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Abstract

Epoxidharze sind Flissigkunststoffe, die Epoxidgruppen tragen. Viele davon enthalten
unterschiedliche Mengen an Bisphenol A (bzw. Bisphenol F), das gemass Schweizer
Chemikalienverordnung als besonders besorgniserregende Substanz gilt. Sie werden
in verschiedenen Bereichen angewendet. So auch in der Baubranche, wo sie als
Beschichtungen und Klebestoffe im Verbund mit mineralischen Baumaterialien
eingesetzt werden. Der jahrliche Verbrauch in diesem Bereich in der Schweiz wird auf
bis zu 290t geschéatzt. Das Hauptziel dieser Vorstudie war es zu ermitteln, ob auf
Baustellen verwendete Epoxidharze, wenn sie schliesslich aus dem Rickbau auf
Deponien vom Typ B entsorgt werden, unter den dort vorherrschenden Bedingungen
Bisphenol A freisetzen und ob das Eluat eine erhohte Okotoxizitat aufweist.

Dazu wurden anhand einer Marktrecherche vier Epoxidharz-Produkte bestimmt, die in
unterschiedlichen Bereichen der Schweizer Baubranche Anwendung finden. Die
Epoxidharze wurden bei der Probenerstellung auf kleinen Betonplatten aufgetragen,
zwei Monate lang ausgehéartet und dann zerkleinert. Anschliessend wurden die Proben
unter simulierten Deponiebedingungen 25 Tage lang unter Bewegung ausgewaschen.
Neben der Bisphenol A-Konzentration wurden auch die Konzentrationen der
verwandten Stoffe Bisphenol F und Bisphenol-A-diglycidylether (BADGE), der
Basiskomponente Bisphenol A-basierter Epoxidharze, sowie dessen
Hydrolyseprodukte im Eluat mittels ESI-LC-MS/MS gemessen. Die Okotoxizitat wurde in
Anlehnung an ein Testschema, das 2011 vom Deutschen Institut fir Bautechnik
entwickelt wurde, anhand einer Reihe von Biotests untersucht.

Obwohl in den Eluaten kein Bisphenol A nachgewiesen werden konnte, zeigten die
Biotests, dass alle Proben in unterschiedlichen Massen Okotoxizitat aufweisen. Vor
allem die Proben eines der Produkte Uberschritt die Anforderungen des DIBt-
Testschemas in mehreren Tests um ein bis zu 50-faches. Die nachgewiesene
Okotoxizitat ist teilweise auf das gemessene BADGE-Hydrolyseprodukt
zurtickzufihren. Es ist aber davon auszugehen, dass weitere ausgewaschene
Substanzen zur Toxizitdt der Proben beitragen. Um diese zu eruieren, sind weitere
Untersuchungen nétig.

Insgesamt sind diese Resultate Anlass zur Besorgnis, was die Entsorgung von
epoxidharzhaltigen Bauabféllen auf Deponien vom Typ B anbelangt, und unterstreichen
den Bedarf weiterer Untersuchungen solcher Produkte und deren Umweltwirkung. Um
schadlichen Umwelteinwirkungen vorzubeugen, sollten epoxidharzhaltige
Baumaterialien im Rickbau separat entfernt und thermisch entsorgt werden.
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Einleitung

Flussigkunststoffe sind ein- oder mehrkomponentige, organische Materialien, die flussig
aufgetragen werden und auf der Anwendungsoberflache erharten. Zu den am haufigsten
verwendeten FlUssigkunststoffen zahlen unter anderem Polymethylmethacrylate (PMMA),
Polyurethane (PUR) und Epoxidharze.

Aufgrund ihrer Anpassungsfahigkeit werden FlUssigkunststoffe in vielen unterschiedlichen
Bereichen und in grossen Mengen - unter anderem im Hochbau - in Verbindung mit
mineralischen Materialien verwendet. Der im Rick- und Umbau entstehende mineralische
Abfall (darunter auch mit Flussigkunststoffen behandelte Baustoffe) wird, sofern er nicht
rezykliert wird, auf Deponien vom Typ B entsorgt, wo er diversen Einflissen (z.B., Regen,
Sickerwasser, andere Baustoffe) ausgesetzt ist. Da in den letzten Jahren vermehrt
Flussigkunststoffe verbaut wurden, ist damit zu rechnen, dass in Zukunft immer grdssere
Mengen auf diesem Weg entsorgt werden sollen. Diverse Fachverbéande erwahnen zwar, dass
man Flissigkunststoffe vor dem Ruckbau abtrennen koénne, dies scheint aber eher
winschenswert als Praxis zu sein (VBK, 2000).

Bestimmte Flussigkunststoffe enthalten Substanzen, die bekanntermassen hormonaktive
Eigenschaften aufweisen und somit schadlich fir Gesundheit und Umwelt sein kénnen. Ein
Beispiel daflr ist Bisphenol A (BPA) (und zu einem geringeren Masse Bisphenol F (BPF)), das
Bestandteil vieler Epoxidharze ist und gemass Chemikalienverordnung als besonders
besorgniserregende Substanz gilt (Anhang 3 ChemV).

Ein Grossteil der Epoxidharze wurde in den 1930er-Jahre entwickelt und ist seit den 40er-
Jahren auf dem Markt. Seither werden sie aufgrund ihrer leichten Anwendung und Flexibilitéat
immer haufiger und in verschiedenen Bereichen verwendet. So findet man sie, zum Beispiel,
in Unterlagsbdden, in Beschichtungen (z.B. Stahlbau, Konservenbiichsen, Wasserleitungen
und fugenlose Beschichtungen im Hochbau), in Abdichtungen und vermehrt auch in
Fliesenkleber .

Zweikomponenten-Epoxidharze, welche die kommerziell am weitest verbreiteten Harze ihrer
Art sind, werden in einem spezifischen (stdchiometrischen) Mischverhéltnis aus Harz und
Harter angemischt, um zu einem duroplastischen Kunststoff zu reagieren. Das Harz besteht
dabei aus einem Vorpolymer, das die Polymerisation erleichtern soll. Bei einem grossen Tell
der Epoxidharze ist dieses Vorpolymer Bisphenol-A-diglycidylether (BADGE), das aus einer
Reaktion von BPA mit Epichlorhydrin hergestellt wird. Restmengen von BPA, die bei der
Synthese von BADGE nicht mit Epichlorhydrin reagieren, befinden sich in Form von freiem
BPA eingeschlossen in der Harzmatrix. Je stabiler die Mischung der Harz-Harter-
Komponenten und je dichter die Matrix, umso hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass das freie
BPA in der Matrix eingeschlossen bleibt und sich nur schwer auswaschen lasst. Allerdings
konnten erhohte Mengen an ausgewaschenem BPA festgestellt werden, wenn die
Polymerisation von Epoxidharzen unvollstandig ablief (Amiridou and Voutsa, 2011).

Bis vor wenigen Jahren fand man BPA neben Epoxidharzen in diversen Kunststoffen,
Medizinprodukten, Zahnversiegelungen, Babyspielzeugen, Kiichenwaren,
Thermopapierrollen und Innenbeschichtungen von Nahrungsmittelbehalter. Bereits 2011
wurde die Verwendung von BPA in der Herstellung von Babyflaschen in der EU verboten (in
der Schweiz seit 2017). Allerdings wurde BPA von der Européischen Chemikalienagentur erst
im Juli 2016 als toxisch eingestuft und basierend auf dieser Klassifizierung im Januar 2017 als
«besonders besorgniserregende Substanz» (SVHC) geméss der REACH-Verordnung
identifiziert. Im Juni 2017 wurde es aufgrund seiner Eigenschaft als endokriner Disruptor fur
den Menschen erneut als SVHC identifiziert und wiederum im Jahr 2018 aufgrund seiner
Wirkung als endokriner Disruptor fur die Umwelt.
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Es muss festgehalten werden, dass, wahrend in den letzten Jahren fir Bereiche wie
Lebensmittelbehdlter, Spielzeug, Babyflaschen und Thermopapiere Migrationsgrenzwerte und
gar Verbote fiur Bisphenol A ausgesprochen wurden, fur Baustoffe bisher keine Grenzwerte
fur hormonaktive Substanzen wie BPA bestehen.

In einer Studie, in der Korrosionsschutzbeschichtungen aus dem Stahlbau in der Schweiz
untersucht wurde, wurde im Eluat eine bedenklich hohe Okotoxizitat festgestellt (Burkhardt,
2015). Diese liess sich teilweise mit erh6hten BPA-Konzentrationen erklaren, deutete aber
darauf hin, dass sich auch andere hormonaktive Substanzen geldst hatten. Es besteht also
das Risiko, dass sich hormonaktive Substanzen aus Epoxidharzen lésen und in die Umwelt
geraten.

Dennoch ist noch in vielen Bereichen unklar, ob und in welchen Mengen solche Substanzen
(speziell auch unter Umweltbedingungen) freigesetzt werden. Auch in der Entsorgung von
mineralischen Bauabféllen, wo man vermehrt Flissigkunststoffe im Bauschutt findet, gibt es
bisher keine Untersuchungen zur Freisetzung von hormonaktiven Substanzen. In dieser
Vorstudie soll dieser Bereich untersucht werden.

Ziele

Das Hauptziel dieser Vorstudie ist es zu ermitteln, ob auf Baustellen verwendete Epoxidharze,
die schliesslich aus dem Rickbau auf Deponien vom Typ B entsorgt werden, unter den dort
vorherrschenden Bedingungen Bisphenol A freisetzen und ob das Eluat eine erhohte
Okotoxizitat aufweist.

Marktrecherche

Vorgehen

Die Marktrecherche wurde durchgefiihrt, um Materialflisse und Anwendungsmengen von
Flissigkunststoffen einzuschatzen. Ausserdem wurden aufgrund der Recherche vier
gebrauchliche, BPA(/BPF)-haltige Produkte ermittelt, welche dann getestet wurden. Dazu
wurden diverse Gesprache mit Fachleuten aus den unterschiedlichen Baubranchen gefihrt,
in denen Flissigkunststoffe grossflachig angewendet werden. Zudem wurden Daten anhand
einer Online-Umfrage gesammelt. Die Rickmeldungen von Seiten der Produzenten waren
sehr zuruckhaltend, zumal im Fachverband beschlossen wurde keine Zahlen zu
veroffentlichen. Daher stitzt sich die Recherche hauptsachlich auf Angaben aus der
Baubranche. Die unten angegebenen Zahlen beruhen auf den Angaben aus der Umfrage und
den Gesprachen.

Resultate/Diskussion

Gemass unseren Recherchen findet sich im Bereich Abdichtungen der grosste
Anwendungsbereich fir Flissigkunststoffe im Bauwesen. Dazu zahlen Wand- und
Bodenbeschichtungen, Flachdach- und Fugenabdichtungen sowie Ingenieur- und
Tiefbauabdichtungen. Ausserdem finden sie Anwendung als Bindemittel ins Unterlagsboden
(Estrich) und als Kleber oder Verputz in Bereichen wie Fliesen verlegen/verfugen.

Wand- und Bodenbeschichtungen
Im Bereich Wand- und Bodenbeschichtungen machen Flussigkunststoffe, neben
mineralischen und bitumindsen Materialien, ca. 40-50% der Beschichtungen aus. Vor allem im
Industriebereich und in Parkhausern werden Flissigkunststoffe grossflachig verwendet, aber
auch im Wohnbereich gewinnen entsprechende Losungen zunehmend an Popularitat. Die
beiden Kunststoffarten, die in diesem Bereich vorwiegend verwendet werden, sind
Epoxidharze und 1-Komponenten-Polyurethanharze (1K-PU). Epoxidharze machen dabei 60-
70% und PU 25-30% der Kunststoffwand- und Bodenbeschichtungen aus. Anhand der
5
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Angaben der Vertreter der Branche schatzen wir die jahrlich verbaute Menge an
Flassigkunststoffen in diesem Bereich auf 200-300t, davon 120-210t Epoxidharze.

Flachdach- und Fugenabdichtungen

Im Bereich Fugenabdichtungen finden Flissigkunststoffe neben bitumindsen Materialien
breite Anwendung. Benétigt werden hier hauptsachlich Materialien mit elastischen
Eigenschaften, weshalb PMMA 70-80% der Kunststoffe in diesem Bereich ausmachen. 1K-
PU und 2K-PU machen je 5-10% und Epoxidharze 5-15% aus. Dabei wird Epoxidharz hier oft
als Kleber in Kombination mit einer Abdichtungsfolie aus Kunststoff verwendet. Anhand der
Angaben der Vertreter der Branche schétzen wir die jahrlich verbaute Menge an
Flassigkunststoffen in diesem Bereich auf 100-200t davon 5-30t Epoxidharze.

Ingenieur- und Tiefbauabdichtungen

Auch bei den Ingenieur- und Hochbauabdichtungen finden Flussigkunststoffe, neben
bitumindsen Materialien, Anwendung und (ahnlich) wie bei Flachdach- und
Fugenabdichtungen, sind elastische Eigenschaften in den meisten Bereichen erforderlich.
Deshalb macht auch hier PMMA mit 60-80% den gréssten Teil der verbauten Kunststoffe aus,
wahrend PU ca.10-20% und Epoxidharze 5-10% ausmachen. Anhand der Angaben der
Vertreter der Branche, schatzen wir die jahrlich verbaute Menge an Flussigkunststoffen in
diesem Bereich auf 200-300t, davon 10-30t Epoxidharze.

Unterlagsboden (Estriche)

Grundsatzlich sind Flissigkunststoffe auch als Bindemittel zur Erstellung von Unterlagsbéden
geeignet. Allerdings finden sie in diesem Bereich fast ausschliesslich fur spezielle Lésungen,
z.B. Industrieb6den, Anwendung, da sie preislich bisher nicht mit mineralischen Baustoffen
wie Zement konkurrieren konnen. Aufgrund der kirzeren Aushéartezeiten finden sie aber
zunehmend auch im Wohnungsbau Anwendung. Die Zahlen sind im Anwendungsbereich
«Wand- und Bodenbeschichtungen» miteingerechnet.

Fliesen

Auch in diesem Bereich finden Flissigkunststoffe Verwendung. Es gibt Produkte, die sich
sowohl zum Verlegen als auch zum Verfugen von Keramikbeldgen eignen. Allerdings
dominieren mineralische Baustoffe auch hier aufgrund ihres geringeren Preises. Anhand der
Angaben der Vertreter der Branche schétzen wir die jahrlich verbaute Menge an
Flassigkunststoffen in diesem Bereich auf 50-100t davon 10-20t Epoxidharze. Aufgrund ihrer
Bestandigkeit gegeniiber Reinigungsmittel, kann man von einer steigenden Tendenz
ausgehen.

Auswahl der Produkte

Die Produktepalette an Epoxidharzen auf dem Schweizer Markt prasentierte sich ausserst
vielfaltig. Es scheint fur jede Anwendung und jedes Bedurfnis ein entsprechendes Produkt zu
geben. Gleichzeitig sind die Produkte jeweils vielseitig anwendbar. Dadurch war es nicht
moglich, einzelne Produkte auszumachen, die auf dem Markt eine klare Vorreiterrolle
einnehmen. Deshalb fiel die Wahl auf vier Produkte aufgrund folgender Kriterien:

o Das Produkt enthalt BPA bzw. BADGE und/oder BPF

o Der Hersteller ist in der Schweiz vertreten und hat einen relevanten Marktanteil

o Die Produkte sollen in unterschiedlichen Anwendungsbereichen verwendet werden,
wobei zwei im Bereich Wand- und Bodenbeldage angewendet werden, da dies der
Bereich mit den grossten Verbrauchsmengen ist.

o Verfugbarkeit (und Bereitschaft zur Zusammenarbeit) beim Produzenten

o Verfugbarkeit (und Bereitschaft zur Zusammenarbeit) bei Baufirmen
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Produkt | Produktverwendung Chemische Bezeichnung Konzentration
(% wiw)
P Epoxidharzbeschichtung, Bis-[4-(2,3- 225-<30
hauptsachlich Boden- und | epoxipropoxi)phenyl]propan
Wandbeschichtungen Bisphenol-F-Epichlorhydrinharz 225-<10
(mit durchschnittichem MG < 700)
D Epoxidharz-System, u.a. | Bisphenol-A-(epichlorhydrin) >=10-<20

zum Verfugen und Verlegen

von Keramikbeldgen (mit durchschnittlichem MG < 700)

B Epoxidbauharz Bisphenol-A-(epichlorhydrin) >=50-<75

S Epoxidharzbeschichtung, Bis-[4-(2,3- >=25-<40
hauptséchlich Boden- und | epoxipropoxi)phenyl]propan

Wandbeschichtungen

Tabelle 1: Ubersicht der ausgewahlten Produkte mit Verwendungsbereich und der Grundkomponente gemass
Sicherheitsdatenblatt

Auswaschung und Analyse

Vorgehen

Definition Deponiebedingungen

Auf Deponien vom Typ B findet sich eine breite Palette an inerten Bauabfallen. Materialien,
die dort lagern, kénnen daher in Kontakt mit unterschiedlichen Stoffen bzw. Stoffgemischen
kommen. Ausserdem sind sie diversen Umwelteinflissen wie Temperatur, Niederschlag,
Sonnenstrahlung, Wind etc. ausgesetzt. Dies alles sind Variablen, die das Auswaschen von
Stoffen aus den zu untersuchenden Produkten mdglicherweise beeinflussen kénnen. In
bisherigen &hnlichen Auswaschversuchen wurden die Proben auf Glasplatten und in
hochreinem Wasser ausgewaschen (Burkhardt et al. 2015), um die Anzahl externer
Einflussfaktoren moglichst klein zu halten. Da diese Bedingungen der Realitat auf einer
Deponie nicht entsprechen, wurden hier die unten aufgefihrten Variablen eingefuihrt, um
mdgliche Umwelteinflisse auf Deponien nachzustellen. Das Einfiihren von Variablen in den
Auswaschprozess erhdht allerdings Anzahl von Unsicherheitsfaktoren und kann die
Interpretation der Resultate erschweren bis verunmdglichen. Um die Auswaschung trotzdem
so realitdtsnah wie moglich zu gestalten, wurden folgende Parameter zur Nachstellung von
Deponiebedingungen eingefiihrt:

Parameter Begrindung

Betonplatte als TrAgermedium | Die ausgewahlten Produkte werden hé&ufig auf Beton
angewendet. Der verwendete Beton ist gemass Hersteller
(Creabeton AG) unproblematisch fir aquatische

Lebewesen und auch fur Bauteile in
Grundwasserschutzzonen S1-3 geeignet.
Zerkleinern der Proben Das Zerkleinern der Proben inkl. Betonplatte soll den
Zustand der Produkte bei der Entsorgung nachstellen.
Lange Aushéartungszeit Bis Materialien deponiert werden, kdnnen sie Jahrzehnte

lang in Gebaude verbaut sein. Damit die untersuchten
Produkte diesem Zustand moglichst nahekommen, wurde
die im Rahmen dieses Projektes langst mogliche
Aushartungszeit von ca. 2 Monaten gewéhlt.
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Niederschlagswasser als | Das Wasser, das auf Deponien zu finden ist, stammt von
Auswaschmedium Niederschlag.
Lange Auswaschzeit Deponierte Materialien lagern langfristig und sind Gber

langere Zeitraume unterschiedlichen Umweltbedingungen
ausgesetzt. Dies sollte mit einer langen Auswaschzeit
simuliert werden.

Saurer und basischer | Grundséatzlich herrschen eher basische Bedingungen auf
Ausgangs-pH-Wert Deponien Typ B, was sich auch in den pH-Werten des
Sickerwassers zeigt (median pH 7.7 mit gemessenen
Werten zwischen pH 6.3 und 11.5 (Dagan, J. 2017)). Es
ist allerdings nicht auszuschliessen, dass bei einem
heterogenen Gemisch, wie es auf einer Deponie zu finden
ist, lokal zu Expositionen mit extremeren pH-Werten
kommt. Deshalb wurden die Auswaschversuche bei pH
5.5 und 8.2 durchgefihrt.

Beigabe von Waldboden Abfalle, die auf Deponien Typ B lagern, kbnnen in Kontakt
mit Erdboden kommen, entweder, indem sie direkt auf
dem Untergrund lagern oder, indem sie mit
Aushubmaterial in Kontakt kommen. Um dies
nachzustellen, wurde wahrend der Auswaschung
unverschmutzter Waldboden hinzugefiigt. Der
Entnahmestandort wurde mittels Kataster der belasteten
Standorte auf bekannte Belastungen geprift und mittels
XRF-Analyse auf Schwermetalle untersucht.

Probenerstellung und -aufbereitung

Fur jedes der vier Produkte wurden (1) jeweils eine auf einer Baustelle oder von der Firma
bafob GmbH frisch angemischte Flussigkunststoffprobe (reale Mischung) und (ll) eine vom
Hersteller angemischte Probe (ideale Mischung) gesammelt. (Dies soll Aufschluss geben, ob
es Unterschiede zwischen realen und idealen Mischungen gibt und ob dies einen Einfluss auf
die Resultate unserer Tests hat). Die Probenerstellung erfolgte auf jeweils 6 (10x10x4 cm)
Betonplatten. Die realen Mischungen wurden mdglichst zeitgleich mit idealen Mischungen der
Hersteller erstellt. Fur Produkt S wurde vom Hersteller keine ideale Mischung zur Verfugung
gestellt, weshalb hier nur die reale Mischung untersucht wurde. Die Proben der Produkte P, D
und S wurden mit einer Schichtdicke von 3-4 mm aufgetragen, wahrend die Proben von
Produkt B jeweils mit einer Schichtdicke von ca. 40 mm aufgetragen wurden, da dies typischen
Schichtdicken der Produkte in ihnren Anwendungsbereichen entspricht.

Die Proben wurden 62 bzw. 63 Tage lang offen bei Raumtemperatur ausgehartet. Nach 44
bzw. 45 Tagen der Aushartung wurden die Proben inkl. Betonplatten mit einem Steinknacker
zerkleinert und je 3 Platten in eine Glasschussel (&d: 26cm, H: 13 cm, V: 3.4 L) geschuttet und
so bis zum Ende der Aushartung offen aufbewabhrt.

Produkt | Hergestellt Ausgangs | Probe Gewicht | Schneewasser | Waldboden | Aushartung
durch -pH [kel [ml] (8] [d]
P Baufirma 5.5 1 2.3 700 50 63
8.2 2 2.33 700 50 63




Produzent 8.2 3 2.32 700 50 62

5.5 4 2.37 700 50 62

D Bafob 5.5 5 243 700 50 62
8.2 6 241 700 50 62

Produzent 5.5 7 2.44 700 50 63

8.2 8 241 700 50 63

B Bafob 5.5 9 3.01 900 64 62
8.2 10 3.14 900 64 62

Produzent 5.5 11 3.16 900 64 63

8.2 12 3.18 900 64 63

S Bafob 5.5 13 24 700 50 62
8.2 14 2.38 700 50 62

Kontrolle | Bafob 5.5 15 2.36 700 50 63
8.2 16 2.34 700 50 63

Tabelle 2: Proben mit den jeweiligen Auswaschbedingungen und Aushartungszeit

Das Auswaschen erfolgte in mit Alufolie abgedeckten Glasschiisseln auf einem rotierenden
Drehtisch. Um die Bedingungen auf einer Deponie Typ B nachzustellen, wurden die Proben
mit einem Teil der zerkleinerten Betonplatten (insgesamt 2.3-2.4 kg bzw. 3.0-3.1 kg fur Produkt
3), mit 50 g unbelastetem Waldboden (Ausnahme: Proben von Produkt 3 hier wurde 64 g
verwendet) und in 700 ml (bzw. 900 ml fir Proben von Produkt 3) pH-reguliertem
Niederschlagswasser (Schneeschmelzwasser aus Schweizer Bergregionen) ausgewaschen.
Das Niederschlagswasser wurde zuvor mittels Zugabe von Zitronenséure bzw. Natrium
Bikarbonat auf pH 5.5 und pH 8.2 reguliert, um verschiedene mdgliche Bedingungen
nachzustellen. Somit wurde jede Probe in Wasser mit zwei verschiedenen pH-Werten 25 Tage
lang unter Bewegung ausgewaschen. Allerdings ist zu bemerken, dass der pH-Wert nach dem
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Auswaschen unabhéngig vom Ausgangswert deutlich angestiegen ist und zwischen 9.9 und
12.7 lag. Dies ist wahrscheinlich auf die Alkalitat des Betons zurtickzufiihren.

Nach dem Auswaschen wurden die Proben mit einem Kaffeefilter und einem Labor-
Papierfaltenfilter in einem Glastrichter (8100 mm) zweimal filtriert, um einen grossen Teil der
Feststoffe aus den Proben zu entfernen und auf einen pH-Wert zwischen 6.8 und 7.1
neutralisiert, da fUr die Biotests ein neutraler pH-Wert vorausgesetzt wurde. Die Neutralisation
erfolgte durch Beigabe von gasférmigem CO.. Die Glaswaren wurden zwischen den Proben
zuerst mit Wasser und dann zweimal mit Aceton gewaschen. Die Proben wurden in die
jeweiligen Probenahmebehalter fir die chemische Analyse und die Biotests umgeflllt und per
Post verschickt. Um Fremdkontaminationen zu verhindern, wurde wahrend des ganzen
Prozesses auf Kunststoffprodukte verzichtet.

Chemische Analyse

Die Eluate wurden auf BPA, BPF, BADGE und dessen Hydrolyseprodukte BADGE x H,O und
BADGE x 2H,0 analysiert. Die Analyse wurde vom Labor Bachema mittels LC-ESI-MS/MS
durchgefuhrt. Dabei wurden die Proben nach Direktinjektion mittels Flissigchromatographie
getrennt. Die lonisierung erfolgte mittels Elektrospray-lonisation (ESI) simultan im positiven
und im negativen Modus, die Detektion Gber Tandem-Massenspektrometrie (LC-MS/MS). Die
Konzentrationen wurden Uber eine externe Kalibration berechnet, wobei pro Analyt zwei
Massenibergdnge ausgewertet wurden. Zur Qualitatssicherung sind Blindwerte,
Positivkontrollen und Aufstockungen von Proben mitgefiihrt worden.

Biotests

Das Deutsche Institut fur Bautechnologie (DIBt) hat 2011 ein Testschema zur Beurteilung der
Okotoxikologischen Eigenschaften von Eluaten aus Baumaterialien (Abb. 1) erstellt. Dieses
Schema wurde bereits in frilheren Projekten zwischen OST und dem Okotoxzentrum
verwendet, um Baumaterialien zu untersuchen. In Anlehnung an dieses Schema wurden die
Proben fiir dieses Projekt folgende mit folgenden Biotests untersucht:

1. Hemmung der Biolumineszenz von Aliivibrio fischeri (gemass Escher et al. 2008)

2. Chronischer Reproduktionstest mit Wasserflohen (Standard: AFNOR T90-376)

3. Hemmung des Photosystems Il und Wachstum in Algen (geméss Escher et al. 2008)
4. Genotoxizitat durch umuC (DIN 38415-T3)

5. Ostrogenaktivitat durch ERa-CALUX (ISO 19040-3)
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Abb. 1: DIBt-Testschema zur Beurteilung der 6kotoxikologischen Eigenschaften von Eluaten aus Baumaterialien
(2011)

Leuchtbakterientest

Der Leuchtbakterientest wird mit dem gram-negativen marinen Bakterium Aliivibrio fischeri
durchgefihrt. Die Lumineszenz in diesem Bakterium ist direkt mit dem metabolischen Zustand
der Zelle gekoppelt. Substanzen, die mit dem Energiemetabolismus der Zellen interferieren,
verursachen eine Reduktion der Lichtemissionen, was auf eine allgemeine Toxizitat hinweist.
Um diese unspezifische Toxizitat zu beurteilen, wird die Biolumineszenz gemessen, bevor die
Bakterien den Proben ausgesetzt wurden und 30 min nachdem sie den Proben ausgesetzt
wurden (Escher et al. 2008; siehe auch ISO 11348-3).

Die Tests wurden auf 96-Well-Platten mit 3,5-Dichlorphenol als Positivkontrolle und Testpuffer
als Negativkontrolle durchgefiihrt. 3,5-Dichlorophenol wurde dreimal in einer siebenstufigen
Zweifachverdiinnungsreihe mit einer Startkonzentration von 3 x 10 M. Als Negativkontrolle
wurden acht Replikate mit Testpuffer verwendet. Die Proben wurden in dreifacher Ausfiihrung
und in Zweifachverdiinnungsreihen getestet. Der niedrigste Verdiinnungsfaktor, der getestet
werden konnte, war 2.2.

Um die Hemmung der Biolumineszenz zu berechnen, wurden die Platten, die 100 pL der
Bakterienkultur pro Well enthielt, in einem «Luminescence Plate Reader» kurz vor und 30 min
nach der Exposition mit 100 pL der Proben gemessen. Gleichung 1 wurde verwendet um aus
den Biolumineszenzwerten der Proben (Herone) Und der Kontrollen (Hkonwole) die Hemmwirkung
zu berechnen.

Hemmwirkung[%] = (1 - M) +100% Gleichung 1

Hgontrolle

11
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Die Konzentration-Wirkungs-Beziehungen (CER) wurde anschliessend aufgezeichnet und die
20%-Effektkonzentration (EC20) extrahiert. Die EC20 entspricht der Probenkonzentration, bei
der eine 20% Wirkung erreicht wird.

Chronischer Reproduktionstest mit Wasserfldhen

In diesem Test werden Wasserflohe (Ceriodaphnia dubia) Verdinnungsreihen einer Referenz
und der Proben ausgesetzt. Die Auswirkungen auf Mortalitdt und Reproduktion werden tber
7 bis 8 Tage bewertet, um die chronische Toxizitat zu beurteilen. Die Tests wurden vom
privaten Labor «Soluval Santiago» (2108 Couvet, Schweiz) gemass ISO/CD 20665 von 2005
und AFNOR T90-376 durchgefuhrt.

Sie wurden in einer leicht modifizierten Version der Standards durchgefuhrt: Das
Verdinnungsmedium entsprach einem massig harten Wasser, indem 25% Evian
Mineralwasser, 25% Elendt M4 (Elendt und Bias, 1990) medium und 50% deionisiertes
Wasser mit Selen und Vitamin B12 ergénzt vermischt wurden. Die Nahrung bestand aus einer
Mischung aus Hefe, aufgeschlossener Fischflockensuspension (TetraMin®) und griinen Algen
(R. subcapitata und Chlorella sp.).

Neugeborene, jlinger als ein 24 Stunden alt waren und innerhalb 8 Stunden desselben Alters,
wurden den Proben bis zu 8 Tage lang in einem statischen Erneuerungssystem (12 Replikate
pro Konzentration) ausgesetzt. Das Kontrollmedium (d.h. Verdiinnungsmedium) wurde in 20
Replikaten getestet. Alle Tests wurden bei 25 + 1°C in einer temperierten Kammer
durchgefuhrt. Die Beleuchtung lag zwischen 300 und 500 lux mit einer Hell-Dunkel-Periode
von 16:8 h. Das Wasser wurde jeden Tag ausgewechselt (ausser am Tag 1). Am Tag 1 und
wahrend des Wasserwechsels an den Folgetagen wurde das Uberleben  der  Mitter
bestimmt und der Nachwuchs gezéahlt. Die physiochemischen Eigenschaften (pH, geltster
Sauerstoff und Leitfahigkeit) der Probenlésungen wurden in regelmassigen Abstanden
wahrend der Tests gemessen.

Kombinierter Algentest mit Raphidocelus subcapitata
Im kombinierten Algentest werden zwei Endpunkte abgedeckt (Escher et al. 2008):

¢ Die Hemmung des Photosyntheseertrags
e Die Hemmung des Algenwachstums

Die Photosyntheseaktivitat wurde durch das Messen der Quantenausbeute bestimmt und die
Wachstumsraten durch Messung der Absoption. Die verwendete Spezies ist die einzellige
Siusswassergrunalge R. subcapitata, in Standardtestorganismus far
Wasserqualitatsevaluationen (ISO 8692). Der Versuch wurde in 96-Well-Mikrotiterplatten mit
Diuron, ein potenter Inhibitor des Photosystems Il (Schreiber et al. 2002, 2007), als Referenz
durchgefuhrt. Die Proben und die Referenz werden typischerweise in Ethanol prépariert, auf
Mikrotiterplatten transferiert und mit Ethanol in Zweifachverdiinnungsreihen verdinnt. Die
Losungsmittel werden dann stehengelassen, damit sie verdampfen kénnen. Anschliessend
werden die Proben und die Referenz in Testmedium wieder aufgelost. Dann wird den
aufgeltésten Proben Algenkultur beigefiigt, um den Versuch zu starten (t=0).

Fur dieses Projekt wurde fur die Diuron-Referenz dem beschriebenen Vorgehen gefolgt, um
eine Verdunnungsreihe von 3.0 x 107 bis 2.3 x 10° herzustellen. Um Proben bei maximaler
Konzentration zu testen, wurden diese jedoch zuerst im Verhaltnis 1:1 mit doppelt
konzentriertem Kulturmedium vermischt. Von dieser Mischung wurde 150 pL in die erste Reihe
der Platte hinzugefigt und weitere 150 uL in die zweite Reihe. Ab der zweiten bis zur achten
Reihe wurde eine Zweifachverdiinnungsreihe mit Testmedium hergestellt. Anschliessend
wurde jedem Well e 150 pL Algenkultur hinzugefiigt, um den Versuch zu starten (t=0).

12
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Der Photosyntheseertrag wurde nach 2 Stunden gemessen. Das Algenwachstum wurde durch
die Messung der Absorption bei 685 nm in einem Mikrotiterplatten-Photometer nach 0, 2 und
24 Stunden. Anschliessend wurde sowohl die Hemmwirkung auf den Photosyntheseertrag (Y)
als auch die Hemmwirkung auf die Algenwachstumsrate (i) mit Gleichung 2 bestimmit.

Hemmwirkung[%] = (1 - M) -100% bzw. (1 — M) -100% Gleichung 2
Ykontrolle HKontrolle

Die CER wurden dann aufgezeichnet und die EC20-Werte sowie die Diuron-Aquivalent-

Konzentrationen (DEQ-Konzentrationen) gemdass ISO 23196 (mit kleinen Anpassungen)

bestimmit.

umuC-Test
Die umuC-Tests wurden am 20.04.2023 vom privaten Labor «Hydrotox» (79111 Freiburg,
Deutschland) geméass Nummer 41 der Deutschen Abwasserverordnung vom 6. Marz 2020.

Der umuC-Test ist ein Genotoxizitatstest mit dem genetisch modifizierten Bakterium
Salmonella enterica subsp. enterica TA 1535/pSK 1002. Die Bakterien werden
unterschiedlichen Konzentrationen der Proben ausgesetzt. Dabei induzieren Genotoxine,
wenn vorhanden, das umuC-Gen, das Teil des SOS-Reparatursystems der Zelle ist, das
Schaden am genetischen Material der Zelle verhindert.

Die Aktivierung des umuC-Gens kann durch Kupplung des umuC-Gens mit dem lacZ-Gen
festgestellt werden. Da dadurch B-Galactosidase exprimiert wird, die mit o-Nitrophenyl-3-D-
galactopyranosid eingefarbt und bei 415 nm gemessen werden kann. Die Induktionsrate
entspricht dabei dem Anstieg der Absorption bei 415 nm im Vergleich zur Negativkontrolle. 4-
Nitroquinolinoxid bei einer Konzentration von 0.05 pg/ml wird als Positivkontrolle verwendet
und eine Induktionsrate = 1.5 Gber den Kontrollen gilt als genotoxischer Effekt.

Bei der Berechnung der Induktionsraten wird der Wachstumsfaktor, der durch die optische
Dicht bei 595 nm bestimmt wird, miteinbezogen. Bei mehr als 50% Wachstumshemmung
werden die Ergebnisse nicht ausgewertet. Die niedrigste Verdinnung oder G-Wert, bei dem
die Induktionsraten gemessen wurden, war 1.5 und fur die weiteren Verdiinnungsstufen
wurden Proben auf G3, G5 und G12 gesetzt.

ERa-CALUX-Test

Im Era-CALUX-Test werden die Proben und die Referenz (17B-Ostradiol) in mehreren
Verdinnungsstufen auf einer 96-Wellplatte pipettiert. Danach werden Zellen und Medium
hinzugefligt. Dabei handelte es sich um die menschliche Osteosarkom-Zelllinie U20S-ERa, in
die exogene Ostrogenrezeptoren transfiziert wurden. Wenn in der Probe Agonisten
(Substanzen, die an den Rezeptor binden) vorhanden sind, findet in den Zellen eine
Rezeptoraktvierung statt und die Zellen produzieren Luciferase. Nach 24 Stunden Inkubation
kann die Luciferase-Aktivitdt, und damit das Ausmass an Hormonaktivitat, mittel eines
Luminometers gemessen werden. Die Tests wurden gemass ISO/CD 19040-3 durchgefiihrt.

Resultate/Diskussion

Chemische Analyse

Alle Produkte enthalten BPA bzw. BADGE in der Harzkomponente in unterschiedlichen,
signifikanten Konzentrationen (10-75% wi/w, siehe Tabelle 1). BPF wird nur fur Produkt P als
Inhaltsstoff erwahnt. Allerdings lagen die BPA- und BPF-Konzentrationen fir alle Proben unter
der Bestimmungsgrenze von <10 pg/L (bzw. <50 pg/L fur Proben 9 und 10) (Tabelle 3). Diese
Bestimmungsgrenze ist sehr hoch in Anbetracht des vom Oekotoxzentrum vorgeschlagenen
chronischen Qualitatskriteriums fur Oberflachengewasser fur BPA von 0.24 pg/L. Gemass
Bachema wurde die Bestimmungsgrenze aufgrund nicht spezifizierter Stoffe, die mit der
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Messung interferierten, auf <10 pg/L gesetzt, bzw. war die Konzentration entsprechender
Stoffe in den Proben 9 und 10 so hoch, dass die Grenze auf 50 pg/L gesetzt werden musste.
Diese Stoffe stammen zumindest teilweise aus dem Schmelzwasser, Waldboden und/oder
Beton, da sie auch in den Kontrollen vorhanden waren. Allerdings zeigen die héheren
Konzentrationen in den Proben 9 und 10, dass auch Stoffe, die aus dem Produkt stammen,
dafir verantwortlich waren.

Von den analysierten Substanzen konnte nur BADGE:2H.O (Bisphenol-A-Bis-(2,3-
Dihydroxypropyl)-Ether) nachgewiesen werden. Er war in signifikanten Mengen (zwischen 120
pg/L und 510 pg/L) in den Proben aller vier Produkte enthalten. Dabei waren die
Konzentrationen in den Proben von Produkt D am hochsten (350-510 pg/L). Produkt P wies
die niedrigsten Konzentrationen auf (120-210 pg/L) Die Produkte B und S zeigten ahnliche
Konzentration (240-390 ug/L bzw. 270-300 ug/L).

Die meisten Studien, die das Auswaschen von BPA in Wasser untersuchten, berichten von
unterschiedlichen BPA-Konzentrationen (zwischen 10 ng/L und 10400 pg/L), allerdings
wurden mdoglicherweise freigesetztes BADGE und dessen Hydrolyseprodukte nicht
quantifiziert (Bae et al. 2002, Kosaska et al. 2012, Bruchet et al. 2014, Rajasarka et al. 2014).
In der Studie von Vermeissen et al. 2017 hingegen wurden auch diese berlcksichtigt. Dabei
konnte BADGE bei hohen BPA-Konzentrationen nicht nachgewiesen werden. Hingegen
konnte BPA auch nicht bei hohen BADGE(+Hydrolyseprodukte)-Konzentrationen
nachgewiesen werden. Hier ist es auch wichtig zwischen «freigesetztem» und «migriertem»
BPA zu unterscheiden. Freigesetztes BPA kann teilweise in Nebenprodukte umgewandelt
werden, wenn reaktive Substanzen im Wasser vorhanden sind, oder an Stoffe binden. Dies
fuhrt dann zu einer tieferen BPA-Konzentration im Wasser, welche dem migrierten BPA-Anteil
entspricht. So konnte in Versuchen beobachtet werden, dass in chlorhaltigem Wasser ein Teil
des freigesetzten BPA mit dem Chlor zu Nebenprodukten reagiert und daher zu einer niedrigen
BPA-Konzentration fUhrt als im gleichen Versuch in deionisiertem Wasser (Cantoni et al. 2021,
Bruchet et al. 2014, Yamamoto & Yasuhara 2002). Durch die Verwendung von
Schneeschmelzwasser und die Beigabe von Beton sowie Waldboden, entspricht die
gemessene BPA-Konzentration nur dem migrierten BPA und nicht der Gesamtmenge an
freigesetztem BPA. Dies gilt auch fir andere ausgewaschene Stoffe wie BADGE und dessen
Hydrolyseprodukte. Die lange Auswaschzeit von 25 Tagen konnte diesen Effekt noch
zusatzlich verstarkt haben, da so auch Reaktionen mit langeren Reaktionszeiten ablaufen
konnten. Daflr spricht auch, dass nur BADGE:2H,0 und weder BADGE noch BADGE-H;0O
nachgewiesen werden konnte.

Es lasst sich auch nicht ausschliessen, dass BPA in Konzentrationen unter der
Bestimmungsgrenze von <10 ug/L bzw. <50 ug/L vorhanden ist, da diese hoch angesetzt
werden musste.

Im Vergleich zwischen der Auswaschung von BADGE-2H,0 in den Proben mit niedrigem und
hohen Ausgangs-pH lassen sich keine signifikanten Unterschiede erkennen. Das Uberrascht
in Anbetracht der pH-Werte nach der Auswaschung nicht, da sich diese ausgeglichen haben
und damit zu rechnen ist, dass sie wahrend dem gréssten Teil der Auswaschung gleich waren.

Der Vergleich der BADGE-2H,0-Konzentrationen in Bezug auf die Hersteller der Proben, weist
auf einen Unterschied der Auswaschmenge je nach Hersteller hin. So wurden in den Proben,
die von der bafob GmbH hergestellt wurden, leicht hohere BADGE-2H,0O-Konzentrationen
gemessen, als in den Proben des entsprechenden Produktes, die von den Produzenten erstellt
wurden. Bei Produkt P wurden in den Proben, die auf einer Baustelle erstellt wurden, weniger
BADGE-2H,0 gemessen, als in den Proben des Produzenten.
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Produkt Probe pH BPA BPF BADGE BADGE-H,0 BADGE-2H,0
nach [ug/L [upg/L (Bisphenol-A- (Bisphenol-A- (Bisphenol-A-Bis
Auswa ] ] Diglycidylether)  (2,3- (2,3-
schun [ug/L] Dihydroxypropyl)- Dihydroxypropyl)-
g Glycidylether) Ether) [ug/L]
[mg/L]
1 12.6 <10 <10 <10 <10 160
2 125 <10 <10 <10 <10 120
>
3 12.4 <10 <10 <10 <10 210
4 12.6 <10 <10 <10 <10 210
5 12.5 <10 <10 <10 <10 440
6 12.5 <10 <10 <10 <10 510
D
7 12.6 <10 <10 <10 <10 400
8 12.7 <10 <10 <10 <10 350
9 12.5 <50* <10 <10 <10 280
*
10 12.3 <50* <10 <10 <10 390
*
B
11 11.3 <10 <10 <10 <10 300
12 9.9 <10 <10 <10 <10 240
13 12.7 <10 <10 <10 <10 300
> 14 12.6 <10 <10 <10 <10 270
15* 127 <10 <10 <10 <10 <10
K
16* 126 <10 <10 <10 <10 <10

Tabelle 3: Resultate der chemischen Analyse. Die Werte mit einem «<» entsprechen der Bestimmungsgrenze der
Analyse. *Kontrollen; **Bestimmungsgrenze wurde angehoben aufgrund hoher Konzentration an interferierenden
Substanzen
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Leuchtbakterientest

Abb. 2 zeigt die die Konzentration-Effekt-Beziehungen (CER) der Proben in den
Leuchtbakterientests. Jeder Graf hat eine rot schattierte Flache, die den Spezifikationen des
DIBt-Testschemas entspricht: Die Hemmwirkung von 12.5% der Probe sollte nicht grosser sein
als 20% (entsprechend sollte die EC20 grésser sein als 12.5%). Die Tests wurden an zwei
Tagen durchgefiihrt. Die beiden Kontrollen wurden an beiden Tagen getestet (Abb. 2A und
2B). Aufgrund ihrer hohen Toxizitat wurden die Proben 9-12 an einem zweiten Tag mit hoherer
Verdiinnung ein zweites Mal getestet (Abb. 2G und 2H). Da die CER-Daten der beiden Tage
gut Ubereinstimmten, wurden sie auf einer CER-Kurve dargestellt.

Die Kontrollen zeigten keine Hemmwirkung von tber 20% bei Probenkonzentrationen von
<12.5%. Bei Produkt P sind die CER von Proben 2 (EC20 = 11.7%) und 3 (EC20 = 11.0%)
knapp in der roten Zone (Abb. 2C und 2D). Von den Proben von Produkt D lag nur Probe 6
mit einer EC20 von 8.9% im roten Bereich (Abb. 2E und 2F). Bei Produkt B konnte eine hohe
Toxizitéat festgestellt werden. So erreichen die Proben 9-12 eine 20% Hemmwirkung bei bereits
0.58%, 0.6%, 1.8% bzw. 6% Probenkonzentration (Abb. 2G und 2H). Die Proben von Produkt
S zeigten keine erhdhte Hemmwirkung (Abb. 2I).
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Abb. 2: Resultate der Leuchtbakterientests: Dargestellt sind Konzentration-Effekt-Beziehung (CER) der 14 Eluate
(gruin) und der zwei Auswaschkontrollen (blau). Die roten Flachen zeigen die Zone an, in der weniger als 12.5%
der Probe mehr als 20% Hemmwirkung erzeugt. (Darstellungen erstellt vom Oekotoxzentrum)
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Chronischer Reproduktionstest mit Wasserfldhen

Die Kontrollen 15 und 16 weisen keine negativen Auswirkungen auf die Reproduktion von
Ceriodaphnia dubia auf. Probe 15 weist sogar eine erhthte Reproduktionsrate auf. Mit
Ausnahme von Probe 3 wirken alle untersuchten Proben stark toxisch mit einer Hemmwirkung
von 64.5% - 100% bei einer Konzentration von 20%. Produkte D und B wirken besonders
toxisch, sodass die Wasserfléhe nach 8 Tagen komplett bzw. zur Halfte gestorben sind. Bei
Produkt B wurde die hohe Toxizitat in den Proben 9 und 10 bereits bei Voruntersuchungen
festgestellt, weshalb hier bei einer Konzentration von nur 2.0% analysiert wurde. Auch bei
geringeren Konzentrationen fihrten die Proben von Produkt B mit Ausnahme von Probe 12 zu
100% Mortalitéat nach 8 Tagen.

Insgesamt erfillt keine der Proben (mit Ausnahme der Kontrollen) die Anforderung des DIBt-
Schemas (Hemmwirkung = 20% bei 25% Probenanteil). Besonders besorgniserregend sind
die hohen Mortalitatsraten in den Proben von Produkt D und B.

Produkt Probe Konzentration Mortalitdt nach 8 Tagen Hemmwirkung
P 1 20% 0% 100%
2 20% 0% 100%
3 20% 0% 5.8%
4 20% 0% 94.2%
D 5 20% 100% 100%
6 20% 100% 100%
7 20% 50% 91.3%
8 20% 100% 100%
B 9 2.0% 100% 100%
10 2.0% 100% 100%
11 20% 100% 100%
12 20% 0% 64.5%
S 13 20% 0% 98.8%
14 20% 8.3% 74.4%
K 15 25% 8.3% -23.9%
16 25% 8.3% -0.3%

Tabelle 4: Resultate der Wasserflohtests: Wirkungen von mehr als 20% auf Mortalitat oder Reproduktion sind rot
eingefarbt.

Algentests

Abb. 3A-E zeigt die CER der Hemmwirkung der Proben auf das Algenwachstum. Auch hier
gibt die rot schattierte Flache die Spezifikation des DIBt-Schemas an: Weniger als 25%
Probenanteil sollten das Algenwachstum nicht um mehr als 20% hemmen, bzw. sollten die
eine EC20 = 25% haben.

Das Algenwachstum in den Kontrollen 15 und 16 wurde nicht gehemmt, sondern geférdert.
Grund dafur konnte der in den Proben enthaltene Waldboden und die darin enthaltenen
Nahrstoffe sein, die das Algenwachstum maglicherweise beglinstigen (Atunes et al. 2010;
Bessa da Silva et al. 2018). Die Proben von Produkt P und S zeigten &hnliche Werte wie die
Kontrollen, also auch hier mit erhéhten Wachstumsraten (Abb. 3B und 3E). Die Proben von
Produkt D zeigen eine Hemmwirkung, die den Anforderungen des DIBt-Schemas knapp
gerecht wird (Abb. 3C). Allerdings ist es moglich, dass die Hemmwirkung teils durch die
wachstumsbegtinstigenden Eigenschaften des Waldbodens aufgehoben wird und die Proben
darum knapp bestehen.
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Die Proben von Produkt B zeigen eine deutliche hohere Hemmwirkung (Abb. 3D). Die CER
der Proben 9 (EC20 = 1.5%), 10 (EC20 = 1.2%) und 11 (EC20 = 3.5%) sind deutlich in der
roten Zone (Abb. 3D), nur Probe 12 (EC20=42%) liegt ausserhalb.

Fur die Proben 9, 10 und 11 wurde zusatzlich die Hemmwirkung auf das Photosystem Il
gemessen (Abb. 3F). Aus ungeklarten Grinden ubersteigen die Proben eine 100%
Hemmwirkung und ihre CER sind nicht parallel zu der CER des Referenzwirkstoffs Diuron (ein
Herbizid und spezifischer Photosystem-ll-Inhibitor). Trotz dieser Probleme wurden aus den
CER der drei Proben die Diuron-Aquivalent-Konzentration (DEQ-Konzentration) abgeleitet.
Die bei 10% Effekt bestimmten DEQ-Konzentrationen lagen bei 22 pg/L fur Probe 9, bei 9.2
pg/L fur Probe 10 und bei 8.9 pg/L fir Probe 11. Es bleibt unklar, ob es sich hier um eine
spezifische Hemmwirkung auf das Photosystem Il handelt oder ob diese Ergebnisse auf die
generelle Zytotoxizitat der Proben hinweisen. Die DEQ-Werte der Proben 9, 10 und 11 liegen
ein 310-, 287 bzw. 128-Faches uber dem vorgeschlagenen Triggerwert (effect-based trigger
value, EBT) von 0.070 pg/L (Escher et al. 2018).
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Abb. 3. Resultate der Algentests: Auf A-E ist die Hemmwirkung der 14 Eluate (grin) und der zwei
Auswaschkontrollen (blau) im Vergleich zur Referenzsubstanz Diuron (rot) Dargestellt. Die roten Flachen zeigen
die Zone an, in der weniger als 25% der Probe mehr als 20% Hemmwirkung erzeugt. F zeigt die CER von Diuron
(rot) bzw. von den Proben von Produkt B und der Hemmwirkung auf das Photosystem Il. Die DEQ-Konzentrationen
wurden bei 10% Effekt bestimmt (rot gestrichelte Linie). (Darstellungen erstellt vom Oekotoxzentrum)
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umuC-Test

Die Daten, die von Hydrotox zur Verfligung gestellt wurden, zeigen keine Genotoxizitat in den
Proben. Allerdings konnte in den Proben 9, 10 und 11 eine hohe Zytotoxizitat beobachtet
werden, sodass geringe genotoxische Wirkungen dadurch mdéglicherweise maskiert wurden.
Tabelle 5 zeigt, dass alle G-Werte bei 1.5 (die geringste Probenverdiinnung) liegen, ausser
die G-Werte von den Proben 9, 10 und 11. Zusatzlich wurden Leitfahigkeit und pH-Wert bei
Erhalt der Proben gemessen. Auffallig ist, dass die pH-Werte seit Probenversand (mit
Ausnahme Proben 9 und 11) angestiegen sind. Die Leitfahigkeit der Probe 11 liegt mit 0.53
mS/cm deutlich unter den Werten der restlichen Proben. Auf was dieser Unterschied
zurtckzufuhren ist, konnte nicht geklart werden.

Produkt Probe  Leitfahigkeit pH bei Erhalt der Proben umuC G-Wert
[mS/cm]

P 1 2.03 7.5*% G=1.5
2 2.78 7.5*% G=1.5
3 3.34 7.8* G=1.5
4 2.56 7.7 G=1.5

D 5 2.38 7.4* G=15
6 3.15 7.5* G=1.5
7 2.60 7.3* G=1.5
8 3.40 7.6* G=1.5

B 9 1.42 7.0 G=12*
10 2.08 7.4% Gsl12*
11 0.53 7.0 G=<6
12 1.41 7.7* G=1.5

S 13 2.32 7.8* G=15
14 3.12 7.4% G=1.5

K 15 2.79 8.0* G=1.5
16 3.59 8.0* G=1.5

Tabelle 5: Resultate umuC-Test. * pH wurde auf 7 + 0.2 angepasst ** bei h6heren Konzentrationen wurde keine
Genotoxizitat beobachtet, aber das Bakterienwachstum entsprach weniger als 50% des Wachstums in den
Kontrollen

G=1.5 entspricht 67% Probe im Test

G=6 entspricht 17% Probe im Test

G=12 entspricht 8.3% Probe im Test

Era-CALUX-Test

Abb. 4 zeigt die Konzentration-Effekt-Beziehungen (CER) der 16 Proben und der
Ostrogenrezeptortransaktivierung, die im Era-CALUX-Test bestimmt wurde. Alle Proben (ink.
Kontrollen 15 und 16) zeigten Ostrogenaktivitat. Anhand der CER wurde die 17B-Ostradiol-
Aquivalent-Konzentration (EEQ-Konzentration) der Proben bestimmt (ISO 23196; die EEQ-
Konzentrationen wurden beim 10% Effekt-Level der Positivkontrolle bestimmt) und mit dem
vorgeschlagenen EBT verglichen (Vermeissen et al., 2017). Gemass aktuellen Diskussionen
liegt der EBT fur EEQ-Konzentrationen bei 0.1 ng/L (z.B. Escher et al., 2018).

Tabelle 6 zeigt die EEQ-Konzentrationen der Proben. Bereits die Kontrollen liegen (EEQ 2.0
ng/L bzw. 3.1 ng/L) 20- bzw. 31-fach Gber dem EBT. Die Produkte P und S hatten EEQ-
Konzentrationen auf dem Niveau der Kontrollen. Deutlich hdher sind die EEQ-Konzentrationen
der Proben von Produkt D (131-166 ng/L). Die hochsten EEQ-Konzentrationen konnten bei
den Proben des Produkts B gemessen werden. Dabei wiesen die Proben 9 und 10 mit 2060
ng/L bzw. 2270 ng/L die hdchsten Werte auf.
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Produkt Probe EEQ [ng/L]

P 1 7.8
2 5.4
3 6.8
4 3.4
D 5 146
6 131
7 160
8 166
B 9 2060
10 2270
11 1490
12 155
S 13 5.5
14 2.7
K 15 2.0
16 3.1

Tabelle 6: 17B-Ostradiol-Aquivalent-Konzentrationen (EEQ) bestimmt beim 10% Effekt-Level der Positivkontrolle
(siehe rote Linien auf Abb. 4).

Da auch die Kontrollen erhéhte Ostrogenaktivitat anzeigten, ist davon auszugehen, dass es
durch die Auswaschbedingungen bereits zu Ostrogenrezeptortransaktivierungen kommt.
Woher die Ostrogenaktivitat in den Kontrollen stammt, kann nicht abschliessend geklart
werden, da die einzelnen Komponenten (Schmelzwasser, Beton und Waldboden) nicht
individuell darauf getestet werden. Die Ostrogenaktivitat, die in den Proben der Produkte P
und S gemessen wurde, kann also nicht abschliessend auf ausgewaschene Substanzen
zurtickgefihrt werden, da sie in der Gréssenordnung jener der Auswaschmischung liegt. Bei
den Proben der Produkte D und B hingegen kdnnen die hohen EEQ-Konzentrationen (bis zu
ca. 80-mal bzw. 1000-mal héher als in den Kontrollen) nicht mit der Hintergrundbelastung der
Auswaschmischung erklart werden. Besonders die EEQ-Konzentrationen der Proben 9 und
10 sind besorgniserregend, da Gber ein 20'000-Faches tiber dem EBT von 0.1 ng/L liegt.
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Zusammenfassung

Aus der Marktrecherche geht hervor, dass in der Schweiz gemass Schatzungen jahrlich 550-
900 t Flussigkunstsoffe und davon 145-290 t Epoxidharze in den Bereichen Abdichtungen,
Fliesen und Unterlagsboden (Estrich) verbaut werden — Tendenz steigend.

Die Biotests zeigen, dass keines der getesteten Produkte unter den gewdahlten Bedingungen
die Anforderungen des DIBt-Testschemas erfullt. Alle verursachen zu hohe Hemmwirkungen
im chronischen Reproduktionstest mit Wasserfléhen. Allerdings kann man deutliche
Unterschiede zwischen den verschiedenen Produkten erkennen. Produkte D und B, die beide
von dem gleichen Hersteller stammen, erwiesen sich in allen Tests als insgesamt toxischer
als Produkte P und S. Ein moglicher Grund fur diesen Unterschied ist die komplexere
Zusammensetzung der Harz-Komponente der Produkte P und S (vgl. Anhang 2). Es zeigt auf
jeden Fall, dass eine Verringerung der Okotoxizitat durch eine Anpassung der Rezeptur
mdglich und nétig ist. Insbesondere die Proben von Produkt B zeigten in allen Tests ein
besorgniserregend hohes Niveau an Okotoxizitat. Nur teilweise lasst sich das mit dem héheren
Anteil an Produkt in der Proben-Beton-Mischung erklaren, der aufgrund der grdosseren
aufgetragenen Schichtdicken bei diesen Proben zustande kam.

BADGE und dessen Hydrolyseprodukte werden aufgrund ihrer chemischen Struktur als hoch
reaktiv charakterisiert (Petersen et al., 2008). Zudem konnte ihre Zytotoxizitat bereits in
friheren Versuchen nachgewiesen werden (Russo et al., 2018; Ramilo et al., 2006; Suarez et
al., 2000). Daher konnte ein Teil der nachgewiesenen Okotoxizitat auf das Hydrolyseprodukt
BADGE-2H,0 zuriickzufihren sein. Die fehlende Korrelation zwischen dessen Konzentration
in den Proben und deren Niveau an Toxizitat weist jedoch darauf hin, dass auch andere Stoffe
aus den Produkten ausgewaschen wurden und zur Schadwirkung beitragen. Um die
verantwortlichen Stoffe zu eruieren, sind weitere Untersuchungen nétig. Ahnliche
Untersuchungen wurden fir Stahlbeschichtungen bereits gemacht, wobei z.B. 4-tert-
butylphenol, das in Hartern von Epoxidharzen vorkommt, als Hauptverursacher von akuten
Ostrogenéahnlichen Effekten identifiziert wurde (Bell et al., 2020).

Im Vergleich zwischen Proben, die von den Produzenten hergestellt wurden, und den Proben,
die von Bauarbeitern oder von der bafob GmbH hergestellt wurden, lassen sich nur kleine
Unterschiede erkennen, sodass sich keine klare Aussage machen lasst, wie sich die Erstellung
auf die Auswaschung auswirkt.

Insgesamt zeigen die Resultate, dass die unter den nachgestellten Deponiebedingen erstellten
Eluate der untersuchten Produkte 6kotoxisch sind und dass es grosse Unterschiede zwischen
den Produkten gibt. Eine Anpassung der stofflichen Zusammensetzung von Produkten, die
derart hohe Okotoxizitat aufweisen wie Produkte B und D, ist daher unbedingt gefordert.
Weitere Untersuchungen sind nétig, um die Produkteigenschaften und Inhaltstoffe zu eruieren,
die fur die Okotoxizitat verantwortlich sind. Nur so konnen weitere Produkte mit hoher
Okotoxizitat identifiziert und angepasst werden. Es ist zu beachten, dass man auf Deponien
von grésseren Verdinnungen ausgehen kann. Die gemessenen Werte lassen sich also nicht
eins-zu-eins auf die Realitat Ubertragen. Von einer Entsorgung von epoxidharzhaltigen
Bauabfallen auf Deponien Typ B ist aufgrund dieser Resultate aber klar abzuraten.
Epoxidharzhaltige Baumaterialien missen im Rickbau abgetrennt und thermisch entsorgt
werden, um schadlichen Umwelteinwirkungen vorzubeugen.
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Schlussfolgerungen

¢ Inder Schweiz werden im Bereich Abdichtungen jahrlich 550 — 900 t Flissigkunststoffe
davon 145 — 290 t Epoxidharz verbaut.

¢ In den Eluaten konnte kein BPA, BPF oder BADGE nachgewiesen werden. Nur das
Hydrolyseprodukt BADGE-2H,0 konnte in allen Proben nachgewiesen werden.

o Die unter nachgestellten Deponiebedingungen hergestellten Eluate aller vier
untersuchten Produkte zeigten Okotoxizitat und erfiillen die Anforderungen des DIBt-
Testschemas nicht.

e Eines der Produkte wies eine besorgniserregend hohe Toxizitdt auf, wobei die
empfohlenen Werte zum Teil um ein 20'000-Faches tUberschritten wurden.

e Die grossen Unterschiede an Okotoxizitat zwischen den Produkten unterschiedlicher
Hersteller zeigt, dass eine Verringerung der Okotoxizitdt durch Anpassung der
Rezeptur problematischer Produkte mdglich und notig ist.

e Die nachgewiesene Okotoxizitat ist teilweise auf das gemessene BADGE-
Hydrolyseprodukt zurtickzufilhren. Es ist aber davon auszugehen, dass weitere
ausgewaschene Substanzen fur zur Toxizitat der Proben beitragen.

o Insgesamt sind diese Resultate Anlass zur Besorgnis, was die Entsorgung von
epoxidharzhaltigen Bauabfallen auf Deponien vom Typ B anbelangt.

o Epoxidharzhaltige Baumaterialien missen im Rickbau abgetrennt und thermisch
entsorgt werden, um schadlichen Umwelteinwirkungen vorzubeugen.
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Anhang

Anhang 1: Bilddokumentation Probenahme/-erstellung

Abb. 2: Probenahme Schmelzwasser.
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Abb. 5: Der Steinknacker wurde verwendet um die Proben zu zerkleinern.

e

Abb. 7: Zerkleinerte Probe vor der Auswaschung in der Auswaschmischung.

32



Abb. 9: Links: Filtration der Eluate. Rechts: pH-Neutralisation eines Eluates durch CO-
Beigabe.
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Anhang 2: Inhaltstoffe gemass Sicherheitsdatenblatt
Produkt | Produktverwendung Komponente Gefahrliche Inhaltstoffe Anteil
(%
wiw)
P Epoxidharzbeschichtung, | A Bis-[4-(2,3- >25-
hauptsachlich Boden- epoxipropoxi)phenyl]propan <30
und Bisphenol-F-Epichlorhydrinharz = 25
Wandbeschichtungen mit durchschnittichem MG <700 |-<10
Oxiran, Mono[(C12-14- | = 1 -
alkyloxy)methyl]-Derivate <10
Titan(lV)-oxid =1 -
<10
Hexandioldiglycidylether =21 -
<25
Phenol, methylstyrolisiert >
0,25 -
<1
Kohlenwasserstoff, C9o- | 2
ungesattigte, polymerisiert 0,25 -
<1
Phenol, styrolisiert 2
0,25 -
<1
Reaktionsprodukte von 16-|21 -
Hexandiol mit 2- <25
(Chlormethyl)oxiran (1:2)
Fettsauren, Talloel-, Verbindungen | < 0,1
mit Oleylamin
B 4,4'-Isopropylidendiphenol, =30 -
Oligomer mit Epichlorhydrin und | <50
Isophorondiamin
Benzylalkohol =30 -
<50
4,4'-1sopropylidendiphenol, >=10
Oligomer mit Epichlorhydrin und | - <20
mphenylenbis(methylamin)
Polyoxypropylendiamin 25 -
<10
Ethanol =21 -
<3
D Epoxidharz-System, u.a. | A Bisphenol-A-(epichlorhydrin); >=10
zum  Verfugen und Epoxidharz (durchschnittliches MG | - < 20
Verlegen von <700)
Keramikbelagen _
Formaldehyd, Polymer mit 2-|>=10
(chloromethyl)oxiran and Phenol -<15
Oxiran, Mono[(C12-14- | >=5 -
alkyloxy)methyl]-Derivate <7
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Zement

3-aminomethyl-3,5,5-
trimethylcyclohexylamin

N-(3-Aminopropyl)-N-

dodecylpropan-1,3-diamin <7
Calciumoxid >=5-
<7
3-aminopropyltriethoxysilan >=3-
<5
Formaldehyd, Polymer mit N-(3- | >=1-
aminopropyl)-1,3-propandiamin <3
Epoxidbauharz Bisphenol-A-(epichlorhydrin); >= 50
Epoxidharz (durchschnittliches MG | - <75
<700)
Phenol, styrolisiert >=10
-<15
Oxiran, Mono[(C12-14- | >= 10
alkyloxy)methyl]-Derivate -<15
3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl- >= 25
cyclohexylamin -<75
Phenol, methylstyrstyrolisiert >=25
-<50
Phenol, styrolisiert >= 20
-<25
Epoxidharzbeschichtung, Bis-[4-(2,3- >= 25
hauptsachlich Boden- epoxipropoxi)phenyl]propan - <40
und Bis(4,4'-glycidyloxyphenyl)- >=
Wandbeschichtungen methan 25 -
<5
Oxiran, Mono[(C12-14- | >=
alkyloxy)methyl]-Derivate 25 -
<5
Benzylalkohol =21 -
<25
Benzylalkohol >= 40
-<60
Addukt IXA-P  (Epoxy Amin | >=20
Addukt, Polymer) -<25
3-Aminomethyl-3,5,5- >=10
trimethylcyclohexylamin -<20
m-Phenylenbis(methylamin) >=10
-<20
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Kohlenwasserstoffe, C9, Aromaten | >=5 -
<10

2,4,6- >=3 -
Tris(dimethylaminomethyl)phenol | <5
Enthalt:
Bis[(dimethylamino)methyl]phenol
<=15%
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