodukten fiir die Aufdenanwendung
(Gartiser et al. 2016) wurden mittlerweile weitgehend in die Technischer Bericht DIN CEN/TR
17105 "Leitfaden fiir die Anwendung von 6kotoxikologischen Untersuchungen auf Bauproduk-
te" iibernommen, die in den letzten Jahren auf europdischer Ebene erarbeitet und veroffentlicht
wurde. Fiir diesen Technische Bericht wird nun durch Umwandlung in eine Technische Spezifi-
kation (TS) ein normativer Status angestrebt. Hierzu waren die bereits validierten Elutionstests
in Kombination mit den ausgewéhlten, ebenfalls bereits validierten Okotoxizitits- und Gentoxi-
zitatstests in einem Europdischen Ringversuch zu validieren. Die Kombination der validierten
Auslaufpriifungen mit validierten Okotoxizititstests war Gegenstand des Forschungsprojektes.

Als zweites Aufgabenfeld sollten in diesem Forschungsvorhaben Vorschldge zur Integration der
Methoden in die Vergabekriterien des ,Blauen Engels“ erarbeitet werden. Hierzu wurden Pro-
dukte in der Testbatterie untersucht, die die bisherige Produktpalette des ,Blauen Engels” er-
ganzen konnten.

Das Forschungsprojekt ist in drei Arbeitspakete unterteilt, die im Folgenden kurz beschrieben
werden.

1.1 Arbeitspaket 1: Produktrecherche und Voruntersuchungen

Im AP 1 wurden Bauprodukte recherchiert, die fiir die Validierungstests (AP 2) und Produkt-
tests (AP 3) geeignet sind. Die ausgewahlten Produkte sollten wahrend ihrer Verwendung Kon-
takt zu Regen, Sickerwasser oder Grundwasser haben und als Produkte fiir die Gebaudehiille
(Dach, Fassade, Fundament), fiir die Gestaltung von Auféenflichen (Terrassen, Gehwege, Zaune,
Sportplétze) oder auch fiir die Infrastruktur (Abwasserrohre, Dimmstoffe fiir Rohrleitungen)
bestimmt sein und moéglichst grof3flachig zum Einsatz kommen.

Da 6kotoxikologische Untersuchungen dazu dienen sollen, umweltgefahrliche Eigenschaften von
freigesetzten organischen Stoffen bzw. komplexen Gemischen zu erkennen, sollten vorzugsweise
organisch basierte Bauprodukte unterschiedlicher Hauptkategorien von Produktmatrices nach
CEN/TR 16045 ,Bauprodukte - Bewertung der Freisetzung von gefahrlichen Stoffen - Gehalt an
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geregelten gefdhrlichen Stoffen - Auswahl von analytischen Verfahren” betrachtet werden.! Bau-
produkte aus anorganischen Materialien, z. B. Produkte auf der Basis von Siliziumdioxid oder
Metalle, sollten nur dann einbezogen werden, wenn organische Bestandteile enthalten sind (z. B.
Beschichtungen, Bindemittel). Die ausgewahlten Bauprodukte sollen auf dem Markt relevant
sein.

In die Auswahl wurden auch Bauprodukte einbezogen, in deren Eluaten in einem fritheren Pro-
jekt (UBA-Text 67/2018) Stoffe mit umweltgefahrlichen Eigenschaften identifiziert wurden, de-
ren Eluate aber noch nicht hinsichtlich 6kotoxischer Effekte untersucht waren. Produktgruppen,
zu denen bereits erste Untersuchungen zur Identifizierung von organischen Stoffen in Eluaten
und Ergebnisse aus 6kotoxikologischen Untersuchungen vorlagen (UBA-Text 74/2016), wurden
ebenfalls beriicksichtigt.

Fiir die 6kotoxikologischen und chemischen Untersuchungen im Arbeitspaket 1 waren 10 Pro-
dukte auszuwdhlen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen waren Grundlage fiir die Planung
des Ringversuchs im Arbeitspaket 2.

Je nach ihrer Beschaffenheit wurden die Bauprodukte an der BAM nach dem Verfahren zur dy-
namischen Oberflaichenauslaugpriifung (DSLT, DIN CEN/TS 16637-2) bzw. im Perkolationstest
im Aufwartsstrom (DIN CEN/TS 16637-3) ausgelaugt. Wahrend Auslaugprozesse in beiden Ver-
fahren normalerweise liber einen ldngeren Zeitraum etappenweise beobachtet werden, wurde
zur Gewinnung von Eluaten fiir 6kotoxikologische Tests der DSLT in der Regel nur fiir insgesamt
24 h mit einem L/A von 25 L/m? durchgefiihrt und der Perkolationstest bis zur Fraktion L/S = 2
L/kg. Fiir jedes Verfahren wurde jeweils eine einzelne Probe hergestellt, mit der die 6kotoxiko-
logischen Tests durchgefiihrt wurden. Dieses Vorgehen wurde gewahlt, da 6kotoxikologische
Tests zwar anzeigen konnen, ob 6kotoxische Substanzen in den Eluaten vorhanden sind, aber
keine quantitativen Betrachtungen erlauben, die zur Beschreibung von Auslaugprozessen bzw.
als Grundlage fiir Modellierungen zur Bestimmung von Grundwasserkonzentrationen dienen
kénnen. Dabei wird davon ausgegangen, dass in der Mehrzahl der Fille auslaugbare Substanzen
bereits in der Anfangsphase von Auslaugprozessen zu beobachten sind. Durch eine kiirzere Test-
dauer koénnen unerwiinschte chemische und mikrobiologische Anderungen in den Eluaten, die
die Okotoxizitiat beeinflussen, vermieden werden.

Die erhaltenen Proben wurden mittels chemischer Basisanalytik an der BAM charakterisiert.
Weitergehende Analysen zur Identifizierung organischer Substanzen in den Eluaten wurden am
TZW Karlsruhe durchgefiihrt. Diese umfassten die Untersuchung der Proben mittels GC-MS-, LS-
MS- und LC-DAD-Methoden. Die 6kotoxikologischen Untersuchungen wurden bei der Hydrotox
GmbH durchgefiihrt und umfassten eine Testbatterie aus Algen-, Daphnien-, Fischei- und
Leuchtbakterientest sowie der beiden Gentoxizitatstests umu-Test und Ames-Fluktuationstest.

1.2 Arbeitspaket 2: Validierungsuntersuchungen und Ringtests

Zur Qualitatssicherung und Validierung des CEN/TS 17105 wurde ein Ringversuch gemafs den
Vorgaben der DIN ISO 5725 fiir die biologischen Tests organisiert, durchgefiihrt und ausgewer-
tet. Hierbei wurden jeweils ein Eluat eines flichigen und eines kérniges Bauproduktes unter-
sucht. Die Eluatherstellung des flachigen Produktes erfolgte mittels DSLT, die des kérnigen Pro-
duktes mittels Perkolationstest zentral in einem Labor (BAM). Von dort wurden die Proben an
die teilnehmenden europdischen Labore verschickt. Zu Sicherstellung der statistischen Auswert-

1CEN/TR 16045(2013-12): Bauprodukte - Bewertung der Freisetzung von gefahrlichen Stoffen - Gehalt an geregelten gefahrlichen
Stoffen - Auswahl von analytischen Verfahren.

26



TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

barkeit wurde eine Mindestteilnehmerzahl von 12 Laboren pro Biotest angestrebt. Die Ergeb-
nisse wurden so aufbereitet, dass sie als Ergdnzung in die CEN/TS 17105 aufgenommen werden
konnen.

1.3 Arbeitspaket 3: Erganzende Produkttests und Kriterienentwicklung

Auf Grundlage der Ergebnisse des Arbeitspakets 1 sollten fiir drei Produktgruppen, die gegebe-
nenfalls fiir den ,Blauen Engel“ geeignet sind, weitere 6kotoxikologische Tests durchgefiihrt
werden. Die Produktgruppen wurden in Abstimmung mit dem Umweltbundesamt ausgewahlt.
Voraussetzungen hierfiir waren eine geniigend breite Produktpalette und die begriindete Erwar-
tung, dass eine Differenzierung dieser Produkte hinsichtlich der Auslaugung von umweltgefahr-
denden Stoffen und der Anwendung von Okotoxizititstests nach CEN/TS 17105 méglich ist. Von
den ausgewahlten Produktgruppen sollten jeweils etwa zehn Produkte unterschiedlicher Her-
steller getestet werden. Die ausgewahlten Produkte sollen grundsatzlich geeignet sein, mit dem
,Blauen Engel“ ausgezeichnet zu werden, d. h. sie sollen die allgemeinen Kriterien erfiillen (z. B.
kein PVC oder kein hoherer Ressourcenverbrauch im Vergleich zu Alternativprodukten). Als Er-
gebnis sollten fiir eine bis drei Produktgruppen Kriterienvorschliage entstehen, die das UBA den
Herstellern und anderen Stakeholdern prasentieren kann.
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2 Methoden

2.1 Untersuchungsstrategie zur Auswahl der Bauprodukte

Mit der nachfolgend beschriebenen Teststrategie wurden geeignete Produkte fiir die Durchfiih-
rung des Ringversuches sowie fiir die Erarbeitung von Vergabekriterien des ,Blauen Engels”
identifiziert, wobei der Aufwand fiir die Analytik und die Biotestdurchfithrung moglichst mini-
miert wurde (vgl. Abbildung 1).

Abbildung 1: Untersuchungsstrategie zur Auswahl von Bauprodukten

UBA Texte 2 30 Bauprodukte
742016 Auswahl der Bauprodukte
67/2018 |
Festlegung Eluatherstellung 16 Produkte | gam
Elutionsverfahren (DSLT, Perkolationstest)
I
Keine weiteren ja /' GFs uber- Chemische Analyse BAM/TZW
Unt h schritten? LF, pH, TOC, Kationen, Anionen, Rezepturerj
ntersuchungen ’ spezifische Substanzen Expertenwissen
nein Okotoxizitat 16 Produkte | Hydrotox
Algen, Daphnien, Leuchtbakterien,
) Fischei, umu, Ames
nein toxisch? Wiederholungspriifungen
I
ja
Auswahl von zwei Eluatherstellung
Flachig oder Bauprodukten (DSLT, Perkolationstest) BAM
monolithisch
sowie kdrnig Int. Ringversuch Hydrotox
(je =12 Labore) ToxRat

- ﬂ . Eluatherstellung/Okotoxizitét | sam/Hydrotox
Vergabekriterien ] & 18 weitere Produkte +
.

Blauer Engel Zusatzprogramm ,Lagerung”

Quelle: Eigene Darstellung, Hydrotox GmbH

AP 1 wurden aus einer Auswahl von 30 Bauprodukten insgesamt 16 Produkte untersucht, von
denen dann zwei Produkte fiir den Ringversuch (AP 2) ausgewdahlt wurden. In AP 3 wurden
dann ergdnzende Produktpriifungen mit dem Ziel der Identifikation von geeigneten Produkt-
gruppen fiir das Umweltzeichen "Blauen Engel" untersucht.

Im AP 1 wurden zundchst etwa 30 Bauprodukte ausgewahlt und die vorliegenden Daten zum an-
organischen und organischen Screening (UBA-Texte 74/2016 bzw. 67 /2018, weitere Literatur-
daten und Herstellerangaben zu Bauprodukten, die bisher nicht untersucht wurden) gesichtet.
Mindestens 10 der auffallenden Produkte, die bislang nicht in den Biotests untersucht wurden,
sollten im AP 1 eluiert und in den Biotests untersucht werden. Hierbei wurden flachige oder mo-
nolithische Produkte im ,, dynamic surface leaching test” (DSLT, ,dynamische Oberflichenaus-
laugpriifung” nach DIN CEN/TS 16637-2), kornige Produkte mittels Perkolationspriifung im Auf-
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wartsstrom (DIN CEN/TS 16637-3) eluiert. Um geeignete Priifkdrper fiir den Ringversuch aus-
zuwihlen, wurden dann deutlich mehr Bauprodukte untersucht, da zunichst geringe Okotoxizi-
tdten bestimmt wurden.

Die gewonnenen Eluate wurden in einer chemischen Basisanalytik (anorganische Parameter
und gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) untersucht. Lediglich 10 der im analytischen Scree-
ning auffallenden Proben sollten einer umfangreicheren Analytik und vollen Okotoxizititsprii-
fungen unterzogen werden, um die Konzentrations-Wirkungsbeziehungen beschreiben zu kén-
nen. Ziel war es, aus den getesteten Produkten jeweils ein geeignetes flaichiges bzw. monolithi-
sches und ein kérniges Bauprodukt fiir die Durchfithrung des Ringtests zu identifizieren. Hierbei
war eine unabhingige Wiederholung der Okotoxizitits- und Gentoxizititstests einzuplanen, um
die laborinterne Variabilitdt der Biotests einzuschatzen.

Zu jeder Elutionsserie wurde jeweils eine Kontrollprobe mitgefiihrt, die aus dem gleichen Ver-
suchsaufbau ohne Bauprodukt gewonnen wurde. Hierdurch sollen mogliche Artefakte durch
Kontamination des Verdiinnungswassers?, der Geratschaften oder der Probenahmegefafde sicher
ausgeschlossen bzw. erkannt werden. Die Kontrollproben sollten jeweils in Screeningtests mit
einer Verdiinnungsstufe (G2)3 untersucht werden.

Wihrend der Aufwand fiir die Durchfiihrung der Elutionsverfahren und der Okotoxizitétstests
gut eingeschatzt werden kann, gilt dies flr die chemische Analytik nicht, da unméglich alle regu-
lierten Einzelstoffe, fiir die Geringfligigkeitsschwellen existieren, routinemafdig bestimmt wer-
den konnen. Daher war anhand der vorliegenden Informationen fiir das jeweilige Bauprodukt
eine Auswahl zusammen mit dem UBA vorzunehmen. Als Richtschnur wurde angenommen, dass
die Kosten fiir die Analytik deutlich unter denen der Okotoxtests liegen sollten, da es ein Ziel der
Analytik ist, unnétige Okotoxizititstests mit Eluaten zu vermeiden, die bereits festgelegte
LAWA-Geringflgigkeitsschwellen (LAWA 2016) iiberschreiten.

Es wurden sowohl Target- als auch Non-Target-Analysen durchgefiihrt. Wahrend fiir die GC-MS-
Screenings umfangreiche Bibliotheken zur Identifizierung der Inhaltsstoffe vorliegen, ist dies fiir
die LC-MS-Analytik in dieser Form nicht der Fall.

Im AP 2 erfolgte dann die Organisation und Durchfiihrung eines Europdischen Ringversuches.
Im AP 3 wurden weitere 18 Bauprodukte aus Produktgruppen, fiir die moglicherweise Vergabe-
kriterien fiir den ,Blauen Engel” entwickelt werden konnten, getestet, und es wurde ein Zusatz-
versuch zum Einfluss der Lagerdauer bzw. Abbindezeit von Fugenmorteln auf die Okotoxizitit
durchgefiihrt. In diesem Bericht sind die wichtigsten Ergebnisse zu allen APs enthalten. Ein digi-
taler Dokumentationsband mit weiteren Detailergebnissen ist auf Anfrage verfiigbar.

2.2 Auslaugpriifungen

Gemaf$ den Forderungen des Entwurfs zur CEN/TS 17459 wurden monolithische, platten- oder
folienartige flachige Bauprodukte nach dem Verfahren zur dynamischen Oberflachenauslaug-
priifung (DIN CEN/TS 16637-2, seit 2021 prEN 16637-2) und kornige Produkte mittels Perkola-
tionspriifung im Aufwartsstrom (DIN CEN/TS 16637-3, seit 2021 prEN 16637-3) eluiert.

Die dynamische Oberflaichenauslaugpriifung (DSLT) dient der Bestimmung der Freisetzung von
anorganischen und nicht fliichtigen organischen Stoffen je Oberflacheneinheit aus monolithi-
schen, platten- oder folienartigen Produkten in Abhadngigkeit von der Dauer des Wasserkontakts.

2 Verdiinnungswasser: Mit Nahrsalzen versetztes Wasser, das belliftet und der Untersuchungsprobe zugegeben wird, um eine Serie
definierter Verdiinnungen herzustellen.

3 Verdiinnungsstufe G oder G-Wert: Ganzzahlige Kehrwert des Volumenanteils an Untersuchungsprobe im Testansatz. G2 bedeutet
somit eine Verdiinnung des Eluats bzw. des Blindwertes mit Verdiinnungswasser im Verhaltnis 1 zu 2 (50 % Verdiinnung).

“Anfrage bei den Autoren tber info@hydrotox.de oder beim Umweltbundesamt iiber I111.4@uba.de.
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Testparameter wie Abmessungen der Priifstiicke, Wasserqualitit, Wasservolumen je Oberfla-
cheneinheit, Zeit und Temperatur sind festgelegt. So miissen monolithische Priifstiicke Min-
destabmessungen von 40 mm in alle Richtungen aufweisen und bei platten- oder blattartigen
Produkten mindestens 100 cm? dem Auslaugmittel (iiblicherweise entionisiertes Wasser) aus-
gesetzt sein. Ein vollstandiger DSLT dauert 64 Tage. In diesem Zeitraum wird das Wasser nach
einem vorgegebenen Zeitplan siebenmal zugegeben bzw. ausgetauscht.

Die Perkolationspriifung im Aufwartsstrom ist eine Sdulen-Auslaugpriifung, bei der die Freiset-
zung von anorganischen und nichtfliichtigen organischen Stoffen aus kdrnigen Bauprodukten in
Abhangigkeit vom Fliissigkeits-/Feststoffverhaltnis (L/S-Verhaltnis) ermittelt wird. Als Testpa-
rameter werden maximale Korngrof3e und Anteil der KorngréfRenfraktion <4 mm, Sdulendimen-
sionen, Wasserqualitat, lineare FliefS3geschwindigkeit und Temperaturbereich festgelegt. Nach
einer Phase zur Gleichgewichtseinstellung, in der das Material mit dem Eluenten (iiblicherweise
entionisiertes Wasser) gesattigt wird, beginnt die Versuchsphase, in der die Siule im Aufwérts-
strom durchstromt wird. Der Aufwartsstrom dient dazu, Luft wahrend der Wassersattigung des
Materials auszutreiben und praferenzielle Fliefwege wahrend des Versuches zu vermeiden. Die
fiir jeden Einzelversuch erreichte Durchflussrate wird ermittelt. Eluate werden in Etappen
(Fraktionen) fiir insgesamt 7 festgelegte L/S-Werte gesammelt.

Die Eluate aus beiden Verfahren werden anhand von physikalischen, chemischen und 6kotoxiko-
logischen Verfahren charakterisiert.

Beide Verfahren dienen dazu, das Auslaugverhalten von Substanzen zu beschreiben, haben aber
nicht zum Ziel, spezifische Verwendungsbedingungen nachzubilden. Fiir die Anwendung von Er-
gebnissen auf spezifische Bedingungen kénnen Modelle genutzt werden.

Eine Besonderheit in diesem Vorhaben war der untersuchte Pflasterfugenmortel, der auch fiir
den Ringversuch im AP 2 ausgewahlt wurde. Hier sind zwei Szenarien zu berticksichtigen: von
der Oberflache ablaufendes Wasser und versickerndes Wasser. Deshalb wurde dieses Produkt
sowohl im DSLT als auch im Perkolationstest ausgelaugt.

Samtliche Auslaugpriifungen in diesem Vorhaben wurden an der BAM durchgefiihrt.

2.2.1 Horizontale dynamische Oberflachenauslaugpriifung (DSLT)

2.2.1.1 Herstellen von Priifkérpern

Aus den Dachbahnen wurden Priifkérper 4 26,3 cm - 19 cm zugeschnitten. Die Lacke wurden auf
die angeraute Flache von sandgestrahlten Glasplatten (26,5 cm - 19 cm) aufgetragen. Auftrags-
menge je Flache und Mindesttrocknungsdauer entsprachen den Herstellerangaben in den Tech-
nischen Merkblattern. Nach dem Trocknen unter Raumluftbedingungen wurden die Priifkérper
fiir 7 Tage bei 21,5 °C £ 1,0 °C und 60 % * 5 % rel. Feuchte konditioniert.

Die verschiedenen Wood-Plastik-Composite-Produkte wurden so zugeschnitten, dass unter Be-
riicksichtigung der fiir Wasser zuginglichen Hohlriume eine exponierte Fliche von ca. 1000 cm?
erreicht wurde. In den Testansatzen wurden fiir WPC1 zwei Priifkérper 4 26,5cm - 7,1 cm - 1,1
cm, fiir WPC2 ein Priifkérper 4 20 cm - 14,5 cm - 2 cm und fiir WPC3 ein Priifkérper 4 15 cm -
14,5 cm - 2,2 cm verwendet.

Der Pflasterfugenmértel MOE1 bestand aus zwei Komponenten, einer Mineralstoffkomponente
und einem fliissigen Bindemittel. Beide Komponenten wurden nach den Angaben im Techni-
schen Merkblatt des Herstellers gemischt und in vorbereitete Formen (25 cm - 14 cm - 0,7 cm
Innenmafe) gegossen. Damit der Mortel nicht an der Form anhaftet, wurde diese zuvor mit PE-
Frischhaltefolie ausgekleidet. Nachdem die Priifk6rper nach vier Tagen unter Raumluftbedin-
gungen ausgehartet waren, wurden sie aus den Formen entnommen und anschlieféend fiir 8
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Tage bei 21,5 °C + 1,0 °C, 60 % + 5 % rel. Feuchte konditioniert. Mit diesen Priifkdrpern wurde
der erste DSLT (Voruntersuchungen im Arbeitspaket 1) durchgefiihrt. Fiir den DSLT zum Ring-
versuch (Arbeitspaket 2) wurden vier weitere Priifkérper in der gleichen Weise hergestellt, aber
nach dem Ausharten fiir 38 Tage konditioniert.

Die librigen Fugenmortel (MOE2 bis 8) wurden nach Vorgaben des Herstellers angemischt bzw.
direkt verarbeitet. Die Mortelmassen wurden wie oben beschrieben in Formen gegossen, ausge-
hartet und fiir 7 bis 11 Tage konditioniert. Fiir einen zusatzlichen Versuch, in dem der Einfluss
der Lagerdauer auf ausgewdhlte Substanzen in den Eluaten und Effekte in den Okotoxizititstests
untersucht werden sollte, wurden je 1 Priifkdrper der Produkte MOE1 und MOE?7 fiir 7 d, 14 d
und 28 d konditioniert. Jeweils ein weiterer Priifkérper wurde einen Tag nach dem Ausgiefden in
PE-Folie gewickelt und unter den gleichen Bedingungen wie die tibrigen Priifkorper fiir 28 d
konditioniert.

Die Dichtmassen und Beschichtungsstoffe DM1 bis DM10 wurden nach Herstellerangaben auf
die angeraute Flache von sandgestrahlten Glasplatten (26,5 cm - 19 cm) aufgetragen, zuerst fiir
1 bis 2 Tage unter Laborbedingungen getrocknet und dann unter den oben genannten Bedingun-
gen fiir mindestens 4 Wochen konditioniert.

Abbildung 2: Mit Lacken beschichtete Glasplatten im DSLT

Foto: BAM
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Abbildung 3:  Priifkérper der Dachbahn DF4

0F4 DFa

Gesamtansicht (links) und Querschnitt mit Vlies auf der Unterseite (rechts), Foto: BAM

Abbildung 4:  Priifkérper des Wood-Plastic-Composites WPC1

WPC1 WPC1

Gesamtansicht (links) und Querschnitt (rechts), Foto: BAM

Abbildung 5:  Priifkérper des Wood-Plastic-Composites WPC2

WPC 2 WPC 2

Gesamtansicht (links) und Querschnitt (rechts), Foto: BAM
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Abbildung 6: Priifkérper des Wood-Plastic-Composites WPC3

WPC 3

Gesamtansicht (links) und Querschnitt (rechts), Foto: BAM

Abbildung 7:  Priifkérper des Pflasterfugenmortels MOE1

MOE1 MDE 1

Gesamtansicht (links) und Querschnitt (rechts), Foto: BAM

Von den Priifkérpern mit Lacken bzw. vom Pflasterfugenmortel sollten méglichst vollstandig ge-
trocknete, ausgehartete bzw. abgebundene Proben in der Auslaugpriifung untersucht werden,
um eine moglichst gute Reproduzierbarkeit zu erreichen. Anhaltspunkte dafiir gaben technische
Merkblitter der Hersteller, z. B. als Angaben zum moglichen Betreten bzw. Uberstreichen.

2.2.1.2 Durchfiihrung DSLT

Die Versuchsansatze flir den DSLT wurden nach DIN CEN/TS 16637-2 gestaltet. Fiir die Versu-
che wurden Vollglasbecken (28 cm - 20 cm - 13 cm, Innenmafie) verwendet. Einseitig mit La-
cken, Beschichtungen oder Dichtmassen beaufschlagte Glasplatten wurden mit der beschichte-
ten Seite nach oben auf den Boden der Glasbecken gelegt.

Die tibrigen Prifkorper wurden auf Glastrager aufgelegt, um Wasserkontakt von allen Seiten zu
ermdoglichen. Die Dachbahn DF4, die nicht durchgehend aus einem Material bestand, sondern an
der Unterseite mit einem Vlies beschichtet war, wurde an den Réndern so aufgefaltet und an den
Ecken fixiert, dass die Unterseite innen lag. Dieser Probekorper wurde auf der Wasseroberflache
im Glasbecken so positioniert, dass nur die jetzt aufRenliegende Oberseite Wasserkontakt hatte.
Flir die Untersuchungen in den Arbeitspaketen 1 und 3 wurde fiir jedes Produkt jeweils ein Glas-
becken mit einem Priifkdrper bestiickt. Bei WPC1 waren wegen der geringeren Dimensionen
zwei Prifkorper erforderlich. Um ausreichend Probenvolumen fiir den Ringversuch zu erhalten,
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wurden im Arbeitspaket 2 vier Priifkorper in je einem Glasbecken ausgelaugt. Zu jeder Ver-
suchsserie gab es einen Testansatz als Blindversuch (Glasbecken ohne Priifkorper). Die Priifkor-
per wurden mit Milli-Q® Wasser (VE-Wasser aus dem BAM-Versorgungsnetz, das zusatzlich mit
einer Ultra Clear UV-Anlage der Fa. Siemens aufbereitet wurde bzw. ab Marz 2021 Trinkwasser,
das mit einer MilliQ-Anlage von Merck aufbereitet wurde) bei 21,5 °C £ 1,0 °C ausgelaugt. Fiir
jeden Auslaugschritt wurde so viel Wasser aufgefiillt, dass das Verhaltnis aus Wasservolumen
und Priifkérperoberfliche 25 L/m? betrug. Um Wasserverluste wihrend der Versuche zu ver-
meiden, waren die Testgefiafde abgedeckt. Nach 6 h wurde das gesamte Wasservolumen ausge-
tauscht. In diesem Vorhaben wurde der Test nach weiteren 18 h beendet, obwohl in der DIN
CEN/TS 16637-2 weitere 6 Auslaugetappen in einem Zeitraum von insgesamt 64 Tagen vorgese-
hen sind. Diese Abweichung ist auch in der prCEN/TS 17459 fiir die Priifung der Okotoxizitat
vorgesehen. Die Eluate der ersten und zweiten Auslaugetappe wurden vereinigt und als Misch-
probe untersucht. Fiir die Dachbahn DF7 wurde ein kompletter DSLT durchgefiihrt, um 6kotoxi-
kologische Versuche und chemische Analysen auch fiir das Eluat der letzten Auslaugphase (Eluat
8 aus dem Zeitraum von 36 bis 64 Tagen) durchfiithren zu konnen. Da entsprechende Daten fiir
eine andere EPDM-Dachbahn vorlagen, sollte so ein Vergleich dieser beiden Produkte ermog-
licht werden.

2.2.1.3 Aufteilen und Konservieren der Proben

Die Mischproben aus den ersten beiden Eluaten sowie das Eluat des achten Auslaugschritts mit
der Dachbahn DF7 wurden in Aliquote fiir die 6kotoxikologischen Untersuchungen bei der Hyd-
rotox GmbH und die chemischen Analysen am TZW Karlsruhe sowie an der BAM aufgeteilt. Die
Aliquote fiir 6kotoxikologische Untersuchungen wurden in 50-ml-Falcon-Réhrchen (Polypropy-
len) bzw. 100-ml- und 200-ml-Flaschen aus Polyethylenterephthalat abgefiillt. Die Proben fiir
das TZW Karlsruhe wurden in bereitgestellte pyrolysierte Glasflaschen abgefiillt. Die Proben
zum Versand sowie Riickstellproben wurden sofort eingefroren und bei —20 °C gelagert. Unmit-
telbar nach der Probenahme wurden der pH-Wert und die Leitfadhigkeit der Eluate bestimmt. Die
Proben zur Kationenanalyse wurden mit konzentrierter Schwefelsaure auf einen pH-Wert < 2
angesauert. Die Aliquote zur Bestimmung von TOC und TN sowie zur Anionen- und Kationen-
analyse wurden bei 4 °C gelagert.

2.2.2 Horizontale Perkolationspriifung im Aufwartsstrom (Perkolationstest)

2221 Vorbereitung der Priifproben

Die in die Sdulen eingebrachten Teilprobenmengen waren in jedem Fall reprasentativ fiir die Ge-
samtproben. Zur Durchfiithrung der Sdulenversuche nach DIN CEN/TS 16637-3 sind Kornfrakti-
onen iiber 22,4 mm so zu zerkleinern, dass mindestens 45 % der zu untersuchenden Kérnung <
4 mm ist. Diese Bedingung war bei den untersuchten Materialien mit Ausnahme der Korkgranu-
late erfiillt. Eine Korngrofdenreduzierung der Korkgranulate war nicht durchfiihrbar und sinn-
voll (Zustand der vorgesehenen Verwendung). Der Fugenmortel MOE1 wurde entsprechend den
Angaben im technischen Merkblatt des Herstellers gemischt, auf einer Folie flach ausgegossen
und nach dem Aushdrten mit einem Backenbrecher auf 1 cm bzw. kleiner gebrochen. Blindver-
suche wurden fiir beide Sdulenversuchsverfahren mitgefiihrt und die Werte fiir die relevanten
Analyten kontrolliert, jedoch nicht in Abzug gebracht.

2.2.2.2 Durchfiihrung des Perkolationspriifung

Die Saulenperkolationsversuche im Aufstromverfahren wurden nach DIN CEN/TS 16637-3 in
zwei automatisierten Sdulenversuchsversuchsstianden (ASPA, ecoTech GmbH Bonn und Eigen-
bau der BAM) durchgefiihrt. Es wurden je nach Materialverfiigbarkeit, Grofstkorn und ge-
wiinschtem Eluatvolumen Glassidulen mit 5,86 cm, 6,5 cm oder 10 cm Sduleninnendurchmesser
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und 26 cm bis 40 cm Fiillhohe eingesetzt. Wenn das gewiinschte Eluatvolumen aus einer Saule
fiir die nachfolgende Analytik nicht ausreichend war, wurden Parallelversuche durchgefiihrt und
die erhaltenen Eluate vereint. Bei den Sdulen mit 10 cm Durchmesser war hinsichtlich des Eluat-
volumens jeweils eine Sdule ausreichend. Diese wurden daher auch bevorzugt eingesetzt. Als
Elutionsmittel ist nach DIN CEN/TS 16637-3 deionisiertes Wasser mit einer maximalen Leitfa-
higkeit von 0,5 mS/m (=5 pS/cm), entsprechend Qualitidt 3 nach DIN ISO 3696 (1991-06) einzu-
setzen. Alle Elutionsversuche in diesem Vorhaben wurden mit Milli-Q® Wasser (Lf < 0,056
uS/cm) durchgefiihrt und die Anforderungen waren damit erfiillt.

Die Berechnung der Flief3geschwindigkeit des Eluenten fiir die Sattigungs- und Versuchsphase
erfolgte nach DIN CEN/TS 16637-3 unter Beriicksichtigung der festgelegten linearen Abstands-
geschwindigkeit von 30 cm/d und des Sdaulendurchmessers. Damit ist die Fliefdgeschwindigkeit
nur vom Sdulendurchmesser abhingig und betrug 1, 63 ml/min fiir alle Sdulen mit einem Innen-
durchmesser von 10 cm (das entspricht 98 ml/h). Die Sattigungsgeschwindigkeit (Flussrate zum
Aufsattigen der Saule vor dem eigentlichen Versuchsstart) wurde jeweils so berechnet, dass in-
nerhalb von 4 Stunden die Aufsattigung abgeschlossen war. Nach der Aufsattigung wurde ein-
heitlich eine Flussunterbrechung fiir 12 Stunden zur Gleichgewichtseinstellung eingelegt. In Ro-
bustheitsuntersuchungen hatte sich gezeigt, dass die Dauer der Flussunterbrechung, die nach
DIN CEN/TS 16637-3 zwischen 12 und 72 Stunden betragen kann, in diesem Bereich keinen gro-
RRen Einfluss hat. [Hjelmar etv al. 2013). Im Verlauf der Perkolation wurden nach Erreichen der
in der DIN CEN/TS 16637-3 definierten Wasser/Feststoff-Verhaltnisse (W/F) die Eluatfraktio-
nen entnommen und fiir die 6kotoxikologischen Untersuchungen die Fraktionen bis zum W/F
von 2 L/kg zusammengefiihrt. Teilweise wurden auch das Eluat in einer Fraktion bis zum W/F
von 2 L/kg gesammelt (SGS und MOE). Das Wasser/Feststoff-Verhaltnis von 2 L/kg ist in
Deutschland fiir die in der Mantelverordnung festgelegten Grenzwerte bewertungsrelevant. Eine
Zentrifugation der Eluate war in den meisten Fallen nicht notwendig, lediglich bei einer Triibung
> 100 FNU ist diese gemafs DIN CEN/TS 16637-3 gefordert.

Die Dauer der Versuche ist abhingig von der Trockenmasse der zu untersuchenden Probe und
der Flussrate im Versuch. Bis zu einem W/F von 2 L/kg waren das in den Sdulen mit einem
Durchmesser von 10 cm fiir den Schaumglasschotter etwa 5 Stunden, fiir Korkgranulate etwa 4
Stunden und fiir den Fugenmortel 26 Stunden. Bei einen vollstandigen Perkolationsversuch zur
grundlegenden Charakterisierung bis 10 L/kg ware die Dauer entsprechend jeweils 5x langer.
Bei einem kleineren Durchmesser der Saule wird die erforderliche Flief3geschwindigkeit niedri-
ger, aber die Versuchsdauer bleibt gleich.

Nach der deutschen Sdulenversuchsnorm DIN 19528 wird im Unterschied zur DIN CEN/TS
16637-3 die Kontaktzeit mit 5 h konstant gehalten und nicht die lineare Abstandsgeschwindig-
keit. Das hat den Vorteil, dass Sdulen mit unterschiedlichen Dimensionen und Befiillungen bes-
ser vergleichbar sind. Dafiir sind die Flussraten fiir jeden Versuch unterschiedlich. Berechnet
man die Kontaktzeiten fiir die hier durchgefiihrten Versuche nach der Berechnungsgrundlage
aus DIN 19528 (siehe nachfolgende Formel), ergeben sich unterschiedliche Kontaktzeiten fiir
die einzelnen Materialien und damit eine Unsicherheit hinsichtlich der Vergleichbarkeit der Ver-
suche von verschiedenen Materialien (siehe Tabelle 1)

Fiillvolumen [cm?] - Porenanteil [—]

Flussrate [ml/min] - 60

Kontaktzeit [h] =
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mit

Porenanteil [—]

Tabelle 1:

1 — Trockendichte [g/cmg]
- . 5
Korndichte [ /Cmg]

Randbedingungen bei der Durchfiihrung der Perkolationstests

Parameter

Trockenmasse [g]
Sauleninnendurchmesser [cm]
Fillhéhe [cm]

Flussrate Aufsattigung [ml/min]
Dauer Aufsattigung [h]
Flussunterbrechung [h]

Flussrate Versuch [ml/min]

Dauer Versuch bis W/F 2 I/kg [h]
Korndichte Probenmaterial [g/cm3]*
Trockendichte der Siulenfillung [g/cm?3]
Feuchte Probenmaterial [%)]

Kontaktzeit [h]

* auch Reindichte

2.2.2.3

SGS1 | SGS2+3 | KG1 KG2
475 500 378 448
10 10 10 10
30 30 42 42
8,04 8,28 10,59 | 10,01
4 4 4 4
12 12 12 12
1,63 1,63 1,63 | 1,63
4,9 5,2 3,9 4,6
1,12 1,36 0,5 0,5
0,20 0,21 011 | 0,14
0,16 0,16 782 | 7,33
31,3 32,3 41,3 | 30,0

Aufteilen und Konservieren der Proben

KG3
382
10
42

10,57

12
1,63
3,9
0,5
0,12
8,51

41,1

MOE1
2440
10
30

5,62

12
1,63
25,9
2,42
1,04
0,85

21,9

Nach Volumenbestimmung der Eluate wurden diese wie unter 2.2.1.3 beschrieben in verschie-
dene Aliquote aufgeteilt. Die Begleitparameter Leitfahigkeit, pH-Wert, Triibung, DOC (gemessen
als TOC) wurden jeweils sofort gemessen. Das Aliquot fiir die Kationenbestimmung wurde mit
konzentrierter Salpetersdure angesduert und bei 4 °C bis zu Messung gelagert. Das Aliquot fir
die Analyse der Anionen wurde nicht weiter vorbehandelt und gekiihlt bei 4 °C bis zur zeitnahen

Messung gelagert.
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Abbildung 8: Fiir den Perkolationstest vorbereitete Saule mit dem Pflasterfugenmértel MOE1

Foto: BAM

Abbildung 9:  Fiir den Perkolationstest vorbereitete Saule mit den Korkgranulaten

Von links nach rechts: KG3, KG2, KG1, Foto: BAM
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Abbildung 10: Fiir den Perkolationstest vorbereitete Saule mit den Schaumglasschottern

Links: Gemisch aus SGS2 und SGS3, rechts: SGS1, Foto: BAM

2.3 Chemische Analysen

2.3.1 Chemische Basisanalytik

Zur grundsatzlichen Charakterisierung der Eluate wurden der pH-Wert, die Leitfahigkeit und bei
den Perkolationstests auch die Triibung bestimmt. Es war zu klaren, inwieweit organische Sub-
stanzen auslaugbar sind. Dazu wurde geloster organischer Kohlenstoff als Summenparameter
(TOC) und fiir Proben, bei denen vermutet wurde, dass Amine freigesetzt werden, auch der Ge-
samtgehalt an Stickstoff (TN) bestimmt. Anorganische Parameter (Kationen und Anionen) wur-
den bestimmt, um festzustellen, ob 6kotoxikologische Effekte auf anorganischen Komponenten
beruhen kénnen. So sollten fiir den Ringversuch Produkte ausgeschlossen werden, die nicht der
Zielstellung des Normentwurfs entsprechen.

23.1.1 pH, Leitfahigkeit und Triibung

Fiir alle Eluate wurden pH-Werte und die elektrischen Leitfahigkeiten bestimmt. Der pH-Wert
wurde mit einer SenTix41- bzw. SenTix81-pH-Elektrode bestimmt. Die pH-Elektroden wurden
vor Verwendung lber eine Zweipunktkalibrierung (pH = 4,01 und pH = 7,00) mit Certipur Puf-
ferlosungen (Merck, Darmstadt) kalibriert. Die Leitfahigkeit wurde mit einer TetraCon® 96-
bzw. TetraCon® 325-Elektrode (alle WTW, Weilheim) nach DIN EN 2788 bzw. nach DIN EN ISO
10523 bestimmt. Die Leitfahigkeitselektroden wurde vor der Verwendung mit Leitfahigkeits-
standards (147 puS/cm, 1410 uS/cmund 12,8 mS/cm) Certipur von Merck iberpriift. Zur Tri-
bungsmessung nach DIN EN ISO 7027 wurde ein 2100AN IS Triibungsmessgerat (Hach, Diissel-
dorf) verwendet. Die Kalibrierung erfolgte mit StablCal Standards der Fa. Hach.

2.3.1.2 TOC, TN

Die TOC-Konzentration in den Eluaten wurde mit einem TOC-VCPH Analyzer (NDIR-Detektor,
Fa. Shimadzu, Berlin) mit Hilfe der Differenzmethode mit externer Kalibrierung nach DIN EN
1484 bestimmt. Dazu wird die Konzentration von anorganischem Kohlenstoff (TIC) von der Kon-

38



TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

zentration des Gesamtkohlenstoffs (TC) nach der Formel TOC = TC — TIC subtrahiert. Die Be-
stimmungsgrenze des Verfahrens liegt bei 0,1 mg/L. Die TN-Konzentration in den Eluaten
wurde mit einem an den TOC-VCPH Analyzer angeschlossenen TNM-1-Modul (Chemolumines-
zenz-Detektor, Fa. Shimadzu, Berlin) nach DIN EN 1484 bestimmt. Die Bestimmungsgrenze des
Verfahrens liegt bei 0,05 mg/L.

2.3.1.3 Anionen

Die Konzentration der Anionen in den Eluaten wurde an einem 883 Basic C plus (Metrohm) mit
einer Trennsédule Metrosep A Supp 5 (250 mm - 4 mm) mittels lonenchromatographie nach DIN
EN ISO 10304 bestimmt. Zur isokratischen Trennung wurde ein Eluent aus Carbonat/Bicarbonat
in wassriger Losung (8 mmol/1 mmol) eingesetzt. Die Bestimmungsgrenzen fiir die gemessenen
Anionen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2: Bestimmungsgrenzen fiir Anionen in der lonenchromatographie
Anion Bestimmungsgrenze Bestimmungsgrenze Bestimmungsgrenze
imAP 1 im AP 2 im AP 3
in mg/L in mg/L in mg/L
F 0,014 0,013 0,267
Cr 0,544 0,008 0,095
Br 0,010 0,017 0,076
NO2 0,015 0,016 0,105
NOs 0,114 0,078 0,271
PO4* 0,032 0,032 0,266
SO4* 0,811 0,280 0,187

23.14 Kationen

Die Konzentration von Kationen in den Eluaten wurde mittels ICP-OES an einer iCAP 7000 ICP-
OES (inductively coupled plasma coupled to optical emission spectrometry) nach DIN EN [SO
11885 mit externer Kalibrierung bestimmt. Kationen, bei denen die Bestimmungsgrenze der
ICP-OES oberhalb der LAWA GfS-Werte lag, und Proben mit sehr geringen Gehalten wurden mit
ICP-MS (ICAP Q, ausgeriistet mit einem Fastventil von Thermo Scientific) nach DIN EN ISO
17294-2 analysiert.

Argon (5.0, Linde, Berlin) wurde als Tragergas (0,5 L/min), Hilfsgas (1,5 L/min) und Plasmagas
(15 L/min) fiir beide Gerate verwendet. Sowohl fiir die ICP-OES- als auch die ICP-MS-Methode
wurde eine externe Kalibrierung mit Mischstandards durchgefiihrt. 115In wurde als interner
Standard fiir die ICP-MS- Messung verwendet. Sowohl ¢8Zn als auch 115In wurden an der ICP-MS
im KED-Modus mit Argon (5.0) als Zellgas bestimmt. Bestimmungsgrenzen der jeweils ange-
wandten Methoden sind in Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 3: Bestimmungsgrenzen (BG) fiir die zur Kationenbestimmung eingesetzten Methoden
(1CP-OES und ICP-MP)
BG BG BG BG BG
Kation ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-MS ICP-MS
imAP 1 im AP 2 im AP 3 im AP 1 und AP 2 im AP 3
in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L
As 0,03 1,50
Ba 2,0 0,5 0,36 0,05
Cd 2,5 0,8 0,026
Cr 3,5 1,7 0,77 0,031
Cu 0,77 2,54
Hg 0,05 0,34
Mn 2,4 0,3 0,30 0,05
Mo 2,0 0,8 0,49 0,12
Ni 0,15
Pb 0,050
Sh 0,034 7,7
Sn 4,1 1,0 1,0 0,020
Sr 2,3 0,5 0,3
Vv 1,4 1,6 1,4
Zn 0,022
Co 2,5 2,7 0,019
Al 474 12 34
Ca 80 31 67
Fe 62 70 86
K 77 155 167
Mg 95 24 51
Na 171 4050 4120 0,46
B 93 14 11
P 19 67 13
S 23 16 13 0,014
Se 0,18 1,50
Si 250 50 4930 0,05
Ti 8400 3992 2458
Tl 0,022
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2.3.1.5 Qualitative und quantitative Analysen

In Eluaten aus den Perkolationsversuchen mit Korkgranulaten wurden ausgewéahlte Phenole, die
in Screeningversuchen angezeigt und als Referenzsubstanz verfiigbar waren, von der BAM quan-
tifiziert. Dazu wurden die Eluate im Verhéltnis 1-zu-2 mit Wasser verdiinnt, iiber 0,2 um Filter
aus regenerierter Cellulose in Messvials liberfiihrt und mittels LC-DAD analysiert. Die Auftren-
nung erfolgte an einer Poroshell 120 EC-C18-Saule (100 mm - 4,6 mm, 2,7 um) mit Vorsaule
durch einen Gradienten aus Acetonitril und Wasser (Acetonitril: 5 % fiir 1 min, dann innerhalb
von 4 min erhohen auf 10 %, innerhalb von 4 min erhohen auf 30 %, innerhalb von 2 min erho-
hen auf 50 %, fiir 1 min halten, innerhalb von 3 min wieder auf 5 % senken) mit einer Flussrate
von 0,75 mL/min bei 40 °C. Die Quantifizierung erfolgte mittels externer Kalibrierung am Diode-
narraydetektor (siehe Tabelle 4).

Tabelle 4: Messparameter fiir Phenole in Eluaten von Korkgranulaten
Substanz CAS We!lenlﬁnge Rete‘ntio-nszeit Kalitfrierbereich
in nm in min in mg/L
Gallussaure 149-91-7 280 3,11 0,2 bis 20
Esculetin 305-01-1 340 8,33 0,2 bis 20
Ellagsdure 476-66-4 256 9,67 0,2 bis 20
Coniferylaldehyd 458-36-6 340 10,97 0,2 bis 20

In Eluaten von Fugenmorteln wurden Benzylalkohol, 4-tert-Butylphenol, 1,3-Benzoldimethana-
min, Dimethyldodecylamin und 2-Ethylhexansadure quantifiziert. Teilproben der Eluate wurden
mittels Fliissig-fliissig-Extraktion zuerst im sauren und anschliefiend im basischen Bereich ex-
trahiert. Dazu wurden 100 mL Eluat in einen 250 mL-Scheidetrichter tiberfiihrt und mit 1 mL
HCI (c = 1 mol/L) auf einen pH-Wert von 2 eingestellt. Anschlieféend wurde zweimal mit je 30 ml
Dichlormethan fiir 3 min extrahiert. Die Dichlormethanextrakte wurden tiber Natriumsulfat ge-
trocknet, in einen 100 mL-Spitzkolben iiberfiihrt und vereinigt. Fiir die Extraktion im basischen
Bereich wurden die sauer extrahierten Proben mit 4 mL NaOH (c = 1 mol/L) auf einen pH-Wert
von 10 eingestellt. Anschlief3end wurden die Proben wieder zweimal mit je 30 mL Dichlorme-
than fiir 3 min extrahiert und die Extrakte wie oben beschrieben getrocknet und vereinigt. Die
Extrakte wurden am Rotationsverdampfer bis auf ca. 1 mL reduziert und in 2 mL Messvials
tiberfiihrt.

Die Quantifizierung erfolgte durch GC-MS-Analyse an einem Agilent 6890N GC-System mit einem
Agilent 7683B automatischen Probengeber und einem Agilent 5973 Quadrupol Massenspektro-
meter. Die Extrakte wurden an einer HP-5MS-Saule (30 m - 0,25 mm ID, 0,25 pm) mit Helium als
Tragergas getrennt (Flussrate 1,0 mL/min). Dazu wurde 1 puL Probe bei 280 °C im Pulsed-Split-
less-Mode injiziert. Nach einer Startzeit von 2 min bei 60 °C wurde der Ofen mit 30 °C/min auf
120 °C und dann mit 5 °C/min auf 320 °C hochgeheizt und diese Temperatur fiir 5 min gehalten.
Massenfragmente wurden durch elektrische lonisierung bei 70 eV erzeugt. Die Quantifizierung
erfolgte mittels externer Kalibrierung im SIM-Modus (siehe Tabelle 5).

Nach der oben beschriebenen Methode wurden Eluate von Fugenmorteln, Dichtmassen und Be-
schichtungsstoffen aufgearbeitet und mittels GC-MS qualitativ analysiert. Dazu wurde das Mas-
senspektrometer im SCAN-Modus (Massenbereich m/z 30 bis m/z 650) betrieben. Die Massen-
spektren wurden mit Hilfe der Spektrenbibliotheken NIST 14 und RTLPest 2 zugeordnet. Ausge-
wahlte Massenspektren der Eluate von Fugenmorteln und Dichtmassen wurden zusatzlich mit-
tels der Spektrenbibliothek NIST 17 ausgewertet (Carsten Jaeger, BAM 1.8).
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Tabelle 5: Messparameter fiir Substanzen in Eluaten von Fugenmorteln
Substanz CAS-Nummer Masi:‘e;sjfnal Retei:t:il:‘szeit Kalibi:en:l;j[eich
Benzylalkohol 100-51-6 108 5,13 1 bis 20
2-Ethylhexansdure 149-57-5 88 5,89 1 bis 20
4-tert-Butylphenol 98-54-4 135 8,14 1 bis 20
1,3-Benzoldimethanamin 1477-55-0 106 9,45 1 bis 20
Dimethyldodecylamin 112-18-5 58 11,75 1 bis 20

Zur Analyse von Isothiazolinonen in Eluaten von Dichtmassen wurden ca. 1,2 mL Eluat iiber ei-
nen 0,2 pm-Cellulose-Filter direkt in die Messvials filtriert und mittels LC-DAD (Agilent Infinity
1290) quantifiziert. Die Auftrennung erfolgte an einer Poroshell 120 EC-C18-Séaule (100 mm -
4,6 mm, 2,7 um) mit Vorsaule durch einen Gradienten aus Acetonitril und Wasser (Acetonitril:
10 % fir 1 min, dann innerhalb von 4 min erhohen auf 90 %, fiir 1 min halten, innerhalb von

0,2 min wieder auf 10 % senken und fiir 1,8 min halten) mit einer Flussrate von 0,75 mL/min bei
40 °C. Die Quantifizierung erfolgte mittels externer Kalibrierung am Diodenarraydetektor (siehe
Tabelle 6).

Tabelle 6: Messparameter fiir Isothiazolinone in Eluaten von Dichtmassen
Substanz CAS-Nummer We!lenlange Rete_ntlo.nszelt Kallt.)rlerberelch

in nm in min in mg/L
Methylisothiazolinon (MIT) 2682-20-4 280 1,90 0,02-10
Chlormethylisothiazolinon 280

26172-55-4 2-1

(CMIT) 6 55 3,56 0,0 0
Benzylisothiazolinon (BIT) 220-120-9 320 3,80 0,02-10
Octylisothiazolinon (OIT) 26530-20-1 280 5,80 0,02-10
Dichloroctylisothiazolinon 280
(DCOIT) 64359-81-5 7,35 0,02-10

2.3.2 Identifizierung von Stoffen

Im Rahmen des Projekts wurden die Eluate mit drei analytischen Screening-Techniken durch
das TZW untersucht, die hier kurz dargestellt werden sollen:

» GC-MS-Screening in Anlehnung an die DIN EN 15768 zur Identifizierung GC-erfassbarer
Verbindungen. Uber die Nutzung von mehreren Internen Standards werden tiber die Me-
thode auch semiquantitative Aussagen zu den Gehalten der detektierten Verbindungen mog-
lich. Uber dieses Verfahren werden Bestimmungsgrenzen von 1 pg/L erreicht. In den Ergeb-
nistabellen wurden aber auch teilweise orientierende Werte unterhalb von 1 pg/L angege-
ben. Diese kdnnen als qualitativer Hinweis auf das Vorhandensein der Substanz gewertet
werden.
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Beim GC-MS-Screening wird im Projekt ein a priori-Ansatz verfolgt, d. h. die erhaltenen Chro-
matogramme werden ohne die Nutzung spezieller Stofflisten (d. h. Vorwissen zu spezifi-
schen Verbindungen in den Produkten) ausgewertet. Primares Auswahlkriterium ist das
Vorhandensein ausreichend deutlicher Signale. Bekannte systembedingte Signale in der GC-
Screening-Methode wurden nicht mit in die Ergebnistabelle aufgenommen. Bei der spateren
Datenauswertung und Zusammenfiihrung mit den LC-TOF-Daten wurde ein Abgleich mit
den im Projekt genutzten Stofflisten durchgefiihrt sowie wurden die Signale der jeweiligen
Blank-Proben (Intensitatsunterschied < 10) ausgeschlossen.

» LC-QTOF-Messungen (hochauflosende Massenspektrometrie): Eine Liste an potenziellen
organischen Spurenstoffen wurde zur Auswertung der erhaltenen QTOF-Daten herangezo-
gen (Suspected-Target-Analytik). Da diese Liste aus dem GC-Bereich stammte, passen die
Eintradge mit der LC-Technik nur zu einem gewissen Anteil. Wahrend iiber eine GC-Analytik
eher die fliichtigen Verbindungen erfasst werden, sind es bei der LC-Analytik die polaren
und teilweise ionischen Verbindungen. Es gibt aber auch Anteile, die iiber beide Methoden
detektiert werden kdonnen. Und Stoffe in dieser Schnittmenge kénnen tliber die Suspected-
Target-Analytik per LC-QTOF erfasst werden. Der Umstand verschiedener Schnittmengen
wurde bei der Zusammenfiigung und Auswertung der Messdaten beriicksichtigt und in der
Ergebnisdarstellung kenntlich gemacht. Zuséatzlich wurde aber auch ein a priori-Ansatz wie
in der GC verfolgt, wobei nur Signale weiter ausgewertet wurden, welche weder systembe-
dingte oder experimentell bedingte (Blank-Proben) Hintergrundsignale waren. Bei beiden
Ansitzen wurden die gemessenen MS/MS-Spektren zur verbesserten Identifizierung mit ei-
ner Spektren-Datenbank fiir LC-QTOF-Systeme abgeglichen.

Bei LC-QTOF-Messungen liegen im Vergleich zu GC-MS-Methoden wesentlich mehr Freiheits-
grade in den Messbedingungen und Einfliisse der Geréate vor. Aus diesem Grund ist die Iden-
tifizierung unbekannter Verbindungen tliber eine Datenbank derzeit noch nicht so leicht
moglich. Weiterhin sind auch die Signalintensititen stark von den Gerateeinstellungen ab-
hingig, weshalb derzeit keine semiquantitativen Aussagen getroffen werden kénnen.

» LC-DAD-Analysen wurden ergianzend durchgefiihrt, wobei hier nur qualitative Aussagen
moglich waren. Die erhaltenen UV-Spuren der Chromatogramme ermdoglichen durch Ver-
gleich der Proben untereinander das Feststellen von Trends. Uber die Methode werden vor-
nehmlich aromatische Verbindungen oder Verbindungen mit Doppelbindungen erfasst, da
diese im UV-Bereich eine Absorption zeigen. Flir quantitative Aussagen miissten die domi-
nierenden Signale bekannt sein und es miissten entsprechende Referenzsubstanzen fiir den
Vergleich eingesetzt werden. Dies stand fiir das ,Screening” der Eluate aber nicht im Fokus.

Methoden und Ergebnisdarstellung:

» GC-MS-Screening
Bei der GC-MS-Screening-Methode handelt es sich um ein seit Jahren etabliertes Verfahren,
das in der Routine-Analytik eingesetzt wird. Als Ergebnis des Abgleichs mit der NIST-Daten-
bank und der Verrechnung mit den Internen Standards wurde eine Ergebnistabelle gene-
riert, in der der Name und die CAS-Nummer der vorgeschlagenen Substanz aufgefiihrt sind.
Die Reihenfolge der Nennung ist nach der Retentionszeit geordnet. Fiir die semiquantitati-
ven Aussagen wurde in der Tabelle der jeweils dafiir verwendete Interne Standard genannt.
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Im Anhang C werden die Ergebnistabellen in der typischen Darstellung mit allen relevanten
Daten wiedergegeben.

» LC-QTOF
Die verwendete LC-QTOF-Messmethode basierte auf einer moglichst generischen Datenge-
nerierung. Im ersten Schritt wurden 100 pL Probe injiziert (Direkt-Injektion) und die in der
Probe enthaltenden Substanzen mittels Reverse-Phase-Chromatographie (Fa. Agilent) aufge-
trennt. Anschliefdend erfolgte die Kopplung zum hochauflésenden Massenspektrometer
(QTOF, AB Sciex) nach Elektrospray-lonisation (ESI). Die lonisierung konnte dabei auf zwei
Arten erfolgen, welches zu unterschiedlichen messbaren Ionen fiihrt. Im positiven Messmo-
dus wurden hauptsachlich H*-Addukte der molaren Masse der Substanzen detektiert
([M+H*]*) und im negativen Messmodus waren es die H+-Abspaltung ([M-H+]-). Die lonen
wurden der Masse von 100 Da bis 1200 Da nach aufgetrennt und detektiert (,,Full-Scan“-Ex-
periment). Durch die Hochauflosung konnte dabei zwischen Substanzen unterschieden wer-
den, deren Massenunterschied grofer als 5 ppm ist. Das Messergebnis des ,Full-Scan“-Expe-
riments war ein Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC), welches sich aus der Uberlagerung
aller gemessenen Signale des gewdhlten Massenbereiches zu dem jeweiligen Zeitpunkt zu-
sammensetzte. Flir die weitere Analyse war es notwendig, einzelne Massenspuren aus den
TIC zu isolieren. Fiir die Suche nach ausgewahlten, erwarteten Substanzen (Suspected-Tar-
get-Analytik der projektinternen Liste ,Dachfolie & Lacke“) wurden die einzelnen Massen-
spuren anhand der aus der Summenformel generierten exakten Massen mit einer Fehlertole-
ranz von 5 ppm extrahiert. Bei dem a priori-Ansatz erfolgte die Extraktion der einzelnen
Massenspuren generisch. Chromatographische Signale innerhalb dieser Massenspuren wur-
den automatisch als positiver Treffer selektiert.

Zusatzlich wurden die signalintensivsten lonen zu einem Zeitpunkt isoliert, fragmentiert und
tiber das TOF analysiert (informationsabhangige ,,Product-lon“-Experimente). Die so resul-
tierenden MS/MS-Spektren enthielten Strukturinformationen zu den lonen, welche ein h6-
heres Identifizierungslevel oder eine Unterscheidung von Strukturisomeren durch den Ver-
gleich mit einer Referenzdatenbank (LCyist, AB SCIEX) ermdglichen kénnen. Fiir den a priori-
Ansatz wurden nur Ionen mit einer positiven Ubereinstimmung mit einer Substanz aus der
Datenbank beziiglich der exakten Masse (maximalen Abweichung von 5 ppm) und des Frag-
mentierungsmusters weiterhin als positive Treffer betrachtet.

Diese positiven Treffer beider Ansatze wurden anschlief3end manuell auf Peakform, Signal-
zu-Rauschen von mindestens 6 und eine Signalintensitat 10-fach grofder als das Signal der
jeweiligen Blindwert-Probe liberpriift.

Zusammenfassend sind hier die Bedingungen fiir einen positiven Treffer aufgefiihrt:

1. Masse: Abweichung der gemessenen Masse von der theoretischen exakten
Masse < 5 ppm (berechnet aus der Summenformel)

2. Intensitat: Signal-zu-Rauschen (S/N) > 10

& Signal (Probe/Blindwert-Probe) < 10

Chromatographische Peakform

4., MS/MS-Spektren-Datenbankabgleich: gemessenes MS/MS-Spektrum & Refe-
renzspektrum vorhanden & Score > 70

w

» LC-DAD
Bei der Ergebnisdarstellung der LC-DAD-Analysen wurde typischerweise die Chromato-
grammspur bei einer Wellenldnge von 228 nm verwendet. Je kiirzer die Wellenldnge ge-
wahlt wird, desto héher sind in der Regel die Empfindlichkeiten der organischen Verbindun-
gen. Parallel dazu steigt aber auch der Untergrund des Chromatogramms an. Je hoher die
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Wellenldnge gewahlt wird, desto spezifischer wird in der Regel die Analytik. Die gewahlten
228 nm waren ein guter Kompromiss aus beiden Forderungen. In einigen Fallen wurde auch
die Wellenlange bei 254 nm gezeigt, der iber die SAK;s54-Bestimmung eine besondere Auf-
merksamkeit zukommt. Die Skalierung der Achsen wurde so angepasst, dass eine qualitative
Aussage zum Vorhandensein von organischen Verbindungen getroffen werden konnte. Uber
die Skalierung und das injizierte Probenvolumen wird gut deutlich, in welcher Spannweite
sich die Absorptionen bewegen (vgl. die Chromatogramme von Glasschotter vs. Korkgranu-
lat).

Zum Umgang mit Blindwerten:

» Beiden GC-MS-Screenings wurden auch Reinstwasser-Proben und Eluat-Blindwerte (d. h.
Proben, die den Prozess der Eluatherstellung ohne Priifkorper durchlaufen haben) unter-
sucht. Signifikante Signale in diesen Proben wurden dann von den Proben der Priifkorper-
Eluate abgezogen bzw. sie wurden nicht beachtet. Beim Screening wurde zudem auch ein La-
borblindwert mitgefiihrt. In den meisten Proben wurde keine signifikante Kontamination
aus dem Elutionsprozess im Vergleich mit dem Laborblindwert festgestellt. Ausnahme wa-
ren die Blindwert-Proben zum Klarlack (F14) und den Terrassenfliesen (WPC1 und WPC2).

» Fiir die LC-TOF-Untersuchungen wurden wie fiir das GC-MS-Screening Reinstwasser-Pro-
ben und Eluat-Blindwerte analysiert. Es wurden nur Signale in den Proben als potentielle
positive Treffer betrachtet, welche 10-fach grofier sind als im Reinstwasser oder im jeweili-

gen Eluat-Blindwert.

» Fiir den qualitativen Vergleich bei der LC-DAD-Methode wurde als Blindwert eine Reinst-
wasser-Probe verwendet. Diese Detektorspur wird bei den jeweiligen Wellenldngen mit in
der Abbildung dargestellt.

2.4 Okotoxizititstests

In den Okotoxizititstests wurde das vereinigte DSLT-Eluat aus Fraktion 1 (6 h) und Fraktion 2
(weitere 18 h) untersucht. Die Gesamtelutionsdauer entsprach somit 24 h. Fiir die Dachbahn
DF7 wurde zusatzlich die Eluatfraktion 8 (von Tag 36 bis Tag 64) getestet. Die Elutionsdauer
entsprach in dieser Etappe 28 Tagen, wobei die Probe schon in den Fraktionen 1-7 Kontakt mit
Wasser hatte.

Die Probeniibergabe der gefrorenen Proben von der BAM an Hydrotox fand zeitnah nach Eluat-
herstellung statt, so dass alle 6kotoxikologischen Untersuchungen innerhalb von zwei Monaten
nach Eluatherstellung durchgefiihrt werden konnten. Die Proben wurden jeweils frisch fiir jeden
Test aufgetaut und die Leitfahigkeit und der pH-Wert in jedem Probenaliquot bestimmt.

Die Auswahl der Testsysteme erfolgte in Abstimmung mit dem Umweltbundeamt in Anlehnung
an die Technische Regel DIN CEN/TR 17105 deren Umwandlung in eine Technische Spezifika-
tion geplant ist. Als Basis-Tests werden (wie bereits im vorangegangenen Bauprodukteprojekt,
vgl. Gartiser et al. 2017) der Algentest (EN ISO 8692)), der Daphnientest (EN ISO 6341) und der
Leuchtbakterientest (EN ISO 11348 Teil 1-3) eingesetzt. Hinzu kommen der Fischeitest (EN ISO
15088) sowie (zur Bestimmung der Gentoxizitdt bzw. Mutagenitdt) der umu-Test nach ISO
13829 bzw. der Ames-Fluktuationstest nach ISO 11350. Die Methoden sind weitgehend iden-
tisch mit den Anforderungen an bauliche Anlagen beziiglich der Auswirkungen auf Boden und
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Gewadsser (ABuG) des Deutschen Instituts fiir Bautechnik (DIBt) (DIBt 2009-2019, Ehrnsperger
2005).

Die Auswertung der Okotoxizititstests erfolgte einheitlich nach dem iiblichen Verdiinnungsstu-
fenkonzept (,lowest ineffective dilution” = LID).5 Das bedeutet, es wird der kleinste Verdiin-
nungsfaktor angegeben, ab dem kein signifikanter Effekt mehr erkennbar ist. D.h. je hoher der
ermittelte LID ist, desto toxischer ist das Eluat. Das Verdiinnungsstufenkonzept hat sich bei Um-
weltproben mit unbekannter Zusammensetzung als gangiges Vorgehen etabliert und wird in
Deutschland u.a. routineméaf3ig zur Bewertung von Abwasserproben herangezogen. Bei Betrach-
tung der LID ist zu beachten, dass unverdiinnte Eluate, die ja mit Reinstwasser angesetzt wer-
den, nicht untersucht werden kénnen, da die Testorganismen mit Nahrsalzen versetztes Wasser
zum Uberleben benétigen. Daher ist der Verdiinnungsfaktor auch bei unbedenklichen Eluaten
immer 2= 2.

Die begleitenden pH-, Sauerstoff- und Leitfihigkeitsmessungen in den Okotoxizititstests erfolg-
ten mit dem Gerat Multi 9430 der Fa WTW, Weilheim mit den Messsonden SenTix 950, FDO 925
und TetraCon 925.

24.1 Algentest DIN EN ISO 8692

Der Algentest wurde nach ISO 8692 (2012) Annex A mit der Siifiwasseralge Pseudokirchneriella
subcapitata (neue Bezeichnung: Raphidocelis subcapitata) durchgefiihrt, die vom Pflanzenphysi-
ologischen Institut der Universitdt Gottingen bezogen wurde (SAG 61.81). Die Algen werden als
Suspensionskultur in Holm-Hansen-Medium (HH-Medium) kultiviert und wdchentlich in fri-
sches Medium tiberimpft, um sie im exponentiellen Wachstum zu halten. Halbjdhrlich findet eine
Qualitatsiiberpriifung der verwendeten Algen mit der Referenzsubstanz Kaliumdichromat statt.
Innerhalb des Versuchszeitraums wurden fiir Pseudokirchneriella subcapitata ECso Werte von
0,70 mg/L bis 0,88 mg/L (bezogen auf die Wachstumsrate) ermittelt.

Jeweils 3 bis 4 Tage vor Beginn der Tests erfolgte das Ansetzen einer Vorkultur in ISO 8692
Testmedium (entspricht Medium nach OECD 201) unter Testbedingungen. Aus der sich im expo-
nentiellen Wachstum befindlichen Vorkultur wurde durch Verdiinnung mit Testmedium eine
Inokulumsuspension von 5 - 104 Algen/mL bis 10 - 104 Algen/mL hergestellt. Diese wurde den
verdiinnten Proben bzw. den Kontrollansiatzen zugegeben, so dass eine Algendichte von 0,5 - 104
Algen/mL bis 1 - 104 Algen/mL zu Versuchsbeginn vorlag. Die Inkubation der Ansatze erfolgte in
Mikrotiterplatten (Greiner 24-Well-Microplate) tiber 72 h bei 23 °C £ 2 °C unter standigem
Schiitteln auf einem Orbitalschiittler bei einer kontinuierlichen Beleuchtung von 60 pE m-2 s-1 bis
120 pE m2 s,

Leitfahigkeiten und pH-Werte der Eluatproben wurden bestimmt. Die pH-Werte der Proben
wurden - falls diese auf3erhalb von pH 6,0 bis pH 9,0 lagen — mit HCl oder NaOH auf 7,0 £ 0,2
eingestellt (vgl. DIN EN ISO 5667-16). In der Praxis erwies sich das Einstellen des pH aufgrund
der geringen Pufferkapazitit der Eluate als schwierig. Es sei darauf hingewiesen, dass die Ver-
diinnungswdsser fiir Daphnien, Fischeier und Algen bereits einen pH von 7,8 bis 8,2 aufweisen.
Wenn ein Eluat aufgrund erhohter Okotoxizititen in héheren Verdiinnungsstufen als G=8 nach-
getestet werden musste, wurde davon ausgegangen, dass der pH Einfluss auf das Testergebnis
vernachlassigbar ist. Sofern Partikel in den Proben vorhanden waren, wurden diese durch abset-
zen lassen entfernt.

5Vgl. IS0 5667-16, Annex A: ,In toxicity testing of waste water by means of defined dilutions (D), the lowest ineffective dilution (LID)
expresses the most concentrated test batch at which no inhibition, or only effects not exceeding the test specific variability, had been
observed. D is expressed as the reciprocal value of the volume fraction of waste water in the test batch. Example: 1/4 waste water
(volume fraction of 25 %) is dilution level D = 4.”
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Die Bestimmung der Algenbiomasse erfolgte iiber die Messung der Chlorophyllfluoreszenz mit-
tels eines Fluoreszenz Mikrotiterplatten Readers (Tecan infinite F200, Tecan Group Ltd. Manne-
dorf, Schweiz) nach 0 h und 72 h. Die Chlorophyllfluoreszenz wurde mittels eines Korrelations-
faktors in Zellzahlen umgerechnet. Der Korrelationsfaktor ergibt sich durch Vergleich der Algen-
zahl-Messungen in einem Coulter Counter Z2 (Fa. Beckman Coulter, Krefeld) mit der Fluores-
zenzintensitat. Als Positivkontrolle wurde gemafd AQS-Merkblatt Kaliumdichromat (0,5 mg/L) in
jeder Versuchsserie mit getestet.

Auf Basis der Zellzahlen wurden die Wachstumsraten und die jeweiligen Hemmungen im Ver-
gleich zur Kontrolle berechnet. Als Ergebnis wurde der Verdiinnungsfaktor LIDs ermittelt, ab
dem innerhalb der Inkubationszeit die Wachstumsrate um weniger als 5 % gehemmt wird. Hin-
weis: In deutschen Normen wird dieser Wert auch als Ga bezeichnet.6

2.4.2 Daphnientest DIN EN ISO 6341

Mit dem Daphnientest nach DIN EN ISO 6341 (2013) wurde die akute toxische Wirkung der
Eluate auf Daphnia magna STRAUS (Crustacea) bestimmt. Die Daphnien wurden aus der Zucht
des Umweltbundesamtes in Berlin-Marienfelde bezogen und werden seit Oktober 2012 im La-
bor der Hydrotox bei 20 °C + 1 °C und einem Tag-Nacht-Rhythmus von 16:8 Stunden in Elendt-
M4-Medium gehalten. Die zu den BlattfuRkrebsen (Branchiopoda) gehdrenden Daphnien zeich-
nen sich durch parthenogenetische Vermehrung aus, d. h. dass sich weibliche Tiere ohne Be-
fruchtung liber Generationen hin fortpflanzen kénnen. Die Sensitivitidt der verwendeten
Daphnien wird regelmaf3ig mit der Referenzsubstanz Kaliumdichromat iiberpriift. Im Versuchs-
zeitraum wurde ein ECso von 0,86 mg/L bestimmt, was innerhalb der Vorgaben der EN ISO bzw.
des AQS-Merkblattes liegt.”

Leitfahigkeiten, pH-Werte und Sauerstoffgehalte der Eluatproben wurden bestimmt. Die pH-
Werte der Proben wurden - falls diese aufderhalb von pH 6,0 bis pH 9,0 lagen - mit HCI oder
NaOH auf 7,0 + 0,2 eingestellt. Sofern Partikel in den Proben vorhanden waren, wurden diese
durch absetzen lassen entfernt.

Je Verdiinnungsstufe wurden 5 Daphnien mit einem Alter von 2 h bis 24 h in 2 Becherglasern
eingesetzt (Summe 10 Daphnien je Verdiinnungsstufe). Die Auswertung erfolgte nach 24 h und
48 h.8

Als Ergebnis wurde der Verdiinnungsfaktor LIDp ermittelt, ab dem innerhalb von 24 h bzw. 48 h
keine akute Toxizitit auf die Daphnien festgestellt wird. Der LIDp-Wert entspricht dem Verdiin-
nungsfaktor, bei dem 90 % der Daphnien ihre Schwimmfahigkeit behalten. Hinweis: In deut-
schen Normen wird dieser Wert auch als Gp bezeichnet.

2.4.3 Fischeitest DIN EN ISO 15088

Im Fischeitest wird die Ontogenese von Embryonen des Zebrabarbling (Danio rerio Hamilton
Buchnan), ein Karpfenfisch (Cyprinidae), iiber 48 h von der befruchteten Eizelle bis zur Larve

6 In der nach Abwasserverordnung noch giiltigen DIN 38412-33 wird die Hemmung auf Abnahme der Fluoreszenz nach 72 h gegen-
iber der Kontrolle bezogen und ein Ga-Wert bestimmt, ab dem diese Hemmung < 20% betréagt. Der Unterschied zur ISO Norm, bei
der ein Grenzwert von 5% bezogen auf die Wachstumsrate gilt, ist im Wesentlichen mathematisch bedingt. Die Daten lassen sich
ineinander umrechnen, es kdnnen sich aber leicht abweichende oder variierende LIDa bzw. Ga-Werte ergeben.

7 LAWA AQS Merkblatter fiir Wasser, Abwasser- und Schlammuntersuchung. https://www.lawa.de /Publikationen-363-AQS-Merk-
blaetter.html

8 Anhang F der ISO beschreibt eine LID-Screeningversion mit 2*5 Daphnien. Die ISO sieht eine Auswertung entweder nach 24 h oder
nach 48 h vor.
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kurz vor dem Schliipfen zur Bewertung der toxischen Wirkung von Umweltproben herangezo-
gen. Definierte Storungen der Embryonalentwicklung sind dabei als Letalitatskriterium festge-
legt. Die Begutachtung erfolgt unter dem Inversmikroskop.

Die befruchteten Fischeier wurden aus der eigenen Fischhélterung gewonnen und zwischen
dem 4-Zellstadium und 32-Zellstadium verwendet. In 24-Well-Zellkulturplatten werden 10 be-
fruchtete Eier je Verdiinnungsstufe sowie der Negativkontrolle und Positivkontrolle (3,4-Dichlo-
ranilin) eingesetzt. Auf jeder Platte werden zudem vier interne Negativkontrollen mitgefiihrt.
Nach 48 h wird die Embryonalentwicklung unter dem Inversmikroskop bei 25- bis 40-facher
Vergrofderung tiberpriift und hinsichtlich der folgenden Endpunkte bewertet: a) Ei ist nicht ent-
wickelt/koaguliert, b) Embryo hat keinen Herzschlag, c) Embryo weist keine Schwanzablésung
vom Dottersack auf und d) Embryo weist keine Somitenbildung (embryonale Anlage der Wirbel)
auf. Da das letzte Kriterium nur mit einiger Erfahrung sicher zu erkennen ist, wird die Somiten-
bildung nur in der Durchfiihrung gemaf3 der (zuriickgezogenen) DIN 38 415-6 (2003), nicht aber
in der Durchfiihrung nach ISO 15088 fiir die Bewertung toxischer Effekte herangezogen. In vor-
liegender Untersuchung wurde die Somitenbildung getrennt erfasst und dokumentiert.

Diejenige Verdliinnungsstufe, in der hochstens 10 % der exponierten Embryonen absterben,
wird als LIDggg bezeichnet. Hinweis: In deutschen Normen auch als Gg angegeben.

Als Positivkontrolle wurde gemaf den Vorgaben der AQS 3,4-Dichloranilin (3,7 mg/L) in jedem
Versuch mit getestet. Der pH-Wert der Eluate wurde, falls erforderlich, mit HCl oder NaOH auf
7,0 £ 0,2 eingestellt.

2.4.4 Leuchtbakterientest DIN EN ISO 11348-2

Bestimmt wurde die Toxizitit der Eluate auf die marinen Bakterien der Gattung Aliivibrio fi-
scheri (bis 2007 giiltiger Name Vibrio fischeri wird weiterhin in der Praxis verwendet), die ein
natiirliches Leuchten (Biolumineszenz) zeigen, das eng mit der Stoffwechselaktivitat gekoppelt
ist. Eine Abnahme der Leuchtintensitit nach einer Expositionszeit von 30 min stellt ein Maf? fiir
die toxische Wirkung auf die Bakterien dar. Die Testdurchfiihrung erfolgte mit dem System LU-
MIS-tox der Fa. Hach-Lange, Diisseldorf. Die fliissiggetrockneten Bakterien vom Stamm Vibrio
fischeri NRRL-B-11177 wurden ebenfalls von der Fa. Hach Lange bezogen (LCK 482). Als Positiv-
kontrolle wurde geméafi den Vorgaben der AQS Kaliumdichromat (4 mg/L) in jeder Versuchsse-
rie mit getestet.

Leitfahigkeiten, pH-Werte und Sauerstoffgehalte der Eluatproben wurden bestimmt. Der pH-
Wert der Proben wurde - falls dieser aufderhalb von pH 6,0 bis pH 8,5 lag - mit HCl oder NaOH
auf 7,0 + 0,2 eingestellt. Sofern Partikel in den Proben vorhanden waren, wurden diese durch ab-
setzen lassen entfernt. Entsprechend der Norm wurden die Eluate mit Kochsalz bis zu einer 2%i-
gen Losung (entsprechend einer Leitfahigkeit von 34-35 mS/cm) aufgesalzen.

Als Testergebnis wird die kleinste Verdiinnungsstufe LIDiy, bei der die Lichtemission um weni-
ger als 20 % gehemmt wird, angegeben. Hinweis: Im deutschen Normen wird dieser Wert auch
als G bezeichnet.

2.4.5 umu-Test ISO 13829

Der umu-Test ist ein Gentoxizitatstest mit dem gentechnisch veranderten Bakterium Salmonella
typhimurium TA 1535 /pSK 1002. Die Bakterien werden mit verschiedenen Verdiinnungen der
Eluate inkubiert. Hierbei induzieren Gentoxine das sogenannte umuC-Gen, das zum SOS-Repara-
tursystem der Zelle gehort, welches einer Schadigung der bakteriellen Erbsubstanz entgegen-
wirkt. Durch die Kopplung des umuC-Gens mit dem lacZ-Gen fiir die f3-Galaktosidase kann indi-
rekt die Aktivierung des umuC-Gens durch Farbstoffbildung mit o-Nitrophenyl-Galactopyrano-
sid (ONPG) bei 414 nm nachgewiesen werden.

48



TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

Die Auswertung erfolgt iiber die Bestimmung der Induktionsrate (IR), die der Zunahme der Ex-
tinktion bei 414 nm gegeniiber der Negativkontrolle entspricht. Bei der Berechnung der Indukti-
onsrate wird der Wachstumsfaktor, der iiber die optische Dichte bei 595 nm bestimmt wird, be-
ricksichtigt.

Leitfahigkeiten und pH-Werte der Eluatproben wurden bestimmt. Die pH-Werte der Proben
wurden auf 7,0 £ 0,2 eingestellt. Sofern Partikel in den Proben vorhanden waren, wurden diese
durch absetzen lassen entfernt.

Die Durchfiihrung erfolgte in Mikrotiterplatten (Greiner 96 Well Microplate PS F-bottom), die
photometrische Auswertung in einem Mikrotiterplattenphotometer (Tecan infinite F200, Tecan
Group Ltd. Mannedorf, Schweiz). Zur metabolischen Aktivierung wird Rattenleberhomogenat
(S9) der Firma Moltox verwendet. Als Positivkontrollen wurden 4-Nitroquinolinoxid (0,5 ug/mL,
- S9) bzw. 2-Aminoanthracen (2 pg/mL, + S9) eingesetzt.

Eine Hemmung des Bakterienwachstums driickt sich in einem gegeniiber der Kontrolle vermin-
derten Wachstumsfaktor (WF) aus. Bei Wachstumsfaktoren unter 0,5 (50 % Wachstumshem-
mung) werden die Ergebnisse nicht gewertet.

Als Ergebnis gilt der kleinste Wert der Verdiinnungsstufe, bei der eine Induktionsrate < 1,5 ge-
messen wird. Werden bei Zusatz von S9 unterschiedliche Induktionsraten gemessen, so ist der
hohere der beiden Werte mafdgebend (LIDgy).

2.4.6 Ames-Fluktuationstest ISO 11350

Das Prinzip zur Bestimmung der gentoxischen Wirkung beruht beim Ames-Test auf der Induk-
tion von Riickmutationen bei Bakterien-Mutanten durch in der Probe vorhandene Substanzen.
Die Salmonella typhimurium-Stamme sind nicht in der Lage, in histidinfreiem Ndhrmedium zu
wachsen. Unter Einwirkung gentoxischer Substanzen kann es zu Mutationen kommen, die die
Bakterien wieder dazu befdhigen, die Aminosdure Histidin herzustellen. Die mutierten Bakterien
konnen sich dann wieder in histidinfreiem Medium vermehren. Im Gegensatz zum konventionel-
len Ames-Test wird der Ames-Fluktuationstest in Fliissigmedien in Mikrotiterplatten durchge-
fithrt. Das Wachstum der Bakterien wird durch einen Farbumschlag von violett zu gelb detek-
tiert und stellt gleichzeitig eine Quantifizierung der Riickmutationen (Revertanten) dar.

Der Ames-Fluktuationstest wurde mit dem kompletten Testkit von Xenometrics (Allschwil,
Schweiz) und dem ausfiihrlichen ,Instruction for Use“ (Version 5.01_S) ISO 11350 konform
durchgefiihrt. Die Proben wurden mit den Teststimmen TA 98 und TA 100 ohne und mit meta-
bolischer Aktivierung (Aroclor 1254-induziertes S9) untersucht. In der Regel wurden Limittests
mit der hochstmoglichen Konzentration (unverdiinntes Eluat) durchgefiihrt. Aufgrund der Zu-
gabe von Bakteriensuspension und Medium entspricht diese einem Verdiinnungsfaktor von
1,35. Im Einklang mit der ISO wird diese Verdiinnungsstufe als ,D=1 bezeichnet.

Leitfahigkeiten und pH-Werte der Eluatproben wurden bestimmt. Die pH-Werte der Proben
wurden auf 7,0 £ 0,2 eingestellt. Vor Testzugabe erfolgte eine Sterilfiltration der Proben mit ei-
nem Spritzenvorsatzfilter (Whatman CA-S 0,2 pm).

Jede Verdiinnungsstufe wurde mit 3 Replikaten durchgefiihrt. Die Positivkontrollen wurden mit
2-Nitrofluoren (2 pg/mL final) und 4-Nitroquinolin-N-oxid (0,1 pg/mL final) und bei metaboli-
scher Aktivierung mit 2-Aminoanthraceen (5 pg/mL final) angesetzt.

Nach 48 h + 3 h Inkubation erfolgte die Auswertung iiber die durchschnittliche Anzahl an Rever-
tanten von den 3 Replikaten der Ansétze. Die Ermittlung der Baseline resultiert aus der durch-
schnittlichen Anzahl an Revertanten in der Kontrolle plus deren Standardabweichung. Hieraus
erfolgt die Berechnung der Induktion (Fold increase over baseline) in den Testansatzen.
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Generell wird erst bei einer Induktion > 2,0 und/oder einer klaren Dosis-Wirkungsbeziehung die
Probe als mutagen eingestuft. Fiir einen Mittelwertvergleich wird zusatzlich der Student's t-Test
(einseitig, unabhangig) herangezogen. Zytotoxische Effekte konnen zu einer Reduktion der Bak-
terienzahl und damit der Revertanten fiihren. Die Norm beschreibt allerdings kein eindeutiges
Kriterium fiir zytotoxische Effekte. Die Zytotoxizitit kann nur fiir TA98 mit einer Dichtemessung
vor und nach der Inkubation bestimmt werden (in diesem Projekt nicht durchgefiihrt).

2.5 Auswertung Ringversuch

Im Ringversuch wurden ein DSLT-Eluat und ein Perkolationstest-Eluat von den teilnehmenden
Laboren untersucht. Die Eluate wurden jeweils zentral von der BAM hergestellt. Die jeweiligen
Blindwerte wurden deshalb nicht von jedem Labor individuell gemessen, sondern ebenfalls
zentral durch den Auftragnehmer Hydrotox.

Die teilnehmenden Labore untersuchten die beiden Eluate mittels vorgegebener Verdiinnungs-
reihen in fiinf Biotests (Alge, Daphnie, Leuchtbakterien, Fischei, umu-Test). Die Versuchsbedin-
gungen wurden in Protokollblattern dokumentiert und die gemessenen Rohdaten wurden in
vorgegebene Dateneingabevorlagen eingetragen. Alle Dokumente wurden zentral gesammelt
und zwecks statistischer Auswertung an den Projektpartner ToxRat Solutions weitergegeben.

Die statistische Analyse der Ringtestdaten und die Auswertung der Resultate des Ringversuchs
erfolgten in Anlehnung an ISO 5725-2, wobei wegen der speziellen Eigenschaften von Biotests
bestimmte Modifikationen erforderlich waren. Die Auswertung erfolgte sowohl iiber die LID (lo-
west ineffective dilution = G-Wert) also auch iiber den ECso Wert. Im Folgenden wird die Vorge-
hensweise genauer erlautert.

Priifung der Datengrundlage fiir die Auswertungen
» Priifung der Blindwerte

» Plausibilititspriifung Rohdaten (Tipp- / Ubertragungsfehler, Einheiten, Vollstandigkeit,
tiberfliissige Daten etc.).

» Priifung, ob Einhaltung der Versuchsbedingungen gemaf3 Richtlinie / SOP anhand der Ver-
suchsprotokolle. Falls nein: Ausschluss des Datensatzes aus den weiteren Auswertungen.

» Priifung der Rohdaten auf Ausreifder

Auf dieser Basis erfolgt die Festlegung der endgiiltigen Datengrundlage fiir die weiteren Auswer-
tungen.
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Validitatsprifung

Erfiillung des jeweiligen biotestspezifischen und in den Richtlinien vorgegebenen Validitatskri-
teriums? Falls nein: keine Berticksichtigung der Ergebnisse fiir weitere Auswertungen.

Statistische Auswertungen der einzelnen Biotests
» Bestimmung der LID Werte (= G-Werte)

» Berechnung von ECso und 95 %-Vertrauensbereichen mithilfe geeigneter linearer oder nicht-
linearer Regressionsverfahren (Statistiksoftware ToxRat Professional).

Ringteststatistik in Anlehnung an DIN ISO 5725-2
Ziel:

» Ermittlung der Reproduzierbarkeit der ermittelten LID-Werte und ECso-Werte in Abhdngig-
keit von Eluat und Biotest.

» Ermittlung der Sensitivitat der verwendeten Biotests gegeniiber den gepriiften Eluaten

Vorgehensweise:

Pro Eluat und Biotest: Berechnung von (geometrischen) Mittelwerten flir ECso mit Streuungsma-
en- und Warngrenzen (95 %- und 99 %-Vorhersagebereich) sowie Darstellung anhand von
Warning-Charts; Identifizierung von Ergebnissen, die aufderhalb dieses Bereichs liegen (Ausrei-
3er). Festlegung der Datenbasis fiir die weiteren Auswertungen.

Wegen der speziellen Eigenschaften von Biotests in der Okotoxikologie sind bestimmte Modifi-
kationen erforderlich: Nach DIN ISO 5725-2 wird die Genauigkeit einer Methode anhand von
Richtigkeit und Prazision beurteilt. Die Richtigkeit gibt an, wie gut der Gesamtmittelwert aller
Laborergebnisse mit einem Referenzwert libereinstimmt. Da die ,wahre” Toxizitdt der im Ring-
test untersuchten Eluate aus Bauprodukten nicht bekannt ist, kann die Richtigkeit der Ergeb-
nisse nicht ermittelt werden. Die Prazision gibt an, wie stark die Versuchsergebnisse streuen.
Dabei wird unterschieden zwischen der labortinternen Streuung s- (Wiederholbarkeit, repeata-
bility) und der labortibergreifenden Streuung s;. Die jeweiligen Varianzen addieren sich zur Ver-
gleichsvarianz gemafl 52 = s2 + s2.

Hieraus lasst sich die Vergleichs-Standardabweichung sz (Reproduzierbarkeit, Reproducibility)
durch Wurzelziehen ermitteln.

Da die am Ringtest teilnehmenden Labore jeden Biotest nur je einmal durchgefiihrt haben, ist
die laborinterne Wiederholstandardabweichung nicht bekannt. Die Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse wurde deshalb durch die labortbergreifende Streuung s; angenédhert. Diese Vereinfa-
chung war gerechtfertigt, da die zugrundeliegenden Toxizitdtsmafde (G-Werte und ECso-Werte)
ihrerseits jeweils auf einer Messreihe mit mehreren Konzentrationen und Replikaten beruhen,
d. h. sie integrieren bereits iiber mehrere Variabilitatsquellen.

Laborbezogene Auswertung (Berechnung von z-scores)

Z-scores stellen ein standardisiertes Maf? fiir den Grad der Abweichung eines individuellen
Messwerts von einem normalverteilten Sollwert dar. Sie werden berechnet als z-score = (Mess-
wert - Sollwert) / Soll-Standardabweichung. Als Sollwert wird der Gesamtmittelwert aller La-
bore p und als Sollstandardabweichung die Standardabweichung aller Labore o eingesetzt.
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Auf diese Weise wird fiir jedes Labor biotestspezifisch ermittelt, inwieweit sein Messergebnis
von denen der iibrigen Labore abweicht. Die Betrachtung der laborspezifischen z-scores in ver-
schiedene Biotests erlauben Riickschliisse, ob etwaige Abweichungen Zufallscharakter haben
oder moglicherweise systematisch bedingt sind.

Weitere Details zur Ringversuchsstatistik und der Auswertung sind in der Publikation von Heis-
terkamp et al. (2021) dargestellt.
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3 Ergebnisse AP 1: Produktrecherche und Voruntersuchun-
gen

3.1 Ergebnisse Produktauswahl

Von den bereits in fritheren Projekten (UBA-Texte 74/2016 und UBA-Texte 67/2018) unter-
suchten Produktgruppen wurden Dachbahnen, Lacke, Wood-Plastic-Composites und Schaum-
glasschotter fiir die Voruntersuchungen in Betracht gezogen. Aus Schaumglasschotter ist zwar
keine Freisetzung organischer Stoffe zu erwarten, seitens des UBA bestand aber Interesse, die
Okotoxische Wirkung des komplexen Gemisches diverser anorganischer Komponenten zu pri-
fen. Zuvor nicht untersuchte Produktgruppen waren Korkgranulate, die zum Verfiillen von
Kunstrasenflichen zum Einsatz kommen, und ein Pflasterfugenmortel, dessen Untersuchung das
UBA angeregt hat.

Zuordnung zu Produktmatrizes

Nach CEN/TR 16045 fallen die meisten Bauprodukte und -materialien in eine oder mehrere der fol-
genden Hauptkategorien von Produktmatrizes:

Produkte auf Siliziumdioxidbasis Schaumglasprodukte, Fugenmortel (z.T. AP3)
Bitumindtse Produkte Bitumendichtmasse (AP3)

Erzeugnisse auf Holzbasis Wood-Plastic-Composites, Korkgranulate
Kunststoffe und Kautschuk Dachbahnen, Wood-Plastic-Composites
Dichtstoffe und Klebstoffe Dichtmassen (AP3)

Farben und Beschichtungen Lacke

* einschliellich kalkhaltiger und steinartiger Materialien

Einige der im UBA-Text 67/2018 untersuchten Dachbahnen wurden bereits in einem anderen
Projekt untersucht (Burkhardt et al. 2020). Die iibrigen drei noch interessierenden Dachbahnen,
in deren Eluaten Stoffe mit umweltgefahrlichen Eigenschaften identifiziert wurden, wurden in
diesem Vorhaben getestet. Von den im UBA-Text 67/2018 gelisteten Lacken wurden 4 Produkte
ausgewahlt, die unterschiedliche Bindemittel enthielten, und die in den fritheren Versuchen
ebenfalls Stoffe mit umweltgefahrlichen Eigenschaften freigesetzt hatten. Von einem dieser Pro-
dukte war inzwischen nur noch ein Nachfolgeprodukt erhaltlich. Fiir die ibrigen Produktgrup-
pen wurden auf dem Markt verfiigbare Beispielprodukte beschafft. Die Produkte sind mit einer
Kurzbeschreibung und dem anzuwendenden Auslaugverfahren in Tabelle 7 gelistet.

Insgesamt wurden 19 Produkte in dieser Projektphase untersucht (urspriinglich vorgesehen
waren 10 Produkte im AP 1). Das war erforderlich, weil ein Teil der Produkte - insbesondere die
ausgewahlten Dachbahnen, Lacke und Wood-Plastic-Composites - in den 6kotoxikologischen
Versuchen kaum Effekte gezeigt haben. Fiir den geplanten Ringversuch waren diese Produkte
nur bedingt geeignet.

53



TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

Tabelle 7: Fiir das AP 1 ausgewdhlte Produkte und dazugehorige Auslaugpriifung

Produkt Code Beschreibung Auslaugpriifung

Dachbahnen DF4 Polyisobutylen DSLT

DF6 Ethylen-Vinylacetat-Terpolymer DSLT

DF7 EPDM (Herstellung ohne Mercaptobenzothiazol) DSLT

Lacke F10 Schwimmbadfarbe (Chlorkautschuk) DSLT

F11 Buntlack fiir Auen (Polyurethandispersion) DSLT

F14 Klarlack und Grundierung (Acrylatdispersion) DSLT

F16 WeiBlack (Acrylatdispersion mit Polyurethandis- DSLT

persion und Alkydharzemulsion)
Wood-Plastic-Composite WPC1 60 % Holz, 35 % HDPE, 5 % Zuschlagstoffe DSLT
WPC2 75 % Holzfasern, Polyethylen, Additive, Farb- DSLT
stoffe
WPC3 60 % Naturfasern, 30 % Polyethylen, 10 % Addi- DSLT
tive
Pflasterfugenmortel MOE1 2-Komponenten-Fugenmortel, epoxidharzba- DSLT und Per-
siert kolationstest

Korkgranulate KG1 ohne Recyclat-Anteil Perkolationstest
KG2 ohne Recyclat-Anteil Perkolationstest
KG3 ohne Recyclat-Anteil Perkolationstest
Schaumglasschotter SG1 Produkt mit DIBt-Zulassung Perkolationstest
SG2/SG3 Unterschiedliche KorngréRen gemischt Perkolationstest

3.2 Ergebnisse Okotoxizititstests

Die Ergebnisse der Okotoxizitétstests zu den verschiedenen Produktgruppen sind in nachfolgen-
den Tabellen zusammengefasst. In rot markiert sind jeweils Tests, die Effekte zeigten. Es wurde
jeweils ab der Verdiinnungsstufe G2 (1:1-Verdiinnung des Eluates mit Testmedium) getestet, da
davon ausgegangen wurde, dass die Organismen im unverdiinnten Eluat (deionisiertes Wasser)
nicht lebensfahig sind. Im Anhang A des Anlagenbandes sind die Einzelergebnisse dokumentiert.

Von den drei untersuchten Dachbahnen waren die Eluate in allen Biotests unauffallig (Tabelle
8). Fiir das EPDM Produkt DF7 wurde zusatzlich zum Eluat 1+2 die Eluatfraktion 8 (von Tag 36
bis 64) getestet, um einen vollstdndigen Datensatz im Vergleich zum EPDM Produkt DF5, der be-
reits im Auftrag des UBA getestet wurde, zu erhalten (Burkhardt et al. 2020). Da weder Effekte
im Eluat 1+2 noch im Eluat 8 der DF7 Dachbahn beobachtet werden konnten, die Dachbahn DF5
hingegen in beiden Fraktionen deutliche Effekte zeigte (LID 12 - 128), fiihrt die alternative Her-
stellungsweise ohne Mercaptobenzothiazol offensichtlich zu einem umweltvertraglicheren Pro-
dukt.
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Bei den Lacken zeigte lediglich das Produkt F14 (Klarlack) Effekte im Algentest (Tabelle 9). Im
Fischei-Test wurden deutliche Effekte bei der Entwicklung der Somiten beobachtet. In der Ver-
diinnung 1:3 treten noch bei 90 % der Fischeier Verkriimmungen der Wirbelsdule auf. Dieser

Effekt zahlt allerdings nicht zu den Auswertekriterien des Tests und somit gilt LID = < 2.

Die untersuchten Wood-Plastic-Composites (WPC) sind bis auf geringe Toxizitdten von LID 6
bei den Produkten WPC1 und WPC2 im Algentest ebenfalls unauffallig (Tabelle 10).

Tabelle 8:

Ergebnisse Okotoxizititstests Dachbahnen

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”

(LID)
Produkt

DF4
(PIB)

DF6
(EVA)

DF7
(EPDM)

DF7
(EPDM)

Blind-
wert

Tabelle 9:

DSLT
Eluat-
fraktion
1+2

1+2

1+2

1+2

LF
in uS/cm

9,9-28,1

5,7-21,5

2,8-22,6

1,4-32,2

1,3-6,2

pH

6,3-7,1

6,7—-7,0

6,2-7,0

5,7-8,2

55-6,3

Alge
LIDA

Ergebnisse Okotoxizititstests Lacke

Daphnie
LIDD 48

Fischei
LIDEi

Leucht-
bakterien
LIDIb

<2

Umu
LIDEU

Ames

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte , lowest ineffective dilution”

(LID)

Produkt

F10
(Schwimm
-badfarbe)

F11
(Buntlack)

F14
(Klarlack)

F16
(WeiBlack)

Blindwert

DSLT
Eluat-
fraktion

1+2

1+2

1+2

1+2

1+2

LF
in uS/cm

3,0-19,8

11,6 - 36,0

53-33,2

6,3-10,2

2,9-29,3

pH

6,0-7,8

6,2-7,0

6,1-7,0

6,1-6,8

6,0-6,8

Alge
LIDa

12

<2

Daphnie
LIDp 48 h

<2

<2

Fischei
LIDE;

<2

<2

Leucht-
Bakt.
LIDib

<2

<2

Umu
LIDeu

<15

Ames

1

*Deutliche Effekte auf die Entwicklung der Somiten (Wirbelsaule) zu erkennen, die allerdings nicht zu den Auswertekrite-

rien zdhlen. In der Verdiinnungsstufe G2 liegt die Haufigkeit von Wirbelsdaulenverkrimmungen bei 100%, in der Verdiin-

nungsstufe G3 treten noch bei 90% der Fischeier abnormale Effekte auf.
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Tabelle 10: Ergebnisse Okotoxizititstests Wood-Plastic-Composites (WPC)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID)

Produkt DSLT LF pH Alge Daphnie Fischei | Leucht- | Umu | Ames
Eluat- in uS/cm LIDA LIDp48 h LIDk; Bakt. | LIDeu
fraktion LIDw
WPC1 1+2 39,7-44,5 | 6,0-7,2 6 <2 <2 <2 <1,5 1
(Terrassen-
fliesen)
WPC2 1+2 6,9-7,9 59-6,9 6 <2 <2 <2 <1,5 1
(Terrassen-
diele, nuss-
braun)
WPC3 1+2 24,9 - 6,2-7,7 <2 <2 <2 <2 <1,5 1
(Terrassen- 26,3
diele anth-
razit)
Blindwert 1+2 1,2-3,4 55-71 <22 <22 <2 <2 <1,5 1

Der sowohl im DSLT als auch im Perkolationstest eluierte Pflasterfugenmortel MOE1 zeigte
hingegen Toxizitdten in allen 6kotoxikologischen Tests (Tabelle 11 und Tabelle 12). Dabei wur-
den LID Werte von bis zu 3072 im Leuchtbakterientest fiir das DSLT Eluat und bis zu LID 16384
fiir das Perkolationstest Eluat beobachtet. Die Eluate waren auch mutagen im umu-Test und das
Perkolationstest Eluat zeigte eine Zytotox im Ames Fluktuationstest. Das Perkolationstest Eluat
zeigte im Vergleich zum DSLT Eluat in allen Tests hohere Effekte. Ein Vergleich der Ergebnisse
fiir die beiden Elutionsverfahren ist nicht direkt moglich, da fiir verschiedene Volumina des
Eluenten in einem Fall der Bezug zur Oberfliche und im anderen Fall zur Masse erfolgt. Vermut-
lich spielt aber die grofiere Oberflache durch die Zerkleinerung des Fugenmortels fiir die An-
wendung im Perkolationstest und der Transport freigesetzter Stoffe mit der Perkolation des
Eluenten dabei eine Rolle. Im Gegensatz dazu nimmt beim DSLT das Material Wasser auf. Die
enthaltenen Stoffe missen dann im feuchten Material zur Oberflache diffundieren und werden
nicht im Wasserstrom transportiert. Unterschiedliches Auslaugen von Stoffen im DSLT bzw. Per-
kolationstest kann zur Folge haben, dass Bauprodukte, fiir die im Hinblick auf die urspriinglich
vorgesehene Verwendung der DSLT auszuwahlen ist, bei einer sekundadren Verwendung in gra-
nularer Form auch ein Perkolationstest erforderlich wird.

Da das Produkt MOE1 in allen Tests deutliche Effekte zeigte, wurde es als Kandidat fiir den Ring-
versuch bewertet und es folgte eine Wiederholungsmessung der Biotests, um die Reproduzier-
barkeit dieser zu iiberpriifen. Dabei zeigte sich eine sehr gute Reproduzierbarkeit trotz der teil-
weise sehr hohen Toxizitidten der beiden Eluate. Die Ergebnisse der Wiederholungstests sind in
Tabelle 11 und Tabelle 12 in Klammern angegeben. Dabei ist zu beachten, dass im ersten Test-
durchgang haufig Verdiinnungsreihen mit Testung jeder zweiten Verdiinnung untersucht wurde,
damit der Toxizitdtsbereich schneller gefunden werden konnte. Die Wiederholungstests wurden
alle mit durchgehender Verdiinnungsreihe angesetzt, so dass die LID exakt bestimmt werden
konnte. Die Abweichung der LID betragt bei fast allen Test nur eine Verdiinnungsstufe, die hau-
fig durch das Auslassen von Verdiinnungsstufen im ersten Test verursacht wurde.
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Tabelle 11: Ergebnisse Okotoxizititstests Fugenmaortel (DSLT)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID).

Produkt DSLT LF pH Alge Daphnie | Fischei | Leucht- | Umu | Ames
Eluat- in uS/cm LIDA LIDp 48 h LIDE; Bakt. LIDey
fraktion LIDib
MOE1 1+2 174-257 | 9,2-9,4 384 96 12 3072 3 1
(Fugen- (1536) (64) (8) (2048) (3)
mortel)
Blindwert 1+2 1,4-5,0 54-7,6 <2 <2 <2 <2 <1,5 1

Die in Klammern angegebenen Werte wurden in den Wiederholungsprifungen bestimmt.

Tabelle 12: Ergebnisse Okotoxizititstests Fugenmortel (Perkolationstest)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID).

Produkt Perkola- LF pH Alge Daphnie | Fischei | Leucht- | Umu Ames
tionstest | in uS/cm LIDa LIDp 48 h LIDEi Bakt. LIDeu
LIDip

MOE1 L/S 2 637-817 | 9,5- 3072 512 32 16384 6 1
(Fugen- 9,7 | (3072) (256) (24) | (12288) | (6)

mortel)

Blindwert L/S 2 48-13,6 | 54— <2 <2 <2 <2 <1,5 1

7,6

Die in Klammern angegebenen Werte wurden in den Wiederholungsprifungen bestimmt. Im Amestest evt. Zytotoxizitat.

Besonders auffallig sind aufierdem die extrem hohen Toxizitdten der drei Korkgranulate im Al-
gentest mit LID Werten von 12288 bis 24576 (Tabelle 13). Aus Literaturdaten ist zu entnehmen,
dass Kork verschiedene Phenole enthalt, die wahrscheinlich fir die hohe Toxizitit der Eluate
verantwortlich sind. Einige Phenole wurden in den Eluaten quantifiziert (siehe Kapitel 3.3). Un-
terschiede in den analysierten Mengen dieser untersuchten Phenole bewirken keine Unter-
schiede in den beobachteten Toxizitaten.

Da sich die Korkgranulate aufgrund der starken Farbung der Eluate sowie komplexen, schlecht
analysierbaren Zusammensetzung (siehe Analytikteil) weder fiir eine Ringversuchsprobe noch
fiir die Auslobung mit dem ,Blauen Engel” gut eignen, soll die Produktgruppe der Korkgranulate
im Rahmen dieses Forschungsvorhabens nicht weiter untersucht werden. Korkgranulate wer-
den zum Verfiillen von Kunstrasenplédtze angeboten, um die fiir Kunststoffmaterialien beschrie-
bene Freisetzung von Mikroplastik zu vermeiden. Es besteht der Wunsch, einen ,Blauen Engel”
fiir Kunstrasenplatze ohne Mikroplastik zu etablieren. Hierzu hat die Jury Umweltzeichen im De-
zember 2021 einen Priifauftrag vergeben.

Die untersuchten Schaumglasschotter zeigten nur geringfiigige Toxizitdten im Algen- sowie im
Fischei-Test (Tabelle 14). Aufgrund des sehr niedrigen Gehalts an organischen Substanzen sind
die Effekte vermutlich auf anorganische Komponenten zuriickzufiihren. Die Produktgruppe wird
fiir die weiteren Untersuchungen im AP 3 fiir den ,Blauen Engel nicht weiter bertcksichtigt.
Falls Schaumglasprodukte fiir Anwendungen mit dem ,Blauen Engel“ in Erwdgung gezogen wer-
den, sollten weitere Produkte unterschiedlicher Herkiinfte auf die Freisetzung von umwelt-
schadlichen Substanzen untersucht werden.
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Tabelle 13: Ergebnisse Okotoxizititstests Korkgranulate

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID)

Produkt Perkola- LF pH Alge Daphnie | Fischei | Leucht- | Umu | Ames
tionstest | in uS/cm LIDa LIDp48 h LIDEi Bakt. LIDeu
LIDin
KG1 L/S 2 573-599 4,2-4,6 12288 24 <2 24 6 1*
KG2 L/S 2 568 - 620 4,4-5,0 24576 16 3 24 <1,5 2
KG3 L/S 2 411 -437 4,3-4,8 12288 24 <2 24 <1,5 1*
Blindwert L/S 2 4,8-13,6 54-7,6 <2 <2 <2 <2 <1,5 1

* Die Induktion in der Verdiinnungsstufen G1 war in zwei Tests etwas erhoht. Die zweifache Basislinie (Basislinie = Mittel-
wert Kontrollen + Standardabweichung) wurde nicht tGberschritten, daher erfolgt keine Einstufung als mutagen.

Tabelle 14: Ergebnisse Okotoxizititstests Schaumglasschotter

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte , lowest ineffective dilution”
(LID)

Produkt Perkola- LF pH Alge | Daphnie | Fischei | Leucht- | Umu | Ames
tionstest uS/cm LIDAn | LIDp48 h LIDE; Bakt. | LIDeu
LIDib
SG1 L/S 2 105,8 — 9,5-9,9 4 <2 <2 <2 <1,5 1
121,3
SG2 + SG3 L/S 2 365-375 9,9 - 3 <2 3 <2 <1,5 1
10,1
Blindwert L/S 2 4,8-13,6 54-7,6 <2 <2 <2 <2 <1,5 1

Es handelt sich um denselben Blindwert wie der flir MOE1 (vgl. Tabelle 12). Die Versuche wurden parallel durchgefihrt.

3.3 Ergebnisse chemische Basisanalytik

Die vollstandigen Ergebnisse der chemischen Basisanalytik sind tabellarisch in einem nicht ver-
offentlichten Dokumentationsband dargestellt, wahrend an dieser Stelle nur eine zusammenfas-
sende Darstellung mit Hinweis auf auffallende Ergebnisse erfolgt. Dabei werden alle gemessenen
Parameter ohne Wertung hinsichtlich umweltschédlicher Effekte beriicksichtigt.

Die TOC-Werte sind am geringsten im DSLT mit den Dachbahnen (unter 1 mg/L). Fiir DSLT-
Eluate der Lacke und Wood-Plastic-Composites sind die Werte etwas hoher (zwischen 5 mg/L
und 23 mg/L). Fiir das Eluat des Perkolationstests mit Schaumglasschotter liegen die TOC-Werte
ebenfalls bei ca. 5 mg/L. Deutlich hoher sind die Werte fiir den Pflasterfugenmortel (ca.

430 mg/L im DSLT und ca. 1300 mg/L im Perkolationstest) und fiir die Korkgranulate (ca.

850 mg/L bis 2200 mg/L). TN-Werte wurden nur flir ausgewahlte Produkte bestimmt. Es wur-
den insbesondere aus dem Pflasterfugenmortel stickstoffhaltige Verbindungen ausgelaugt, in ge-
ringerem Maf3e auch aus einem der Korkgranulate.

Die pH-Werte der Eluate liegen bei den Dachbahnen, Lacken und Wood-Plastic-Composites zwi-
schen pH 6 und pH 8, wahrend sie beim Pflasterfugenmértel und Schaumglasschotter auf ca.
pH 9 ansteigen und bei den Korkgranulaten auf Werte zwischen pH 4,6 und 4,9 abfallen.

Bei den Eluaten des Pflasterfugenmdértels und der Korkgranulate wurden vergleichsweise hohe
Leitfihigkeits- und Triibungswerte bestimmt.
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Fluorid wurde aus dem Pflasterfugenmortel (ca. 0,9 mg/L im DSLT; 0,1 mg/L im Perkolations-
test), aus den Korkgranulaten (ca. 0,2 mg/L bis 2,0 mg/L) und aus den Schaumglasschottern (ca.
1 mg/L) ausgelaugt. Chloridgehalte zwischen 1 mg/L und 26 mg/L wurden bei den Eluaten aus
zwei Wood-Plastic-Composites, dem Pflasterfugenmaortel und einem Schaumglasschotter be-
stimmt. Aus dem Pflasterfugenmortel und den Korkgranulaten wurde Bromid ausgelaugt

(0,6 mg/L bis ca. 2 mg/L). Vergleichsweise hohe Phosphatwerte (34 mg/L bis 50 mg/L) wurden
bei den Korkgranulaten gemessen. Die Sulfatwerte liegen bei einigen Produkten (einer Dach-
bahn, zwei Lacken, einem Wood-Plastic-Composite, dem Pflasterfugenmortel, den Korkgranula-
ten und dem Schaumglasschotter) zwischen 1 mg/L und 6,5 mg/L, bei den tibrigen Produkten
darunter.

Bei den Dachbahnen sind die Werte fiir die als Kationen nachgewiesenen Elemente unauffallig,
bis auf etwas erhohte Werte fiir Zink (ca. 30 pg/L bis 90 pg/L) und Calcium (0,5 mg/L bis
1,8 mg/L).

Bei zwei Lacken wurden vergleichsweise hohe Werte flir Natrium (1 mg/L bis 2 mg/L) und
Schwefel (ca. 1 mg/L) gemessen. Bei den beiden anderen Lacken waren die Werte fiir Kupfer
etwas erhoht (ca. 2 ug/L) und bei drei Lacken lagen die Werte fiir Zink zwischen 8 pg/L und

22 pg/L.

Bei einem Wood-Plastic-Composite wurden Kupfer (110 pg/L) und Zink (40 pg/L) ausgelaugt.
Ansonsten wurden in den Eluaten - unterschiedlich auf die drei untersuchten Produkte verteilt
- Kalium (ca. 2 mg/L bis 4 mg/L), Calcium (ca. 2,5 mg/L), Natrium (ca. 1 mg/L bis 2 mg/L),
Schwefel (ca. 0,2 mg/L bis 0,5 mg/L), Magnesium (ca. 0,1 mg/L bis 0,4 mg/L), Phosphor (ca.
20 pg/L bis 80 pg/L), Silizium (ca. 40 pg/L bis 50 pg/L) Strontium (ca. 7 pg/L) und Mangan
(ca. 3 pg/L bis 7 pg/L) gefunden.

Fiir den Pflasterfugenmortel wurden sowohl beim DSLT als auch beim Perkolationstest eine
Reihe von Kationen in den Eluaten nachgewiesen: Schwefel (35,9 mg/L im DSLT bzw.

91,8 mg/L im Perkolationstest), Natrium (6,3 mg/L bzw. 19,2 mg/L), Calcium (2,2 mg/L bzw.
5,1 mg/L), Magnesium (1,2 mg/L bzw. 2,2 mg/L), Kalium (0,6 mg/L bzw. 3,1 mg/L), Silizium
(812 pg/L bzw. 46 pg/L), Zink (105 pg/L bzw. 236 pg/L), Strontium (47 ug/L bzw. 104 ug/L),
Kupfer (7,9 pg/L bzw. 39 pg/L), Blei (3,9 pg/L bzw. 6,7 pg/L), Mangan (3,2 pg/L bzw. 41 ng/L)
und Arsen (0,15 pg/L bzw. 0,78 pg/L). Bor (1,7 mg/L), Aluminium (1,5 mg/L), Molybdan (4,8
ug/L), Cobalt (2,5 pg/L) und Vanadium (2,8 pg/L) wurden nur im Eluat aus dem Perkolations-
test gefunden, wahrend Selen (1,9 ug/L) etwas oberhalb der Bestimmungsgrenze nur im DSLT
nachgewiesen wurde. Im allgemeinen Trend sind die gemessenen Konzentrationen in den Elua-
ten vom Perkolationstest hoher als in Eluaten vom DSLT.

Auch in den Eluaten der Korkgranulate wurden viele Elemente detektiert, wobei die Resultate
zwischen den drei Produkten variierten. Folgende Kationen wurden in den Eluaten nachgewie-
sen: Kalium (133 mg/L bis 193 mg/L), Calcium (11,1 mg/L bis 22,6 mg/L), Natrium

(13,2 mg/L bis 18,4 mg/L), Phosphor (14,2 mg/L bis 17,6 mg/L), Magnesium (2,5 mg/L bis

4,9 mg/L), Schwefel (2,3 mg/L bis 2,7 mg/L), Silizium (1,2 mg/L bis 1,5 mg/L), Barium

(1,0 mg/L bis 1,4 mg/L), Aluminium (0,49 mg/L bis 0,96 mg/L), Mangan (0,32 mg/L bis

0,93 mg/L), Eisen (0,18 mg/L bis 0,72 mg/L), Bor (0,58 mg/L bis 0,71 mg/L), Strontium

(53 pg/Lbis 110 pug/L), Zink (39 pg/L bis 78 ug/L), Kupfer (34 pg/L bis 60 pg/L), Vanadium
(1,8 ug/L bis 3,8 ug/L), Blei (1,7 pg/L bis 3,8 ug/L), Arsen (0,7 pg/L bis 1,3 pg/L) und Thallium
(0,3 pg/L bis 1,1 pg/L).

Fiir Kork sind verschiedene Phenole als wasserlosliche, extrahierbare Stoffe beschrieben, die an-
tibakterielle und insektizide Effekte haben konnen und den Pflanzen als natiirliche Abwehrstoffe
dienen (Aroso et al. 2017). Teilweise wurden diese auch bei der qualitativen Analyse der Eluate
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gefunden (siehe Kapitel 3.4). Deshalb wurden ausgewahlte Phenole in den Eluaten der Perkolati-
onsversuche quantifiziert. Die Phenolgehalte unterschieden sich fiir die drei untersuchten Pro-
dukte (siehe Tabelle 6).

Tabelle 15: Konzentration ausgewdhlter Phenole in Eluaten der Korkgranulate KG1, KG2 und
KG3
Substanz CAS-Nummer inK:igl/L inKrf\gZ/L inKr?\:/L
Gallussaure 149-91-7 9,9 6,1 1,0
Esculetin 305-01-1 0,48 0,42 n.b.
Ellagsdure 476-66-4 11,0 21,0 2,4
Coniferylaldehyd 458-36-6 n.b. n.b. n.b.

In den Eluaten der beiden Schaumglasschotter wurden folgende Elemente nachgewiesen: Nat-
rium (16 mg/L bzw. 60 mg/L), Silizium (11 mg/L bzw. 25 mg/L), Calcium (2,2 mg/L bzw.
2,6 mg/L), Kalium (0,6 mg/L bzw. 1,8 mg/L), Schwefel (0,6 mg/L bzw. 1,8 mg/L), Bor

(0,6 mg/L bzw. 0,7 mg/L), Magnesium (0,5 mg/L bzw. 0,6 mg/L), Arsen (178 pg/L bzw.

186 pg/L), Antimon (31 ug/L bzw. 36 ug/L), Phosphor (22 ug/L bzw. 55 pg/L), Molybdén
(3,3 ug/L bzw. 14 pg/L), Strontium (3,3 ug/L bzw. 4,1 pg/L), Cadmium (2,5 pg/L bzw.

3,3 pg/L), Selen (1,8 pg/L bzw. 4,5 pg/L), Blei (1,2 pg/L bzw. 1,7 ug/L).

3.4 Ergebnisse Identifizierung von Stoffen

Insgesamt wurden folgende Proben auf organische Substanzen hin untersucht:

» DF4 - Dachfolie

» DF6 - Dachfolie

» DF7 - Dachfolie

» DF7 - Dachfolie (zusatzliches Eluat 8)
> F14 - Klarlack

> WPC1 - Terrassenfliesen

> WPC2 - Terrassenfliesen

» MOE1 - Fugenmortel (DSLT)

» MOE1 - Fugenmortel (Perkolationstest)
> KG1 - Korkgranulate
> KG2 - Korkgranulate
> KG3 - Korkgranulate
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> SGS1 - Schaumglasgranulat

» SGS2 + SGS3 - Schaumglasschotter

Das Screening mit den drei Methoden (GC-MS-Screening, LC-QTOF und LC-DAD) wurde fiir alle
Proben durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden nach dem beim Projekttreffen vom 03.04.20 abge-
stimmten Vorschlag in Form einer vereinfachten Ergebnis-Tabelle dargestellt. Dabei sollten die
detektierten Substanzen (GC- sowie LC-Ergebnisse) nach ihrer molaren Masse als priméres Ord-
nungskriterium sortiert und in einer Tabelle kombiniert werden. Die molare Masse wurde ge-
wahlt, weil diese bei einem positiven Treffer fiir beide Verfahren identisch ist, dagegen unter-
scheiden sich auf Grund der lonisierungsverfahren die lonen der GC (,In-source“-Fragmente)
und der LC (Verlust bzw. Addukt eines Protons, aber ansonsten intaktes Molekiil) sehr deutlich.
Die komplexen Tabellen zu den analytischen Spezifika sind im Dokumentationsband dargestellt.
In den nachfolgenden Tabellen werden die in den verschiedenen Produktgruppen identifizierten
Substanzen und ihre gefahrstoffrechtliche Einstufung (soweit vorhanden) dargestellt.

Teilweise sind die Substanzen von vorneherein auf Grund ihrer physiko-chemischen Eigenschaf-
ten nicht mit der LC-Analytik erfassbar. Dennoch zeigte die Suspected-Target-Analytik einige po-
sitive Treffer, welche durch das a priori-GC-Screening bestdtig wurden. Die beiden Datenbanken
basieren auf einer NIST-Liste, welche bei der GC in einer standardisierten Referenzdatenbank
umgesetzt ist, welche gerate-, hersteller- und methodenunabhéngig ist und somit die Abgleicher-
gebnisse eine hohe Sicherheit bei der Identifizierung haben. Dagegen gibt es eine solche Stan-
dardisierung bei der LC nicht, und somit ist jedes Fragmentierungsmuster beeinflusst durch die
Methodeneinstellungen und auch geratespezifisch. Dadurch ist ein Abgleichergebnis der LC-Ana-
lytik mit einer hoheren Unsicherheit behaftet.

In den drei letzten Spalten der Tabellen werden die H-Satze zu Umwelt- und Gesundheitsgefah-
ren, die Aufnahme unter REACH und die dort angegebene Produktionsmenge gelistet.? Die Be-
schaffung dieser Informationen hat die BAM iibernommen. Insbesondere tiber die H-Satze kann
beim Auftreten von positiven Effekten in den Tox-Tests ein Link zwischen der chemischen Ana-
lytik und der Wirkung hergestellt werden. In Bezug auf eine Quantifizierung von Verbindungen
in solchen Proben liber eine Target-Analytik kdnnen Eintrage mit H-Satzen priorisiert werden.

Auf den folgenden Seiten werden fiir alle untersuchten Proben in Tabelle 16 bis Tabelle 29 die
kombinierten Ergebnisse gezeigt. Eine Einordnung der Ergebnisse folgt dann im Anschluss an
die Tabellen.

Tabelle 16: Ergebnisse zur Probe: Dachfolie DF4 (PIB)

# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a

1 Octanoic acid 124-07-2 H314, ja 10000 - 100000
H412

2 2,3-dihydro-N-methyl-1H-Inden-2-a- 24445-44-1 nein

mine

3 2-(Benzyloxy)propanal 53346-05-7 nein

4 p-Toluenesulfonic acid 104-15-4 H314 ja 10000 - 100000

5 2,4-Bis(1,1.dimethylethyl)-phenol 96-76-4 H315, ja 100 - 1000
H318,

9 https://de.wikipedia.org/wiki/H- und P-S%C3%A4tze (letzter Zugriff 07.03.2022)
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

Substanzname

4-(1,1,3,3-Tertamethylbutyl)phenol

2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxymethyl-
phenol

3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzalde-
hyde

3,5-Di-tert-butylbenzoic acid
Butyl isobutyl glutarate
Diisobutyl glutarate

3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyaceto-
phenone

Tetrapropylene glycol (PPG-4)
p-Anisil

7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro[4.5]deca-
6,9-diene-2,8-dione

Dibutyl phthalate

Diisobutylphthalat

Bis(phenoxyethoxy)methane
Metilox
13-Hydroxyoctadecadienoic acid
Coronaric acid
Decylbenzenesulfonic acid
Ricinoleic acid

2,4-Ditert-butylphenyl 5-hydroxypen-
tanoate

Octaethylene glycol (PEG-8)

Nonaethylene glycol (PEG-9)

Decaethylene glycol (PEG-10)
Undecaethylene glycol (PEG-11)

Dodecaethylene glycol (PEG-12)

CAS

140-66-9

88-26-6

1620-98-0

16225-26-6

71195-64-7

14035-33-7

1226-42-2

82304-66-3

84-74-2

84-69-5

13879-32-8
6386-38-5
10219-69-9
16833-56-0
140-60-3
141-22-0

166273-38-7

488-69-7
5117-19-1
5579-66-8
6809-70-7

6790-09-6
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H-Satze

H410,
H411

H315,
H318,
H410

H315,
H319,
H335,
H412

H412

H360,
H400,
H410

H360,
H410

H411

REACH

ja

nein

nein

nein

nein

nein

nein

nein
nein
nein

nein

nein
nein
nein
nein

nein

Produktion
int/a

10000 - 100000

1000 - 10000

10-100
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Tabelle 17: Ergebnisse zur Probe: Dachfolie DF6 (EVA)

# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
1 Acetophenon 98-86-2 ja 10000 - 100000
2 Ethyl-1-hexanol 104-76-7 ja 100000 - 1000
000
3 Benzothiazol 95-16-9 ja 10-100
4 Terpineol 98-55-5 ja 100 - 1000
5 Oxononanal -
6 Propylheptanol 10042-59-8 H412 ja 10000+
7 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 128-37-0 H410 ja 10000 - 100000
8 2-Hydroxychalcone 42224-53-3 nein
9 Decylbenzenesulfonic acid 140-60-3 nein
10 Ricinoleic acid 141-22-0 nein
11 | 2,4-Ditert-butylphenyl 5-hydroxypen- | 166273-38-7 nein
tanoate
Tabelle 18: Ergebnisse zur Probe: Dachfolie DF7 (EPDM)
# Substanzname cAs H-Sitze | REACH Produktion
int/a
1 Ethyl-1-hexanol 104-76-7 ja 100000 - 1000
000
2 | Tert-Butylphenol (Stellungsisomer un- -
klar)
3 Cyclododecanon 830-13-7 H411 ja 10-100
4 Di-tert-Butylphenol (Stellungsisomer -
unklar)
5 D_6-tert-Butyl-4-methylcoumarin 17874-32-7 nein
6 4-tert-Octyl-o-cresol 2219-84-3 H413 nein
7 Butylated hydroxytoluene 128-37-0 H410 ja 10000 - 100000
8 Farnesal 19317-11-4 nein
9 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein
10 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein
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Tabelle 19: Ergebnisse zur Probe: Dachfolie DF7 (EPDM) — Wiederholung mit Eluat nach 30 Ta-
gen
# Substanzname CAS H-Satze REACH Pro‘duktion
int/a
1 2-tert-Butylphenol 88-18-6 H411 ja 100 -1 000
2 4-Tert-Butylphenol 98-54-4 H410 ja 10000 - 100000
3 Phenylglyoxylic acid 611-73-4 nein
4 4-tert-Butyl-2-Methylphenol 98-27-1 nein
5 Cyclododecanone 830-13-7 H411 ja 10-100
6 Di-tert-Butylphenol -
7 6-tert-Butyl-4-methylcoumarin 17874-32-7 nein
8 2,3-Cyclododecenopyridin 6571-43-3 nein
9 Butylated hydroxytoluene 128-37-0 H410 ja 10000 - 100000
10 2-Methyl-4-tert-octylphenol 2219-84-3 H413 nein
11 Farnesal 19317-11-4 nein
12 4-tert-Octyl-o-cresol 2219-84-3 nein
13 2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxymethyl- 88-26-6 H315, ja 0-10
phenol H319,
H335,
H412
14 | 7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro[4.5]deca- 82304-66-3 nein
6,9-dien-2,8-dion
15 | 3,5-Di-tert-Butyl-4-hydroxyphenylpro- 20170-32-5 nein
pansaure
16 Lauric acid diethanolamide 120-40-1 H411 ja > 100
17 Pentapropylene glycol (PPG-5) 21482-12-2 nein
18 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein
19 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein
20 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4
21 Nonapropylene glycol (PPG-9) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
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Tabelle 20: Ergebnisse zur Probe: Lack F14 (Klarlack)
# Substanzname CAS H-Sitze REACH Pro‘duktlon
int/a
1 Benzoesdure 65-85-0 H315,H318 ja 100000 - 1000000
, H372
2 2,2-Dimethyl-4-pentenoic acid 16386-93-9 nein
3 2-Phenoxyethanol 122-99-6 H302, ja 10000 - 100000
H319
4 Octansaure 124-07-2 H314, ja 10000 - 100000
H412
5 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol 144-19-4 H319 ja 100 -1 000
6 Benzylisothiazolinon/ Benzisothiazo- 2634-33-5 H302, ja 100 - 1000
linon H315,
H318,
H317,
H400,
H411
7 Tetraethylenglycol (PEG-4) 112-60-7 ja 100 - 1000
8 Dodeca-2(E),4(E)-dienoic acid 24738-48-5 nein
9 Octylmethacrylat 2157-01-9 H314, ja 10-100
H319,
H335
10 2-Ethylhexylmethacrylat 688-84-6 H315, ja 1000 - 10000
H319,
H335,
H412
11 N-Butyl-4-chlorbenzamid 1455-99-8 nein
12 3-Hydroxy-2,2,4-trimethylpenty- 77-68-9 nein
lisobutyrat
13 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol 1- 25265-77-4 ja 10000 - 100000
isobutyrate
14 | 3-Ethyl-5-methylphenyl trifluoracetate -
15 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzalde- 37942-07-7 H315, ja Intermediate Use
hyd H319, Only
H335
16 | Tri(propylene glycol) butyl ether (PPG- | 55934-93-5 ja 1000+
3 butyl ether)
17 p-Anisil 1226-42-2 nein
18 Dibutylphthalat 84-74-2 H360, ja 1000 - 10000
H400,
H410
19 Diisobutylphthalat 84-69-5 H360, ja 0-10
H410
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# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
20 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentadienol 6846-50-0 H361, ja 1000 - 10000
diisobutyrate H412
21 4,8,12,16-Tetraoxaeicosan-1-ol -
22 Heptaethylglycol 5617-32-3 nein
23 Tri(3-chloropropyl) phosphate 1067-98-7 nein
24 Octaethylglycol 5117-19-1 nein
25 D-Fructose 1,6-bisphosphate 488-69-7 nein
26 Hexapropylene glycol (PPG-6) 25322-69-4 ja 1000 - 100000
27 Octaethylene glycol (PEG-8) 25322-68-3 ja 100 - 1000
28 Nonaethylene glycol (PEG-9) 3386-18-3 nein
29 Dioctyl sulfosuccinate 577-11-7 H315, ja 10000+
H318
30 | Hexapropylene glycol monobutyl ether -
(PPG-6 butyl ether)
31 Heptapropylene glycol (PPG-7) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
32 Decaethylene glycol (PEG-10) 5579-66-8 nein
33 Heptapropylene glycol monobutyl -
ether (PPG-7 butyl ether)
34 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
35 | Octapropylene glycol monobutyl ether -
(PPG-8 butyl ether)
36 Nonapropylene glycol (PPG-9) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
37 Decapropylene glycol (PPG-10) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
38 Undecapropylene glycol (PPG-11) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
39 Dodecapropylene glycol (PPG-12) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
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Tabelle 21: Ergebnisse zur Probe: Wood-Plastic-Composite WPC1 (Terrassenfliesen)
# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a

1 Pyrrolaldehyd 1003-29-8 nein

2 Acetylpyrrol 1072-83-9 nein

3 Caprolactam 105-60-2 ja 1000000 -
10000000

4 Hexansdure 142-62-1

5 Hydroxybenzaldehyd 90-02-8 H411 ja 10-100t

6 Benzoesadure 65-85-0 H315,H318 ja 100000 - 1000000

, H372

7 Hydroxybenzaldehyd 123-08-0 ja 10-100

8 4-Methoxyphenol 150-76-5 ja 100 - 10000

9 Ethylhexansaure 149-57-5 ja 10000 - 100000

10 Phenyl-2-propensaure 621-82-9 nein

11 2-(4-Methylphenyl)-2-propanol 1197-01-9 nein

12 2-Methoxy-4-vinylphenol 7786-61-0 nein

13 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd 121-33-5 ja 1000 - 10000

14 Dimethoxyphenol 91-10-1 ja Intermediate Use

Only

15 N,N-Dibutylformamid 761-65-9 H412 ja 10- 100

16 Pentandisduredimethylester 1119-40-0 ja 1 000+

17 Acetylacetophenon 1009-61-6 nein

18 2-Methoxy-4-allylphenol 97-53-0 ja 1000 - 1000

19 2-Methoxy-4-propylphenol 2785-87-7 ja 10-100

20 3-Methoxy-4-hydroxyacetophenon 498-02-2 nein

21 2,6-Dimethoxy-p-benzochinon 530-55-2 nein

22 Dimethoxyhydrochinon 15233-65-5 nein

23 Dekansaure 334-48-5 H412 ja 10000 - 100000

24 Hexandisdauredimethylester 627-93-0 ja 1000 - 10000

25 1-[4-(1-hydroxy-1-methylethyl)phe- 54549-72-3 nein

nyl]-ethanon
26 | (4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-pro- 2983-65-5 nein
pen-1-on
27 | 3-Methoxy-4-hydroxycinnamaldehyd 458-36-6 nein
28 | 4-Hydroxy-3-methoxyphenylpropan-2- 2503-46-0 nein
on
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# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
29 | 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd 134-96-3 ja Intermediate Use
Only
30 Trimethoxyphenol 642-71-7 nein
31 Dodeca-2(E),4(E)-dienoic acid 24738-48-5 nein
32 | 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyacetophenon 2478-38-8 nein
33 Dodekansaure 143-07-7 ja 10000 - 100000
34 Isophorone diisocyanate 4098-71-9 H411 ja 10000 - 100000
35 Diethyl phthalate 84-66-2 ja 1000 - 10000
36 Bisphenol A 80-05-7 H411 ja 100000 - 1000
000
37 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzalde- 37942-07-7 H315, ja Intermediate Use
hyd H319, Only
H335
38 2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxymethyl- 88-26-6 H315, ja 0-10
phenol H319,
H335,
H412
39 | Methyl 2-cyano-3-(2,3-dihydro-2-me- 22560-84-5 nein
thyl-1H-indol-1-yl)acrylat
40 | Pentandisdurebutylisobutylester/Butyl -
isobutyl glutarate
41 Hexadekansaure 57-10-3 ja 10000 - 100000
42 Dibutyl phthalate 84-74-2 H360, ja 1000 - 10000
H400,
H410
43 Diisobutylphthalat 84-69-5 H360, ja 0-10
H410
44 Oktadekansaure 57-11-4 ja 10000 - 100000
45 | Terephthalic acid di(2-chloroethyl) es- 1026-93-3 nein
ter
46 Pentapropylene glycol (PPG-5) 21482-12-2 nein
47 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein
48 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein
49 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
50 Nonapropylene glycol (PPG-9) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
51 Decapropylene glycol (PPG-10) 25322-69-4 ja 1000 - 100000
52 Undecapropylene glycol (PPG-11) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
53 Dodecapropylene glycol (PPG-12) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
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Tabelle 22: Ergebnisse zur Probe: Wood-Plastic-Composite WPC2 (Terrassenfliesen, nussbraun)
# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
1 Hexanal 66-25-1 ja 100 - 1 000
2 Caprolactam 105-60-2 ja 1000000 -
10000000
3 Dihydrobenzofuran 496-16-2 ja Intermediate Use
Only
4 Benzoesaure 65-85-0 H315, ja 100000 - 100000
H318,
H372
5 Hydroxybenzaldehyd 123-08-0 ja 10- 100
6 4-Methoxyphenol 150-76-5 ja 100 - 10000
7 2-Octenal 2548-87-0 nein
8 1-Methoxy-2-propyl acetat 108-65-6 ja 10000 - 100000
9 Phenoxyethanol 122-99-6 H302, ja 10000 - 100000
H319
10 Ethylhexansaure 149-57-5 ja 10000 - 100000
11 2-Methyl-5-hydroxybenzofuran 6769-56-8 nein
12 2-Methoxy-4-vinylphenol 7786-61-0 nein
13 4-Hydroxy-2-methylacetophenone 875-59-2 nein
14 2-(4-Methylphenyl)-2-propanol 1197-01-9 nein
15 2-Pinen-4-on 80-57-9 nein
16 3-Phenoxy-1-Propanol 6180-61-6 nein
17 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd 121-33-5 ja 1000 - 10000
18 Terpinol 98-55-5 ja 100 - 1000
19 Butoxyethoxyethanol 112-34-5 ja 1000 - 100000
20 Acetylacetophenon 1009-61-6 nein
21 2-(Benzyloxy)propanal 53346-05-7 nein
22 2-Methoxy-4-propylphenol 2785-87-7 ja 10-100
23 3-Methoxy-4-hydroxyacetophenon 498-02-2 nein
24 Hydroxycarvotanaceton 7712-46-1 nein
25 Decalacton 706-14-9 ja 100 - 1000
26 | 4-(1-Hydroxy-1-methylethyl)-1-methyl- 80-53-5 ja
cyclohexanol Intermediate Use
Only
27 Dekansaure 334-48-5 H412 ja 10000 - 100000
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# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
28 Oxononansaure 2553-17-5 nein
29 1-[4-(1-hydroxy-1-methylethyl)phe- 54549-72-3 nein
nyl]-ethanon
30 | (4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-pro- 2983-65-5 nein
pen-1-on
31 3-Methoxy-4-hydroxycinnamaldehyd 458-36-6 nein
32 4-Hydroxy-3-methoxy-benzenpropa- 2305-13-7 nein
nol
33 | 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd 134-96-3 ja Intermediate Use
Only
34 2,4'-Dihydroxy-3'-methoxyaceto- 18256-48-9 nein
phenon
35 3-Hydroxy-1-(4-hydroxy-3-methoxy- 2196-18-1 nein
phenyl)-1-propanon
36 Butoxyethoxyethylacetat 124-17-4 ja 10000 - 100000
37 Hexansaureanhydrid 2051-49-2 ja Intermediate Use
Only
38 Glycerintriacetat 102-76-1 ja 10000 - 100000
39 Diethyl phthalate 84-66-2 ja 1000 - 10000
40 Diisopropyl adipat 6938-94-9 ja 100 - 1000
41 2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxymethyl- 88-26-6 H315, ja 0-10
phenol H319,
H335,
H412
42 | 7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro[4.5]deca- 82304-66-3 nein
6,9-diene-2,8-dione
43 Dibutyl phthalate 84-74-2 H360, ja 1000 - 10000
H400,
H410
44 Diisobutylphthalat 84-69-5 H360, ja 0-10
H410
45 Bis(phenoxyethoxy)methane 13879-32-8 nein
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Tabelle 23: Ergebnisse zur Probe: Fugenmortel MOE1 — DSLT-Test
# Substanzname CAS H-Sitze REACH Pro‘duktlon
int/a
1 Benzaldehyd 100-52-7 H302 ja 10000 - 100000
2 Benzylalkohol 100-51-6 H302, ja 10000 - 100000
H332
3 Methylphenol 95-48-7 H412, ja 10000 - 100000
H301,
H311,
H314
4 2-Phenylacetamide 103-81-1 H302, nein
H319
5 3-Propionylperazine 1570-48-5 H302, nein
H312,
H332,
H315,
H319,
H335
6 Propylphenol 644-35-9 H302, nein
H312,
H315,
H319,
H332,
H335
7 Octansaure 124-07-2 H412, ja 10000 - 100000
H314
8 o-Propylanisol 13629-73-7 nein
9 4-tert-Butylphenol 98-54-4 H410, ja 10000 - 100000
H315,
H318,
H361f
10 N,N-Dibutylformamid 761-65-9 H412 ja 10-100
11 2-Phenylbutyric acid 90-27-7 H302 ja
12 3-Phenylbutyric acid 4593-90-2 nein
13 2-(Benzyloxy)propanal 53346-05-7 nein
14 2-Mercaptobenzothiazole 149-30-4 H410, ja 1000 - 10000
H317
15 Benzylphosphonic acid 6881-57-8 nein
16 p-Toluenesulfonic acid 104-15-4 ja 100 - 1000
17 2-(Benzylmethylamino)ethanol N- 15831-63-7 H302 nein
oxide
18 Tripropylene glycol (PPG-3) -
19 Tetraethylene glycol (PEG-4) 112-60-7 ja 100 - 1000
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20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

Substanzname

3,4-Dihydroxymandelic acid
Sebacic acid
Laurylguanidine

7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro[4.5]deca-
6,9-diene-2,8-dione

2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol
diisobutyrate

Benzyldodecyldimethylammonium ca-
tion

Pentapropylene glycol (PPG-5)
Prostaglandin A1 methyl ester

2-Ethylhexyl maleate

Bis(2-ethylhexyl)-(2E)-2-butendioat
Decamethylcyclopentasiloxane

Decapropylene glycol (PPG-10)

CAS

775-01-9

111-20-6

112-65-2

82304-66-3

6846-50-0

7281-04-1

21482-12-2
26771-94-8

142-16-5

141-02-6
541-02-6

25322-69-4
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H-Satze

H412,
H361

Biozidbe-
standteil

H410,
H373

H411

REACH
nein
ja
nein

nein

Nein

nein

nein

Produktion
int/a

10000 - 100000

1000 - 10000

1000 - 10000

1000 - 1000
10000 - 100000

10000 - 100000
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Tabelle 24: Ergebnisse zur Probe: Fugenmértel MOE1 - Saulen-Versuch
# Substanzname CAS H-Sitze REACH Pro‘duktlon
int/a

1 Benzaldehyd 100-52-7 H302 ja 10000 - 100000

2 Benzylalkohol 100-51-6 H302, ja 10000 - 100000
H332

3 Methylphenol 95-48-7 H412, ja 10000 - 100000
H301,
H311,
H314

4 2-Butoxyethanol 111-76-2 H302, ja 100000 - 1000
H312, 000
H332,
H315,
H319

5 4-tert-Butylphenol 98-54-4 H410, ja 10000 - 100000
H315,
H318,
H361f

6 N,N-Dibutylformamid 761-65-9 H412 ja 10-100

7 2-(Benzyloxy)propanal 53346-05-7 H410, nein
H411,
H315,
H318

8 2-Phenylbutyric acid 90-27-7 H302 ja Intermediate Use

Only

9 3-Phenylbutyric acid 4593-90-2 nein

10 Glycidyl-2-methylphenylether 2210-79-9 H411, ja 1000+
H341,
H315,
H317

11 2-Mercaptobenzothiazole 149-30-4 H410, ja 1000 - 10000
H317

12 Benzylphosphonic acid 6881-57-8 nein

13 p-Toluenesulfonic acid 104-15-4 ja 100 - 1000

14 2-(Benzylmethylamino)ethanol N- 15831-63-7 nein

oxide

15 3-(Octylamino)propionitril 29504-89-0 nein

16 Tripropylene glycol (PPG-3) -

17 Tetraethylene glycol (PEG-4) 112-60-7 ja 100 - 1000

18 Sebacic acid 111-20-6 ja 10000 - 100000

73




TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht
# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
19 N,N-Dimethyl-n-dodecylamin 112-18-5 H410, ja 100 - 1000
H302,
H314
20 Laurylguanidine 112-65-2 nein
21 | 3-Ethyl-5-methylphenyl trifluoracetate -
22 4-Amino-7-diethylamino-chromen-2- 107995-76-6 nein
one
23 Tetrapropylene glycol (PPG-4) -
24 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol 6846-50-0 H412, ja 1000 - 10000
diisobutyrate H361
25 | Benzyldodecyldimethylammonium ca- 7281-04-1 Biozidbe- nein
tion standteil
26 Clomipramine 303-49-1 H410, ja Intermediate Use
H302, Only
H336,
H370
27 2-Ethylhexyl maleate 142-16-5 H410, ja 1000 - 10000
H373
28 Bis(2-ethylhexyl)-(2E)-2-butendioat 141-02-6 H411 ja 1000 - 10000
29 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein
30 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein
31 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
32 Nonapropylene glycol (PPG-9) 2172326-56- nein
4
33 Decapropylene glycol (PPG-10) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
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Tabelle 25: Ergebnisse zur Probe: Korkgranulat KG1
# Substanzname CAS H-Sitze REACH Pro‘duktlon
int/a
1 Methylphenol 95-48-7 H412, ja 10000 - 100000
H301,
H311,
H314
2 5-Methyl-3-methylenedihydro-2(3H)- 62873-16-9 nein
furanon
3 4-Methyl-2,3-dihydropyran-6-on 2381-87-5 nein
4 Methylisothiazolinon 2682-20-4 H410, Biozid
H301,
H311,
H314,
H317,
H330
5 1,2,3-Benzenetriol 87-66-1 H412, ja 10 - 100
H302,
H312,
H332,
H341
6 Anisaldehyde 123-11-5 H412 ja 1000 - 10000
7 Protocatechuic aldehyde 139-85-5 nein
8 2-Methoxy-4-vinylphenol 7786-61-0 nein
9 4-Hydroxy-2-methylacetophenone 875-59-2 nein
10 Bornanon 464-49-3 H315, ja 100 - 1000
H319,
H335
11 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd 121-33-5 ja 1000 - 10000
12 Protocatechuic acid 99-50-3 nein
13 2-(Benzyloxy)propanal 53346-05-7 nein
14 Bornanedion 4230-32-4 nein
15 Hydroxy-3-methoxyacetophenon 498-02-2 nein
16 6-Pentyl-5,6-dihydro-2H-pyran-2-on 54814-64-1 H315, nein
H317,
H319
17 Gallic acid 149-91-7 H315, ja 10-100
H319,
H335
18 7-Methoxycoumarin 531-59-9 H315, nein
H319,
H335
19 Esculetin 305-01-1 nein
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# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
20 | 3,4-Dihydro-8-hydroxy-3-methyl-(1H)- 1200-93-7 H315, nein
2-benzopyran-1-on H319,
H335
21 | 4-Hydroxy-2-methoxycinnamaldehyd 127321-19-1 nein
22 Caffeic acid 331-39-5 H315, nein
H319,
H335,
H351
23 4-Hydroxy-3-methoxybenzenesaure 306-08-1 nein
24 | 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd 134-96-3 ja Intermediate Use
Only
25 Azelaic acid 123-99-9 H315, ja 1000 - 10000
H319
26 Ethyl ferulate 4046-02-0 nein
27 Isoscopoletin 776-86-3 nein
28 Scopoletin 92-61-5 nein
29 Isofraxidin 486-21-5 nein
30 Fraxinol 486-28-2 H302 nein
31 6,7-Dihydroxycoumarin-4-acetic acid 88404-14-2 nein
32 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyaceto- 14035-33-7 H315, nein
phenone H319,
H335
33 p-Anisil 1226-42-2 nein
34 Nandrolone 434-22-0 H351 ja Intermediate Use
Only
35 Pinolenic acid 16833-54-8 nein
36 Catechin 18829-70-4 nein
37 Epicatechin 490-46-0 nein
38 9-Ox0-10E,127,15Z-octadecatrienoic 125559-74-2 nein
acid
39 Metilox 6386-38-5 H411 ja 10-100
40 9-Ox0-10E,12Z-octadecadienoic acid 54232-59-6 nein
41 12(13)-Epoxy-9Z-octadecenoic acid 6799-85-5 nein
42 Oleic acid methyl ester 112-62-9 H410, nein
H304,
H315,
H336
43 Ellagic acid 476-66-4 H302 nein
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# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
44 | 9-Oxo-11-(3-pentyl-2-oxiranyl)-10E-un- | 478931-82-7 nein
decenoic acid

45 Desogestrel 54024-22-5 H410 nein

46 | 9,10-Dihydroxy-12Z-octadecenoic acid | 263399-34-4 nein

47 | 12,13-Dihydroxy-9Z-octadecenoic acid | 263399-35-5 nein

48 Hydroxyprostanozol -

49 Arachidonic acid ethyl ester 1808-26-0 nein

50 2-Ethylhexyl undecyl sulfite -

51 Propofol Glucuronide 114991-26-3 nein

52 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein

53 Diisooctyl phthalate 27554-26-3 nein

54 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein

55 Quercetin 7-rhamnoside 22007-72-3 nein

56 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 10000

57 Nonapropylene glycol (PPG-9) 25322-69-4 nein

58 Procyanidin B2 29106-49-8 nein

Tabelle 26: Ergebnisse zur Probe: Korkgranulat KG2
# Substanzname CAS H-Sitze REACH Pro_duktlon
int/a

1 Benzylalkohol 100-51-6 H302, ja 10000 - 100000
H332

2 Methylphenol 95-48-7 H412, ja 10000 - 100000
H301,
H311,
H314

3 5-Methyl-3-methylenedihydro-2(3H)- 62873-16-9 nein

furanon

4 4-Methyl-2,3-dihydropyran-6-on 2381-87-5 nein

5 Methoxyphenol 90-05-1 H315, ja 1000 - 10000
H319,
H302

6 1,2,3-Benzenetriol 87-66-1 H412, ja 10-100
H302,
H332,
H341

7 Anisaldehyde 123-11-5 H412 ja 1000 - 10000
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

Substanzname

2-Phenoxyethanol

Bornanon

4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd
Protocatechuic acid
2-(Benzyloxy)propanal
Bornanedion
Hydroxy-3-methoxyacetophenon

6-Pentyl-5,6-dihydro-2H-pyran-2-on

Gallic acid

7-Methoxycoumarin

3,4-Dihydro-8-hydroxy-3-methyl-(1H)-
2-benzopyran-1-on

4-Hydroxy-2-methoxycinnamaldehyd

Caffeic acid

4-Hydroxy-3-methoxybenzenesaure

3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd

Azelaic acid

6,7-Dihydroxycoumarin-4-acetic acid
Isoscopoletin
Ethyl ferulate
Fraxidin
Isofraxidin

Fraxinol

CAS

122-99-6

464-49-3

121-33-5
99-50-3
53346-05-7
4230-32-4
498-02-2

54814-64-1

149-91-7

531-59-9

1200-93-7

127321-19-1

331-39-5

306-08-1

134-96-3

123-99-9

88404-14-2
776-86-3
4046-02-0
525-21-3
486-21-5

486-28-2
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H-Satze

H302,
H319

H315,
H319,
H335

H315,
H317,
H319

H315,
H319,
H335

H315,
H319,
H335

H315,
H319,
H335

H315,
H319,
H335,
H351

H315,
H319

H302

REACH

ja
nein
nein
nein
nein

nein

nein

nein

nein

nein

nein

nein
nein
nein
nein
nein

nein

Produktion
int/a
10000 - 100000

100 - 1000

100 - 10000

10- 100

Intermediate Use
Only

1000 - 10000
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# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
30 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyaceto- 14035-33-7 H315, nein
phenone H319,
H335
31 p-Anisil 1226-42-2 nein
32 Nandrolone 434-22-0 H351 ja Intermediate Use
Only
33 Catechin 154-23-4 H315, nein
H319,
H335
34 9-Ox0-10E,12Z,15Z-octadecatrienoic 125559-74-2 nein
acid
35 Metilox 6386-38-5 H411 ja 10-100
36 9-0x0-10E,12Z-octadecadienoic acid 54232-59-6 nein
37 9(10)-Epoxy-12Z-octadecenoic acid 16833-56-0 nein
38 Ellagic acid 476-66-4 H302 nein
39 | 9-Oxo0-11-(3-pentyl-2-oxiranyl)-10E-un- | 478931-82-7 nein
decenoic acid
40 Desogestrel 54024-22-5 H410 nein
41 | 9,10-Dihydroxy-12Z-octadecenoic acid | 263399-34-4 nein
42 | 12,13-Dihydroxy-9Z-octadecenoic acid | 263399-35-5 nein
43 Hydroxyprostanozol -
44 Arachidonic acid ethyl ester 1808-26-0 nein
45 2-Ethylhexyl undecyl sulfite -
46 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein
47 Diisooctyl phthalate 27554-26-3 nein
48 Dioctyl phthalate 117-84-0 H413 nein
49 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein
50 Quercetin 7-rhamnoside 22007-72-3 nein
51 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
52 Nonapropylene glycol (PPG-9) 2172326-56- nein
4
53 Procyanidin B2 29106-49-8 nein
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Tabelle 27: Ergebnisse zur Probe: Korkgranulat KG3

# Substanzname CAS H-Sitze REACH Pro‘duktlon
int/a
1 5-Methyl-3-methylenedihydro-2(3H)- 62873-16-9 nein
furanon

2 Methoxyphenol 90-05-1 H315, ja 1000 - 10000
H319,
H302

3 Anisaldehyde 123-11-5 H412 ja 1000 - 10000

4 2-Phenoxyethanol 122-99-6 H302, ja 10000 - 100000
H3019

5 Bornanedion 4230-32-4 nein

6 Esculetin 305-01-1 nein

7 Cyclododecanone 830-13-7 H411 ja 10-100

8 6,7-Dihydroxycoumarin-4-acetic acid 88404-14-2 nein

9 Isoscopoletin 776-86-3 nein

10 Scopoletin 92-61-5 nein

11 Ethyl ferulate 4046-02-0 nein

12 Isofraxidin 486-21-5 nein

13 Fraxinol 486-28-2 H302 nein

14 Dibutylphthalat 84-74-2 H400, ja 1000 - 10000
H410,
H360

15 Diisobutylphthalat 84-69-5 H410, ja 0-10
H360

16 Ellagic acid 476-66-4 H302 nein

17 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein

18 Diisooctyl phthalate 27554-26-3 nein

19 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein

20 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000

21 Nonapropylene glycol (PPG-9) 25322-69-4 nein

22 Decapropylene glycol (PPG-10) 25322-69-4 nein
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Tabelle 28: Ergebnisse zur Probe: Schaumglasgranulat SG1
# Substanzname CAS H-Satze REACH Pro‘duktion
int/a

1 Nonansdure 112-05-0 H412, ja 1000 - 10000
H315,
H319

2 1-(2-Butoxyethoxy)ethanol 54446-78-5 nein

3 Butyldiglycol (PEG-2 Butyl Ether) 112-34-5 ja 10000 - 100000

4 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol 1- 25265-77-4 ja 10000 - 100000

isobutyrate

5 Diethyl phthalate 84-66-2 ja 1000 - 10000

6 Butyl isobutyl glutarate -

7 Diisobutyl glutarat 71195-64-7 nein

8 Tridecanedioic acid 505-52-2 H412, ja 1000 - 10000
H319

9 Pentapropylene glycol (PPG-5) 21482-12-2 nein

10 2-Ethylhexyl maleate 142-16-5 H410, ja 1000 - 10000
H373

11 Bis(2-ethylhexyl)-(2E)-2-butendioat 141-02-6 H411 ja 1000 - 10000

12 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein

13 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein

14 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000

15 Nonapropylene glycol (PPG-9) 25322-69-4 nein

16 Decapropylene glycol (PPG-10) 25322-69-4 ja 10000 - 100000

17 Undecapropylene glycol (PPG-11) 25322-69-4 ja 10000 - 100000

18 Dodecapropylene glycol (PPG-12) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
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Tabelle 29: Ergebnisse zur Probe: Schaumglasgranulat SG2 + SG3
# Substanzname CAS H-Sitze | REACH Produktion
int/a
1 Nonansdure 112-05-0 H412, ja 1000 - 10000
H315,
H319
2 Diethyl phthalate 84-66-2 ja 1000 - 10000
3 Butyl isobutyl glutarate -
4 Diisobutyl glutarate 71195-64-7 nein
5 Tridecanedioic acid 505-52-2 H412, ja 1000 - 10000
H319
6 Hexapropylene glycol (PPG-6) 74388-92-4 nein
7 Heptapropylene glycol (PPG-7) 14362-16-4 nein
8 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
9 Nonapropylene glycol (PPG-9) 25322-69-4 nein
10 Decapropylene glycol (PPG-10) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
11 Undecapropylene glycol (PPG-11) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
12 Dodecapropylene glycol (PPG-12) 25322-69-4 ja 10000 - 100000
34.1 Zusammenfassung der Screening-Ergebnisse zu den MS-Verfahren

Die Durchfiihrung der Analysen hat fiir die unterschiedlichen Eluate in fast allen Fallen gut funk-
tioniert. Durch Nutzen der gleichen Messgerite und durch die Auswertung tber die gleichen
Mitarbeiter sollte eine ausreichende Vergleichbarkeit zwischen den Proben bestehen. Dies ist
ein wichtiger Punkt, da die Probentypen an sich stark variieren (von Schaumglasschotter bis hin
zu Korkgranulat).

Wichtige Randbedingungen, die entscheidend fiir den Umfang der aufgefundenen Substanzen
mittels der beiden Screening-Methoden sind, sollen hier nochmals genannt werden:

» Das GC-MS-Screening wurde mit einem a priori-Ansatz verfolgt: Die h6chsten Signale im
Chromatogramm wurden ausgewahlt und dann mit der NIST-Datenbank abgeglichen. Zur
Auswertung wurde nicht auf eine Stoffliste zuriickgegriffen.

» Beider LC-MS-Methode wurde hingegen zunachst mit den gewonnen Datensétzen ein Ab-
gleich mit zwei Stofflisten durchgefiihrt (Dachfolien und Lacke). Dieser Ansatz wird typi-
scherweise als Suspected-Target-Analytik bezeichnet. Es ist hier anzumerken, dass diese
Stofflisten aus dem Bereich der GC-Analytik stammen und somit nur bedingt mit der LC-
Technik kompatibel sind. Daher wurde als weitere Identifizierungsstrategie der Proben ein
a priori-Ansatz (Non-Target-Analytik) mit Hilfe der LCnisr-Datenbank herangezogen. In ihr
sind Fragmentspektren von den Substanzen der Suspected-Target-Analytik aber auch viele
weitere LC-relevantere Substanzen enthalten, tiber die in vielen Fillen eine Bestatigung der
liber die exakte Summenformel ermittelten Verbindung (Suspected-Target-Analytik) durch-
gefiihrt werden konnte, aber auch weitere Substanzvorschldge gefunden wurden. Wie bei
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der GC werden auch bei dem LC-a priori-Ansatz nur signalintensivere Signale betrachtet. Bei
der Suspected-Target-Analytik wird die Intensitit als Priorisierungskriterium nicht verwen-
det, daher kann es auch positive Treffer mit sehr niedrigen Intensitdten aber ohne vorhande-
nen MS/MS-Spektrum geben.

Probleme bei der Analytik sind bei den Eluaten der Korkgranulate aufgetreten. Bei der GC-Ana-
lyse kam es zu Schwierigkeiten nach der Fliissig-Fliissig-Extraktion, da die Extrakte sehr zahfliis-
sig waren und verdiinnt werden mussten. Trotz des sehr niedrigen Injektionsvolumens (4-fach
verdiinntes Extrakt) wurden sehr hohe und sich iiberlagernde Signale gemessen. Erneute GC-
MS-Messungen mit einem starkeren Verdiinnungsfaktor (200-fach) fithrten auch nicht zum ge-
winschten Erfolg, da in diesen Messungen nur noch wenige Signale auftraten. Ein dritter Durch-
gang mit einem mittleren Verdiinnungsfaktor von 50-fach brachte teilweise unplausible Ergeb-
nisse. Eventuell konnte in diesem Fall das Alter des Extrakts sich hier negativ auf das Ergebnis
ausgewirkt haben. Eine genaue Analyse dieser hochkomplexen Proben hétte einen sehr grofden
Aufwand bedeutet, der im Rahmen dieses Projektes nicht abgedeckt werden konnte. Auch an-
dere Eluat-Proben wurden verdiinnt analysiert, weil z. B. beim LC-QTOF der TIC zu hoch fiir die
Analyse war.

Werden zu allen untersuchten Proben die Summen der Treffer miteinander verglichen, so kon-
nen deutliche Unterschiede in ihrer Anzahl festgestellt werden (Abbildung 11). Die Anzahl der
gefundenen Substanzen bewegt sich im Bereich zwischen 10 und 60. Es ist darauf hinzuweisen,
dass sich unter anderen Ausgangsbedingungen (z. B. andere Stofflisten) auch signifikante Ande-
rung im Ergebnis ergeben hdtten. Da aber fiir die Proben ein vergleichbares Vorgehen ange-
wandt wurde (Methode, Gerate, Mitarbeiter), konnen dennoch Trends abgelesen werden.

Abbildung 11: Absolute Treffer an organischen Verbindungen in allen untersuchten Proben
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Quelle: Eigene Darstellung, TZW

Werden die gleichen Daten mit einer normierten y-Achse aufgetragen, zeigt sich deutlich ein
Ubergewicht der Treffer mittels LC-Analytik (Abbildung 12). Ausnahmen sind die Proben WPC1,
WPC2 und knapp bei 50 % DF6, bei denen {liber das GC-Screening eindeutig mehr Treffer gefun-
den wurden.

Substanzen, die liber beide Techniken gefunden wurden, sind in oranger Farbe dargestellt. Ihr
Anteil an der Gesamt-Trefferanzahl liegt um 5 % und ist somit nicht zu grof3. Dieses Ergebnis un-
terstreicht, dass iiber die beiden Techniken (LC und GC) und Herangehensweisen (Non-Target-
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und Suspected-Target-Ansatze) sich ergdnzende Informationen gewinnen lassen. Es wird hier
klar, dass die Kombination beider Methoden das messbare Spektrum deutlich erweitert und
dass keine der beiden Methoden alleine zu einem vergleichbaren Ziel fithren wiirde.

Abbildung 12: Relative Verteilung der Treffer auf die beiden MS-Methoden in allen untersuchten
Proben

100%

80%

60%

40%

20%

0%

M nur per LC M per LCund GC nur per GC

Quelle: Eigene Darstellung, TZW

3.4.2 Zusammenfassung zu den Untersuchungen per LC-DAD

Die LC-DAD-Analysen wurden parallel zu den MS-Messungen durchgefiihrt, da iiber sie auf ein-
fache Weise grundlegende Unterschiede zwischen den Eluaten festgestellt werden konnen. Die
Messungen enthalten auf keinen Fall den Informationsgehalt, wie er {iber eine massenspektro-
metrische Detektion erhalten werden kann. Wenn mit den UV-Chromatogrammen mehr als nur
ein erster qualitativer Eindruck angefangen werden soll, ist die Nutzung von Vergleichsstan-
dards notig. Da dies in den Bereich der Target-Analytik geht und nur fiir wenige Substanzen
durchgefiihrt werden kann, wurde dies im Projekt nicht verfolgt.

Trotz der Einschrankung dieser Technik lassen sich mit ihr in den Eluaten schnell Unterschiede
oder Trends ausfindig machen. Beispielsweise kann iiber eine Ubereinanderlegung der Chroma-
togramme zu den Dachfolien und der Reinstwasserprobe gut gesehen werden, dass in Bezug auf
die LC-DAD-Methode die Eluate recht unauffallig sind (Abbildung 13). Signifikante Signale sind
bei DF4 im Bereich einer Retentionszeit von 4 min bis 6 min zu finden. Fiir die Probe DF6 tritt
bei ca. 7 min ein spezifisches Signal aulf.
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Abbildung 13: Chromatogramme der Dachfolien-Eluate bei 254 nm
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Ein anderes Anwendungsfeld der LC-DAD-Methode kann die Verfolgung des Elutionsprozesses
tiber die verschiedenen Eluatproben sein. Im Rahmen des Projekts wurde nur die Mischung aus
Eluat 1 und 2 untersucht. Einzige Ausnahme war die Dachfolie DF7, bei der auch noch ein spate-
res Eluat analytisch untersucht wurde (Abbildung 14).

Abbildung 14: Chromatogramme der Dachfolie DF7 aus zwei Eluaten zu unterschiedlichen Eluti-
ons-Zeitpunkten
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Quelle: Eigene Darstellung, TZW

Hier zeigte sich im spateren Eluat ein deutliches Signal bei ca. 11 Minuten. Aus der Messung
kann zu diesem Signal noch das Absorptionsspektrum ermittelt werden. Jedoch ist hieraus eine
Identifizierung praktisch unmaéglich. Zur Aufklarung dieser Verbindung miisste die gleiche Chro-
matographie an ein Massenspektrometer gekoppelt werden (z. B. ESI-TOF). Dann kdnnte spezi-
fisch bei der betreffenden Retentionszeit nach der Masse gesucht werden. Aus der potenziellen
Summenformel und den erhaltenen Fragmentionen kdnnen dann Substanzvorschldge abgeleitet
werden. Eine letzte Bestatigung wiirde liber einen Referenzstandard erfolgen, bei dem zur glei-
chen Retentionszeit die gleichen Massen und Fragmentspektren auftreten miissen.

Wird die Elution und Beprobung iliber alle acht Stufen nach der Norm durchgefiihrt, wiirde die
Analyse mittels GC- oder LC-Screening einen erheblichen Kosten- und Zeitaufwand bedeuten.
Hier kann die LC-DAD zielfithrend eingesetzt werden und tuber sie z. B. leicht Trends im Auftre-
ten von Signalen iiber die acht Elutionsstufen aufgedeckt werden. Es muss aber einschrankend
betont werden, dass bei dieser Herangehensweise nur Verbindungen verfolgt werden kdnnen,
die auch eine UV-Absorption aufweisen. Letztlich kann die Technik als Ergdnzung zu einer DOC-
Summenbestimmung der Kohlenstoffverbindungen in den Eluaten angesehen werden.
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In den letzten beiden Chromatogrammen soll nochmals gezeigt werden, mit welcher Spannweite
der Ergebnisse bei den LC-DAD-Methoden gerechnet werden muss. In Abbildung 15 wurden
grofde Volumen (100 pL) des Eluats aus den Schaumglasschotterproben injiziert. Die gefundenen
Signalhohen iibersteigen kaum 10 mAU. Im Gegensatz dazu wurden von den Eluaten der Kork-
granulate nur 5 pL injiziert. Dennoch werden hier Signale mit einer hohen Intensitit im Bereich
um 150 mAU gefunden. Der ,breite Berg” im Bereich zwischen 4 min und 8 min stellt eine Viel-
zahl an nicht-aufgeldsten Einzelverbindungen dar und ist als Hiillkurve zu interpretieren.

Abbildung 15: Chromatogramme von Eluaten der Schaumglasschotter-Proben
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Abbildung 16: Chromatogramme von Eluaten der Korkgranulate
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4 AP 2: Europaischer Ringversuch

4.1 Auswahl der Bauprodukte und Elutionsverfahren

Die Auswahl der Produkte fiir den Ringtest erfolgte anhand der Ergebnisse aus AP 1. Es wurde je
ein Produkt fiir den DSLT und den Perkolationstest benoétigt, die als Elutionsverfahren im Ring-
versuch gemafd CEN/TR 17105 fiir monolithische/flachige bzw. kornige Produkte angewendet
werden sollten.

Auf Basis der AP 1-Daten war der Fugenmortel MOE1 der geeignetste Kandidat, sowohl als Pro-
dukt fiir den DSLT als auch zerkleinert fiir den Perkolationstest, da die Eluate in allen Tests ein-
deutige Effekte zeigten. Dass ein Produkt fiir beide Elutionsverfahren verwendet wird, ermog-
licht auf der einen Seite eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus diesen beiden Methoden,
auf der anderen Seite konnte dies auch kritisiert werden, da im Normalfall erwartet wird, dass
ein Produkt entweder als monolithisch/flachig einzustufen ist, und somit im DSLT eluiert wird,
oder als kornig einzustufen ist, und dann im Perkolationstest eluiert wird. Beim Fugenmortel
handelt es sich um ein Produkt, das nicht eindeutig zugeordnet und somit als ,Sonderfall“ in
beide Gruppen eingestuft werden kann. Bei diesem Produkt kann unter Anwendungsbedingun-
gen Wasser sowohl oberfldchlich iiber die Fugen laufen, diese aber auch durchsickern, da das
Produkt wasserdurchlassig ist. Es ist aufRerdem zu betonen, dass bei dem Ringversuch nicht die
Simulation der Anwendung im Vordergrund stand.

Die Reproduzierbarkeit der Biotests der MOE1-Eluate aus AP 1 war ebenfalls gut, so dass das
Produkt auch in diesem Punkt als geeignet erschien.

Sowohl das Perkolationstest-Eluat als auch das DSLT-Eluat wurden zentral durch die BAM her-
gestellt und als gefrorene Proben Mitte September 2020 an die am Ringversuch teilnehmenden
Labore verschickt. Die zentrale Herstellung der Eluate ermdéglichte auch Laboratorien die Teil-
nahme, die nicht iiber die erforderlichen Einrichtungen zur Elution von Priifkdrpern, insbeson-
dere auch von Siulenversuchsanlagen verfiigen. Auferdem sollte der Einfluss von verschiede-
nen Bedingungen beim Herstellen von Eluaten als moglicher Faktor fiir die Variabilitat der Er-
gebnisse in den Okotoxizititstests ausgeschlossen werden.!0 Fiir das Herstellen der Eluate wur-
den die unter 2.2 beschriebenen Methoden eingesetzt.

4.2 Auswahl der Testsysteme und 6kotoxikologische Endpunkte

Die zu verwendenden biologischen Tests ergaben sich aus dem Entwurf der technischen Spezifi-
kation. Es wurden lediglich Biotests in den Ringversuch aufgenommen, die positive Effekte zeig-
ten. Da die MOE1-Eluate in allen 6kotoxikologischen Tests Effekte zeigten, umfasste der Ringver-
such die Testsysteme Algen-, Daphnien-, Fischeier- und Leuchtbakterientest. Im Vorgangerpro-
jekt wurde in keinem Eluat eine Gentoxizitidt beobachtet, so dass der umu-Test zunachst nicht in
das Untersuchungsprogramm aufgenommen wurde. Die MOE1-Eluate zeigten jedoch mutagene
Effekte im umu-Test, so dass dieser nun doch mit in die Testbatterie fiir den Ringversuch aufge-
nommen wurde. Allerdings fithren wenige Labore den umu-Test in der Routine durch, so dass
die Teilnehmerzahl recht gering und eine statistische Auswertung nur eingeschrankt moglich
war, da die erforderliche Mindestteilnehmerzahl nicht erreicht wurde. Alle Tests wurden nach
den aktuellen ISO-Normen durchgefiihrt.

10 Hinweis: Eine Validierung der Priifmethoden wird auch fiir die chemische Analytik von Bauprodukt-Eluaten gefordert (vgl. u.a.
Garcia-Ruiz et al. 2020 a, 2020b).
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Die ebenfalls zentral hergestellten Verfahrensblindproben der beiden Elutionsverfahren wurden
nur bei Hydrotox in allen Testsystemen untersucht, um mogliche Artefakte iiber die Randbedin-
gungen und Geratschaften zu erfassen und falsch positive Ergebnisse auszuschlief3en.

Um die Wiederholvarianz (repeatability) zur Berechnung der Reproduzierbarkeit nach DIN ISO
5725 zu bestimmen, miisste jedes Labor jeden Biotest mindestens zweimal durchfiihren (mit
derselben Substanz und moglichst zeitnah). Nach Absprache mit dem UBA wurde auf diese Dop-
pelbestimmung verzichtet, um gentigend Labore fiir den Ringversuch gewinnen zu kénnen, da
der Aufwand sonst betrachtlich gewesen wére und sich womoglich die Gesamtteilnehmerzahl
sehr reduziert hitte. Vereinfacht muss daher die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nur auf der
Basis der laboriibergreifenden Streuung sL angenihert werden. Um die G-Werte und ECso Werte
moglichst prazise bestimmen zu konnen, wurden pro Biotest sechs bis neun Verdiinnungsstufen
von den teilnehmenden Laboren getestet.

Als Toxizitdtsmafde wurden Lowest-Ineffective-Dilution (LID) Werte und ECso Werte bestimmt.
Dabei gelten fiir die LID-Wert Bestimmung folgende Effektschwellenwerte: Daphnientest; 10 %;
Leuchtbakterientest: 20 %; Algentest: 5 %; Fischtest: 10 %. 11

4.3 Organisation des Ringversuches

Die Ankiindigung des Europdischen Ringversuches zur 6kotoxikologischen Bewertung von Bau-
produkten wurde an ca. 180 Labore im europdischen Wirtschaftsraum geschickt. Dabei wurden
insbesondere akkreditierte bzw. zertifizierte Labore angeworben, die bereits beim vorangegan-
genen Ringversuch mit Bauprodukten oder am Abfallringversuch teilgenommen hatten. Weitere
Adressen wurden den Verzeichnissen der GLP-Priifeinrichtungen sowie der Sachverstiandigen-
stellen nach Fachmodul Wasser entnommen.

Es meldeten sich erfreulicher Weise insgesamt 32 Labore aus 9 europédischen Liandern an (Ta-
belle 30). Die anvisierte Mindestteilnehmerzahl von 12 Laboren pro Biotest wurde damit fiir
Alge (19), Daphnie (27), Fischei (19) und Leuchtbakterien Test (26) deutlich iiberschritten. Nur
fiir den umu-Test konnten wie erwartet nicht so viele Labore gefunden werden (8).

Tabelle 30: Liste der am Ringversuch teilnehmenden Labore
Labor Land Alge | Daphnie | Fischei | Leuchtb. | umu
AKS - Aqua-Kommunal-Service GmbH - Labor D 1
Analysen Service GmbH Privates Institut flr D 1 1
Umweltanalytik
Analytisches Labor der SGL mbH D 1
aQuaTox-Solutions CH 1
Arcadis Schweiz AG - Okotoxikologie Labor CH 1 1
BASF SE D 1
Bayerisches Landesamt fiir Umwelt (LUB), Ref. D 1 1 1 1 1
73
BioChem agrar GmbH D 1 1 1
Bioplan GmbH D 1 1 1

11 Die Effektschwellen entsprechen den Toxizititen bzw. Hemmwirkungen, die auch in den Kontrollansitzen ohne Testgut auftreten
konnen und als nicht statistisch signifikant gelten. Die Effektschwellen sind in den jeweiligen ISO-Normen festgelegt.
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Labor Land Alge | Daphnie | Fischei | Leuchtb. | umu

Bundesanstalt fiir Gewdsserkunde D 1 1 1 1
CARSO - LSEHL ECOTOX LABORATORY F 1 1 1 1 1
Chemisches Untersuchungsamt Emden GmbH D 1 1
ECT Oekotoxikologie GmbH D 1 1 1 1
Eurofins Biolab S.r.I. | 1 1 1
Gobio GmbH D 1 1 1 1 1
Hydrotox GmbH D 1 1 1 1 1
Hygiene-Institut des Ruhrgebiets, Institut fur D 1 1 1 1
Umwelthygiene und Toxikologie
IDUS - Biologisch Analytisches Umweltlabor D 1 1 1 1
GmbH
INERIS F 1 1 1 1
ISSeP - Laboratory of Ecotoxicology B 1 1 1
Laboratory of Aquatic Ecotoxicology, Institute LT 1 1 1
of Botany, Nature Research Centre (NRC)
Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbrau- D 1 1 1 1 1
cherschutz NRW
Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wirttem- D 1 1 1 1
berg, Referat 23
Lenzing Aktiengesellschaft - Priifstelle UAL AT 1 1 1
Microbiotests Inc. B 1 1
Niedersachsischer Landesbetrieb fiir Wasser- D 1 1 1 1
wirtschaft, Kiisten- und Naturschutz, Aufga-
benbereich 33 Labor/Okotoxikologie
SGS Institut Fresenius GmbH - Labor Ecotox D 1 1 1
SOLUVAL Santiago CH 1 1
T. G. Masaryk Water Research Institute Ccz 1 1 1
Umweltanalytisches Laboratorium (ISA RWTH D 1 1
Aachen)
University of Aveiro P 1 1 1
WESSLING GmbH D 1 1 1
Gesamtanzahl:

32 9 19 27 19 26 8

Das Vorgehen des Ringversuches wurde in einem Priifplan sowie in detaillierten Testprotokol-
len, die den teilnehmenden Laboren online zur Verfligung gestellt wurden, genau beschrieben.
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Die Eluate wurden Ende August 2020 zentral bei der BAM hergestellt. Hydrotox erhielt die zu
untersuchenden Proben vor dem Versand an die anderen teilnehmenden Labore, um den in den
Testprotokollen angegebenen Verdiinnungsstufen-Bereich zu tiberpriifen. Dabei stellte sich her-
aus, dass es grofdere Abweichung im Vergleich zu den Vortests aus AP 1 in den Algentests sowie
fiir das Perkolationstest-Eluat im Daphnientest gab. Der Priifplan und die Testprotokolle wurden
an die bei Hydrotox bestimmten Toxizitatsbereiche angepasst.

Zudem wurden die Blindwertproben beider Elutionstests von Hydrotox untersucht. Im
Daphnientest, Leuchtbakterientest, Fischei-Test und umu-Test ergaben sich in Verdiinnungs-
stufe G2 keine Auffalligkeiten fiir die Blanks. Im Algentest hingegen traten in Verdiinnungsstufe
G2 der Blankproben deutliche toxische Effekte auf (70 % in der G2). Daraufhin wurden die
Blanks in den fiir die Algentests vorgesehenen Verdiinnungsbereichen erneut untersucht, d. h.
im Verdliinnungsbereich G64-G1024 (fiir Perkolationseluat), bzw. G48 bis G768 (fiir DSLT-
Eluat). In diesen Tests waren die Blanks unauffillig, d. h. es ergaben sich keine Hinweise auf
Blankeffekte, so dass der Ringversuch wie geplant durchgefiihrt wurde.

Flir die Abweichung der Eluate im Algentest sowie den auffilligen Blindwertproben im Algentest
wurden weitere Untersuchungen durchgefiihrt, die im Abschnitt 5.2 diskutiert werden.

Die Daten zur chemischen Basisanalytik der Ringversuchsproben sind im Dokumentationsband
in den Tabellen B.1.1, B.1.2 und B.1.6 aufgefiihrt. Fiir die Ringversuche wurde der Pflasterfugen-
mortel MOE1 aus einem zweiten, frisch geéffneten Gebinde entnommen. In den DSLT-Eluaten
waren die Werte fiir TOC, TN und Leitfahigkeit im Ringversuch etwas niedriger als im ersten
Versuch, wahrend der pH-Wert der Eluate fiir beide Versuche dhnlich war. Die Anionenkonzent-
rationen waren ebenfalls etwas geringer als im ersten Versuch. Die Kationenkonzentrationen
lagen im Ringversuch mit Ausnahme von Zink und Blej, fiir die die hohen Werte aus dem ersten
Versuch nicht bestatigt wurden, in dhnlicher Gréf3enordnung wie im ersten Versuch. Im Perkola-
tionsversuch waren die Werte fiir TOC, TN, pH und die Leitfahigkeit etwas hoher als im ersten
Versuch. Die Fluorid-, Bromid- und Phosphat-Konzentrationen lagen im zweiten Versuch etwas
niedriger, die iibrigen Anionenkonzentrationen etwas hoher als im ersten Versuch. Im Perkolat
aus dem Ringversuch waren die Konzentrationen fiir zahlreiche Elemente etwas hoher als im
ersten Versuch. Das betrifft vor allem Arsen, Kupfer, Zink und Phosphor, wihrend die Konzent-
ration von Bor im Perkolat des ersten Versuchs héher war.

4.4 Auswertung des Ringversuches

Die Auswertung aller Versuche erfolgte zentral beim Projektpartner ToxRat Solutions. Die
Sammlung und statistische Auswertung der Daten erfolgte nach dem Stand der Technik gemaf3
DIN ISO 5725. Zudem wurde fiir jedes teilnehmende Labor eine gesonderte Auswertung der Da-
ten als Grundlage fiir die Erstellung eines Teilnahmezertifikats durchgefiihrt.

Die vereinheitlichten Ergebnisberichte der Labore wurden gesammelt und die Vollstandigkeit
sichergestellt. Die Auswertung erfolgte sowohl iiber den LID (lowest ineffective dilution bzw. ge-
ringste nicht wirksame Verdiinnung = G-Wert) also auch iiber den ECso Wert.

Hierzu wurden den teilnehmenden Laboren vorab einheitliche Excel-Sheets zur Verfligung ge-
stellt, in die die Rohdaten einzutragen waren. Die statistische Auswertung der Ergebnisse er-
folgte tiber das ToxRat-Programm, mit dem u. a. bereits die Daten des EU-Ringtests mit Abfall-
proben sowie die des vorangegangen Ringversuches ausgewertet wurden. Das ToxRat-Pro-
gramm berechnet die Anpassungsfunktionen der Konzentration/Wirkungs-Beziehung mit den
EC10-, EC20- und EC50-Werten einschlief3lich des Vertrauensbereiches.
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Die statistische Analyse der Ringtestdaten und die Auswertung der Resultate des Ringversuchs
erfolgten nach ISO 5725-2 und ISO 5725-5 (2002). Die Vorgehensweise wird genauer in 2.5 so-

wie in der Publikation (Heisterkamp et al. 2021) erlautert.

4.5 Ergebnisse

Die detaillierten Ergebnisse wurden bereits publiziert (Heisterkamp et al. 2021), so dass hier

nur die Zusammenfassung wiedergegeben wird (vgl. Abbildungen 17 und 18).

Abbildung 17: Zusammenfassung der Ringversuchsergebnisse mit DSLT-Eluaten

DSLT Eluate
EC50 LID
Algae ., Algae .
Growth Acute. Acute Fish Baciierla Growth Acute. Acute Fish Baciierla
Test e Daphnia Lumines. e Daphnia Lumines.
Inhibition Egg Test Inhibition Egg Test
Test Test Test Test
Test Test
tests performed 17 25 16 23 17 25 16 23
(number of labs)
tests considered 14 23 16 22 14 23 16 22
invalid tests 0 0 0 1 0 0 0 1
LID or EC50 n.d. 4 0 1 0 0 0 0 1
outlier 0 0 0 1 1 1 0 0
number of tests for 10 23 15 20 13 22 16 20
statistics
0.31- 22.18-
min. / max. 4.07 0.60-3.59 3735 0.15-0.26 48-512 48-192 3-12 1536-409
geometric mean 1.16 1.48 28.54 0.19 166 107 5.6 2196
0.71- 26.30-
1.22-1.7 .18-0.21 | 107-2 -127 4.6-6. 1897-254
95% Ci 1.91 9 30.97 0.18-0 07-260 89 6-6.8 897-25
0.30- 21.37-
95% P 452 0.63-3.50 38.12 0.14-0.27 39-703 49-235 2.8-11.3 1189-405
Reproducibility sR% 78.5 46.1 14.9 16.4 84.7 41.9 37.1 32.1

n.d.= not determined; Cl = confidence interval; Pl= prediction interval
Quelle: Eigene Darstellung, ToxRat Solutions GmbH

91



TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

Abbildung 18: Zusammenfassung der Ringversuchsergebnisse mit Perc-Eluaten

PERC Eluate
EC50 LID
Algae . Algae .
Growth Acute‘ Acute Fish Baclierla Growth Acute‘ Acute Fish Baciierla
Test - Daphnia Lumines. - Daphnia Lumines.
Inhibition Egg Test Inhibition Egg Test
Test Test Test Test

Test Test
tests performed 17 25 16 23 17 25 16 23
(number of labs)
tests considered 14 23 16 22 14 23 16 22
invalid tests 0 0 1 2 0 0 1 2
LID or EC50 n.d. 3 0 0 0 1 0 1 0
outlier 1 1 0 1 0 0 0 0
number of tests for 10 22 15 19 13 23 14 20
statistics

0.68- 0.027- 8192-
min. / max. 1.46 1.31-4.80 | 2.63-24.55 0.043 96-1024 24-192 8-32 24576
geometric mean 0.99 2.54 8.17 0.034 323 71 19.4 12973

0.84- 0.032- 11298-
95% CI 117 2.16-2.98 | 6.21-10.76 0.037 222-469 57-87 14.9-25.3 14897

0.62- 0.026- 7270-
95% P 158 1.25-5.16 | 3.09-21.62 0.045 96-1086 27-182 8.0-47.4 23149
Reproducibility sR% 24.0 37.4 52.9 14.2 68.4 51.2 48.0 30.2

n.d.= not determined; Cl = confidence interval; PI= prediction interval
Quelle: Eigene Darstellung, ToxRat Solutions GmbH

Aufgrund der umfangreichen Datengrundlage von 10 bis 13 (Algentest) bzw. 14 bis 23 (librige
Biotests) Laborergebnissen pro Messvariable sind die ermittelten Kenngréfden uneingeschrankt
aussagekraftig. ECso und LID sind umgekehrt proportional, d. h. je kleiner der ECso und je hoher
der LID, desto grofier die Toxizitat. In allen Biotests traten fiir beide Eluate eindeutige Effekte
auf. Eine toxische Wirkung des untersuchten Testguts konnte somit von allen Biotests detektiert
werden. Dabei erwiesen sich die Biotests als unterschiedlich sensitiv und die Eluate als unter-
schiedlich toxisch. Der Leuchtbakterientest reagierte mit Abstand am empfindlichsten, gefolgt
vom Algentest und Daphnientest, der Fischeitest war flir beide Eluate am wenigsten sensitiv.

Sensitivitdt Leuchtbakterientest >> Algentest > Daphnientest >> Fischeitest

Das Toxizitdtsniveau war im Bakterientest, Algentest und Daphnientest absolut gesehen sehr
hoch: im Daphnientest wurde die kritische Effektschwelle erst ab einer Verdiinnung von 1:70
(Perk) bzw. 1:100 (DSLT) unterschritten, im Leuchtbakterientest sogar erst ab Verdiinnungen
von iiber 1:2000 (DSLT) bzw. fast 1:13000 (Perkolation). Die entsprechenden ECso-Werte lagen
im einstelligen Volumenprozentbereich oder sogar unterhalb von einem Volumenprozent.

Das Perkolations-Eluat erwies sich im Bakterientest um einen Faktor 6, im Fischei-Test um ei-
nen Faktor 3,5 und im Algentest um einen Faktor 1,2 bis 2 toxischer als das DSLT Eluat. Im
Daphnientest war das Perkolations-Eluat etwas weniger toxisch als das DSLT-Eluat (etwa Faktor
1,6).

Die Reproduzierbarkeit der ermittelten Toxizitdtswerte kann anhand der relativen Vergleichs-
standardabweichung (sR%) beurteilt werden. Je kleiner die relative Vergleichsstandardabwei-
chung, desto besser die Reproduzierbarkeit. Die LID-Werte streuten in der Regel starker als die
ECso-Werte, was mit dem diskreten Charakter der LID-Stufen erklart werden kann. Mit Aus-
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nahme des Algentests lagen die beobachteten relativen Vergleichsstandardabweichungen so-
wohl fiir das Toxizitatsmafd ECso als auch fiir LID in allen Biotests unter 50 %. Dies spricht fiir
eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Testergebnisse aus Leuchtbakterien-, Daphnien- und Fi-
schei-Test.

Wird die Variabilitat der Toxizitidtsmafie in den verschiedenen Biotests im Einzelnen beobachtet,
so ergibt sich folgendes Bild: Der Bakterienlumineszenztest zeigte mit einer Variabilitat um

15 % (ECso) bzw. 30 % (LID) eine sehr gute bis gute Reproduzierbarkeit. Im Daphnientest lag die
Variabilitat stets in einer Grof3enordnung von 40 % bis 50 %. Der Fischei-Test zeigte ebenfalls
Variabilitaten zwischen 40 % und 50 %, fiir den ECso des DSLT-Eluats sogar nur 15 %. Beim Al-
gentest wurde einmal eine Variabilitdt von 24 % beobachtet (ECso Perk), ansonsten lagen die Va-
riabilitdten zwischen 70 % und 80 %. Die Ursache ist unklar. Denkbar ist, dass der Algentest ge-
genliber minimalen Schwankungen beim Ansatz der Verdiinnungsstufen besonders empfindlich
reagiert. Eine weitere Erklarungsmoglichkeit ist fehlendes exponentielles Wachstum in einigen
Tests. Dies kann jedoch nicht iberpriift werden, da keine Messungen nach 24 h und 48 h vorlie-
gen. Generell sollte nicht aus dem Blick geraten, dass Prozentwerte bis 80 % zwar eine relativ
hohe Ungenauigkeit suggerieren - gemessen in absoluten Zahlen bewegen sich die Schwankun-
gen der Ergebnisse im Algentest jedoch im Bereich von wenigen Volumenprozent.

Die ermittelten Variabilitaten fiir die Toxizititsmafie waren in der Regel fiir beide Eluate dhn-
lich, d. h. unabhangig vom Toxizitdtsniveau. Lediglich beim Fischei-Test und beim Algentest tra-
ten bei der Variabilitat des mittleren ECso-Werts auffallige Unterschiede zwischen DSLT- und
Perk-Eluat auf: (Fischei-Test: 14,9 % vs. 52,9 %; Algentest: 78,5 % vs. 24,0 %). Dies kann mit den
zugehorigen Laboreinzelwerten erklart werden. Im Algentest mit DSLT-Eluat und im Fischei-
Test mit Perk-Eluat gab es auch nach Ausreif3erbereinigung noch ausreifderverdachtige Werte
(,Fastausreifder”), im Test mit dem jeweils anderen Eluat nicht. Die Fastausreifder wurden in der
vorliegenden Auswertung nicht ausgeschlossen, um die laboriibergreifende Variabilitat realis-
tisch abzuschatzen.

Generell muss beachtet werden, dass die ermittelten Vergleichsstandardabweichungen die Un-
tergrenze der tatsdchlichen Variabilitdt der gepriiften Biotests darstellen, da mit dem vorgege-
benen Ringtestdesign (keine Messwiederholungen) nur die laboriibergreifende Varianz ermit-
telt werden konnte, nicht jedoch die Wiederholvarianz.

In einem fritheren Ringtest wurde ebenfalls die Eignung der vorliegenden Biotestbatterie zur Er-
mittlung der Toxizitat von Bauprodukten untersucht (Gartiser et al. 2017). Im Unterschied zum
aktuellen Ringtest erfolgte die Eluatherstellung jedoch nicht zentral, sondern durch jedes Labor
selbst, d. h. die Eluatherstellung stellte eine zusitzliche Variabilitdtsquelle dar. Die prozentualen
Vergleichsstandardabweichungen fiir die Toxizitatsmafde ECso und LID waren mit Werten zwi-
schen 73 % und 110 % deutlich hoher als im vorliegenden Ringtest. Bei einem der gepriiften
Bauprodukte lag die Toxizitdt in einer dhnlichen Gréf3enordnung wie fiir das DSLT-Eluat im vor-
liegenden Ringtest und die hohe Variabilitit wurde mit unterschiedlicher Effizienz des Elutions-
prozesses erklart: speziell bei Testgut mit stark toxischer Wirkung konnen schon geringe Unter-
schiede bei der Elutionseffizienz grof3e Unterschiede in der Toxizitdt des Eluats zur Folge haben.

Der vorliegende Ringtest bestatigt und erginzt diese fritheren Befunde:

» Die gepriifte Biotestbatterie erweist sich erneut als geeignet zur Messung der toxischen Wir-
kung von Eluaten aus Bauprodukten.

» Die eingesetzten Biotests mit Ausnahme des Algentests zeigen im vorliegenden Ringtest mit
zentraler Eluatherstellung unabhéngig vom Toxizitatsniveau der gepriiften Eluate stets gute
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(< 50 %) bis sehr gute (< 20 %) Reproduzierbarkeiten. Beim Algentest wurde ebenfalls ein-
mal eine sehr gute Variabilitdt von 24 % beobachtet (ECso Perk), in drei Fallen lag die Varia-

bilitat auf einem akzeptablen Niveau zwischen 70 % und 80 %.

» Dieim vorliegenden Ringest mit zentraler Eluatherstellung ermittelten prozentualen Ver-

gleichsstandardabweichungen lassen somit insbesondere fiir Leuchtbakterien-, Daphnien-

und Fischei-Test auch im Fall von Wiederholvarianz und variierender Elutionseffizienz als

zusatzliche Varianzquellen auf jeden Fall akzeptable Gesamtreproduzierbarkeiten der abge-

leiteten Toxizititsmafie erwarten.

4.6 Begleitende Analytik zum Ringversuch

Um die Frage zu kldren, ob sich die im Ringversuch ermittelten hoheren Okotoxizititen im Per-
kolationseluat im Vergleich zum DSLT-Eluat auf bestimmte Inhaltsstoffe zuriickfiithren lassen,

wurden umfangreiche LC-TOF-Analysen durchgefiihrt.

Tabelle 31: Ergebnisse Pflasterfugenmortel MOE1 Perkolationseluat (Verdiinnung 1:20
# Substanzname CAS H-Satze REACH Prqduktlon
int/a
1 2-(2-Hydroxypropoxy)-1-propa- 106-62-7 nein
nol
2 Dipropylenglycol 25265-71-8 ja 100000
- 1000000
3 2-Phenylacetamide 103-81-1 H302, H319 nein
4 3-Propionylperazine 1570-48-5 nein
5 2-Phenoxyethanol 122-99-6 H302, H319 ja 10000-100000
6 Isophorone 78-59-1 H312, H319, ja 100 - 1000
H335, H351,
H302
7 Octansaure 124-07-2 H412, H314 ja 10000 - 100000
8 2-Methoxy-4-vinylphenol 7786-61-0 nein
9 4-Hydroxy-2-methylaceto- 875-59-2 nein
phenone
10 Benzylisothiazolinon 2634-33-5 H400, H411, ja 100 - 1000
H302, H315,
H318, H317
11 N,N-Dibutylformamid 761-65-9 H412 ja 10-100
12 Isobutyric acid anhydride 97-72-3 H311, H331, ja 100 - 1000
H314
13 1-(2-Butoxyethoxy)ethanol 54446-78-5 nein
14 Butyldiglycol (PEG-2 Butyl 112-34-5 ja 10000 - 100000
Ether)
15 2-Phenylbutyric acid 90-27-7 H302 ja Intermediate
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16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

Substanzname

3-Phenylbutyric acid
2-(Benzyloxy)propanal
2-Mercaptobenzothiazole
p-Toluenesulfonic acid
2-(2-Butoxyethoxy)acetic acid
Dimethyl-benzenesulfonic acid
Decyl formate
Tripropylene glycol (PPG-3)
Tetraethylene glycol (PEG-4)
3,4-Dihydroxymandelic acid
Sebacic acid

1-Benzyl-3-methylpiperidin-4-
one

2-(2-(2-Methoxyp-
ropoxy)propoxy)-
1-propanol

Diphenylmethylphosphine
oxide

Diethyl phthalate
Laurylguanidine
Dodecanedioic acid

3-Ethyl-5-methylphenyl triflu-
oracetate

Tetrapropylene glycol (PPG-4)

7,9-Di-tert-butyl-1-o-
xaspiro[4.5]deca-
6,9-diene-2,8-dione

2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol
diisobutyrate

Bis(phenoxyethoxy)methane

Benzyldodecyldimethylammo-
nium cation

1-(1-Pentyl-1H-indol-3-yl)-
2-phenyl-ethanone

CAS H-Sdtze

4593-90-2
53346-05-7
149-30-4 H410, H317
104-15-4
82941-26-2
88-61-9
5451-52-5
24800-44-0
112-60-7
775-01-9
111-20-6

34737-89-8

2129-89-7

84-66-2
112-65-2

693-23-2 H319

24800-25-7

82304-66-3

6846-50-0 H412, H361

13879-32-8

7281-04-1 Biozid-

bestandteil

95

REACH

nein

nein

ja
nein
nein

nein

nein

ja
nein

ja

nein

nein

nein

nein

Produktion
int/a

1000 - 10000

100 - 1000

1000 - 100000

100 - 1000

10000 - 100000

1000 - 10000

10000 - 10000

1000 - 10000
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Tabelle 32: Ergebnisse Pflasterfugenmortel DSLT-Eluat

# Substanzname CAS H-Satze REACH Pro‘duktion
int/a

1 2-Phenylacetamide 103-81-1 H302, H319 nein
2 3-Propionylperazine 1570-48-5 H302, H312, nein

H332, H315,

H319, H335
3 Octansaure 124-07-2 H412, H314 ja 10000 - 100000
4 N,N-Dibutylformamid 761-65-9 H412 ja 10- 100
5 2-Phenylbutyric acid 90-27-7 H302 ja
6 3-Phenylbutyric acid 4593-90-2 nein
7 2-(Benzyloxy)propanal 53346-05-7 nein
8 2-Mercaptobenzothiazole 149-30-4 H410, H317 ja 1000 - 10000
9 p-Toluenesulfonic acid 104-15-4 ja 100 - 1000
10 Tripropylene glycol (PPG-3) 24800-44-0 ja 10000 - 100000
11 Tetraethylene glycol (PEG-4) 112-60-7 ja 100 - 1000
12 Sebacic acid 111-20-6 ja 10000 - 100000
13 | Tetrapropylene glycol (PPG-4) 24800-25-7 nein
14 Octapropylene glycol (PPG-8) 25322-69-4 ja 10000 - 100000

Zusammenfassend zeigte sich, dass die Elution des Perkolationstests zumindest fiir die Pflaster-
fugenmortel deutlich effektiver ist als die Elution im DSLT. Die Perkolationseluate waren sowohl
in den Okotoxizititstests, als auch in der Basisanalytik (TOC, Leitfihigkeit) sowie in der sub-
stanzspezifischen Analytik deutlich auffallender als die DSLT-Eluate. Bei der substanzspezifi-
schen Analytik wurden mittels LC-UV hohere Signale und im LC-MS eine hohere Anzahl an iden-
tifizierten Einzelstoffen im Perkolationseluat im Vergleich zum DSLT-Eluat gefunden.
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5 Ergebnisse AP 3: Erganzende Produkttests

5.1 Ergebnisse Produktauswahl

Flir das Arbeitspaket 3 wurden eine wassergebundene Wegedecke, weitere Fugenmdortel mit un-
terschiedlichen Bindemitteltypen und Beschichtungs- bzw. Dichtstoffe — ebenfalls auf unter-
schiedlicher chemischer Basis - ausgewdhlt. Zwei Latex-basierte Produkte wurden in das Pro-
gramm aufgenommen, obwohl diese nicht fiir den Aufienbereich vorgesehen sind, um auch Da-
ten zu derartigen Produkten zu generieren. Es wurde angestrebt, Produkte mit unterschiedli-
cher chemischer Basis zu vergleichen und méglicherweise typische Emissionen bzw. 6kotoxi-
sche Wirkungen festzustellen.

Tabelle 33: Fiir das AP 3 ausgewdhlte Produkte und dazugehorige Auslaugpriifung

Produkt Code Beschreibung Auslaugpriifung
Wegedecke WEG Wassergebundenes Produkt, Perkolationstest
aus 2 Komponenten anzumischen
Fugenmortel MOE2 Fertigprodukt auf Polybutadienbasis DSLT
Fugenmortel MOE3 Mod|f|z.|erter ?ement DSLT
zum Anmischen in Wasser
Fugenmortel | MOE4 Modifizierter Zement DSLT
zum Anmischen in Wasser
Fugenmortel MOES Produkt auf'Polyuret'hanbasw DSLT
zum Anmischen mit Sand
). ) . . )
g MOE6 Kompgnenten Fuger?mortel, fepoxmharz DSLT
basiert, zum Anmischen mit Sand
Fugenmortel MOE7 Fertigprodukt auf Polybutadienbasis DSLT
et MOES Produkt auf'Ponuret'hanbaS|s DSLT
zum Anmischen mit Sand
Dichtmassen
und Beschich- DM1 Latex-Dichtmasse zur Duschabdichtung DSLT
tungen
Dichtmassen . .
und Beschich- DM2 Latex—chhtmasse zur Verbundabfllchtung DSLT
unter Fliesen- und Plattenbeldagen
tungen
Dichtmassen 2-Komponenten-Versiegelun
und Beschich- DM3 P eelung, DSLT
polyurethan-basiert
tungen
Dichtmassen . .
und Beschich- DM4 Dicht- und Klebstogi;silif Hybrid-Polymer- DSLT
tungen
Dichtmassen . . .
und Beschich- DMS Bltumendlchtm§§se fiir Leckstellen DSLT
in Dachern
tungen
DM6 Flussigkunststoff zum Beschichten DSLT
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Produkt

Dichtmassen
und Beschich-
tungen

Dichtmassen
und Beschich-
tungen

Dichtmassen
und Beschich-
tungen

Dichtmassen
und Beschich-
tungen

5.2

Code

DM7

DM8

DM9

DM10

Beschreibung

Silikon-Dichtstoff, neutralvernetzend,
Alkoxysystem

Silikon-Dichtstoff, sauervernetzend,
Acetoxysystem

Silikon-Dichtstoff auf Acetatbasis

Silanmodifiiziertes Polymer zum
Ausbessern und Abdichten von
Dachern und Dachrinnen

Ergebnisse Okotoxizititstests

Auslaugpriifung

DSLT

DSLT

DSLT

DSLT

Die im AP 3 untersuchten Eluate wurden in mehreren Serien hergestellt und getestet, wobei zu

jeder Serie Blindwerte mitgefiihrt wurden. Ergdnzende substanzspezifische chemische Analysen
waren fiir das AP 3 zunachst nicht geplant, wurden dann jedoch durch die BAM fiir einige Eluate
doch realisiert.

Tabelle 34:

Ergebnisse Okotoxizititstests Wegedecke (Perkolationtest Eluat-Fraktion L/S 2)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”

(LID)

Produkt

Wege-
decke

Blind-
wert

Deutliche Effekte im Algen- und Leuchtbakterientests sowie in beiden Gentoxizitatstests (umu-Test und Amestest)

LF
in uS/cm

834-873

1,4

pH Alge Daphnie | Fischei
LIDa LIDb48 h LIDE;
6,9 24 <2 <2
51-6,4 <2 <2 <2
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Leuchtbakt.
LIDib

16

<2

Ames

16
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Tabelle 35: Ergebnisse Okotoxizititstests Fugenmortel (DSLT Eluate Fraktion 1+2)
Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID)
Produkt LF pH Alge Daphnie | Fischei | Leuchtbakt. | Umu | Ames
in uS/cm LIDa LIDp48 h LIDg; LIDib LIDeu
MOE2 57,2 —-64,2 3,5-3,7 32 <2 <2 16 <1,5 1
MOE3 2180-2390 | 12,1-12,6 3 <2 <2 <2 <1,5 >2
MOE4 1002 -1197 | 11,8-12,4 | Inkonsis- 4 <2 <2 <1,5 2
tent
MOES 2,2-15,1 50-6,9 4 3 <2 <2 <1,5 1
MOE6 81,0-103,8 9,5-10,0 3072 192 16 96 <6 1
MOE7 46,8 - 50,7 3,7-3,9 Nicht ge- 3 <2 24 <1,5 1
tested
MOES 6,0—-45,9 6,2-7,0 <2 <2 <2 <2 <1,5 1
Blind- 1,2-4,6 5,2-6,7 <2 <2 <2 <2 <1,5 1
wert

Im Algentests wurden in der 1. Untersuchungsreihe (Eluate vom 13.7.2020) sowohl in der Blindwertprobe als auch in allen
Eluaten deutliche Effekte beobachtet (LID > 6). Die Algentests der 1. Reihe wurden daher nicht gewertet. Die Algentests

wurden nochmals in einer 2. unabhangigen Serie mit erneut hergestellten Eluaten (vom 6.4.2021) untersucht. Berichtet

werden die Ergebnisse der 2. Serie. MOE6 war in allen Tests auffallig, MOE 2 im Algen- und Leuchtbakterientest. Die Algen-
testergebnisse von MOE4 zeigten in 4 Tests stark schwankende Ergebnisse, es wurden Ausfallungen beobachtet. Die Algen-
toxizitdt von MOE7 wurde nur vom Eluat der 1. Serie untersucht, die aufgrund der Toxizitat in der Blindwertprobe nicht ge-
wertet wurde. MOE7 wurde in der 2. Serie nicht eluiert. Der umu-Test von MOE6 war in den Verdliinnungsstufen 1,5 und 3

zytotoxisch.

Tabelle 36: Ergebnisse Okotoxizititstests Dichtmassen 1. Serie (DSLT Eluate Fraktion 1+2)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID)

Produkt LF pH Alge Daphnie | Fischei | Leuchtbakt. | Umu Ames
in puS/cm LIDA LIDp48 h LIDk; LIDi LIDeu

DM1 143-156 8,6-9,1 64 <2 <2 12 <1,5 1
DM2 169-187 8,2-8,8 48 <2 <2 3 <1,5 1
DM3 1,7-2,7 5,5-7,7 <2 <2 <2 <2 <1,5 1
DMA4 3,9-5,5 6,3-6,5 4 <2 2 2 <1,5 1
DM5 99,3-103 7,5-8,6 <2-6 <2 <2 4 <1,5 1
Blind- 1,5-15,0 6,2-8,0 <2 <2 2 2 <1,5 1
wert

In der Blindwertprobe wurde in der 1. Untersuchungsreihe erhéhte Effekte im Algentest (LID = 6) bestimmt, die Eluate wur-
den daher verworfen und neu hergestellt. DM1 zeigte im Algen- und Leuchtbakterientest deutliche Effekte, DM2 nur im
Algentest. DM5 zeigte im Algentest eine starke Eigenfluoreszenz, angegeben sind die Ergebnisse mit und ohne Berlicksichti-
gung der Eigenfluoreszenz.
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Tabelle 37: Ergebnisse Okotoxizititstests Dichtmassen 2. Serie (DSLT Eluate Fraktion 1+2)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID)

Produkt LF pH Alge Daphnie | Fischei | Leuchtbakt. | Umu Ames
in uS/cm LIDa LIDp48 h LIDk; LIDib LIDeu

DM6 1,5-19,7 5,6-7,3 <2 <2 <2 <2 <1,5 1
DM7 1,8-25,7 5,9-6,5 <2 <2 <2 <2 <1,5 1
DM8 1,8-20,1 5,6-7,1 12 3 3 12 <1,5 1
DM9 1,7-25,4 5,6-7,3 <2 6 <2 <2 <1,5 1
DM10 9,0-31,8 6,5-7,1 128 <2 <2 <2 <1,5 1
Blind- 1,3-24,0 5,6-7,4 <2 <2 <2 <2 <1,5 1
wert

Wiederum wurden in allen Eluaten und der Blindwertprobe deutliche Algentoxizitdten (LID > 6) bestimmt. Die Algentests
wurden daher nochmals mit frischen Eluaten untersucht. DM8 war im Algen- und Leuchtbakterientest, DM9 im Daphnien-
test, DM10 im Algentest auffallend.

Bei der untersuchten Wegedecke waren die Algen- und Leuchtbakterientoxizitit etwas erhoht.
Besonders auffallend waren jedoch die gentoxischen Effekte im umu- und Ames-Fluktuations-
test.

Die untersuchten Fugenmoértel zeigten teils eine geringe Okotoxizitat (MOE3, MOE4, MOES,
MOES8) auf, wiahrend andere (neben dem im AP 1 und 2 untersuchten MOE1 auch MOE6) erheb-
liche Okotoxizititen (bis LID = 3962 im Algentest) aufwiesen. MOE3 und MOE4 waren im Ames-
Fluktuationstest, nicht jedoch im umu-Test gentoxisch.

Die untersuchten Dichtmassen wiesen iiberwiegend geringe bis moderate Okotoxizititen auf.
Einige Proben waren lediglich im Algentest auffallend (bis LID = 64 fiir DM1).

Wie bereits besprochen, wurden in den Ringversuchs- und AP 1-Eluatproben des Fugenmortels
MOE1 erh6hte Konzentrationen an TOC, Benzylalkohol, 4-tert-Butylphenol, 1,3-Benzendimetha-
namin und N,N-Dimethyl-1,6-dodecanamin gefunden. Bei diesem Produkt handelte es sich um
ein Zwei-Komponenten-Gemisch, das aus zwei Gebinden angemischt wurde und fiir die
Eluatherstellung in AP 1 und dem Ringversuch unterschiedlich lange gelagert wurde. Diese un-
terschiedlich langen Aushartezeiten konnen eventuell zu unterschiedlichen Konzentrationen der
Substanzen fiihren, da einige Komponenten sich mehr abbinden oder fliichtige Komponenten
ausgasen. Bei den DSLT-Eluaten war die Lagerdauer viel langer in AP 1 als fiir den Ringversuch,
beim Perkolationstest war es umgekehrt. Bei ldngerer Lagerdauer wurden geringere TOC-Werte
sowie geringere Konzentration von Benzylalkohol im Eluat bestimmt. Daher wurde in einem Zu-
satzprogramm der Einfluss der Lagerdauer der beiden Fugenmértel MOE1 und MOE7 nach 1, 2
und 4 Wochen Aushirtezeit auf die Zusammensetzung der Eluate und die Okotoxizitat im Algen-,
Daphnien- und Leuchtbakterientest untersucht. Zusatzlich wurde ein Teil der Priifkdrper von
MOE1 und MOE7 nach der Entnahme aus dem Rahmen (nach 1 Tag) in Folie gewickelt, um auch
den moglichen Einfluss von Luftkontakt auf die Aushartung zu erfassen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 38 und Tabelle 39 dargestellt.
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Tabelle 38: Einfluss der Lagerung auf die Okotoxizitit von Fugenmérteln (DSLT Eluate Fraktion
1+2)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte ,lowest ineffective dilution”
(LID)

Produkt Lagerung LF pH Alge | Daphnie Leuchtbakt.

in Tage in uS/cm LIDA | LIDp48 h LIDib

MOE1 7 239-247 9,2-9,4 384 64 1536

MOE1 14 262-290 9,3-9,4 384 64 2048

MOE7 7 65,9-69,2 3,7 8 <2 24

MOE7 14 32,8-33,6 4,2-4,4 8 <2 24

Blindwert 1,4-2,0 5,6-6,7 <2 <2 <2

Tabelle 39: Einfluss der Lagerung auf die Okotoxizitit von Fugenmérteln (DSLT Eluate Fraktion
1+2)

Angegeben werden Leitfahigkeit (LF) und pH der Eluatproben sowie die ermittelte , lowest ineffective dilution”
(LID)

Produkt Lagerung LF pH Alge Daphnie Leuchtbakt.
in Tage in uS/cm LIDA | LIDp48 h LIDib
MOE1 28 228 9,2 384 192 2048
MOEL1 + Folie 28 258-260 9,3 384 128 2048
MOE7 28 38,0-38,5 | 3,9-4,0 12 2 24
MOE?7 + Folie 28 38,3-61,9 | 3,6-3,9 8 <2 24
Blind-wert 1,6-8,4 5,4-6,9 <2 <2 <2

Insgesamt war kein starker Einfluss durch die Lagerdauer oder das Aufbringen einer Folie auf
die Okotoxizitit der Eluate zu erkennen. Im Daphnientest wurde fiir MOE1 sogar eine gewisse
Zunahme nach 4 Wochen bestimmt.

Hinsichtlich der in manchen Testserien auffallenden Befunde in den mitgefiihrten Blindwert-
eluaten ohne Prifkérper wurden weitergehende Untersuchungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse
werden im Folgenden zusammengefasst, aber nicht im Einzelnen dokumentiert. Zunadchst wurde
festgestellt, dass die Ergebnisse mit den Blindwerteluaten reproduzierbar waren. Eine Querkon-
tamination bei der Durchfiihrung des Algentests wurde durch parallele Testung auffallender und
nicht auffallender Blindwerteluate ohne weitere Proben ausgeschlossen. Bei den Analysen der
Blindwerte und des verwendeten Testwassers konnten keine Substanzen detektiert werden, die
die Algentoxizitat erkldren konnten. Es wurde lediglich im Testwasser ein kleines Benzylalko-
hol-Signal gefunden, das aber auch durch Verschleppung bei der Analyse hervorgerufen sein
konnte. Eine Verschleppung beim DSLT-Eluat konnte nicht vollkommen ausgeschlossen werden,
da das Equipment zuvor fiir die Eluatherstellung der Probe MOE1 verwendet wurde. Das ist je-
doch sehr unwahrscheinlich, da alle Gefafse vorher frisch gespiilt wurden. Da die Glasgerate alle
mit Aceton gespiilt wurden, um Verschleppungen zu vermeiden, stellte sich zudem die Frage, ob
Aceton-Riickstinde die Algentoxizitit erklaren konnen. Hierzu wurde ein mit Aceton gespiiltes
Elutionsgefafs nach dem Abdampfen des Losungsmittels mit Wasser gespiilt. In diesem Wasser
konnte jedoch keine Algentoxizitit festgestellt werden.
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Die BAM hat einen eigenen Tiefbrunnen mit Wasseraufbereitung. Die dlteren Eluate (bis Mitte
Februar 2021) stammten von diesem Wasser. Die Anlage zur Wasseraufbereitung bei der BAM
wurde als Kontaminationsquelle ausgeschlossen. Das von dieser Anlage erzeugte Reinstwasser
wird allerdings in dem betroffenen Gebaude nicht im Kreislauf gefiihrt, was in den Sommermo-
naten, als die Eluate fiir den Ringversuch hergestellt wurden, zu ldngeren Verweilzeiten des
Wassers in der Zuleitung bei relativ hohen Temperaturen gefiihrt haben kénnte, da in der Feri-
enzeit moglicherweise weniger Wasser entnommen wird. Eine Kontamination nach der Liefe-
rung der Proben bei Hydrotox erscheint ebenfalls sehr unwahrscheinlich, da hier bei anderen
unabhéangigen Algentests keine Auffilligkeiten aufgetreten sind und somit das Algentestmedium
oder Equipment als Kontaminationsquelle ausgeschlossen werden konnten. Die fiir dieses Pro-
jekt im selben Zeitraum hergestellte Blindwertprobe aus dem AP 3 (Tests mit verschiedenen Fu-
genmorteln) zeigte zudem dieselbe Toxizitat mit ca. 80 % in der G2 wie die Ringversuchs-Blind-
werte.

In den weiteren Serien wurde ab Mitte Februar 2021 Berliner Trinkwasser, das mit einer de-
zentralen Reinstwasseranlage aufbereitet wird, aus einem anderen Gebdude verwendet. Im di-
rekt abgefiillten Reinstwasser (ohne Kontakt zu Elutionsgefafien) wurde keine Algentoxizitat
bestimmt. Daraufhin wurde das Reinstwasser auch in die aus verschiedenen Materialien beste-
henden Probengefafie fiir den Versand und die Lagerung (PP, PET) abgefiillt und die Algentoxiz-
tat bestimmt. Auch hier ergaben sich keine Auffalligkeiten.

Letztlich konnte die Ursache der sporadisch auftretenden erhéhten Algentoxizitaten in den
Blindwerteluaten nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. Zusammenfassend wurde in den Serien
bis Mitte Februar 2021 mit Reinstwasser aus dem eigenen Tiefbrunnen sporadisch (aber nicht
immer) eine Algentoxizitit bestimmt. Positiv ist zu vermerken, dass die Okotoxtests reprodu-
zierbar und sensitiv genug sind, um Effekte von Substanzen zu erfassen, die analytisch nicht
oder nur sehr schwer zu detektieren sind. Dies unterstreicht, dass es sinnvoll ist, Blindwertkon-
trollen iiber das gesamte Verfahren mitzufiihren.

5.3 Ergebnisse chemische Basisanalytik

Die vollstandigen Ergebnisse der chemischen Basisanalytik sind tabellarisch im Dokumentati-
onsband (B.1) dargestellt. An dieser Stelle erfolgt nur eine zusammenfassende Darstellung mit
Hinweis auf auffallende Ergebnisse. Ohne Wertung hinsichtlich umweltschadlicher Effekte wer-
den alle gemessenen Parameter bertcksichtigt.

Die TOC-Werte lagen relativ hoch fiir die L/S2-Probe der Wegedecke im Perkolationsversuch
(273 mg/L) und die DSLT-Eluate aus dem Epoxidharz-basierten Fugenmértel MOE6 (556 mg/L
bzw. 355 mg/L in zwei unabhdngigen Versuchen). Das ist eine dhnliche Gréf3enordnung wie fiir
das zuvor untersuchte MOE1 (266 mg/L bis 427 mg/L in insgesamt 6 Versuchen). Geringere
TOC-Werte wiesen die DSLT-Eluate der beiden Produkte auf Polybutadien-Basis auf (MOE2 und
MOE7 zwischen 36 mg/L und 73 mg/L). Die niedrigsten Werte wurden fiir die polyurethanba-
sierten Produkte (MOE5 und MOE6) beobachtet (0,6 mg/L bis 4,5 mg/L). Die beiden modifizier-
ten Zementprodukte unterschieden sich hinsichtlich der Freisetzung organischer Kohlenstoff-
verbindungen. Fiir das Produkt MOE3 wurden mit 59 mg/L bzw. 105 mg/L in zwei unabhéangi-
gen Versuchen deutlich hohere Werte gemessen als fiir das Produkt MOE4 (1,5 mg/L bzw. 5.5
mg/L). Bei den Fugenmorteln korrelieren die hohen TOC-Werte mit den beobachteten Toxizita-
ten mit Ausnahme des modifizierten Zements MOE3, aus dem zwar relativ viel organischer Koh-
lenstoff ausgelaugt wurde, fiir dessen Eluate aber lediglich eine sehr geringe Algentoxizitit beo-
bachtet wurde.
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Bei den Dichtmassen und Beschichtungen wurden die hochsten Werte fiir die latexbasierten
Produkte DM1 und DM2 beobachtet (36 mg/L bis 43 mg/L). Fiir eine bitumenhaltige Beschich-
tung (DM5) lagen die TOC-Konzentrationen der DSLT-Eluate bei ca. 25 mg/L bis 30 mg/L, fiir die
tibrigen Produkte bei < 1 mg/L bis 14 mg/L. Stickstoffverbindungen (TN als Messparameter)
wurden nur aus einem Teil der Produkte ausgelaugt. Die h6chsten Werte wurden fiir epoxid-
harzbasierte Fugenmortel (MOE1: 64 mg/L bis 77 mg/L; MOE6: 36 mg/L bzw. 30 mg/L) be-
stimmt. Fiir das Perkolat der Wegedecke betrug der TN-Wert ca. 6 mg/L, fiir die Eluate der
Dichtmassen und Beschichtungen lagen die Werte bei maximal 5 mg/L und teilweise unterhalb
der Nachweisgrenze.

Flir das Perkolat der Wegedecke betrug der pH-Wert etwa pH 7. Grofdere Unterschiede wurden
fiir die Fugenmortel beobachtet. Erwartungsgemafs lagen die pH-Werte der Eluate aus den ze-
mentbasierten Produkten zwischen pH 11 und pH 12. Fiir die Eluate aus den epoxidharzbasier-
ten Produkten lagen die Werte oberhalb von pH 9, fiir die polyurethanbasierten Produkte zwi-
schen pH 7 und pH 9, und fiir die polybutadienbasierten Produkte etwa bei pH 4. Die pH-Werte
der Eluate aus den Dichtmassen lagen zwischen pH 6 bis pH 8,5.

Beim Perkolat der Wegedecke wurden vergleichsweise hohe Leitfahigkeits- und Triibungs-
werte bestimmt. Besonders hoch war, wie zu erwarten, die Leitfahigkeit der Eluate aus den ze-
mentbasierten Fugenmorteln. Bei den Dichtmassen und Beschichtungen war die Leitfahigkeit
der Eluate von den Latex-Produkten hoher als fiir die ibrigen Produkte.

Bei DSLT-Wiederholungsversuchen mit unterschiedlich lange gelagerten Priifkérpern von MOE1
und MOE7 waren die Werte fiir TOC, TN, pH und Leitfidhigkeit jeweils dhnlich, auch wenn die
Prifkorper wahrend der Lagerung in PE-Folie gewickelt waren.

Als Anionen wurden im Perkolationsversuch mit dem Material fiir eine wassergebundene Wege-
decke vorwiegend Sulfat und etwas geringere Mengen Chlorid ausgelaugt. In einem Wiederho-
lungsversuch mit etwa 3 Monate gealtertem Material waren diese Werte etwas geringer. Im Ar-
beitspaket 3 wurde das Material fir Prifkérper von MOE1 und MOE7 aus jeweils neuen Gebin-
den entnommen. In den DSLT mit MOE1 waren die Anionenkonzentrationen in den Eluaten ins-
besondere fiir Sulfat deutlich (bis ca. 60 mg/L im Vergleich zu 2 mg/L) und fiir Phosphat etwas
hoher als in den fritheren Versuchen. Fiir Nitrit und Bromid lagen die Werte fiir Priifkérper aus
dem dritten Gebinde etwas niedriger als im ersten Versuch. Fiir Chlorid waren die Konzentrati-
onen in den Eluaten aller Versuchsserien dhnlich. Auch fiir den polybutadienbasierten Fugen-
mortel MOE7 wurde der DSLT mehrfach durchgefiihrt. Die Anionenkonzentrationen in den Elua-
ten waren insgesamt geringer als bei MOE1. Die beobachteten Schwankungen bei Wiederho-
lungsversuchen traten nicht systematisch auf und kénnten ein Hinweis darauf sein, dass Priif-
korper aus verschiedenen Gebinden nicht sehr homogen sind. Ein Trend fiir unterschiedlich
lange gelagerte Priifkorper bzw. Priifkérper, die wihrend der Lagerung in PE-Folie gewickelt
waren, ist sowohl bei MOE1 als auch bei MOE7 nicht erkennbar. Beim Vergleich der Fugenmor-
tel mit unterschiedlichen Bindemitteln fallt auf, dass vor allem Sulfat und Chlorid aus den epo-
xidharzbasierten Produkten und modifiziertem Zement ausgelaugt wurden. Insgesamt waren
die Anionenkonzentrationen in den Eluaten fiir alle Produkte sehr niedrig bzw. unterhalb der
Nachweisgrenze. Aus den Latex-Dichtmassen wurden vergleichsweise hohe Mengen an Sulfat
(ca. 20 mg/L bis 30 mg/L) ausgelaugt. Aus einer dieser Dichtmassen wurde Bromid freigesetzt
(ca. 10 mg/L). Aus der Bitumen-Dichtmasse wurde vergleichsweise viel Chlorid ausgelaugt (ca.
8 mg/L). Fiir die iibrigen Produkte waren die gemessenen Anionenkonzentrationen in den Elua-
ten eher gering bzw. unterhalb der Nachweisgrenze.

103



TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

Aus dem Material fiir eine wassergebundene Wegedecke wurden im Perkolationsversuch eine
Vielzahl von Kationen ausgelaugt. Die Konzentrationswerte fallen in der angegebenen Reihen-
folgeab: Ca>K>Mg>Na>S>Si>Mn>Sr>As>Fe>P>Zn>Ba>Ni>Al>B>Cu>V>Sb>
Co > Cd > Mo > Se > Pb > TI. Auffallend hoch sind die Konzentrationen fiir Arsen (400 pg/L),
Zink (140 pg/L), Nickel (92 pg/L), Kupfer (27 pg/L), Vanadium (15 pg/L), Antimon (9 pg/L),
Cobalt (8 pg/L) und Cadmium (6 pg/L). In einem orientierenden Wiederholungsversuch mit
etwa 3 Monate gealtertem Material wurden fiir zahlreiche Elemente geringere Werte festgestellt,
darunter auch fiir Arsen (340 ug/L) und Zink (38 pg/L). Fiir Kupfer (77 pg/L) wurden etwas ho-
here Konzentrationen bestimmt. Die Mischung fiir die wassergebundene Wegedecke wird aus
zwei Komponenten erzeugt, einem Gemisch aus Stein, Kies und Sand sowie einem Stabilisator.
Es wurde in diesem Vorhaben nicht im Detail untersucht, ist aber zu vermuten, dass die grofde
Anzahl auslaugbarer Elemente auf das Stein-Kies-Sand-Gemisch zuriickzufiihren ist. Als Konse-
quenz ist zu vermuten, dass die fiir diese Produktcharge erhobenen Daten fiir Rohstoffe unter-
schiedlicher regionaler Herkiinfte stark schwanken kénnen. Um die Herkunft anorganischer
Substanzen in den Eluaten zu ermitteln, sollten bei Produkten aus mehreren Komponenten die
einzelnen Bestandteile in orientierenden Auslaugversuchen getrennt untersucht werden.

Diese Annahme kann auch die Fugenmortel betreffen, fiir die eine Komponente hauptsachlich
oder ausschliefslich aus Sand besteht. Lediglich Cobalt und Mangan aus den polybutadienbasier-
ten Produkten (MOE2 und MOE7) kénnten aus der Bindemittelkomponente stammen, sofern sie
in Salzen der 2-Ethylhexansaure als Sikkativ zur Quervernetzung von Polybutadien eingesetzt
wurden. In Tabelle 41 ist dargestellt, welche Kationen aus den Fugenmorteln mit unterschiedli-
chen Bindemitteln ausgelaugt werden. Bei den insgesamt 6 DSLT-Wiederholungen mit dem
Pflasterfugenmortel MOE1 in den Arbeitspaketen 2 und 3 wurden fiir die meisten Elemente dhn-
lich bleibende Konzentrationen in den Eluaten beobachtet. Der hohe Wert fiir Zink im ersten
DSLT wurde auch in der Versuchsserie mit Prifkérpern aus dem dritten Gebinde nicht bestatigt,
die Werte fiir Molybdan sind bei den Priifkérpern aus dem dritten Gebinde etwas héher als fiir
die ersten beiden Gebinde, wahrend der Wert fiir Blei fiir die Priifkérper aus dem zweiten Ge-
binde am niedrigsten ist. Wie bei den Anionen ist auch bei den ausgelaugten Kationen sowohl
fiir MOE1 als auch fiir MOE7 kein Trend fiir unterschiedlich lange gelagerte Priifkdrper bzw.
wahrend der Lagerung in PE-Folie gewickelte Priifkorper erkennbar. Mit den iibrigen Fugen-
morteln wurden jeweils zwei Versuche durchgefiihrt. Dabei fiel auf, dass es fiir einige Elemente
grofse Konzentrationsunterschiede in den beiden Eluaten gab: Mn und Zn bei MOE2, Pb bei
MOE2 und MOES5, Ni bei MOE3 und MOES, Sb bei MOE5 sowie Ca und S bei MOES, Sn bei MOE4
und MOES. Die Ursachen fiir diese Unterschiede sind nicht geklart.
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Tabelle 40: Ergebnisse Kationen aus Fugenmaorteln mit unterschiedlichen Bindemitteln in DSLT-
Eluaten

Erlauterungen: fett: Elemente, fiir die von der LAWA GfS-Werte festgelegt sind; rot: Elemente fir die GfS-
Werte in den Eluaten liberschritten werden; blau: LAWA GfS-Wert ist nicht in allen Proben liberschritten; ()
nicht in allen Proben nachgewiesen

Bindemittel Produkt In Eluaten nachgewiesene Kationen mit abnehmenden
Konzentrationen im Eluat

Epoxidharz MOE1 S>Na>Ca>Mg=K=Si>(Zn)>Sr>P>Cu=Mo>Mn>Pb>Ba>
Ni > (Se) > Co > (Sb) = As

MOE6 Na>S>Ca>K>Si>Sn>P =Ba=Cu>(Ni)>Zn >Sr>As >Pb > Mg

Polybutadien MOE2 Co>Ca>K>Mn>Si>Zn>Pb>S>Cu>Ba>Sr>As
MOE7 Na>Mn>Ca>Al>P=S>Cu>Ba=Ni=2Zn >Pb>Co >Sr>Sb
Modifizierter Zement MOE3 Ca>K>Na>Si>S>Ba>Sr>Ni>Sn>Zn>Cu>Al=Sb=Co=Pb

MOE4 K>Ca>Al>Na>S>Si>Sr>Ba>Mo >Sn>Cr>Zn > Ni>Cu>Sb>

Hg > Co
Polyurethan MOES5 Sn>Ca>S > (Ni) >Cu >2Zn>Ba> (Pb) >Sb
MOES8 Na>Ca>>S>Sn>Cu>Ni>(Sr)>Zn>Ba

Die untersuchten Dichtmassen und Beschichtungen unterscheiden sich deutlich hinsichtlich der
ausgelaugten Kationen (siehe Tabelle 42). Relativ viele Kationen wurden aus den Latex-Dicht-
massen und der Bitumenbeschichtung ausgelaugt. Es ist zu bemerken, dass - anders als die iibri-
gen Dichtmassen und Beschichtungen - die Latexdichtmassen zwischen Materialschichten ein-
gebracht werden und normalerweise nicht direkt in Kontakt mit ablaufendem Wasser stehen.
Aus den silikonbasierten Produkten wurden dhnliche Kationen ausgelaugt, auch wenn diese un-
terschiedliche Vernetzer enthielten. Bei Wiederholungsversuchen mit den Produkten DM1 bis
DM10 waren die Konzentrationen der einzelnen Kationen meist dhnlich. Auffallend ist, dass die
relativ hohen Werte fiir Kupfer aus DM2 und Schwefel aus DM4 im zweiten Versuch nicht besta-
tigt wurden, wahrend die Konzentrationen fiir Nickel aus DM3 und Zinn aus DM5 im zweiten
Versuch deutlich hoher waren als im ersten Versuch. Fiir DM6 wurde ein erhohter Kupferwert
nur im zweiten Versuch beobachtet. Fiir DM7 wurde nur im ersten Versuch Schwefel und nur im
zweiten Versuch Kobalt festgestellt. Ein erhdhter Nickelwert wurde aus DM10 nur im ersten
Versuch nachgewiesen.

105



TEXTE Methoden und Kriterien zur Bewertung der Okotoxizitit von Produkten — Abschlussbericht

Tabelle 41: Ergebnisse Kationen aus Dichtmassen und Beschichtungen mit unterschiedlicher
chemischer Basis in DSLT-Eluaten

Erlauterungen: fett: Elemente, fiir die LAWA GfS-Werte festgelegt sind; rot: Elemente fir die GfS-Werte in den
Eluaten Uberschritten werden; blau: LAWA GfS-Wert ist nicht in allen Proben Uberschritten

Basis Produkt In Eluaten nachgewiesene Kationen mit abnehmenden
Konzentrationen im Eluat

Latex DM1 Na>S>Ca=K>S>>Mg>>Sn>Sr=Ni>Sh>Cu=Ba>As>Mo >
Pb > Hg > Cd
Latex DM2 Na>S>Ca>K>P>Mg>Cu>Zn=Mn>Pb>As>Ba>Sn>Ni>Sb
= Co=Sr>Cd> Mo > Hg
Polyurethan DM3 Ni>S>Zn > Cu>Sn >Ba>Sb>Hg
Hybrid-Polymer DM4 S>Ca>Cu>Sn>Ba>Sr>Cd>Co
Bitumen DMS5 K>Na>Ca=S>>Zn=P>Sn>Ni>Ba>Mn>Cu>Pb>Sr>Mo >

Co>Sb >As>Cd>Hg

Flussigkunststoff DM6 Ba>Co>Sb

Silikon, neutralvernetzend DM7 Cu>Ba>Sb
Silikon, sauervernetzend DMS8 S>Cu=Ba>Sh
Silikon, Acetatbasis DM9 Cu>Ba>Sb
Acrylat-Copolymer DM10 Ca >>Ni>Ba>Sn>Sb >Co

5.4 Ergebnisse zu den qualitativen Analysen

Bei der Untersuchung der Dichlormethanextrakte von Eluaten aus Fugenmorteln mittels GC-MS-
Screening wurden deutliche Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Bindemitteltypen be-
obachtet. Bei dem epoxidharzbasierten Produkt MOE1 wurden Benzylalkohol, 4-tert-
Butylphenol (H410), 1,3-Benzoldimethanamin (H412) und 2,2,4-Trimethyl-1,6-hexandiamin als
Rezepturbestandteile gefunden. Die Amine werden zur Vernetzung der aus Bisphenol A und Epi-
chlorhydrin erzeugten Polymerketten eingesetzt. Aufderdem wurden Benzaldehyd, Butyldigly-
col, Methylphenol (H412), 3-(p-tolyloxy)-1,2-propandiol und mit N,N-Dimethyl-1-dodecanamin
(H410) und N,N-Dimethyl-1-tetradecanamin (H410) zwei weitere Amine identifiziert. Die in
Klammern angegebenen H-Satze weisen darauf hin, dass in diesem Eluat ein Gemisch verschie-
dener Stoffe mit umweltgefahrlichen Eigenschaften vorlag. Bei dem zweiten Epoxidharz-basier-
ten Produkt MOE6 wurden ebenfalls Benzylalkohol und 1,3-Benzoldimethanamin (H412) sowie
Isophorondiamin (H412) als mogliche Rezepturbestandteile gefunden. Vermutlich wird bei die-
sem Produkt Isophorondiamin zur Vernetzung verwendet. Benzaldehyd wurde ebenfalls gefun-
den, aufderdem 1,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan (H412), Nonyl-cyclopropan und [(Dodecy-
loxy)methyl]-oxiran. Auch hier lag im Eluat ein Gemisch aus Stoffen mit umweltgefdhrlichen Ei-
genschaften vor. In den Eluaten der Produkte auf Polybutadien-Basis wurden Benzylalkohol und
2-Ethylhexansaure als mogliche Rezepturbestandteile gefunden. Als weitere Substanzen wurden
in den Eluaten von MOE2 Methyl-propyl-cyclohexan, 1-(2-Methoxy-1-methylenethoxy)-2-propa-
nol, 5-(1-Hydroxyhexyl)-tetrahydrofuran-2-on und Dodecansdure-1-methylethylester und in
den Eluaten von MOE7 9-Oxo-Nonansduremethylester, 4-Dodecanol und ebenfalls Dodecan-
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sdure-1-methylethylester gefunden. Diese Stoffe sind nicht als umweltgefahrdend gekennzeich-
net. Bei den Produkten, die organisch modifizierte Zementmortel bzw. Polyurethan enthielten,
wurde lediglich Benzylalkohol identifiziert. Ein Teil der als umweltgefahrlich eingestuften Ver-
bindungen wurde in den Eluaten der Produkte MOE1 und MOE7 quantifiziert (siehe Kapitel
5.5.1).

Im Perkolat aus dem Saulenversuch mit der wassergebundenen Wegedecke WEG1 wurden Me-
thylphenol und Phenylessigsiure mit hoher Ubereinstimmung zu den Spektren der NIST 14 Bib-
liothek (95 bzw. 93 %) identifiziert.

Aus Eluaten der Dichtmassen und Beschichtungen wurden eine Reihe von Substanzen anhand
von Massenspektren vorlaufig identifiziert, von denen einige als umweltgefahrdend gekenn-
zeichnet sind (siehe Anhang B, Tabelle B.2.2). Charakteristisch fiir bestimmte Produkte sind da-
bei die aus den Silikondichtmassen DM7 (neutralvernetzend, Alkoxysystem) und DM9 (Acetat-
basis) ausgelaugten Siloxane wie Octamethylcyclotetrasiloxan (H413), Dodecamethylcyclohexa-
siloxan und Decamethylcyclopentasiloxan. In Eluaten des Silikondichtstoffs DM8 (sauervernet-
zend, Acetoxysystem) wurden keine Siloxane beobachtet. Die iibrigen vorlaufig identifizierten
Substanzen sind eher nicht produkttypisch. In zahlreichen Produkten (DM1 bis DM6) wurden
langkettige, z. T. auch verzweigte, gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe beobachtet. In
den Eluaten von DM1 wurden die Biozide Benzisothiazolinon (H400, H411) und Methylisothia-
zolinon (H410) und in Eluaten von DM8 das Biozid Octylisothiazolinon (H400, H411) nachge-
wiesen (siehe auch Kapitel 5.5.2 und Tabelle 44). Auferdem wurden verschiedene Losungsmit-
tel gefunden: Glycolether (DM2), Diisopropyladipat (DM1 und DM5), Benzylalkohol (DM4),
Ethylhexanal (DM3), 1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen, H411) (DM6) und Diisopropylnaphtha-
len (H410) (DM9). In einigen Eluaten trat der Weichmacher Dimethylphthalat (DM1, DM4, DM5
und DM7) auf. Das Eluat von DM1 enthielt das Tensid 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol
(TMDD, H412) (DM1). Im Eluat von DM10 wurde der Polymerstabilisator Metilox (H411) ange-
zeigt. Allerdings konnte nur ein Teil der Signale anhand der Massenspektren identifiziert wer-
den. Teilweise konnte auch sehr deutlichen Signalen kein Substanzvorschlag zugeordnet wer-
den.

Bei Auslaugversuchen mit einer polyurethanbasierten Korrosionsschutzfarbe fanden Luft et al.
(2017) mittels LC-QTOF-MS diverse Substanzen in Wasserproben, von denen 30 vorlaufig iden-
tifiziert wurden. Viele der Substanzen waren folgenden Stoffklassen zuzuordnen: Diisocyanate,
Oligoethylen-Derivate, p-Toluensulfonsdure und Derivate. Etwa 20 Substanzen konnten nicht
identifiziert werden. Mit zunehmender Hartungszeit der Farbe zwischen 0 und 14 Tagen nah-
men sowohl die Anzahl als auch die Menge der freigesetzten Substanzen ab. Ein interessanter
methodischer Ansatz zur Identifizierung bakterientoxischer Verbindungen ist die Kombination
von Stofftrennungen mittels Diinnschichtchromatographie und einem Leuchtbakterientest.

In diesem Vorhaben wurden drei polyurethanhaltige Produkte untersucht: die Fugenmortel
MOES und MOES8 sowie die 2-Komponenten-Versiegelung DM3. In den 6kotoxikologischen Ver-
suchen waren die Eluate eher unauffallig. Lediglich die Eluate von MOE5 zeigen Wirkungen im
Algentest (LIDa: 4) und im Daphnientest (LIDp 48 h: 3) (siehe Kapitel 5.2). Auch die Gehalte an
organischem Kohlenstoff (TOC) und Stickstoffverbindungen (TN) waren gering im Vergleich zu
weiteren untersuchten Produkten (siehe Kapitel 5.3). Mittels GC-MS wurden in den Eluaten le-
diglich Benzylalkohol (MOE5 und MOE8) und 2-Ethylhexanal (DM3) vorlaufig identifiziert.
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Unterschiede zu den Beobachtungen von Luft et al. kbnnen methodisch bedingt sein. Bei der
Flissig-fliissig-Extraktion zur Probenvorbereitung von GC-MS-Analysen werden nur die Sub-
stanzen erfasst, die sich in der organischen Phase anreichern, wihrend bei der von Luft et al.
durchgefiihrten Zentrifugation der Eluate geringere Verluste zu erwarten sind. Auféerdem er-
fasst die GC-Methode nur Substanzen, die sich verdampfen lassen. Die niedrigen TOC- und TN-
Werte, geringen 6kotoxischen Effekte und die Beobachtungen aus den GC-MS-Analysen passen
allerdings zueinander. In diesem Vorhaben wurde angestrebt, dass die untersuchten Produkte
gut ausgehartet sind. Das kann ein Grund dafiir sein, dass in den Eluaten relativ wenige organi-
sche Substanzen nachweisbar waren. Méglicherweise bedingen die besonderen Anforderungen
an die Stabilitdt und Haftung auf Untergriinden, die an Korrosionsschutzfarben zu stellen sind,
den Zusatz von weiteren Substanzen.
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5.5 Ergebnisse Quantitative Analysen

5.5.1 Eluate von Fugenmorteln

In den Eluaten der Fugenmortel MOE1 und MOE7 wurden ausgewdhlte Substanzen quantifiziert,
die zuvor qualitativ nachgewiesen wurden und teilweise mit H-Satzen fiir Umweltgefahren ge-
kennzeichnet sind (siehe Tabelle 43). Dabei sollte beobachtet werden, ob sich unterschiedliche
Lagerdauer bzw. -bedingungen auf die ausgelaugten Mengen dieser Substanzen auswirken. Fiir
Benzylalkohol gibt es einen abnehmenden Trend der Konzentrationen in den Eluaten mit stei-
gender Lagerdauer der Priifkorper. Fiir alle iibrigen untersuchten Substanzen ist kein Trend er-
kennbar.

Tabelle 42: Konzentration ausgewdhlter Substanzen in Eluaten der Fugenmértel MOE1 und

MOE?7 nach unterschiedlicher Lagerung der Priifkérper

Die mit * gekennzeichneten Versuche stammen aus einer zusammenhdngenden Serie, die Ubrigen Versuche
wurden unabhéngig davon zu friheren Zeitpunkten durchgefiihrt.

1,3-B I- Dimethyl-

Lager- Benzyl- 4-tert-Butyl- 3 enzo imethy 2-Ethyl-he-

Produkt . dimethan- dodecyl- ..
dauer | Folie alkohol phenol . . Xan-saure

(€213 ind in mg/L in mg/L amin amin in mg/L
& & in mg/L in mg/L &

MOE1 12 ohne 10,1 7,8 49,8 0,4

MOE1 42 ohne 2,6 7,4 36,0 0,4

MOE1 7* ohne 15,2 3,0 27,4 0,11

MOE1 14%* ohne 10,7 7,7 22,2 0,32

MOE1 28* ohne 2,9 4,4 17,4 0,19

MOE1 28%* mit 3,8 7,4 18,2 0,28

MOE7 7 ohne n.b. 4,2

MOE7 7* ohne 7,74 7,0

MOE7 14%* ohne 0,06 4,5

MOE7 28%* ohne 0,05 2,7

MOE7 28%* mit 0,05 4,2

5.5.2 Isothiazolinone in Eluaten von Dichtmassen

Fiir einige Dichtmassen ist in den Sicherheitsdatenblattern deklariert, dass sie Isothiazolinone
als Konservierungsstoffe enthalten (DM1: MIT und BIT; DM2: CMIT, MIT und BIT; DM8: DCOIT
und OIT; DM9: DCOIT). Die Eluate der Produkte DM1 bis DM10 wurden deshalb auf verschie-
dene Isothiazolinone untersucht (siehe Tabelle 44). Die Analysenergebnisse entsprechen den zu
erwartenden Substanzen. Obwohl CMIT und DCOIT fiir einige Produkte deklariert sind, wurden
diese Verbindungen in den Eluaten nicht beobachtet. Méglicherweise werden diese Verbindun-
gen in so geringen Mengen ausgelaugt, dass sie mit dem verwendeten Analysenverfahren nicht
erfassbar waren.
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Tabelle 43: Konzentration von Isothiazolinonen in Eluaten von Dichtmassen

Analysenergebnisse fir die Isothiazolinone, die laut Rezepturangabe in den Produkten enthalten sind, sind fett
geschrieben

Substanz CAS-Nummer Blindwert DM1 DM2 DM8 DM9
in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L

MIT 2682-20-4 <0,02 0,43 0,16 <0,02 <0,02

CMIT 26172-55-4 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02

BIT 220-120-9 <0,02 1,82 0,46 <0,02 <0,02

oIT 26530-20-1 <0,02 <0,02 <0,02 0,45 <0,02

DCOIT 64359-81-5 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
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6 Kriterienentwicklung fiir den Blauen Engel

6.1 Sachstand Produktbewertung iiber Elutions- und Okotoxizititstests

Die Kombination von Elutionsversuchen unter definierten Bedingungen mit Okotoxizititstests
wurde bereits in zahlreichen Projekten realisiert:

In den DIBt Bewertungskriterien zu den Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und
Grundwasser (DIBt 2009- 2012) werden die Eluate durch verschiedene Verfahren (Schiittel-
tests, Saulentests, Trogverfahren) hergestellt, so dass die Ergebnisse nicht direkt auf die mit dem
DSLT gewonnenen Eluate iibertragbar sind. Beispielsweise werden kornige Produkte beim ein-
stufigen Schiitteltest nach DIN EN 12457-1, der urspriinglich fiir Abfallproben beschrieben
wurde, liber 24 h bei einem Wasser/Feststoffverhdltnis von 2 L/kg eluiert, wobei der Wasser-
kontakt weitaus intensiver ist als beim DSLT. Vergleichbare Tests mit einem Wasser/Fest-
stoffverhaltnis von 10 L/kg nach DIN EN 12457-2 sind ebenfalls weit verbreitet. Die in den DIBt-
Bewertungskriterien ausgewihlten Okotoxizititstests sind identisch zu denen der CEN/TR
17105. Die Okotoxizitat der Eluate soll folgende Werte einhalten: Leuchtbakterientest LID < 8,
Daphnientest LID < 4, Algentest LID < 4. Wenn sich anhand der Rezepturpriifung Hinweise auf
ein fischtoxisches Potential ergeben, wird zusatzlich der Fischeitest durchgefiihrt, wobei ein LID
< 6 einzuhalten ist. Bei Hinweisen auf potentiell genotoxische Substanzen kann auch der umu-
Test (ISO 13829) bzw. der Ames-Test (DIN 38415-4) durchgefiihrt werden. Hierbei darf kein
gentoxisches bzw. mutagenes Potential erkannt werden. Wenn der TOC eines Eluates iiber

10 mg/L liegt, soll ein Test auf leichte biologische Abbaubarkeit geméafs OECD 301 durchgefiihrt
werden und sich die Probe hierbei als ,leicht biologisch abbaubar” erweisen.

Im Leitfaden fiir die Anwendung von 6kotoxikologischen Untersuchungen auf Bauprodukte (DIN
CEN/TR 17105: 2018-02) wird auf die Elutionsmethoden nach DIN CEN/TS 16637-2 (DSLT)
bzw. DIN CEN/TS 16637-3 (Perkolationstests) verwiesen, wahrend die ausgewahlten aquati-
schen Okotoxizititstests identisch zu denen der DIBT-Bewertungskriterien sind (allerdings ba-
sierend auf den jeweiligen ISO-Methoden). Das Auswahlverfahren wird in der DIN CEN/TS
16637-1 (seit 2021 prEN 16637-1) beschrieben, die auf die Schiitteltests als ,indirekte Verfah-
ren“ ebenfalls Bezug nimmt. Das Konzept einer Kombination von Elutionstests (DSLT + Schiittel-
tests) mit Okotoxizititstests wurde auch in dem vorangegangenen Projekt zur Bewertung von
Bauprodukten (Gartiser et al. 2016) erfolgreich eingesetzt.

Das DSLT-Verfahren wird in Kombination mit Okotoxizititstests auch in verschiedenen Euro-
pean Assessment Documents (EAD) zur Bewertung verschiedener Bauproduktgruppen wie z. B.
flexible Dachabdichtungsplatten, Kunststoffarmatur aus recycelten Kunststoffabfillen oder Kits
fiir Aufdenwandputzplatten gefordert.12 Hierbei wird meist ein Elutionsverhaltnis von 25 L/m?
bis 80 L/m? angewendet und es werden die Fraktionen nach 6 h und 64 Tagen im Leuchtbakte-
rien-, Algen- und Daphnientest untersucht, ohne allerdings konkrete Kriterien zur Einstufung
der Ergebnisse zu definieren (vgl. Tabelle 44). Zudem wird fiir Eluate mit einem TOC > 10 mg/L
auch die Durchfiihrung von Abbautests nach OECD 301 A, OECD 301 B oder OECD 301 E gefor-
dert.

uropean techmcal assessments de (letzter Zugriff 03.03.2022)
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Tabelle 44: Beispiele fiir EADs mit Okotoxizitatskriterien

AD-Nummer EAD DIN CEN/TS 16637-2
L/S-Verhiltnis in L/m2
030351-00-0402 (02/2019) Systems of mechanically fas- 255
tened flexible roof waterproof-
ing sheets
040427-00-0404 (07/2018) Kits for external thermal insula- 80+ 10

tion composite system (ETICS)
with mortar as thermal insula-
tion product and renderings or
discontinuous claddings as exte-

rior skin
090119-00-0404 (07/2018) Kits for external wall cladding of 80+10
mineral boards with renderings
applied in situ
Kits for non-load bearing mineral 80+10

CEIAD-EERE (07 AT board external wall systems

180022-00-0704 (05/2018) Prefabricated plastic fitting 80+10
made from recycled waste plas-

tics and designed for drainage of
land and civil engineering

220089-00-0401 (03/2019) Self-Supporting translucent roof 20- 25
kits with covering made of plas-
tic sheets

090062-00-0404 (07/2018) Kits for external wall claddings 80+10

mechanically fixed

In Bezug auf den ,Blauen Engel” wurde das Konzept einer Kombination von Elutions- und
Okotoxizititstests in den Vergabekriterien des ,Blauen Engel“ DE-UZ-216 (2021-01) ,Betonwa-
ren mit rezyklierten Gesteinskérnungen fiir Bodenbeldge im Freien“ angewendet (vgl. Tabelle
45).

Tabelle 45: Priifkriterien fiir Betonwaren mit rezyklierten Gesteinsk6rnungen
Priifspezies Priifnorm Endpunkt Kriterium LID
Leuchtbakterien EN ISO 11348 Teil 1 bis 3 Leuchten GL<8
(Vibrio fischeri)
Algen EN ISO 8692 Wachstum Ga<4
(Pseudokirchneriella subcapi-
tata oder

Desmodesmus subspicatus)

Krustentiere EN ISO 6341 Mobilitat Gp<4

(Daphnia magna)

Umu-Test I1SO 13829 erbgutveranderndes Geu<1,5
Potenzial
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Die Durchfiithrung von Fischtests ist in der DE-UZ-216 nicht vorgesehen, da Wirbeltierversuche
aus Tierschutzgriinden grundsatzlich nicht fiir Einstufungszwecke oder fiir die Umweltzeichen-
vergabe neu durchgefiihrt werden sollen. Ersatzweise konnten hier wie in den DIBt-Bewer-
tungskriterien oder der DIN CEN/TR 17105 der Fischeitest nach DIN EN ISO 15088 oder der
Fish Embryo Test (FET) nach OECD 236 als tierversuchsfreie Ersatzmethoden eingesetzt wer-
den. Allerdings liegt die Sensitivitat des Fischeitests in Eluaten von Bauprodukten in der Regel
deutlich unter denen der anderen Priiforganismen (Gartiser et al. 2017 und die vorliegende Stu-
die).

Die mittlerweile zuriickgezogenen Vergabekriterien des DE-UZ 115 ,Losemittelarme Dachanstri-
che und Bitumenkleber” (Ausgabe April 2011) sahen ebenfalls Auslaugtests in Kombination mit
Okotoxizititspriifungen vor. Das Elutionsverfahren bestand darin, jeweils zwei Platten pro Pro-
dukt mit synthetischem Verdiinnungswasser bei 20 °C bei mittlerer Rithrerdrehzahl fiir 24 h in
einem Chromatographie-Trog zu eluieren. Das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen lag bei ca.
1:8 (8 mL/cm?). Damit weicht das Verfahren stark von anderen genormten Verfahren ab. Die
Okotoxizitit der Eluate musste den Vorgaben des DIBt-Merkblattes zur Bewertung der Auswir-
kungen von Bauprodukten auf Boden und Grundwasser entsprechen.

In einem weiteren UBA-Projekt wurden Kriterien fiir ein neues Umweltzeichen fiir Unterwasser-
beschichtungen und andere Bewuchsschutzsysteme erarbeitet, die ohne biozide Antifoulingan-
striche auskommen (Daehne et al. 2021). In den Vergabekriterien wird ebenfalls eine Kombina-
tion des DSLT Elutionstests mit Okotoxizititstests in Anlehnung an DE-UZ 216 vorgeschlagen.
Die Jury Umweltzeichen hat in Threr Sitzung vom 07.12.2021 dem Entwurf der Vergabekriterien
,Unterwasserbeschichtungen und andere Bewuchsschutzsysteme" zugestimmt. Die Vergabekri-
terien (Stand Januar 2022) wurden als DE-UZ 221 veroffentlich.

In einer systematischen Recherche vorhandener Umweltzeichen (Blauer Engel, EU-Umweltzei-
chen, Nordic Swan, Osterreichisches Umweltzeichen) wurden keine weiteren Produktgruppen
gefunden, fiir die eine Kombination von Elutions- und Okotoxizititstests gefordert wird.

6.2 Kriterien fiir die Integration von 6kotoxikologischen Tests in Vergabekri-
terien

Umweltzeichen dienen der freiwilligen Kennzeichnung umweltvertraglicher Produkte und
Dienstleistungen, um den nachhaltigen Konsum zu férdern. Die Entwicklung von Kriterien und
die Auswahl der Produktkategorien wird gemaf} der Norm ISO 14024 (Umweltkennzeichnung
und -deklaration - Umweltkennzeichnung Typ I - Grundsatze und Verfahren) auf Grundlage ei-
ner wissenschaftlich-technischen unabhédngigen Beurteilung vorgenommen. Im Rahmen des
Projektes konnte nur der Aspekt der Freisetzung (Auslaugung) und die 6kotoxikologische Cha-
rakterisierung der Eluate betrachtet werden. Damit wird nur ein Teil der noch zu definierenden
Vergabekriterien abgedeckt.

Grundsitzlich wird die Beriicksichtigung von Elutions- und Okotoxizititstests in Vergabekrite-
rien fiir Produktgruppen als geeignet angesehen,

» die zumindest zeitweise einer Bewitterung ausgesetzt sind oder Wasserkontakt haben.

» aus denen komplexe Gemische organischer Verbindungen ausgelaugt werden, die sich nur
unvollstandig oder nur durch sehr hohen Aufwand chemisch-analytisch charakterisieren las-

sen.
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» die eine hohe Verbreitung haben und iiberwiegend durch private Verbraucher angewendet
bzw. genutzt werden oder die auch fiir die 6ffentliche Beschaffung relevant sind.

» Dbeidenen sich durch die Testung deutliche Unterschiede im Auslaugverhalten und der
Okotoxizitit feststellen lassen, so dass sich besser zu bewertende Produkte von iibrigen
marktgangigen Produkten unterscheiden lassen.

Der letzte Aspekt resultiert aus dem Ziel des Umweltzeichens ,Blauer Engel“ die besten 20-30%
der auf dem Markt verfiigbaren Produkte auszuzeichnen. Wenn alle Produkte einer Produkt-
gruppe als ,gleich gut” einzustufen sind und sich in der Bewertung keine gravierenden Unter-
schiede ergeben, fehlt die angestrebte Lenkungswirkung und die Vergabe eines Umweltzeichens
ist nicht zielfithrend. Aus dieser Aufstellung ergibt sich z. B., dass das Auslaugverhalten anorga-
nischer Produkte wie mineralischer Putze oder Metalle eher iiber chemische Analysen zu bewer-
ten ist. Die anorganischen Bestandteile von Eluaten sind mit vergleichsweise einfachen Analy-
senverfahren bestimmbar und deren mégliche umweltgefahrdende Wirkungen sind anhand von
Grenzwerten ableitbar. Auch fiir den Fall, dass sich die Okotoxizitit einzelnen Wirkstoffen, wie
z. B. bestimmten Topfkonservierungsmitteln zuordnen lasst, empfiehlt es sich eher, diese liber
Rezepturkriterien und / oder stoffspezifische Analysen zu erfassen. Der zusatzliche Wert von
Okotoxizititstests, die ausgelaugte gefihrliche Stoffe anhand deren summarischer Wirkung er-
fassen, erstreckt sich insbesondere auf komplexe organische Produkte mit weitgehend unbe-
kannten Inhaltsstoffen.

6.3 Analyse der Ursache von Okotoxizititen

Sowohl die Okotoxtests als auch die analytischen Untersuchungen haben gezeigt, dass fiir die
Umwelt bedenkliche Stoffe nicht nur aus synthetischen Bauprodukten, sondern durchaus auch
aus Naturmaterialien ausgelaugt werden konnen. Deshalb sollten sowohl chemische oder kiinst-
liche Produkte als auch Materialien aus natiirlichen Quellen nach denselben Maf3stiben unter-
sucht werden.

Um die Ergebnisse der 6kotoxikologischen Untersuchungen mit denen der qualitativen und
quantitativen chemischen Analytik zu verkniipfen, wurden zunichst die GHS-Einstufungen der
identifizierten Stoffe hinsichtlich Umweltgefahren (akut: H400, chronisch H410, H411, H412) in
der ECHA-Chemikaliendatenbank recherchiert.13 Die Ergebnisse sind in den Tabellen 16 bis 29
wiedergegeben und decken die im Arbeitspaket 1 untersuchten Produkte ab. Darauthin wurden
die Okotoxizititsdaten hinsichtlich Fisch-, Daphnien- und Algentoxizitit fiir alle Stoffe, die in
H400, H410 und H411 eingestuft sind, aus der ECHA-Datenbank herausgelesen.

Die Grundiiberlegung hierbei war, dass insbesondere von H400- bzw. H410-Stoffen, die in einem
Okotoxizititstest einen LCso bzw. ECso < 1 mg/L aufweisen, auch Effekte in den hohen Verdiin-
nungsstufen erklaren konnten, insbesondere, wenn die Substanzen hohe M-Faktoren aufweisen
(Der M-Faktor gewichtet die akute toxische Wirkung von hochtoxischen Bestandteilen: Bei ei-
nem M-Faktor von 10 liegt der ECso < 0,1 mg/L, bei einem M-Faktor von 100 bei 0,01 mg/L etc.).
Bei einer Einstufung in H411 liegt der ECso immerhin noch bei 1 bis 10 mg/L. Zusatzlich wurden
auch die Einstufungen bzw. Okotoxizititen der im Analytik-Teil des Arbeitspaketes 3 beriick-
sichtigten Einzelstoffe zusammengetragen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 46 wiedergegeben

13 https://echa.europa.eu/de/information-on-chemicals
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und werden in den nachfolgenden Abschnitten zu den ndher betrachteten Produktgruppen dis-
kutiert. Bakterientoxizitdtsdaten werden unter REACH nicht systematisch erfasst, so dass die lii-
ckenhaften Ergebnisse zur Leuchtbakterientoxizitit nicht recherchiert wurden. Unter REACH
werden bevorzugt Daten des Belebtschlammatmungshemmtests (OECD 209) gefordert, der eher
unempfindlich ist und dessen Ergebnisse sich nicht auf die Leuchtbakterien {ibertragen lassen.
Es sei darauf hingewiesen, dass zahlreiche Einstufungen nicht harmonisiert (verbindlich) sind,
sondern von den registrierenden Firmen notifiziert sind. Zudem werden oftmals verschiedene
Okotoxizititstests aufgefiihrt, die nicht alle systematisch ausgewertet wurden. Fiir eine detail-
liertere Auswertung ist daher die ECHA-Datenbank direkt zu konsultieren und auch zu bertick-
sichtigen, dass die Eigentumsrechte der Daten bei den jeweiligen registrierenden Firmen liegen
konnen.
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Tabelle 46:

Einstufungs- und Okotoxizititsdaten identifizierter Stoffe

Substanz
Chinasaure = 1,3,4,5-tetrahydroxycy-
clohexanecarboxylic acid

Bisphenol A

Diisobutylphthalat

Dibutyl phthalate

2-tert-Butylphenol

Hydroxybenzaldehyd = Salicylalde-
hyde

1,3-Benzothiazol

2,4-di-tert-butylphenol = 2,4-
Bis(1,1.dimethylethyl)-phenol

4-tert-butylphenol

CAS

77-95-2

80-05-7

84-69-5

84-74-2

88-18-6

90-02-8

95-16-9

96-76-4

98-54-4

H-Satze

H411

H410

H400,
H410

H400,
H411

H411

H410

H410

Fische

LC50 >100 mg/L (read
accross Shikimisaure

Pimephales promelas

LC50 (96 h) = 4,6 mg/L

Fathead minnows LC50
(96 h) =0,90 mg/L

bluegill sunfish LC50
(96 h) =0,48mg/L
Oryzias latipes LC50

(96 h) =6 mg/L

keine Daten

Oryzias latipes LC50
(96 h) =39 mg/L

fathead minnow LC50
(96 h) =1,4 mg/L

rainbow trout LD50 (96
h) =5.1 mg/L
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Krebstiere (Daphnia)
LC50 = 116 mg/L (read

accross Shikimisdure)

EC50 (48 h) = 10,2 mg/L

Nitocra spinipes LC50 (96
h) =3,0 mg/L

EC50 (48 h) = 3,4 mg/L

LCS50 (48 h) 3,2 mg/L

EC50 (48 h) = 2,6 mg/L

EC50 (48 h) = 19 mg/L

EC50 (48 h) = 0,5 mg/L,

ECO (48 h) = 0,2 mg/L

EC50 (48 h) = 3,9 mg/L

Algen

LC50 >100 mg/L (read accross Shi-
kimisaure)

Pseudokirchneriella subcapitata
EC50 (96 h) = 3,1 mg/L, EC10 (72 h)
=1,36 mg/L

Desmodesmus subspicatus EC50
(72 h) 1,7 mg/L, NOEC (72 h) = 0,35
mg/L

Desmodesmus subspicatus EC50
(72h)=1,2 mg/L

Scendesmus subspicatus EC50 (72
h) = 6,4 mg/L, EC10 (72 h)=2,0
mg/L

Pseudokirchneriella subcapitata
EC50 72 h) = 4,76 mg/L, NOEC (72
h) =0.55 mg/L

Desmodesmus subspicatus EC50
(72 h) = 48,7 mg/l, NOEC (72 h) =
5,1 mg/L

Desmodesmus subspicatus EC50
(72 h) = 0,37 mg/L, NOEC (72 h) =
0,073 mg/L

Selenastrum capriconutum EC50
(72 h) = 14 mg/L, EC10 or NOEC (72
h)=0,32 mg/L

Produkt-
gruppen

KG

WPC

DF + F+WPC

DF + F+WPC

DF

WPC

DF

DF

DF+MOE



Substanz

Benzylalkohol

N,N-Dimethyl-n-dodecylamin

2-(2-butoxyethoxy)ethanol = Butyldi-
glycol

Oleic acid methyl ester = Methyloleat

Lauric acid diethanolamide = N,N-
bis(2-hydroxyethyl)dodecanamide

2,4,7,9-tetramethyldec-5-yne-4,7-diol
=TMDD

2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol =
2,6-di-tert-butyl-p-cresol

4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol

Bis(2-ethylhexyl)-(2E)-2-butendioat =
Bis(2-ethylhexyl) fumarate

2-Ethylhexylmaleat = Bis(2-ethylhe-
xyl) maleate

CAS

100-51-6

112-18-5

112-34-5

112-62-9

120-40-1

126-86-3

128-37-0

140-66-9

141-02-6

142-16-5

H-Satze

H410

H410

H411

H412

H410

H410

H411

H410

Fische

Lepomis macrochirus
LC50 (96 h) = 10 mg/L

Danio rerio und On-
corhynchus mykiss
LC50 (96 h) = 1,13

mg/L und 0,26 mg/L

Leopomis macrochirus
LC50 (96 h) =
1300mg/L

keine Daten

Oncorhynchus mykiss
LC50 (96 h) = 2,4 mg/L

Cyprinus carpio LC50
(96 h) =42 mg/L, LCO
(96 h) =32 mg/L

Oryzias latipes LC50
(96 h)=1,1 mg/L
Leusiscus idus LC50 (96
h)=0,26 mg/L
keine Daten

Zebra fish LC50 (96 h)
>100 mg/L
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Krebstiere (Daphnia)

EC50 (48 h) = 360 mg/L

EC50 (48 h) = 0,93 mg/L -
0,056 mg/L

EC50 (48 h) > 1000 mg/L

keine Daten

EC50 (48 h) = 3,2 mg/L

EC50 (48 h) = 91 mg/L

EC50 (48 h) = 0,48 mg/L,
NOEC (48 h) = 0,15 mg/L

Gammarus pulex LC50
(96 h) =0,0133 mg/L

EC50 (48 h) > 100 mg/L

EC50 (48 h) = 59,5 mg/L

Algen

Pseudokirchnerella subcapitata
EC50 (72 h) =770 mg/L, NOEC (72
h) =310 mg/L

verschiedene Spezies EC50 (72 h) =
0,016 mg/L, EC10 or NOEC (72 h) =
0,0026 mg/L

Pseudokirchneriella subcapitata
EC50 (72 h) =1101 mg/

keine Daten

Selenastrum subspicatus EC (72 h)
=3.9 mg/L, NOEC (72 h) = 0,3 mg/L

Pseudokirchneriella subcapitata
EC50 (72h) = 82 mg/L, EC10 (72 h)
=15mg/L

Pseudokirchneriella subcapitata
EC50 (72 h) > 0,24 mg/L, NOEC (72
h) =0,24 mg/L

Pseudokirchneriella subcaptitata
EC50 (96 h) = 1,9 mg/L

QSAR-Schatzung EC50 > 1,19 mg/L,
NOEC > 1,19 mg/L

verschiedene Spezies EC50 (72 h)
>100 mg/L nominal bzw. 0,62 mg/L
gemessen, NOEC (72 h) = 3,7 mg/L

Produkt-
gruppen

MOE

MOE

DF

KG

DF

DF

DF

MOE+SGS

MOE+SGS
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Substanz

Benzothiazole-2-thiol = 2-Mercapto-
benzothiazol

2-Ethylhexansdure = 2-ethylhexanoic
acid

Gallussdure =
3,4,5-trihydroxybenzoic acid

Esculetin = 6,7-dihydroxy-2-benzopy-
rone

Coniferylaldehyd = 4'-hydroxy-3'-me-
thoxycinnamaldehyde

Ellagsaure

Cyclododecanon

1,3-Benzoldimethanamin = m-pheny-
lenebis(methylamine)

Glycidyl-2-methylphenylether

CAS

149-30-4

149-57-5

149-91-7

305-01-1

458-36-6

476-66-4

830-13-7

1477-55-0

2210-79-9

H-Satze

H410

H411

H412

H411

Fische

rainbow trout LC50 (96
h) =0,73 mg/L.

Oncorhynchus mykiss
EC50 (96 h) = 180 mg/L

Danio rerio LC50 96 h >
100 mg/L

keine Daten

keine Daten

keine Daten

Leuciscus idus LC50 (48
h) =10,8 mg/L

Rainbow trout LC50
(96 h) > 100 mg/L

Oncorhynchus mykiss
LC50 (96 h) =2,8 - 5,1
mg/L
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Krebstiere (Daphnia)

EC50 (48 h) = 29,8 mg/L

EC50 (48 h) = 85,4 mg/L

EC50 (48h) = 19,1 mg/L

keine Daten

keine Daten

keine Daten

EC50 (48 h) = 2,5 mg/L

EC50 (48 h) = 16 mg/L

EC50 (48 h) = 3,3

Algen

(nominal) bzw. 0,052 mg/L (gemes-
sen)

Selenastrum capricornutum EC50
(72 h) =0,5mg/L, NOEC (72 h) =
0,066 mg/L

Desmodesmus subspicatus EC50
(72 h) =485,1 mg/L, EC10 or NOEC
=231,2 mg/L

Selenastrum capricornutum
EC50(72h) = 2,19 mg/L, NOEC (72
h) =>1-1,5 mg/L

keine Daten

keine Daten

keine Daten

Desmodesmus subspicatus EC50
(72 h) 7,77 mg/L

Desmodesmus subspicatus EC50
(72h) = 12 mg/L, NOEC (72 h) =
6.25 mg/L

keine Daten

Produkt-
gruppen

MOE

MOE

KG

KG

KG

KG

DF

MOE

MOE
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Substanz

1,2-benzisothiazol-3(2H)-one

Methylisothiazolinon

Isophorone diisocyanate

Methyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydrox-
yphenyl)propionate = Metilox

Benzyldodecyldimethylammonium
cation = Benzyldodecyldimethyl-am-
monium bromide

2-Octyl-2H-isothiazol-3-on OIT

Desogestrel

CAS

2634-33-5

2682-20-4

4098-71-9

6386-38-5

7281-04-1

26530-20-1

54024-22-5

H-Satze

H400,
H411

H400,
H410

H411

H411

H400

H400,
H410

H410

Fische

Oncorynchus mykiss
LC50 (96 h) = 2,18
mg/L

Oncorhynchus mykiss
LC50 (96 h) = 4,77
mg/L

Danio rerio LC50 (96 h)
>72 mg/L

Zebra-fish LC50 (96 h)
=5,6 mg/L

keine Daten

EC50= 0,122 mg/L
(QSAR)

Lepomis macrochirus
LC50 (96 h) > 1,3 mg/L

Krebstiere (Daphnia)

EC50 (48 h) = 2,94 mg/L

EC50 (48 h) = 0,934 mg/L

EC50 (96 h) = 4,0 mg/L

EC50 (24 h) => 100 mg/L

keine Daten

EC50= 0,181 mg/L
(QSAR)

EC50 (48 h) = 3,9 mg/L

Algen

Selenastrum capricornutum EC50
(72 h)=0,15 mg/L, NOEC (72 h =
0,055 mg/L

Selenastrum capricornutum EC50
(72 h) =0,103 mg/L, NOEC (72 h)
=0,05 mg/L

Desmodesmus subspicatus EC50
(72 h) >70 mg/L, NOEC (72 h) = 4,4
mg/L

Scenedesmus subspicatus EC50 (72
h)=2,3 mg/L

keine Daten

EC50 = 0,15 mg/L, NOEC = 0,068
mg/L (QSAR)

Selenastrum capricornutum EC50
(8 d) > 4,5 mg/L, NOEC (8 d) = 4,5
mg/L

DF= Dachbahnen, DM=Dichtmassen, F=Lacke, KG= Korngranulat, MOE= Fugenmortel, SGS=Schaumglasschotter, WPC= Wood-Plastic-Composites
Die Daten fir Krebstiere beziehen sich auf Daphnia magna, falls nicht anders angegeben.
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Einige der identifizierten Stoffe weisen sehr hohe Okotoxizititen im pg/L-Bereich auf. Dennoch
ist eine Ubertragung der Ergebnisse und damit die Ursachenfindung héherer Okotoxizititen aus-
folgenden Griinden nur sehr eingeschrankt moglich:

» Die qualitative Analyse der identifizierten Stoffe lasst keine Aussage zu deren Konzentration
zu. Nur wenige Substanzen konnten im Rahmen des Projekts quantitativ untersucht werden.

» Im GC-MS-Screening und LC-QTOF- bzw. LC-DAD-Screening werden unterschiedliche Stoffe
erfasst. Trotz des sehr hohen Aufwandes fiir das parallel durchgefiihrte Screening bestehen
Stoffliicken wegen der Selektivitat der Anreicherungs- und Analysemethoden, die nicht iden-
tifiziert werden kénnen.

» Ein grofier Anteil der in den Tabellen 16 bis 29 identifizierten Stoffe ist nicht von REACH er-
fasst und somit liegen auch keine Einstufungen bzw. Okotoxizititsdaten vor.

In Ubersichtsartikeln befassen sich Gunaalan et al. (2020) und Bridson et al. (2021) mit Strate-
gien zur Untersuchung von auslaugbaren Substanzen aus Plastik. Abgesehen davon, dass es -
insbesondere auch wegen der enthaltenen Additive wie z. B. UV-Stabilisatoren, Flammschutz-
mittel und Farbstoffe - Uberschneidungen bei Plastikprodukten und Bauprodukten hinsichtlich
der Materialzusammensetzung gibt, sind auch viele der grundsétzlichen Uberlegungen zur Un-
tersuchung von Plastikartikeln auf Bauprodukte libertragbar. Wie fiir Bauprodukte, besteht auch
fiir Plastik die grofe Herausforderung, biologische Effekte von komplexen Stoffgemischen in Ge-
wassern zu erkennen und diese Effekte bestimmten Substanzen zuzuordnen. Als eine wichtige
Voraussetzung fiir derartige Untersuchungen werden einheitliche Leachingverfahren betrachtet,
um die Ergebnisse verschiedener Untersuchungen vergleichen zu kénnen. Um die Zusammen-
setzung komplexer Gemische zu beschreiben, konnen derzeit verschiedene Analysentechniken
eingesetzt werden: chromatographische Verfahren in Kopplung mit Massenspektrometrie und
Kernspinresonanz (LC-NMR), Infrarotspektrometrie und Raman-Spektrometrie zur Analyse or-
ganischer Substanzen und Atomabsorptionsspektrometrie, ICP-MS, ICP-AES, ICP-OES und Ront-
genfluoreszenzspektrometrie zur Analyse anorganischer Substanzen. In den Ubersichtsartikeln
nicht genannt, aber zum Beispiel in diesem Vorhaben angewandyt, ist lonenchromatographie.
Problematisch ist, dass die Zusammensetzung der Materialien oft nicht oder nur teilweise be-
kannt ist. Als eine Moglichkeit, ausgelaugte Substanzen bestimmten Produkten zuzuordnen,
wird die Analyse von Extrakten aus den Feststoffen beschrieben. Bei Plastikartikeln ist es erfor-
derlich, auch sogenannte NIAS (non-intentionally added substances) zu erfassen. Das kann si-
cherlich auch fiir Bauprodukte zutreffen.

Bridson et al. (2021) weisen darauf hin, dass es wegen der unterschiedlichen Spezifitit der ein-
zelnen Verfahren angebracht ist, unterschiedliche Analysenverfahren zu kombinieren. Das ent-
spricht den Beobachtungen in diesem Vorhaben. Eine anstehende Aufgabe ist die Implementie-
rung und Standardisierung von Non-Target-Analysenverfahren einschliefilich der Vorgehens-
weise zur Datenfilterung und -interpretation.

Flir die umweltbezogene Beurteilung der Auslaugung ist es wichtig, das weitere Schicksal der
freigesetzten Substanzen zu kennen und die biologische Abbaubarkeit zu beriicksichtigen. So-
wohl das DIBt (2009), als auch die DIN CEN/TR 17105 sehen Abbautests vor, wenn der TOC ei-
nes Eluates iiber 10 mg/L liegt.
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Die Identifikation der Bestandteile von komplexen Stoffgemischen in Eluaten aus Auslaugversu-
chen ist gegenwartig eine grofde Herausforderung an die analytische Chemie. So haben Zimmer-
mann et al. (2021) in Proben aus Auslaugversuchen mit Plastikprodukten teilweise bis zu meh-
reren tausend Signalen festgestellt, von denen im Durchschnitt etwa 8 % vorlaufig einer Struk-
tur zugeordnet werden konnten. In verschiedenen Toxizitadtstests z. B. mit Leuchtbakterien, zu
oxidativem Stress und endokrinen Wirkungen wurden Effekte beobachtet. Capolugo et al.
(2020) untersuchten Eluate von Kunststoffen und Autoreifen hinsichtlich der enthaltenen Sub-
stanzen und auf toxische Wirkungen gegentiber Frischwasser- und marinen Algen sowie Mu-
scheln. Neben Metallen wurden auch einige organische Substanzen mit moglichen toxischen
Wirkungen identifiziert und quantifiziert.

Es ist festzustellen, dass gebrauchliche Spektrenbibliotheken nur fiir einen Teil der aus Baupro-
dukten ausgelaugten Substanzen Massenspektren enthalten.

Anhand der in der ECHA Datenbank dokumentierten Okotoxizititsdaten im Algen-, Daphnien-
und Fischtest ldsst sich die liber quantitative substanzspezifische Analysen erklirbare Okotoxi-
zitdt anhand der Regeln zur Mischungstoxizitit abschétzen (Coors und Frische 2011). Hierbei
wird insbesondere das Modell der Konzentrationsadditivitat (concentration addition, CA) flr
Gemische von Stoffen mit dhnlichen Wirkungsmechanismen angewandt, das in 80% der Falle
gute Vorhersagen der Mischungstoxizitit erlaubt. Ein anderes Modell geht von der unabhéngi-
gen Wirkung (independent action, IA) der Substanzen aus. Weitere Ansitze greifen das ,toxic
units“ Konzept auf und berechnen das Mischungsrisiko anhand der aufsummierten ,Risikoquoti-
enten” der Einzelstoffe (Langer und Junghans 2017). Werden beispielsweise die in Tabelle 42
dokumentierten Konzentrationen an Einzelstoffen in Fugenmorteln mit den recherchierten
Okotoxizititsdaten von Tabelle 46 verglichen, wird deutlich, dass ein grofier Teil der im Algen-
test bestimmten hohen LID-Werte sich durch die gemessenen Konzentrationen erklaren lasst
(vgl. Tabelle 47).

Tabelle 47: Abschatzung der LID-Mischungstoxizitat fiir Fugenmortel MOE1

Substanz Algentest Konzentration Erklarbarer LID =
NOEC [mg/L] [mg/L] Konzentration/NOEC
N,N-Dimethyl-n-dodecylamin 0,0026 0,3 115,4
4-tert-butylphenol 0,32 7,8 24,4
Benzyl alcohol 310 10 0,03
1,3-Benzenedimethanamin 6,3 49,8 8
Summe - 67,9 147,7

Zum Vergleich: Der Mittelwert im Ringversuch wurde zu LIDA=166 bestimmt.

Es sei darauf hingewiesen, dass die Verwendung von NOEC-Daten (und damit auch LID) eher
nicht fiir das Konzept der Mischungstoxizitat empfohlen wird. Die Mischungstoxizitat wird bes-
ser anhand eindeutiger Effekte, insbesondere iiber die EC50-Werte, abgeschatzt (vgl. Tabelle
46).
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Tabelle 48: Abschatzung der EC50-Mischungstoxizitat fiir Fugenmortel MOE1

Substanz Algentest Konzentration Pi Pi/EC50

EC50 [mg/L] [mg/L]
N,N-Dimethyl-n-dodecylamin 0,016 0,3 | 0,004 0,276
4-tert-butylphenol 13 7,8 | 0,115 0,008
Benzyl alcohol 770 10 | 0,147 | 0,0002
1,3-Benzenedimethanamin 12 49,8 | 0,733 0,061
Summe - 67,9 - 0,35

Pi =relativer Anteil der i-ten Substanz in der Mischung. Die als Mischungstoxizitat berechnete EC50 [Vol.%] entspricht dem
Kehrwert der aufsummierten Pi/EC50-Werte = 1/0,35 = 2,89 Vol %. Zum Vergleich: Der Mittelwert im Ringversuch fir die
Algen lag bei 1,16 Vol %.

Insgesamt ergeben sich aus den Abschatzungen zur Mischungstoxizitat plausible Ergebnisse, die
zeigen, dass sich ein Grof3teil der Algentoxizitit liber die Konzentrationen der vier analysierten
Substanzen erklaren lasst und N,N-Dimethyl-n-dodecylamin hierbei die mit Abstand wichtigste
Komponente ist. Dennoch sind die Ergebnisse vorsichtig zu bewerten, da die Konzentrationen
zahlreicher weiterer Substanzen (vgl. Tabelle 46) nicht bekannt sind. Die berechnete Mi-
schungstoxitzitit ist ein vielversprechender Ansatz, um die Ursache der in den Eluaten gemesse-
nen Okotoxizititen einzugrenzen und die Okotoxizititstests mit der chemischen Analytik zu ver-
kntpfen.

6.4 Naher betrachtete Produktgruppen

Zu den naher betrachteten Produktgruppen wurden im Rahmen des Projektes mehrere Produkt-
eluate untersucht, wobei sich teilweise auffallende Ergebnisse ergaben. Die Daten wurden um
die in dem Vorgangerprojekt (Gartiser et al. 2017) untersuchten Produkte sowie mit weiteren
publizierten Daten erganzt.

6.4.1 Dachbahnen

Die untersuchten Dachbahnen dienen insbesondere der Abdichtung von Flachdachern (bewach-
sen, nicht bewachsen), kommen in Rollen in den Handel und werden auf dem Dach verbunden
(verschweifdt, verklebt).
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Tabelle 49: Zusammenfassung der Ergebnisse mit Dachbahnen
Produkt Material Eluat Max. LID Inhaltsstoffe Quelle
DF4 PIB DSLT 142 <2 Butyldiglycol, Diese Studie
Butylhydroxytoluol Bandow et al.
2018
DF6 EVA DSLT 1+2 <2 Butyldiglycol, Diese Studie
Butylhydroxytoluol, Bandow et al.
Metilox 2018
Diisodecylphthalat
DF7 EPDM (EPDM (Her- DSLT 1+2 <2 2-tert-Butylphenol, Diese Studie
stellung ohne Mer- Cyclododecanon, Bandow et al.
captobenzothiazol) 4-tert-Octylphenol, 2018
2-Methyl-4-tert-octylphenol
DF7 EPDM (EPDM (Her- DSLT 8 <2 2-tert-Butylphenol, Diese Studie
stellung ohne Mer- Cyclododecanon, Bandow et al.
captobenzothiazol) 4-tert-Octylphenol, 2018
2-Methyl-4-tert-octylphenol
HSR-2 EPDM-Dichtungs- DSLT 142 128 L Wourzelfest ohne Schutzmittel Gartiser et al.
bahn Vulkanisationsbeschleuniger 2017
Zinkverbindung
HSR-6 PVC-Dichtungsbahn DSLT 1+2 <2 Hoher Weichmacheranteil Gartiser et al.
2017
HSR-7 Elastomerbitumen- DSLT 1+2 <2 Oberseite mit Talkum-Sand be- Gartiser et al.
Dichtungsbahn streut, basierend auf Bitumen, 2017
mineralischem Fillmaterial und
Polymeren
DF-1 PVC DSLT 1+2 <2 Phthalat-Weichmacher, Burkhardt et al.
2,4-Di-tert-butylphenol, 2020
Diisodecylphthalat (DIDP)
DF-1 PVC DSLT 8 <2 Diisononylphthalat (DINP), Burkhardt et al.
Phthalat-Weichmacher 2020
DF-2 FPO DSLT 1+2 24 A 1,1,1-Trimethylolpropan, Burkhardt et al.
2,4-Di-tert-butylphenol 2020
DF-2 FPO DSLT 8 192 A 1,1,1-Trimethylolpropan Burkhardt et al.
2020
DF-5 EPDM DSLT 1+2 128 A, L Hexamethylendiamin, Zinkoxid, Burkhardt et al.
Benzothiazol-2-thiol, Butylhy- 2020
droxytoluol,
Metilox, Benzothiazol-Derivate
DF-5 EPDM DSLT 8 96 L Anilin, 1,3-Benzothiazol Burkhardt et al.

2020

EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer; EVA: Ethylen-Vinyl-Acetat-Terpolymer; FPO: Flexibles Polyolefin; PIB: Poly-

isobutylen; TPO: Thermoplastischen Polyolefinen.
DSLT 1+2: Fraktion 1+2, entspricht 24 h Elutionsdauer; DSLT 8: Fraktion 8, entspricht 28 d Elutionsdauer
Max. LID A (im Algentest), Max. LID L (im Leuchtbakterientest)
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Obwohl PVC den hochsten Anteil an Weichmachern (30 % bis 40 % Phthalsdureester) enthalt,
werden offensichtlich keine 6kotoxikologisch problematischen Stoffe ausgelaugt. Allerdings kon-
nen diese Weichmacher wegen ihres Dampfdrucks in die Umgebungsluft gelangen (Burkhardt et
al. 2020). Zudem werden beispielsweise Phthalate aufgrund ihrer endokrinen und reprodukti-
onstoxischen Wirkung und weniger aufgrund ihrer akuten aquatischen Okotoxizitit kritisch be-
wertet. Fiir den ,Blauen Engel“ wird PVC als chlororganisches Polymer in der Regel nicht akzep-
tiert. Dies zeigt, dass sich die Produktbewertung nicht allein auf die 6kotoxikologische Charakte-
risierung der Eluate stiitzen sollte. Zusatzlich sind Rezepturkriterien (Ausschluss bestimmter
kritischer Inhaltsstoffe) zu definieren. Bei FPO wurden die organischen Substanzen 1,1,1-Trime-
thylolpropan, Methyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionat (Metilox) sowie drei Ele-
mente (Zn, Ba, Mg) gefunden. Hierbei wurden nur im Algentest hohere Toxizitaten (LID 24 und
192) bestimmt. In den EPDM-Eluaten wurde Benzothiaziol (0,4 mg/L) und Zink (1,8 mg/L ent-
sprechend 36 mg/m?) gefunden (Burkhardt. et al. 2020). Benzothiazol wird u.a. in der Gummiin-
dustrie als Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt.

Zwei Substanzen (2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol und 2,4-di-tert-butylphenol) weisen sehr
hohe Algentoxizitdten mit ECso < 1 mg/L auf.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Gartiser et al. (2017) und Burkhardt et al. (2020) wurde in
vorliegender Studie hingegen keine Okotoxizitit in den Eluaten von einer nach einem alternati-
ven Verfahren hergestellten EPDM-Dachbahn bestimmt. In Dachbahnen wird teilweise ein Ester
des Herbizids Mecoprop als Durchwurzelungshemmer eingesetzt, das in eine regulatorische Lii-
cke fillt, da es in dieser Anwendung bisher weder als Pflanzenschutzmittel tiberwacht wird,
noch einer der definierten Biozidanwendungen zuzurechnen ist (u. a. Burkhardt et al. 2008).

De Buyck et al. (2021) verwendeten den DLST-Auslaugungstest (DIN CEN/TS16637-2), um die
Freisetzung von Schadstoffen aus sechzehn Dachmaterialien (EPDM, PVC, TPO, EVA, PU und Bi-
tumenmembran) zu identifizieren. Die Zinkkonzentration von EPDM-Materialien erreichte bis
zu 2,5 mg/L. Im Eluat bitumindser Materialien, aber auch im Sickerwasser von EPDM, wurden
mehrere PAK nachgewiesen. Phenanthren wurde im Eluat von Kunststoffen und fliissig anwend-
baren PU-Dachmaterialien nachgewiesen. Im letztgenannten wurden auch hohe Konzentratio-
nen an Naphthalin gefunden. Phthalate wurden im Sickerwasser von PVC (DEHP und DIDP) und
EPDM (DEHP) detektiert. Die Autoren kamen zu dem Schluss, dass EPDM-Materialien die grof3-
ten Auswirkungen auf die aquatische Umwelt haben, hauptsachlich aufgrund einer hohen Zink-
Auswaschung. Die Bedeutung von PAK wird auch durch die Verordnung (EU) 2021/1199 zur
Anderung der REACH-Verordnung deutlich, die die Gehalte der 8 gelisteten polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen (PAK) in Granulaten oder Mulchen zur Verwendung als Fiillma-
terial auf Kunstrasenplatzen oder Spielplatzen auf insgesamt 20 mg/kg beschrankt. Die Rege-
lung gilt ab dem 10.08.2022. Auch wenn keine ergdnzenden Informationen zum Gehalt der acht
PAK in Kork, thermoplastischen Elastomeren (TPE) oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
(EPDM) eingereicht wurden, gilt der PAK-Grenzwert fiir simtliche Arten von Fiillmaterialien fiir
synthetische Untergriinde. In vorliegenden Eluaten wurden mit der Screening-Analytik keine
PAK in den Eluaten nachgewiesen. Allerdings wurde hierbei nicht das spezifische Nachweisver-
fahren fiir PAK angewendet, das vermutlich eine geringere Nachweisgrenze hat.

6.4.2 Korkgranulate

Die untersuchten Korkgranulate werden als Fiillmaterial im Unterbau von Kunstrasenplatzen
verwendet und werden dabei als 6kologische und nachwachsende Alternative zu Fiillmaterialien
auf Basis von SBR, EPDM oder TPE gesehen (Bertling et al. 2021).
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Tabelle 50: Zusammenfassung der Ergebnisse mit Korkgranulaten

Produkt Material Eluat Max. Inhaltsstoffe Quelle
LID

KG1 Ohne Recyclat-Anteil Perk 12288 Gallusséaure, Esculetin, Diese Studie
A Ellagsdure

KG2 Ohne Recyclat-Anteil Perk 24576 Gallussaure, Esculetin, Diese Studie
A Ellagsaure

KG3 Ohne Recyclat-Anteil Perk 12288 Gallussaure, Esculetin, Diese Studie
A Ellagsaure

Max. LID A (im Algentest)

Uberraschenderweise wurden in allen drei Perkolationseluaten mit Korkgranulaten extrem
hohe Algentoxizitaten bestimmt. Kork besteht iiberwiegend aus dem Biopolymer Suberin. Ligni-
nen und Polysachariden, enthalt aber auch rd. 15 % an extrahierbaren Bestandteilen, darunter
zahlreichen Phenolen (Santos et al. 2013). Unter den analytisch nachgewiesenen Phenolen in
den Eluaten (vgl. Tabelle 15) ist die Gallussaure, die gemaf3 dem vorliegenden ECHA-Registrie-
rungsdossier eine hohe Algentoxizitat aufweist (ECso (72h) = 2,19 mg/L, EC10 (72 h) 1-1,5 mg/L,
Selenastrum capricornutum). Die im unverdiinnten Eluat gemessenen Konzentrationen von bis
zu 9,9 mg/L liegen zwar um Faktor 10 iiber dem ECyo, konnen die beobachtete Algentoxizitat
aber nicht annahernd erklaren. Zu den anderen Phenolen liegen keine Registrierungsdossiers
vor. Es ist aber allgemein bekannt, dass von durch Pflanzen ausgeschiedenen Phenole wie die
Ellagséure, die in Konzentrationen bis zu 21 mg/L vorlag, oder die Gallussdure oder Tannin-
saure deutliche Algentoxizitaten ausgehen (Planas et al. 1981). Nakai et al. (2001) untersuchten
die Effekte verschiedener Pflanzenphenole gegeniiber der Blaualgenart Microcystis aeruginosa,
die allerdings den Cyanobakterien zuzurechnen ist, und fanden zahlreiche Verbindungen mit ei-
nem ECso < 1 mg/L. Gerstenstroh (Barley extract) wird daher auch gezielt als Algizid in Teichen
und Seen eingesetzt (Pillinger et al. 1994). Da in den Eluaten der Korkgranulate sehr hohe TOC-
Werte bis 2180 mg/L bestimmt wurden, wird deutlich, dass bisher nur ein geringer Anteil davon
chemisch-analytisch erfasst wurde. Wenn sich hinter dem TOC phenolische Substanzen mit ei-
ner dhnlichen Okotoxizitit wie die Gallussiure verbergen wiirden, kénnten Verdiinnungsstufen
bis ca. LID = 2000 hiertiber erklart werden. Damit ist aber immer noch 90% der Okotoxizitit un-
bekannten Stoffe zuzuordnen. In gefarbten Eluaten kann die Lichtabsorption und damit die Pho-
tosynthese reduziert sein, so dass sich biologische Hemmwirkungen aufgrund toxischer Wirkun-
gen mit physikalischen Effekten iiberlagern. In der Chemikalienbewertung wird daher dem Lem-
natest (Blattchen bzw. Fronds an Wasseroberflidche) gegeniiber Algentests (in Suspension) der
Vorzug gegeben.

Existierende Umweltlabel, wie das DE-UZ 120 ,Elastische Fufbodenbeldge“, das DE-UZ 176
»,Emissionsarme Bodenbelédge, Paneele und Tiiren aus Holz und Holzwerkstoffen fiir Innen-
raume"“ oder das EU-Umweltlabel 2017/176 ,Bodenbeldge auf Holz-, Kork- und Bambusbasis*
beziehen zwar Korkboden mit ein, beziehen sich aber ausschlief3lich auf den Innenbereich und
legen den Fokus auf Emissionen in die Innenraumluft.

6.4.3 Fugenmortel

Bei den untersuchten Fugenmorteln handelt es sich um solche, die mit organischen Bindemitteln
angemischt werden, um Fugen zwischen verlegten Platten auszufiillen. Diese Produkte sind ins-
besondere anwenderfreundlich, da sie vor Ort in der erforderlichen Menge anzumischen und
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leicht zu verarbeiten sind. Zum Teil wird damit geworben, dass durch die Fugen kein Unkraut
wachst. Zusatzlich zu den Fugenmorteln mit organischen Bindemitteln wurden zwei zementge-
bundene Produkte untersucht, weil diese mit organischen Bestandteilen modifiziert wurden, die
moglicherweise ausgelaugt werden kénnen. So haben Markl et al. (2017) in Eluaten von mikro-
feinem Zement Spuren von Triisobutylphosphat nachgewiesen, das in FlieRmitteln enthalten ist.
Allerdings haben sie grofiere phytotoxische Effekte fiir Zement ohne Fliefmittel beobachtet.

Tabelle 51: Zusammenfassung der Ergebnisse mit Fugenmértel

Produkt Material Eluat Max. Inhaltsstoffe Quelle
LID
MOE1 2-Komponenten, epoxid- | DSLT 1+2 | 3072L Benzylalkohol, Diese Studie
harzbasiert mit Mineral- 4-tert-Butylphenol
stoffen 1,3-Benzoldimethanamin

Dimethyldodecylamin
2-Mercaptobenzothiazol
2-Ethylhexylmaleat

MOE1 2-Komponenten, epoxid- Perk 16384 L
harzbasiert mit Mineral-
stoffen
MOE2 Fertigprodukt auf Poly- DSLT 1+2 32A Diese Studie
butadienbasis
MOE3 Modifizierter Zement DSLT 1+2 3A Diese Studie
MOE4 Modifizierter Zement DSLT 142 3D Diese Studie
MOES5 Produkt auf PU-Basis DSLT 1+2 4 A Diese Studie

zum Anmischen mit Sand

MOE®6 2-Komponenten, epoxid- | DSLT 1+2 3072 A Diese Studie
harzbasiert zum Anmi-
schen mit Sand

MOE7 Fertigprodukt auf Poly- DSLT 1+2 24 L Benzylalkohol, Diese Studie
butadienbasis 2-Ethyl-hexansaure
MOES8 Produkt auf PU-Basis DSLT 1+2 <2 Diese Studie

zum Anmischen mit Sand

DSLT 1+2: Fraktion 1+2, entspricht 24 h Elutionsdauer; Perk: Perkolationstest
Max. LID A (im Algentest), Max. LID D (im Daphnientest), Max. LID L (im Leuchtbakterientest)

Auffallend ist insbesondere die hohe Okotoxizitit der beiden epoxidharzbasierten 2-Komponen-
ten-Fugenmortel (MOE1 und MOE®6). Hierbei handelt es sich um Bisphenol A vernetzte Epichlo-
rohydrinharze, die mit einem Harter auf Basis verschiedener Diamine bzw. Polyamine versetzt
sind. Demgegeniiber sind Fugenmortel aus modifiziertem Zement, Polyurethan oder Polybuta-
dien weniger auffallend.

Mercaptobenzothiazol wird u. a. als Vulkanisationsbeschleuniger in der Gummiindustrie oder als
Stabilisator eingesetzt und hat eine fungizide Wirkung.14

Unter den identifizierten Stoffen sticht Dodecyldimethylamin aufgrund der sehr hohen Algento-
xizitdt heraus. Die gemessenen Konzentrationen von 320 pg/L (Tabelle 42) kdnnen Effekte bis

14 https://de.wikipedia.org/wiki/2-Mercaptobenzothiazol (Zugang 03.12.2021)
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ca. Verdiinnungsstufe 96 erklaren (EC1o ca. 3 pg/L), aber eher nicht bis 384 wie bei MOE1 be-
stimmt. Da aber auch Benzylalkohol (mittlere Toxizitat) sowie 4-tert-Butylphenol und 1,3-Ben-
zendimethanamin in héheren Konzentrationen nachgewiesen wurden (Tabelle 42) und weitere
algentoxische Substanzen (insbesondere 2-Mercaptobenzothiazol) identifiziert wurden, kann
die Toxizitat von MOE1 vermutlich schon als Mischungstoxizitat erklart werden.

6.4.4 Dichtmassen und Beschichtungen

Die untersuchten Dichtmassen und Beschichtungen kommen als Fliissigprodukte oder Pasten in
den Handel und hérten in-situ aus. Einsatzbereiche sind die allgemeine Bauwerksabdichtung im
Innen- und AufRenbereich und die Dachabdichtung, wobei es eine Uberlappung mit der Produkt-
gruppe der Dachbahnen gibt.

Tabelle 52: Zusammenfassung der Ergebnisse mit Dichtmassen und Beschichtungen

Pro- Material Eluat Max. LID Inhaltsstoffe Quelle
dukt
DM1 Latex-Dichtmasse DSLT 142 64 A MIT, BIT Diese Studie

Duschabdichtung

DM?2 Latex-Dichtmasse DSLT 1+2 48 A MIT, BIT Diese Studie
Verbundabdichtung
unter Fliesen- und
Plattenbeldgen

DM3 2-Komponenten- DSLT 1+2 <2 Diese Studie
Versiegelung,
PU-basiert
DM4 Dicht- und Kleb- DSLT 1+2 4A Diese Studie

stoff, Hybrid-
Polymer-Basis

DM5 Bitumendichtmasse, DSLT 1+2 <2-6A Diese Studie
Leckstellen in
Dachern
DM6 Flussigkunststoff DSLT 1+2 <2 Diese Studie

zum Beschichten

DM7 Silikon-Dichtstoff, DSLT 142 <2 Diese Studie
neutralvernetzend,
Alkoxysystem

DM8 Silikon-Dichtstoff, DSLT 1+2 12 A/L oIT Diese Studie
sauervernetzend,
Acetoxysystem
DM9 Silikon-Dichtstoff DSLT 1+2 <2 Alle Isothiazolinone < BG Diese Studie

auf Acetatbasis

DM10 Silanmodifiziertes DSLT 1+2 128 A Diese Studie
Polymer, Abdichten
Déacher, Dachrinnen

BAM-2 Acryl-Dichtstoff DSLT 1+2 4 A Gartiser et al.
2017
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Pro- Material Eluat Max. LID Inhaltsstoffe Quelle
dukt
BAM-4 Acrylharz-Dichtstoff DSLT 1+2 24 A Gartiser et al.
2017
BAM 13 Dichtmasse DSLT 1+2 8A Gartiser et al.
2017
BAM-22 | Bitumendickschicht DSLT 1+2 1536 L Gartiser et al.
2017
HSR-3 FKS, reaktives 2K- DSLT 142 512 A Gartiser et al.
System auf Basis 2017
PMMA + Harter

FKS: Flussigkunststoff; PMMA: urethanmodifiziertes Methylmethacrylatharz

DSLT 1+2: Fraktion 1+2, entspricht 24 h Elutionsdauer; DSLT 8: Fraktion 8, entspricht 28 d Elutionsdauer
Max. LID A (im Algentest), Max. LID L (im Leuchtbakterientest).

MIT: Methylisothiazolinon, BIT: Benzisothiazolinon, OIT: 2-Octyl-2H-isothiazol-3-on

Die Dichtmassen auf Basis von Latex und (reaktiven) Acrylharzen zeigten im Algentest eine
deutliche Okotoxizitit. Bei den aus Bitumen bestehenden Dichtmassen gab es ein auffallendes
und ein unauffalliges Produkt. Dichtmassen auf Basis von Silikonen, PU oder Fliissigkunststoff
waren hingegen wenig 6kotoxisch.

Die maximalen Konzentrationen an Isothiazolinonen lagen fiir MIT bei 0,43 mg/L, fir BIT bei
1,82 und fiir OIT bei 0,45 mg/L (die Konzentrationen an CMIT und DCOIT lagen unter den Be-
stimmungsgrenzen). Aus den im ECHA-Registrierungsdossier hinterlegten Daten zu Isothiazo-
linonen ergibt sich, dass Algen die empfindlichste Organismengruppe darstellen (NOEC ca.
0,05 mg/L). Damit kann eine Okotoxizitit bis ca. LID 32 iiber die Konzentration der Konservie-
rungsmittel erklart werden.

Da die Dichtmassen verschiedenste Anwendungsbereiche (von Silikonen im Sanitdrbereich bis
zur Dachabdichtung im Aufienbereich) abdecken, wire zu iiberlegen, ob alle Bereiche in einem
Umweltzeichen erfasst werden sollen. Fiir den Sanitarbereich existieren das DE-UZ 123 , Emissi-
onsarme Dichtstoffe fiir den Innenraum” sowie das RAL Giitezeichen GZ 711 ,Fugendichtungs-
komponenten und -Systeme“. Das Giitezeichen umfasst Fugendichtungsbander, -folien,- leisten,
und -schiume sowie auch Fugendichtstoffe. Letztere umfassen unter der Bezeichnung RAL-GZ
711- 6 Hybrid-Dichtstoffe aus 1-komponentigen, weichelastischen Hybrid-Polymeren. Uberpriift
werden im Wesentlichen bauphysikalische Parameter. Die Anforderungen an Hygiene, Gesund-
heit und Umweltschutz beschranken sich auf die Einhaltung der chemikalienrechtlichen Anfor-
derungen (CLP, REACH). Zudem sollen die Produkte frei von Isocyanaten und Losemitteln, emis-
sionsarm und geruchsarm und damit fiir die Anwendung in Innenrdumen geeignet sein. Die
Emissionsfreiheit ist nach dem Standard EC1 Plus nachzuweisen. Unter der Bezeichnung RAL-GZ
711-7 bzw. -8 werden dhnliche Anforderungen fiir Acrylat-sowie Neutrale Silikon-Dichtstoffe
beschrieben.
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6.5 Empfehlungen fiir die Weiterentwicklung des Blauen Engels

Dachbahnen

Obwohl die im Projekt untersuchten Dachbahnen eher unauffallig waren, zeigt der Vergleich mit
vorangegangenen Untersuchungen (Gartiser et al. 2017, Burkhardt et al 2020) deutliche Unter-
schiede in der Okotoxizitit, so dass diese Produktgruppe als durchaus sehr relevant fiir eine Um-
weltzeichenvergabe angesehen werden kann. Dem wurde durch den Entwurf eines Blauer Engel
Umweltzeichens fiir ,Dach- und Dichtungsbahnen“ Rechnung getragen, der noch in im Jahr 2022
der Jury Umweltzeichen vorgelegt werden soll.

Kunstrasen und Sportbéden

Bei den im Projekt untersuchten drei Korkgranulaten fiir den Unterbau von Kunstrasenplatzen
erwiesen sich alle drei Eluate als sehr 6kotoxisch im Algen-, Daphnien- und Leuchtbakterientest,
so dass eine Unterscheidung ,besserer” Produkte nicht méglich erscheint. Allerdings ist die Da-
tenbasis mit drei untersuchten Produkten (KG1, KG2, KG3) noch sehr klein. Um die Okotoxizitit
der Korkeluate besser einstufen zu konnen, miisste die Datenbasis erweitert und weitergehende
Tests (Lemnatest, Abbaubarkeitstests) durchgefiihrt werden. Aus dem Vorgangerprojekt ist be-
kannt, dass Eluate aus EPDM- und TPES-Granulaten (BAM-G1, BAM-G2) aber auch daraus herge-
stellte wasserdurchlassige Sportbéden (BAM-14 aus PDME mit PU-Binder) deutliche Effekte in
verschiedenen Okotoxizititstests aufweisen:

» Schitteltest-Eluate: BAM-G1: LID = 4-1536, BAM-G2: LID = 1-64

» DSLT-Eluate von BAM-14: LID = 3-192 (Gartiser et al. 2017).

Fiir die Produktgruppe der Kunstrasenplédtze und Sportbdden fiir den Auf3enbereich erscheint
daher eine Kombination von Elutions- und Okotoxizitétstests fiir eine vergleichende Betrach-
tung sinnvoll zu sein. Hierzu fehlen aber noch weitergehende Daten.

Farben und Lacke

Die untersuchten Lacke (F10, F11, F14, F16) zeigten in keinem Testsystem deutliche Okotoxizi-
taten. Eine Erweiterung der Vergabekriterien des DE-UZ 12 a (Emissions- und schadstoffarme
Lacke), die Lacke und vergleichbare Beschichtungsstoffe mit Lackeigenschaften im Innen- und
Aufleneinsatz umfasst, erscheint auf dieser Datenbasis nicht zweckmaf3ig. Gleiches gilt fiir das
EU-Umweltzeichen 2014 /312 /EU fiir Innen- und Aufdenfarben und -lacke.

Allerdings gibt es durchaus spezielle Lacke in Brandschutzbeschichtungen (Heisterkamp et al.
2019) oder Korrosionsschutzmittel auf Basis von Epoxidharzen oder Polyurethan (Vermeirssen
etal. 2017, Bell et al. 2020, 2021), in deren Eluaten teilweise deutliche Okotoxizititen gefunden
wurden.

Fugenmértel

Bei den Fugenmorteln gibt es beim Anwendungsbereich eine Uberlappung zum DE-UZ 216 ,Be-
tonwaren mit rezyklierten Gesteinskornungen fiir Bodenbeldge im Freien“. Gegebenenfalls bie-
tet sich hier an, fiir Fugenmortel hinsichtlich des Auslaugverhaltens analoge Anforderungen zu

stellen. Da Fugen tiblicherweise deutlich kleinere Flachen einnehmen, ist zu priifen ob die Priif-
kriterien fiir die Okotoxizitit angepasst werden miissen.
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Dichtmassen

Die untersuchten Dichtmassen und Coatings (DM1 bis DM10) zeigten mit wenigen Ausnahmen
keine oder eine geringe Okotoxizitit (LID < 4). Allerdings waren 4 Produkte (DM1, DM2, DM8
und DM10) insbesondere im Algentest (bis LID 128) und teilweise auch im Leuchtbakterientest
(bis LID =12) auffallend. Als Ursache stehend insbesondere Konservierungsmittel wie z.B. Isothi-
azolinone im Verdacht. Das DE-UZ 123 , Emissionsarme Dichtstoffe flir den Innenraum* verweist
im Anhang A auf eine Positivliste der zuldssigen Topfkonservierungsmittel, darunter auch ver-
schiedene Isothiazolinone. Da die Substanzen bekannt und die zugehorigen Nachweisverfahren
etabliert sind, bietet sich an, diesen stoffspezifischen Ansatz beizubehalten. Allerdings fehlt eine
genaue Abschitzung, ob die aquatische Okotoxizitit der Eluate mit dieser Stoffgruppe hinrei-
chend erklart wird.
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7  Vorstellung der Projektergebnisse und Ausblick

Mit der zeitnahen Publikation der Ringversuchsergebnisse (Heisterkamp et al. 2021) wurde ein
wichtiger Meilenstein erreicht. Bei der weiteren Diskussion im Technical Committee CEN/TC
351 um die Technical Specification (TS) kann nun auf die Ringversuchsergebnisse verwiesen
werden.

Am 21. Marz 2022 fand das Abschlusskolloquium zu dem Projekt online statt, an dem insgesamt
66 Expertinnen und Experten aus 11 Liandern teilnahmen (am Ringversuch beteiligte Labore,
Forschungsinstitute, Behorden und Industrie). Es wurden folgende Punkte diskutiert:

» Die Sensitivitit der Testorganismen war sehr unterschiedlich. Kénnte es sinnvoll sein, nur
die empfindlichste Organismengruppe zu testen, um Kosten zu sparen? Dies wird nicht emp-
fohlen, da in der Bewertung der Okotoxizitit tiblicherweise eine Testbatterie von Organis-
men, die verschiedene trophische Ebenen reprasentieren, eingesetzt wird und da sich das
Okotoxizititsprofil von einer Produktgruppe zur anderen verschieben kann.

» Es wurde darauf hingewiesen, dass der DSLT zwar fiir plattenformige Bauprodukte geeignet
ist, aber das daraus wiederaufbereitete Material entsprechend der sekunddren Nutzung zu-
satzlich noch im Perkolationstest untersucht werden sollte.

» Eine Ubertragung der Okotoxizitit in Eluaten, die nach verschiedenen Methoden gewonnen
wurden ist nur sehr eingeschrankt moglich. Die Ergebnisse sind immer im Zusammenhang
mit den Elutionstests zu interpretieren.

Die Untersuchung der Okotoxizitit in Eluaten von Bauprodukten wird als Instrument zum Nach-
weis der Freisetzung gefdhrlicher Stoffe gesehen und erfasst die summarische Wirkung aller elu-
ierbarer Substanzen. Hierdurch kann eine Priorisierung der Eluate vorgenommen werden, die
einer detaillierten chemischen Analytik unterzogen werden sollten. Dadurch lassen sich im End-
effekt auch Analysekosten einsparen. Der biologische Ansatz steht somit nicht in Konkurrenz
zum chemisch-analytischen Ansatz. Vielmehr erganzen sich beide in idealer Weise. Der zeitliche
Aufwand fir die Durchfiihrung der minimalen Testbatterie (Algen, Daphnie und Leuchtbakte-
rien) betrigt ca. 1 bis 1,5 Tage je Eluat, sofern aufgrund sehr hoher Okotoxizititen keine Test-
wiederholungen erforderlich sind. Fiir die optionalen Tests (Fischeitest, umu-Test) wird ein wei-
terer Tag bendtigt. Zum zeitlichen Aufwand von Screening-Methoden gehdren die Probenvorbe-
reitung, Messung und Datenauswertung. Besonders der Umfang der Datenauswertung kann von
Probe zu Probe stark schwanken. Im Mittel muss fiir beide Methoden von einem Zeitaufwand
von je % bis 1 Tag ausgegangen werden. Somit ist der Aufwand fiir den biologischen und den
chemisch-analytischen Ansatz in etwa vergleichbar.
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