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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 sim