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1 Einleitung

1.1 Problemstellung und Hintergrund

Die Frage nach den Ursachen fur den Verbleib der Grundwasserkontamination mit
1,2-cis-Dichlorethen (cis-DCE) und Vinylchlorid (VC) unter der Hannover-Sudstadt ist
zu einer zentralen Frage dieses Forschungsprojektes avanciert. Nach mehrjahriger
Standorterkundung kristallisierten sich zwei Hypothesen zur Erklarung der anschei-
nenden Stagnation der Kontaminationsfahne heraus:

- Sekundarquellen-Hypothese: cis-DCE und VC werden in der Schadstofffahne
mikrobiell abgebaut, aber es gibt sekundare NAPL-Quellen auflerhalb des
KERTESS-Gelandes, die eine standige Nachlieferung dieser Kontaminanten
verursachen.

- Retardations-Hypothese: Es gibt keine NAPL-Phasen auflerhalb des KER-
TESS-Gelandes und die Kontaminanten der Schadstofffahne cis-DCE und VC
werden nicht oder nur sehr langsam mikrobiell abgebaut sondern vielmehr im
Aquifer retardiert.

Das Aufspuhren sekundarer NAPL-Quellen ist auch bei dem Einsatz moderner
Feldtracerverfahren mit partitionierenden Tracern (JIN et al., 1995) mit erheblichem
Aufwand und Kosten verbunden. Trotzdem konnte ein Untersuchungsresultat,
welches aufgrund der wahrscheinlich heterogenen Verteilung einer NAPL-Phase
diese nicht anzeigt, die Existenz einer NAPL-Phase nicht ausschlielen. Ein Tracer-
test mit einem partitionierenden Tracer ist somit nur dann erfolgsversprechend, wenn
die Lage eines Phasenkorpers in einem bestimmten, eng begrenzten Aquiferbereich
vermutet wird. Da dies zum derzeitigen Projektbearbeitungsstand nicht der Fall war,
konnten Feldtracerversuche nicht empfohlen werden.

Eine Retardation von chlorierten Kohlenwasserstoffen findet gewohnlich durch deren
Sorption an organischem Kohlenstoff oder Tonmineralen im Aquifer statt (z.B.
KARICKHOFF, 1979). Beides war am Standort Hannover-Sidstadt auf den ersten Blick
nicht zu erwarten, da deren Gehalte verhaltnismaRig gering sind (DETHLEFSEN et al.,
in prep). Es besteht jedoch die Mdglichkeit, dass beispielsweise bei Existenz mikro-
pordser Bestandteile im Aquifer, die Diffusion der chlorierten Kohlenwasserstoffe in
diese Poren hinein und aus diesen Poren heraus als sorptionsanaloger Vorgang den
gleichen Effekt auf die Retardation des Kontaminanten wie eine Sorption hat (,Diffu-
sion in blind endende Porenschlauche®, z.B. STEINBERG et al, 1987). Es ist bekannt,
dass bei organischen Bestandteilen im Sediment mit zunehmendem Alter die Zahl
der polaren Gruppen abnimmt und ein immer besser werdender Sorbent flr unpola-
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re, organische Verbindungen entsteht. Neuere Erkenntnisse zeigten, dass ein Faktor
von bis zu 100 zwischen dem K, von jungem organischem Material und Kerogen
und Kohle liegen kann (ALLEN-KING et al., 2002; RAN et al., 2002; CORNELISSEN et al.,
2005). Auch am Standort Hannover-Sidstadt kommt in manchen Lokalitaten Braun-
kohle vor (VIOLETT 2005). Die Desorption der organischen Schadstoffe kann sich
uber Jahrzehnte erstrecken.

Mit der Durchflihrung von Labortracerversuchen an bereits vorliegendem Aquiferma-
terial liel® sich die Frage nach einer mdglichen Retardation von cis-DCE abschlie-
Rend klaren. Vergleichend wurde ein Saulenversuch mit Quarzsand, welcher mit
Braunkohle vermischt wurde, durchgefiihrt. Im Gegensatz zu einfacheren Batchver-
suchen haben die Saulenversuche den Vorteil, dass die Wechselwirkungen eines
bereits mit CKW kontaminierten Sedimentes mit den im Tracertest eingesetzten
CKW besser beriicksichtigt werden konnten. Durch den Einsatz des '*C-markierten
cis-DCE fur den Tracertest ergab sich ferner die Moglichkeit, diesen Tracer von den
urspruinglichen im Sediment vorhandenen cis-DCE zu unterscheiden. Nach Durch-
fuhrung der Labortracerversuche konnten Extraktionen der verwendeten Sedimente
mit Methanol und Aceton sowie durch alkalische Verseifung Erkenntnis Uber die
Bindungsformen geben, in der die chlorierten Kohlenwasserstoffe mdglicherweise am
Sediment festgelegt wurden.

1.2 Versuchskonzept, -planung und -ziel

Es wurden 4 Saulenversuche durchgefuhrt. Fur 3 der Saulenversuche wurde eine
Mischprobe von Sediment aus je einer Bohrung verwendet, flr einen vierten eine
Mischung aus Quarzsand und Braunkohle. Zur Bestimmung der effektiven Porositat
des Sedimentes wurde nach Aufbau jeder Saule ein Tracerversuch mit tritiertem
Wasser als konservativem Tracer durchgefuhrt. Die Abstandsgeschwindigkeit der die
Saule durchstromenden Tracerlésung wurde mit ca. 0,5 m pro Tag entsprechend der
GrundwasserflieRgeschwindigkeit am Standort gewahlt. Im Anschluss wurde ein
Tracertest mit '“C-markiertem cis-DCE durchgefiihrt, und dessen Retardation an-
hand seiner Durchbruchkurve berechnet. Sedimentprobenahmen nach der Ver-
suchsdurchfuhrung ermdglichten die Berechnung der cis-DCE Massenbilanzen.

Parallel zu den Saulenversuchen wurden Batchexperimente zur Bestimmung des
Sorptions- und Desorptionsverhaltens, der Sorptionskinetik und von Sorptionsi-
sothermen an denselben Sedimenten mit *C-markiertem cis-Dichlorethen durchge-
fuhrt.
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2 Material und Methoden

2.1 Materialien
211 Sedimente

Standortsedimente wurden in Bohrungen gewonnen und bis zur Verwendung in
Saulen- und Sorptionsversuchen verschlossen in Drahtblgelglasern bzw. einem
Hardliner gelagert. Fur alle Standortsedimente wurde unter Stickstoffatmosphare
eine Mischprobe aus den aus verschiedenen Teufen gewonnenen Einzelproben
erstellt. Die Offnung der Proben fiir die Sdulenversuche und die Beflllung der Séulen
erfolgte ebenso in Stickstoffatmosphare, um die Sedimente nicht durch eine Oxidati-
on zu verandern. Im einzelnen wurden folgende Sedimente verwendet, die angege-
benen TOC-Gehalte der Standortsedimente sind der Datenbank der Projektpartner
der BGR, Hannover Ubernommen:

- Das Standortsediment ,Osterleyplatz‘ stammte aus den Teufen 5,0-5,4 m;
55-6,0m; 7,0-7,7 m; 7,7-8,0 m; 10,0-11,0 m; 14,5-14,7 m. Die Mischprobe
ergab die Zusammensetzung eines Mittelsandes (mS,u,g’). TOC 0,06 %.

- Das Sediment ,Nazarethkirche“ stammte aus den Teufen 3,6-4,5m; 5,5-
6,2 m; 6,2-6,5; 9,0-9,7 m; 14,5-14,9 m; 14,9-15,5 m; 15,5-16,5 m. Die Misch-
probe entsprach einem Mittelsande (mS,u,g’). TOC 0,06 %.

- Das Standortsediment ,Lutherstral’e” stammte aus einer Teufe von 12 m. Die
Probe wurde als Feinkies klassifiziert (fG,s,u’). TOC 0,1 %.

- Das Referenzsediment ,Braunkohlesand“ wurde aus Normsand (Mittelsand)
DIN EN 196-1 sowie Braunkohle von dem Standort Schoéningen (LIMS
0309725), bezogen von dem NIfB Hannover, hergestellt. Die Komponenten
der Braunkohle waren mit 58,8 % TOC, 3,7 % TS und 37 % Asche bezeich-
net. Die Konzentration der Braunkohle entsprach mit 100 mmol C pro kg Tro-
ckensediment (TOC = 0,12 %) etwa der Konzentration des TOC in den ver-
wendeten Standortsedimenten (mS).

21.2 Radiochemikalien

Als Tracersubstanz wurde in [1,2-*C]cis-Dichlorethen, bezogen von der Hartmann
Analytic GmbH, Braunschweig und hergestellt von Moravec, CA, USA, verwendet.
Die spezifische Aktivitat der Substanz betrug 4 mCi/mmol. Die radiochemische
Reinheit wurde mit min. 97 % angegeben. Die eigene Uberpriifung ergab jedoch eine
radiochemische Reinheit von nur 62 %. Nach Reklamation der Lieferung erfolgte die
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Zusendung einer zweiten Charge des “C-cis DCE, bei welcher das Labor Dr. R.
Wienberg eine radiochemische Reinheit von 97 % bestimmte. Zur Verwendung der
Substanz wurde diese in dem Losungsmittel Ethanol aufgenommen.

2.2 Sorptionsuntersuchungen

Die Versuche erfolgten in Anlehnung an die OECD-Norm 106 ,Adsorption/Desorp-
tion“ mit konstanten Feststoff/Wasser-Verhaltnissen (Batchversuche). Die Substrate
wurden vor den Versuchen bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Versuche zur Sorption und Desorption wurden auf zweierlei Weise durchgeflhrt
(Abbildung 1). Zum Ersten erfolgten die Sorptionsuntersuchungen in Zentrifugengla-
sern mit Schliffstopfen (Volumen 10 ml), wobei 1,5 g des Sedimentes mit 7,5 ml einer
wassrigen Schadstofflosung bekannter Konzentration und Radioaktivitat versetzt
wurden (Feststoff-Wasserverhaltnis 1:5). Natriumazid (NaNs) in der Schadstofflosung
verhinderte einen mikrobiellen Abbau der organischen Bestandteile. Zur Gleichge-
wichtseinstellung wurden die Proben auf einem Fllgelrotationsschattler bei 10 U/min
geschuttelt. Nach Ablauf der fur die jeweilige Probe geplanten Sorptionsdauer
wurden Feststoff und Schadstofflosung durch Zentrifugieren getrennt und die Radio-
aktivitdtsanderung in der Losung [-szintillometrisch bestimmt. Die Trennung von
Feststoff und Schadstofflosung erfolgte in einer Zentrifuge der Firma Heraeus
Sepatech, Omnifuge 2.0RS bei 2000 U/min nach Zugabe von einigen Tropfen MgCl,
als Flockungshilfe.

Nach dem letzten Sorptions- bzw. Desorptionsschritt wurde bei zwei von drei Paral-
lelproben das klare Zentrifugat abdekantiert und vermessen, der Rickstand mit 5 ml
Extraktionsmittels (Ethanol) aufgeflllt und im Ultraschallbad 10 min. extrahiert.
AnschlieRend wurden die Proben erneut zentrifugiert und R-szintillometrisch vermes-
sen. Die dritte Parallelprobe wurde verbrannt, um die nichtextrahierbaren Anteile zu
bestimmen.

Die Verbrennung der Proben in der Verbrennungsanlage (Abbildung 2) erfolgt im
Sauerstoffstrom in zwei sequenziell angeordneten Ofen. Im ersten Ofen, einem
Infrarotofen, wird die Probe nacheinander auf zwei Temperaturstufen erhitzt (200°C
und 900°C). Im zweiten Ofen, erfolgt bei konstanter Temperatur von 900°C die
Nachoxidation der Gase in Anwesenheit von Kupferoxid. Entstehende Gase werden
mittels einer Pumpe kontinuierlich durch die Anlage gesaugt. Nach Passieren der
Verbrennungsanlage wird der Volumenstrom zum Entzug von Feuchtigkeit durch
eine Gaswaschflasche, die mit konzentrierter Schwefelsaure gefullt ist, geleitet.
Anschlie3end wird das Gas zur Sorption von radiomarkiertem und nicht markiertem
Kohlendioxid durch das Absorbens geleitet (jeweils 5 ml Carbosorb®), das sich in
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zwei Schliffglasern (S1 und S2) befindet. Die auf diese Weise aufbereiten Proben der
ehemals sorbierten, radiomarkierten Schadstoffe werden 3-szintillometrisch vermes-
sen.

Sorption
Feststoff Schadstoff- Durchmischung zentrifugieren
einwiegen |6sung auf Schiittler und Aliquot
zugeben der Lésung
% entnehmen
Desorption
tberstehende deionisiertes schitteln zentrifugieren
Losung Wasser und Lésung
abdekantieren zugeben Q vermessen
Extraktion
Uberstehende Extraktions- schitteln zentrifugieren

Lésung mittel und Extraktions-
abdekantieren zugeben mittel vermessen

Ny

Abbildung 1 Schematische Darstellung der Verfahrensschritte bei den Sorptions- und
Desorptionsversuchen und den Extraktionen
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=N

T A Ofen | mit Temperaturprogrtammen H,K  Sicherheitsflaschen

02 B Ofen Il zur Nachoxidation J Gaswaschflasche mit 1 m H;S0,
C  Kupferoxid P Pumpe
D Zeitschaltuhren Sy p Schiifiglaser mit CO5-Absorbens
F1!2 DurchfluBmesser 1 ’ Verbrennungsschiffchen

G Gaswaschflasche mit H2SO4

Abbildung 2 Schematische Darstellung der Verbrennungsanlage

2.2.1 Sorptionskinetiken

Die Bestimmung der Sorptionskinetiken dient der Erfassung des zeitlichen Verlaufes
der Gleichgewichtseinstellung der Schadstoffkonzentrationen, die in Losung vorlie-
gen oder am Feststoff sorbiert sind. Der Gleichgewichtszustand ist erreicht, wenn
sich der Verteilungskoeffizient K, mit zunehmender Sorptionszeit nicht mehr wesent-
lich andert. Der Ky-Wert berechnet sich aus dem Quotienten der Konzentration des
am Feststoff sorbierten Schadstoff-Anteils (Cs) und der entsprechenden Konzentrati-
on in der Losung (Ceq) (Formel 1).

s p eq Formel 1

Die Zentrifugenglaser wurden verschlossen und in einem Flugelrotationsschuttler
bewegt. Nach festgelegten Zeiten (4 Std., 8 Std., 1 Tag, 2 Tage, 4 Tage, 7 Tage, 14
Tage und 28 Tage) wurden jeweils Proben (Dreifachbestimmung) vom Schuttler
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genommen, die Radioaktivitat der Lésung und durch anschlieRende Extraktion bzw.
Verbrennung, die Radioaktivitat im Feststoff 3-szintillometrisch bestimmt.

Zu den jeweiligen Zeitschritten wurden die linearen Verteilungskoeffizienten (Kp) als
Quotient aus der Konzentration des feststoffgebundenen Anteils und der Losungs-
konzentration berechnet (Formel 1).

Zur graphischen Darstellung der Sorptionskinetik wird der lineare Verteilungskoeffi-
zient Kp gegen die Sorptionszeit t aufgetragen. Das Sorptionsgleichgewicht ist
erreicht, wenn die Kp-Werte bei zunehmender Schutteldauer einem Plateuwert
entgegenstreben und sich kaum noch andern.

2.2.2 Sorptionsisothermen

Fir die Bestimmung der Sorptionsisothermen wurden 4 verschiedene Ausgangskon-
zentrationen der wassrigen Schadstofflésungen eingesetzt. Die Versuche wurden
beim sich spontan einstellenden pH- Wert durchgeflhrt.

Aufgrund der bereits bestimmten Sorptionkinetiken wurde eine Sorptionsdauer von
48 Stunden gewahlt. Wie bei den Versuchen zur Sorptionskinetik wurden die Proben
vom Schuttler genommen, der pH-Wert wurde kontrolliert, die Suspension mit MgCl,
versetzt, bei 2000 U/min 20 Minuten lang zentrifugiert und die Radioaktivitat der
Losung gegen einen Blindwert R-szintilometrisch gemessen. AnschlieRend wurde
die Losung dekantiert und der Bodensatz extrahiert oder verbrannt.

Die Konzentrationen des cis-DCE wurde wie folgt gewahlt, und die Losungen des
'4C-cis-DCE dementsprechend mit nicht-radioaktivem cis-DCE aufgestockt.:

cis-DCE 0,072 0,37 3,0 30 mg/I

223 Sorptions- und konsekutive Desorptionsversuche

Die Probenhandhabung bei Durchfihrung der Sorptions- und konsekutiven Desorpti-
onsversuche erfolgte wie bei den vorher beschriebenen Versuchen zur Sorptionski-
netik und zu den Sorptionsisothermen (Dreifachbestimmung). Die Versuche wurden
mit den Schadstoffen in einer Konzentration von 30 mg/l durchgefuhrt.
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Im einzelnen umfassten die Versuche folgende Schritte:

1. Schritt: Sorption

2. Schritt: 1. Desorption

3. Schritt: 2. Desorption

4. Schritt: 3. Desorption

5. Schritt: Extraktion bzw. Verbrennung

Nach jedem Schritt wurde die Suspension zentrifugiert, die Uberstehende LOsung
abdekantiert und vermessen. AnschlieBend wurde das Zentrifugenglas mit 7 ml
deionisiertem Wasser wieder aufgefullt. Die Proben wurden dann auf den Flugelrota-
tionsschuttler gesetzt und nach 48 Std. Schuttelzeit erneut abgenommen und zentri-
fugiert. Von der Losung wurde 2 x 1 ml vermessen. Dieser Vorgang wurde fur
insgesamt drei Desorptionsschritte noch zweimal wiederholt. Nach dem dritten
Desorptionsschritt wurden 2 der 3 Proben statt mit Wasser mit 5 ml Ethanol versetzt
und in einem Ultraschallbad 15 min. lang extrahiert. Abschlie3end wurden die Proben
erneut zentrifugiert, und 2 x 1 ml der L6ésung gegen einen Blindwert vermessen. Die
dritte Probe wurde verbrannt.

Alle Schritte erfolgten unter standiger Wagekontrolle, so dass genaue Massenbilan-
zen aufgestellt werden konnten und bei der Auswertung die Desorption unter Heraus-
rechnen von Verschleppungseffekten von einem Schritt zum nachsten ermittelt
werden konnte.

2.3 Methodik Saulenversuche

2.3.1 Saulenaufbau

Die Befullung der Versuchssaulen mit Standortmaterial erfolgte unter Stickstoffatmo-
sphare, die Beflllung der Saule mit Braunkohlesand an der Luft. In beiden Fallen
wurden zunachst wenige Milliliter deionisiertes, sauerstofffreies Wasser in die Saule
gegeben, damit sich das daraufhin zugegebene, feuchte Sediment ohne Bildung von
Gasblasen absetzen konnte. In regelmafigen Abstanden wurden die Saulen kraftig
gerittelt bzw. es wurde mit einer Laborstange im Sediment gestochert, um eine
Verdichtung des Sedimentes zu erreichen.

Deionisiertes Wasser wurde mit einer Peristaltikpumpe aus zwei Vorratsflaschen von
unten nach oben durch die vier Saulen gepumpt. In Abbildung 3 ist nur eine der vier
identischen Saulenanlagen dargestellt. Vor der Saule war eine Zudotier- bzw. Probe-
nahmestelle mit Septum installiert (Z), an der die radioaktiven Tracersubstanzen
zudotiert wurden. AnschlieRend stromte das Medium in die mit dem Sediment
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gepackte Saule, wobei sich im Zulaufrohr innerhalb der Saule ein Glaswollestopfen
befand, der verhinderte, dass Sediment in das Rohrsystem fallen konnte. Die Saule
besal} einen Innendurchmesser von 5 cm und eine beflillte Hohe von 50 cm.

Mit Hilfe der 9 Probenahmestellen (Ports) an der Saule war es maglich, Probenflus-
sigkeit mit einer Spritze aus dem Inneren der Saule zu entnehmen. Am Kopf der
Saule befanden sich zwei kleine und ein groRerer Stutzen. Durch einen dieser
Stutzen am Kopf ragte ein Glasrohr unter die Sedimentoberflache in der Saule, durch
den Flussigkeit fur die Gewinnung der Ablaufprobe aus der Saule entfernt wurde. Fur
den Tracertest mit tritiertem Wasser wurde ein Fraktionssammler an den Auslauf
angeschlossen, und wahrend des Tracertests mit cis-DCE wurde die Ablauflosung in
Glasflaschen aufgefangen. Im letzteren Fall wurde Methanol in diese Glasflaschen
vorgelegt, um eine Verflichtigung des cis-DCE zu verhindern. In nach einem zeitlich
angepassten Probennahmerhythmus wurden die Ablaufflaschen gewechselt und
beprobt, um auch bei dem Tracertest mit cis-DCE die einzelnen Fraktionen der
Ablauflosungen analysieren zu kdnnen.

23.2 Hydrodynamische Eigenschaften der Saulen

Fiar die Erstellung von Bilanzen, der Verfolgung von laufenden Flussigkeitsverlauf-
abhangigen Prozessen in den Saulen, wie beispielsweise die Retardation von
Substanzen, und der Vergleichbarkeit von Versuchsergebnissen aus verschiedenen
Saulenversuchen ist die Ermittlung des effektiven Porenvolumens der Saulenfillung
unerldsslich. Aus diesem Grund werden die Daten aus Saulenversuchen oft in
Abhangigkeit der durchgesetzten Porenvolumina angegeben. Bei diesem Volumen
handelt es sich genau genommen um das transportwirksame Porenvolumen. Das ist
das Volumen, welches sich tatsachlich durch den Porenraum bewegt, also das
gesamte Volumen der Hohlrdume abzuglich der Volumenanteile, die an den Wan-
dungen der Poren haften (Haftwasser) und der eingeschlossenen Volumenanteile
(immobiles Wasser).

Das transportwirksame Porenvolumen kann neben anderen hydrodynamischen
Eigenschaften durch die Aufnahme von Durchbruchkurven ermittelt werden. Dazu
wird ein Tracer einmalig injiziert (Stof3injektion), mit bekanntem Volumenstrom durch
die mit Boden und Wasser geflillte Saule gepumpt, und in zeitlichen Abstanden wird
die Tracerkonzentration am Ausgang der Saule ermittelt. Wenn man die Konzentrati-
on des Tracers am Ausgang der Saule in Abhangigkeit der Zeit darstellt, erhalt man
im Idealfall eine glockenférmige Durchbruchkurve. Aus der Durchbruchkurve lassen
sich die effektive Porositdt sowie der hydrodynamische Dispersionskoeffizient
berechnen.
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Abbildung 3 S&ulenanlage
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Abbildung 4 Unterer Teil des Fraktionssammlers (Die Programmiereinheit befindet sich
unterhalb des Bildausschnitts):
Zu sehen sind die Uber den Vials miindenden Glasréhrchen (a), die Uber
flexible Schlduche (b, links) mit den Saulenablaufen verbunden sind. Die
Réhrchen sind auf einer durch einen E-Motor beweglichen Einheit (c)
befestigt. Die Fraktionen (Proben) werden in Vials in den Racks (d)
gesammelt und anschlieRend vermessen.

Aufbau und Durchfuhrung

Die Versuche zur Aufnahme der Durchbruchkurven wurden fur je zwei der Saulen
parallel durchgeflihrt. Dazu wurde ein Fraktionssammler an den Saulenablauf
angeschlossen (s. Abbildung 4). Da der Fraktionssammler ursprianglich nur einen
Zulauf besal3, musste er zur Sammlung der zwei Saulenablaufe umgerustet werden.
Es wurden Glasrohrchen angebracht, an welche die Abflusse der Saulen ange-
schlossen werden konnten.

So war es moglich, die aus mehreren Saulen abfliefenden Lésungen parallel in
einzelnen Vials aufzufangen. Der Fraktionssammler besitzt eine Programmiereinheit,
die mit Hilfe eines Elektromotors die Enden der Glasrohrchen Uber die einzelnen
Vials bewegen kann. Die Verweilzeit der Rohrchen Uber den Vials konnte program-
miert werden. Die Vials wurden vor und nach der Beflillung gewogen, so dass es
durch Zugabe von Szintillationscocktail und Messung im FlUssigszintillator mdglich
war, die Radioaktivitatskonzentration des Tracers festzustellen. Aullerdem war durch
das Wiegen die Bestimmung der Durchflussrate moglich. Der Versuch begann mit
der Zudotierung eines Tritiumimpulses (Volumen: 5 ml, Radioaktivitat: 3*10° dpm) mit
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einer Spritze an der Zulaufprobenahmestelle und endete als am Saulenausgang
keine Radioaktivitat mehr festzustellen war.

Mathematische Beschreibung der Durchbruchkurven

Das in der Saule ausgebildete Gefuge ist von der Beschaffenheit des Fullstoffes wie
KorngréRenverteilung und Form der Partikel, aber auch von der Technik des Einful-
lens abhangig. Die am Transport von wasserloslichen Stoffen durch ein solches
Geflige beteiligten Mechanismen kdnnen wie folgt beschrieben werden:

Advektion: Transport wassergeldster Stoffe mit der mittleren Stromungsgeschwindig-
keit des Porenwassers, mathematisch beschrieben durch:

dc dc

2y x— Formel 2
dt dx

dabei ist:

¢ = Konzentration [M/L?]

t = Zeit [T]

x =Weg [L]

v = Abstandsgeschwindigkeit [L/T]

Die Abstandsgeschwindigkeit v ergibt sich aus der Filtergeschwindigkeit dividiert
durch die effektive Porositat ne. Die Filtergeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit, die
in der ungeflllten Saule herrschen wurde.

Diffusion: Raumliche Verteilung der gelésten Stoffe durch die Brownsche Molekular-
bewegung, mathematisch beschrieben durch:

acC a2¢C Formel 3
S - Ddifft X ——5
OX

mit Dgir als Diffusionskoeffizient [L%/T]

Dispersion: Raumliche Verteilung der gelésten Stoffe in Folge unterschiedlicher
Stromungsgeschwindigkeiten in den Poren und der Umlenkung durch das Kornge-
rast, mathematisch beschrieben durch:
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oc _p 02C
ot | dse N2 Formel 4

mit Dgisp als Dispersionskoeffizient [L/T]

Die Terme von Dispersion und Diffusion werden zusammengefasst zu:

oC 0°C Formel 5
i (Dgisp + Duiff )W

oC D e Formel 6
— =D x

ot oX

mit D als hydrodynamischer Dispersionskoeffizient [L2/T]

Durch additive Zusammenfassung der Terme flr Advektion, Diffusion und Dispersion
ergibt sich eine Differentialgleichung zweiter Ordnung:

2
oC _pyoc o€ Formel 7
ot OX OX

Bei der vollstandigen Transportgleichung werden zusatzlich Terme flr Sorption und
Reaktion erforderlich. Der eingesetzte Tracer (tritiertes Wassers) ist jedoch nicht
sorptiv und unreaktiv, so dass sie hier nicht berlcksichtigt werden mussen. Diese
Differentialgleichung lasst sich fur bestimmte Anfangs- und Randbedingungen,
jedoch nicht allgemein lésen. Fir unterschiedliche Randbedingungen liegen ver-
gleichsweise einfache analytische Losungen vor, mit deren Hilfe und durch iterative
Anpassung der wesentlichen EinflussgroRen der Schadstofftransport rechnerisch
dargestellt werden kann.

Haufig ist es vorteilhaft, mit dimensionslosen Grof3en zu arbeiten. In diesem Fall, und
unter Berlcksichtigung der Sorption mit einem Retardationsfaktor, R, erhalt die
Transportgleichung folgende Form:

R0C_1d°C _C Formel 8
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mit

X == T=—"_ P=—:; C=— Formel 9

R=1+2K, ;
0 L L D co

dabei ist:

R = Retardationsfaktor

X =dimensionsloser Weg
= dimensionslose Zeit
= Peclet-Zahl

= dimensionslose Konzentration

r O T -

= Lange des betrachteten Systems [L]

co = Konzentration c an der Stelle x=0 [M/L?]
p = Trockendichte [M/L?]

® = volumetrischer Wassergehalt [L%/L°]

Dies ist die Transportgleichung fur die eindimensionale Strdomung in x-Richtung, fur
einen homogenen, isothropen Grundwasserleiter, fur eine lineare Sorptionsisotherme
und fur sich jeweils schnell einstellende Feststoff-/Lésungsgleichgewichte (Equilibri-
um-Bedingungen).

Diese Bedingungen treffen haufig nicht zu. Insbesondere zeigen stark asymmetri-
sche Zeit-Konzentrationskurven Non-Equilibrium-Bedingungen auf. Auch bei den
vorliegenden Untersuchungen zeigten die Durchbruchkurven ein z.T. erhebliches
Tailing; sie lassen sich nicht mehr mit obigen einfachen Equilibrium-Modellen be-
schreiben. Fur die modellmaRige Beschreibung kommen u.a. zwei Varianten in
Frage, zum einen ein Two Region Modell, zum anderen ein Two Sites Modell.

Das Two Region Modell geht davon aus, das fur die Non Equilibrium-Situation vor
allem physikalische und geometrische Grinde ausschlaggebend sind. Demnach gibt
es verschiedene Bereiche im Porengefuge des Bodens mit Wasser unterschiedlicher
Mobilitat. Das zugehorige mobil/immobil-Konzept setzt voraus, dall ein Teil des
Bodenwassers in Kleinstporen, als sorbiertes Wasser oder z.B. in blind endenden
Porenschlauchen gefangen ist und nicht am konvektiven Transport teil hat. Gleich-
wohl stehen die migrierenden Substanzen im diffusiven Austausch zwischen dem
mobilen und dem immobilen Wasser. Der Stoffaustausch zwischen den beiden
Regionen erfolgt nach einer Kinetik 1. Ordnung.
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Das Two Sites Modell postuliert dagegen Sorptionsplatze unterschiedlicher Qualitat.
Neben den "normalen" Sorptionsplatzen, die weitgehend den Transport der Schad-
stofffront bestimmen, gibt es energetisch bevorzugte Sorptionsplatze, die die Sorbate
wesentlich starker binden. Unterschieden werden Sorptionsplatze des Typs 1 (Equi-
librium) und des Typs 2 (Kinetik 1. Ordnung) (VAN GENUCHTEN & WAGENET, 1989).
Auch hier erfolgt der Austausch zwischen den verschiedenen Platzen nach einer
Kinetik 1. Ordnung.

Bei beiden Modellvorstellungen braucht man jeweils einen Verteilungsparameter der
den Anteil des immobilen Wassers am gesamten Porenwasser bzw. der den Anteil
der energetisch bevorzugten Sorptionsplatze an den gesamten Sorptionsplatzen
beschreibt. Zum anderen braucht man jeweils einen Parameter fur die Kinetik des
Austausches zwischen jeweils den beiden Fraktionen.

VAN GENUCHTEN & AL., 1989 konnten zeigen, dass sich die beiden Modelle mit einem
einzigen Differentialgleichungssystem beschreiben lassen, wenn man mit dimensi-
onslos gemachten Parametern arbeitet. Die Transportgleichungen ohne Beriucksich-
tigung von Abbau und Reaktion lauten dann fur den eindimensionalen Fall:

5 9C1 1 6%C4 aC; Formel 10

oC
(1- B)IR=2 = »(Cq -C5) Formel 11
oT
mit:
Two Sites _0+fpKy Soa-pRL |c _C |c Sk
Mode 0+ pKy Vv Co (1-1)KgCo
Two Region ﬂzem +f pKy P C1:C—m co - Sim
Model 0+ pKy ov Co Co
dabei ist:
C+ = Equilibrium-Konzentration an der Stelle x
C, = Nonequilibrium-Konzentration an der Stelle x
Cm = Konzentration der mobilen Phase
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Cim Konzentration der immobilen Phase

—h
1l

Two Sites Model: Anteil der Austauschplatze, die im Gleichgewicht stehen.
Two Region Model: Anteil der Sorptionsplatze im Gleichgewicht mit der Was-
serphase.
Sk = Konzentration sorbierte Phase [M/M]

= Kinetischer Ratenkoeffizient 1. Ordnung fur Massentransfer [1/T]

= dimensionsloser Verteilungskoeffizient bei Nonequilibrium
Bm = volumetrischer Wassergehalt, mobiler Anteil [L*/L?]
Bim = volumetrischer Wassergehalt, immobiler Anteil [L*/L?]

w = dimensionsloser Massentransferkoeffizient

Die Losung der Transportgleichung erfolgt bei TORIDE & AL, 1993 und 1999 in Form
eines umfangreichen Gleichungssystems. Dieses ist Grundlage fur das analytische
Modellpaket STANMOD von TORIDE & AL.. Dabei wurde mit dem Modul CXTFIT
gearbeitet.

Da bei tritiiertem Wasser mit keiner Sorption zu rechnen ist, wurde zur Berechnung
das Two Region Modell gewahlt. Die Angleichung der experimentell ermittelten
Kurvenverlaufe an die analytischen Lésungen der Transportgleichung erfolgte beim
Two Region Model durch lteration der Faktoren Abstandsgeschwindigkeit, hydrody-
namischer Dispersionskoeffizient sowie der o.g. Parameter B und w. Die effektive
Porositat ne ergab sich aus der bekannten Filtergeschwindigkeit und der iterativ
ermittelten Abstandsgeschwindigkeit nach:

n =V_f Formel 12
e

a

Die Messdaten wurden vor dem Einsatz bei der analytischen Lésungen aufbereitet.
Die verwendeten Durchbruchkurven begannen erst zu dem Zeitpunkt, an welchem
das Totvolumen der jeweiligen Saule durchschritten war. Das Totvolumen setzt sich
aus dem Volumen vom Ort der Zudotierung bis zum Sediment und dem Volumen
vom oberen Ende der Saulenfillung bis zum Ende des Rdhrchens am Fraktions-
sammler zusammen.

2.3.3 Durchbruchkurven und Retardation des '#C-cis-DCE

Die Versuche zur Ermittlung der Durchbruchkurven des 'C-cis-DCE erfolgten
Analog zu den Versuchen mit tritiertem Wasser. Wiederum wurden die Saulen mit
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deionisiertem Wasser und derselben Pumprate durchstromt, und die radioaktive
Tracersubstanz in der Zulaufprobennahmestelle eingespritzt. Die Zugabe bestand
aus 140 pl Tracerlésung und die zugegebene Radioaktivitat pro Saule betrug
14*10° dpm. Die Masse des zugegebenen '*C-cis-DCE war 150 pg, und es wurde
angenommen, dass sich diese Masse innerhalb der Zudotierungsschnittstelle mit ca.
1 ml Wasser vermischt. Daraus ergab sich eine Zulaufkonzentration flr cis-DCE von
150 mg/l. Erfahrungsgemal verdinnt sich diese Konzentration beim Durchstromen
der Saulen etwa um den Faktor 30 bis 100, so dass am Séaulenablauf mit einer
Konzentration zwischen 1,5 und 5 mg/l zu rechnen war. Da diese Konzentration, die
sich nur aus dem radiomarkierten cis-DCE ergibt, bereits ahnlich den Standortver-
haltnissen sowie den parallel durchgeflihrten Sorptionsversuchen war, wurde die
Tracerldsung nicht mit inaktivem cis-DCE aufzustocken.

Im Unterschied zu den Tracetests mit tritiertem Wasser konnte die Probennahme am
Saulenablauf nicht mit Hilfe des Fraktionssammlers geschehen. Die Tracersubstanz
cis-DCE st zu fluchtig, als dass zu erwarten gewesen ware, die Probe auch nach
mehreren Stunden Verweilzeit noch quantitativ in den Probennahmereagenzglasern
finden zu kénnen. Daher wurden Proben alle paar Stunden mit einer Spritze aus
mehreren Probennahmeports entlang der Fliesstrecke der Saule enthommen und
direkt in ein Szintillationsvial mit Szintillationscocktail gespritzt. Die tatsachliche
Masse der eingespritzten Probe wurde gravimetrisch bestimmt. Verluste durch
Verfluchtigung des cis-DCE konnten auf diese Weise ausgeschlossen werden.
GleichermalRen wurde der Saulenablauf beprobt, indem die Ablauflosung in eine
Glasflasche geleitet wurde, in der Methanol vorgelegt worden war. Zwischen den
Probennahmen fullten sich die Ablaufflaschen mit dem aus den Versuchssaulen
stromenden, deionisiertem Wasser auf und verdinnten das Methanol bis zu einem
Gehalt von ca. 30 Vol%. In diesem Methanol-Wasser-Gemisch war der Tracer cis-
DCE praktisch nicht flichtig. Probennahmen aus diesen Glasflaschen und deren
Wagungen vor und nach Zugabe des Methanols sowie nach Abnahme der Flasche
von Saulenablauf erlaubte die Berechnung der Durchflussraten und der '*C-
Radioaktivitaten des Saulenablaufes pro Volumen. Beide Probennahmeverfahren
bestatigten sich gegenseitig und belegten so deren Anwendbarkeit bei der Durchflh-
rung von Tracertests mit flichtigen Substanzen.

Die Durchbruchkurven des tritierten Wassers und des cis-DCE wurden miteinander
verglichen, um die Retardation des cis-DCE gegenluber des Wassers zu ermitteln.
Dafur wurde der Quotient aus den jeweiligen Retentionszeiten gebildet.

Die mathematische Beschreibung der Durchbruchkurven erfolgte wie oben beschrie-
ben mit Hilfe des Modells Stanmod. Auch hier wurde von Nonequilibrium-
Verhaltnissen ausgegangen. Anders als beim Einsatz tritierten Wassers wurde aber
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in diesen Fallen ein Two Sites Model zugrunde gelegt. Durch literative Variation
wurden folgende Parameter berechnet: Retardationskoeffizient, hydrodynamischer
Dispersionskoeffizient sowie die 0.g. Parameter  und w. Da das effektive Porenvo-
lumen nunmehr aus den Versuchen mit tritiertem Wasser bekannt war, ergab sich
die Abstandsgeschwindigkeit direkt aus den Filtergeschwindigkeiten.

Nach Abschluss der Tracertests wurden die Saulen geschlachtet, d.h. es wurde
Sediment aus den Bereichen des Zulaufs und des Ablaufs entnommen. Diese
Sedimentproben wurden analog zu den im Kapitel der Sorptionsversuche beschrie-
benen Analyseverfahren, vollstandige Verbrennung der Proben sowie eine sequen-
tielle Extraktion mit anschlieRender Verbrennung der nicht extrahierbaren Anteile,
untersucht. Auf diese Weise konnte die nach Beendigung des Tracertests noch
enthaltene, sedimentbiirtige '*C-Radioaktivitat bestimmt, und ihren Bindungsformen
zugeordnet werden.

3 Ergebnisse

3.1 Sorptionsversuche

3.1.1 Sorptionskinetiken

Eine zusammenfassende Ergebnisdarstellung der Ermittlung der Sorptionskinetiken
ist in Tabelle 1, eine bildliche Darstellung in Abbildung 5 zu finden.

Tabelle 1 Sorptionskinetik fiir "*C-cis-DCE an den ausgewéhlten Sedimenten.
Feststoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kp in I/kg.

Kinetik

Schadstoff Bodensubstrat Kp min,. Kp max. haufigster Wert um
cis-DCE Osterleyplatz 0,05 0,2 0,15
cis-DCE Nazarethkirche 0,1 0,4 0,2
cis-DCE Lutherstralle -0,1 0,1 0,05
cis-DCE Braunkohlesand 0,07 0,27 0,2

Es konnten keine kinetischen Effekte der Sorption des cis-DCE an den Sedimenten
festgestellt werden, und, wie aus Tabelle 1 zu ersehen, ist das cis-DCE auf allen
Substraten nur schwach sorptiv. Wahrend die Sedimente der Bohrung Lutherstralle
am wenigsten sorptiv sind, gleichen sich die Sorptivitdten der anderen drei Substrate
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sehr. Abbildung 5 zeigt die Resultate der Sorptionskinetiken, die durch Extraktion der
Sedimentproben gewonnen wurden.

Soweit gebundene Ruckstande entstehen, waren diese im gebundenen Zustand
schwerer fluchtig und durch die Verbrennung gut zu erfassen. Falls allerdings nur
Dichlorethen in nicht gebundener, flichtiger Form auftritt, ist durch das Probenhand-
ling ein verlustfreies Arbeiten und quantitatives Erfassen bei der Verbrennung nicht
zu erwarten. Tatsachlich ergaben alle Datenpunkte, die durch Probenverbrennung
gewonnen wurden, rechnerisch negative Verteilungskoeffizienten kp. Es konnten
dementsprechend auch keine dieser nicht extrahierbaren Rickstande nachgewiesen
werden.

Osterleyplatz Nazarethkirche
0,30 0,50
0,25 040 A
— 'S
GO0, o . Zos |
S015% o = -
s R 2 020 {aa * 4 :
< 0,10 ¢ N 2 R
b PN
0,05 A 0,10
0,00 T T T 0,00 T - -
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Zeit [h] Kp [I/kg]
Lutherstrale Braunkohlesand
010 0,30 N
0,08 z 0,25 ‘
—_ A —_ » e *
7006 L e g g?g Aty X .
= — ) 1 .
£ 0044 A < o010
0,02 T4 005 4
0,00 T T - 0,00 T - -
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 5 Sorptionskinetiken fur cis-DCE an allen untersuchten Sedimenten

3.1.2 Sorptionsisothermen

Die doppeltlogharithmischen Darstellung der Sorptionsisothermen in der Abbildung 6
zeigt, dass die Gleichgewichte sehr weitgehend auf einer Geraden liegen und sich
die Isothermen am besten mit der sog. Freundlich-Isotherme beschreiben lassen. Die
Freundlich-Isotherme geht davon aus, dass die in einer Mehrschichtsorption sorbier-
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ten Teilchen selbst wieder mit dem gelésten Sorbat in Wechselwirkung treten und
folgt der mathematische Beschreibung:

Cg = Kg * cgé” Formel 13
bzw. als lineare Beziehung in der logarithmierten Form

logCg = logKg = 1 log Ceq Formel 14
n

Cs:  am Feststoff sorbierter Anteil [MM™ ]

Ceq: Konzentration in der Lésung unter Gleichgewichtsbedingungen[ML™ ]
Ke:  Freundlich-Konstante (empirische Konstante) [(L*M™)n]

1/n: Freundlich-Exponent (empirische Konstante) [-]

Haufig und insbesondere bei niedrigen Konzentrationen und kleinen Konzentrations-
spannen in der Losung ist 1/n nahezu oder gleich 1, und es liegt eine lineare Sorpti-
onsisotherme vor, die sich beschreiben laf3t durch:

Cs = Kpx Cg Formel 15

In diesem Fall wird der Proportionalitatsfaktor K, als linearer Sorptionskoeffizient
bezeichnet.

Nach Kukowski, 1989, lasst sich das Sorptionsverhalten nach den Kg-Werten der
Freundlich-lsotherme folgendermalien beurteilen:

Kr < 2: sehr geringe Sorption,
Kr = 2 - 20: geringe Sorption,
Kr = 20 - 50: mittlere Sorption,
Kr = 50 - 200: starke Sorption,
Kr > 200: sehr starke Sorption.

Bei der Bestimmung der Sorptionsisothermen bestatigte sich eine geringe Sorptiviat
des cis-DCE an den Sedimenten, was bereits bei den Sorptionskinetiken festzustel-
len war. ZahlenmaRig lagen die fur diesen Stoff ermittelten Ke-Werte mit 0,12 bis
0,22 im gleichen, niedrigen Bereich, wie die K,-Werte bei den Kinetik-Versuchen. Die
entsprechenden Werte sind in der Tabelle 2 aufgefuihrt und in Abbildung 6 im dop-
pelt-logaritmischen System graphisch dargestellt. Die Freundlich-Exponenten 1/n
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lagen allen Sedimenten bei 1 oder wenig darunter, d.h. es lag eine weitgehend

lineare Sorptionsisotherme vor.

Tabelle 2 Sorptionsisothermen fir cis-DCE an allen untersuchten Sedimenten.
Mittelwerte aus je drei Versuchsansatzen. Kf und 1/n sind die Freundlich-
Parameter der Freundlich-Isothermen, R ist der Korrelationskoeffizient.

Sorptionsisothermen
Schadstoff Bodensubstrat Ke 1/n R
cis-DCE Osterleyplatz 0,15 0,90 0,997
cis-DCE Nazarethkirche 0,22 0,90 0,994
cis-DCE Lutherstrale 0,12 0,98 0,997
cis-DCE Braunkohlesand 0,13 0,85 0,988
Osterleyplatz Nazarethkirche
10,000 & Extraktion a 10,000 ¢ Extraktiona
Extraktion b b Extraktion b
1,000 - m Verbrennung _ 1,000 - / m Verbrennung ¢
2 : —\3 ——Freundlich
E 0.100 | / Freundlich g 0,100 -
8 8
0,010 | / oot0{ ¢
0,001 ‘ ‘ ‘ 0,001 T T T
0,010 0,100 1,000 10,000 100,000 0,0 0,1 1,0 10,0 1000
Ceq [mg/l] Ceq [mg/l]
Lutherstralle Braunkohlesand
10,000 ¢ Extraktion a 10,000 & Extraktion a
Extraktion b Extraktion b
] 4
a 1,000 m Verbrennung c| = 1,000 ./ * m Verbrennung
g Freundlich % Freundlich
g 0100 1 E 01001
= 173
8 [®] /
0010 {
0,010 -
0,001 T T
0,001 T T T 0,01 0,10 1,00 10,00 100,00
0,010 0,700 1,000 10,000 100,000 Ceq [mg/l]
Ceq [mg/l]

Abbildung 6 Sorptionsisothermen fiir cis-DCE an allen untersuchten Sedimenten
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3.1.3 Sorptions- und konsekutive Desorptionsversuche

Die Desorption der Schadstoffe ist abhangig von der Starke der Bindungen am
Feststoff. Bei schwachen Bindungen stellt sich bei der Sorption und der anschlie3en-
den Desorption der selbe Gleichgewichtszustand ein (vollstandige Desorption). Die
Sorptions- und Desorptionsisothermen sind in diesem Fall deckungsgleich (WIEN-
BERG, 1989b). Eine Verschiebung zwischen Sorptions- und Desorptionsisothermen
tritt auf, wenn die Sorption nicht vollstandig reversibel ist. Geringe Abstande zwi-
schen Sorptions- und Desorptionsisothermen deuten auf schwachere Bindungen,
groliere Abstande auf starkere Bindungen hin. Hierbei nehmen die Verteilungskoeffi-
zienten von Desorptionsschritt zu Desorptionsschritt unterschiedlich stark zu.

Die zunehmende Sorption bei aufeinander folgenden Desorptionsschritten kénnte
nach DI TORO UND HORZEMPA, 1982, so gedeutet werden, dass ein Teil der Schad-
stoffe "resistierend" von der Feststoffmatrix gebunden wird. Verbindet man die
zueinander gehoérenden Sorptions- und konsekutiven Desorptionswerte wie im
Beispiel der Abbildung 7 mit einer Geraden, so schneidet diese an der Stelle die y-
Achse, die dem resistierend gebundenem Anteil entspricht.

600
¢ Melwerte
500 Desorption
= 400 1 Sorptions-
% isotherme
£ 300 A
‘@ Anpassung
O 200 | zum 0-Punkt
100 - Lineare
Anpassung
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Ceq [mg/l]

Abbildung 7 Beispiel fiir die Auswertung eines konsekutiven Desorptionsversuches mit
Angabe des am Feststoff sorbierten Schadstoffanteils (cs) Gber der
Konzentration in der Losung (Ceq)-

Die Ergebnisse der Abbildung 7 lassen auch eine andere Deutung zu: Wurde man
die Desorptionsschritte beliebig haufig wiederholen, dann wirde die Desorptionskur-
ve nicht einer Geraden folgen, sondern wieder dem Nullpunkt zustreben (Abbildung
7, rote Linie). Derartige "Hysterese-Erscheinungen" treten oft als kinetischer Effekt
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auf; in diesem Fall wirde die Desorption wesentlich langsamer verlaufen als die

Sorption, jedoch zur selben Gleichgewichtseinstellung flhren.

Tabelle 3 Sorptions- und konsekutiver Dreifach-Desorptionsversuch fiir cis-DCE an
allen untersuchten Sedimenten. Lineare Sorptionskoeffizienten Kp, in I/kg
Sorption/Desorption
Kp 2.
Schadstoff Bodensubstrat Kp _Sorp- Kp 1'. Desorp- Kp 3'.
tion Desorption tion Desorption
cis-DCE (")sterleyplatz 0,07 0,41 3,54 11,4
cis-DCE Nazarethkirche 0,20 1,85 4,65 20,7
cis-DCE Lutherstrale 0,00 0,38 5,06 12,2
cis-DCE Braunkohlesand 0,22 0,54 2,67 9,31
Osterleyplatz Nazarethkirche
100 : izgmz 10,0 : iﬁgms
Desorption ¢ [ | Desorption ¢
Freundlich | Freundiich
2 * Z " .
£ 1,0 4 E 1.0
8 //. 8 *
L >
] .
S | | 0 ‘ ‘ ‘
00 0,1 10 10,0 100,0 00 0.1 1.0 100 1000
, , ) h b CL [mg/l]
CL [mg/l]
Lutherstrale Braunkohlesand
S oo " oopion
Desorption ¢ Desmm_ion ¢
Freundlich Freundlich
= 101 53 101 -
? | £ *
g 0,1 L e \
’ T T i 0(0 0,0 0,1 1,0 10,0 100,0
0j0 0,1 1,0 10,09 100,0
0,0
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Abbildung 8 Desorptionsverlaufe fur cis-DCE auf allen untersuchten Sedimenten. Cg
beschreibt die sorbierte cis-DCE Konzentration und C, die Konzentration in

Ldsung.
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Tabelle 3 beinhaltet alle Daten der konsekutiven Sorptions-/Desorptionsversuche. Es
zeigte sich ein deutlicher Anstieg der Kp-Werte nach einer steigenden Zahl von
Desorptionsschritten, was eine Verschiebung des Sorptionsgleichgewichtes in
Richtung einer Sorption des cis-DCE am Feststoff anzeigt. Dieser Effekt wird auch in
Abbildung 8 deutlich, und kann auf den ersten Blick als eine Bildung resistierender
Ruckstande der radiomarkierten Substanz auf der Festphase interpretiert werden.
Dies widerspricht jedoch der Interpretation der Versuche zur Sorptionskinetik, denn
resistierende Ruckstande konnten dort nicht identifiziert werden.

Ein treffenderer Interpretationsansatz fur die steigenden Kp-Werte kann gegeben
werden, wenn eine Intrapartikeldiffusion des cis-DCE innerhalb von Sediment-
bestandteilen angenommen wird. In diesem Falle ware die Desorptionszeit mit 48 h
zu kurz, als dass sind alle desorbierbaren Bestandteile sukzessive in Losung bege-
ben kdnnten. Gerade bei Kohlepartikel ist eine Intrapartikeldiffusion moglich.
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3.2 Saulenversuche
3.2.1 Durchbruchkurven und hydrodynamische Parameter

In Abbildung 9 sind die experimentell ermittelten sowie die mit dem Programm
STANMOD berechneten Durchbruchkurven fir die vier Saulen dargestellt. Tabelle 4
zeigt eine Ubersicht der Eingangsdaten fiir die Tracerversuche und die aus den
Tracertests abgeleiteten Parameter.
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Abbildung 9 Analysierte (Kreise) und modellierte (Linie) Durchbruchkurven der
Tracerversuche mit tritiertem Wasser.

Die Durchbruchkurven der Versuche mit dem idealen Tracer Tritium stellen die Basis
fur einen Vergleich von Durchbruchkurven mit gegebenenfalls retardierenden Sub-
stanzen. Die ermittelten hydrodynamischen Eigenschaften der sedimentgeflllten
Versuchssaulen lagen in dem erwarteten Bereich. Auffallig war lediglich, dass die
hydrodynamische Dispersivitat der Sedimente Lutherstralle und Braunkohlensand
um das Mehrfache grol3er ist als die der anderen Sedimente. Als Ursache daflr
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wurde angenommen, dass es sich bei dem Sediment Lutherstral’e um einen Fein-
kies und beim Braunkohlensand um einen Mittelsand ohne bindige Anteile handelt,
und dass sich der Einfluss der KorngrofRe auf die recht kurze Wegstrecke des
Tracers in der Saule bemerkbar macht. Die Durchbruchkurven Osterleyplatz und
Nazarethkirche zeigen einen leichten Tailing-Effekt. Da keine Retardation des
idealen Tracers aufgrund von Sorption zu erwarten ist, mag dieser Effekt in einer
Diffusion von Tritiummolektlen ist blind endende Porenschlauche sein (z.B. STEIN-
BERG et al, 1987). Dies ware physikalisch zwar ein Diffusionsvorgang, er fuhrt aller-
dings als sorptionsanaloger Vorgang zu einer Retardation und geht auch rechnerisch
als Retardation ein. Dies spiegelt sich bei den Parametern des Two Region Model
wider: der dimensionsloser Verteilungskoeffizient bei Nonequilibrium, R, betragt fur
das Substrat Lutherstraf’e 0,69, wahrend er flr die anderen drei Substrate mit 0,92
nahe bei 1 liegt.

Tabelle 4 Parameter und Ergebnisse zu den TritiumDurchbruchkurven der
Versuchssaulen

.. Ein- | Osterley- | Nazareth- | Luther- | Braunkoh-
Tritiumtracertest ) :
heit platz kirche stral3e lesand

M | Masse Sediment g 2036 2111 2606 2215
Wassergehalt bez. auf

W, | Feuchtmasse vor Einsatz % 12,8 11,2 8,1 10,5
in den Saulen

L |Fillhéhe in Saule cm 50 50 50 50

d |Durchmesser Saule cm 5 5 5 5
Trockenrohdichte g/cm3 1,64 1,70 2,18 1,85
Mittl. Durchflussrate mi/d 345 343 232 272

vf | Filtergeschwindigkeit m/s | 2,0110° | 2,0*10° 1,4*10° 1,6*10°

ne |Effekt. Porositat - 0,314 0,307 0,161 0,3055

va |Abstandsgeschwindigkeit | m/s | 6,48*10° | 6,58*10° | 8,47*10° | 5,90*10°

a. | Long. Dispersivitat mm 1,8 1,2 20 2,8

p |Hydrodynamischer m%s | 1,94*107 | 1,03*10%° | 372107 | 4,33*10°"
Dispersionskoeffizient

R Dimensionsloser Vertei- i 0,92 0.91 0,69 0,92
lungsfaktor

w DlmenS|onSI(.)Ster Massen- - 0,0115 0,0241 0,0462 19,5
transferkoeffizient
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3.2.2 Durchbruchkurven und Retardation des 14C-cis-DCE

Die Durchbruchkurven des Tracers “C-cis-DCE wurden am Ablauf der Saulen, wie
bereits bei der Aufnahme der Durchbruchkurve des Tracers Tritium, sowie an mehre-
ren Probennahmeports aufgenommen (Abb. 10). Der Durchbruch am untersten
Probennahmeport (Port 1) nach 7 cm Fliesstrecke erfolgte sehr schnell nach Injekti-
on des Tracers, so dass oft nur noch der absteigende Ast der Durchbruchkurve
detektiert wurde. Die Durchbruchkurven an den Ports 7 (nach 37 cm Fliel3strecke)
und 9 (nach 47 cm FlieRBstrecke) wurden vollstandig erfasst. Da aber die beiden
verschiedenen Probennahmetechniken an den Ports und am Ablauf der Saulen zu
sich gegenseitig bestatigenden Ergebnissen flihrten, basierte die Versuchsauswer-
tung in Wesentlichen auf des Daten, die am Ablauf der Saulen gewonnen wurden.
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Abbildung 10 Durchbruchkurven des **C-cis-DCE

Fir die Modellierung der Durchbruchkurven des cis-DCE wurden die in den Versu-
chen mit tritiertem Wasser bestimmten, hydraulischen Parameter effektive Porositat
und longitudinale Dispersivitat beibehalten. Mit Hilfe des Programms STANMOD und
mit der Option Two Sites Model wurden die Parameter hydrodynamischer Dispersi-
onskoeffizient, Retardationskoeffizient, sowie der dimensionsloser Verteilungsfaktor
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3 und der dimensionslose Massentransferkoeffizient w iterativ berechnet. Weiterhin
lieRen sich aus 3 und w der Anteil der Austauschplatze im Gleichgewicht, f und der
kinetische Ratenkoeffizient 1. Ordnung fir den Austausch bei den verschiedenen
Sorptionsplatzen berechnen. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 5.

Die Gegenuberstellung der aufgenommenen Durchbruchkurven am Saulenablauf mit
den modellierten Durchbruchkurven zeigt Abbildung 11. Die Modellierung nach dem
Nonequilibrium-Two Sites Model stimmt fast vollstandig mit den gemessenen Werten
uberein. Das deutlich auftretende Tailing, aber auch die Zeit bis zum Auftreten des
Peakmaximums wird rechnerisch gut erfaf3t.
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Abbildung 11 Durchbruchkurven des **C-cis-DCE und Modellierung der Retardation
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Parameter und Ergebnisse zu den 1,2-DCE-Durchbruchkurven der

1,2-DCE-Tracertest Eir.1- Osterley- Na?areth- Luther- Braunkoh-
heit platz kirche stral3e lesand

Abstandsgeschwin- A a6 wa e a5 a6

Va L ms 6,3*10 6,610 1,110 5,910
digkeit

p | Hydrodynamischer m?s | 3,03*10° | 2,34*10° | 9,19*10° | 2,51*10°
Dispersionskoeffizient

P | Peclet-Zahl - 103 141 61 118

R Retardatlonskoeﬁl- i 212 2.04 3,09 2.44
zient
Dimensionsloser

s Verteilungsfaktor i 0,70 0.73 0.73 0,88
Anteil der Austausch-

f platze im Gleichge- - 0,42 0,48 0,61 0,79
wicht,
Dimensionsloser

w Massentransferkoeffi- - 0,0159 0,0232 0,0167 0,0135
zient,

a Kin. Ratenkoeffizient . 314107 6.6'107 454107 5,307
1. Ordnung,

Ein Grund fUr das ausgepragte Tailing ist vermutlich eine relativ langsame Desorpti-
on des cis-DCE von Sedimentpartikeln, wie sie mit dem kinetischen Ratenkoeffizien-
ten 1. Ordnung, a, beschrieben wird. Liegt eine signifikante Intrapartikeldiffusion von
cis-DCE innerhalb der Kohlepartikeln im Sediment vor, so ist das beobachtete
Phanomen damit erklarbar. Dies spiegelt sich auch in den dimensionslosen Vertei-
lungsfaktoren 3 wider, die samtlich deutlich unter 1 liegen.

Da die Randbedingungen fur diese Versuche nicht gegenlber den Versuchen mit
dem Tracer tritiertes Wasser verandert wurden, konnten die unterschiedlichen
Zeiten, nach denen die Tracer am Ablauf der Saulen auftrat, direkt miteinander
verglichen werden (Abb. 12): Fur die Berechnung der Retardation des cis-DCE
gegenuber dem tritiertem Wasser wurden die Durchflussvolumina bestimmt, zu
denen das Peakmaximum bzw. 50 % der Tracer am Saulenablauf zu detektieren war
(Tab. 5). Die dominante Abstandsgeschwindigkeit eines Tracers wird aufgrund des
Reakmaximums ermittelt, die mittlere Abstandsgeschwindigkeit nach Durchbruch von
50 % des Tracers. Aufgrund der Symmetrie der Tritium-Durchbruchkurven sind diese
Werte im Falle des Tritiumdurchbruchs praktisch identisch. Langsame Desorption
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von cis-DCE verursacht ein Tailing, welches die dominante Abstandsgeschwindigkeit
ein wenig grol3er sein lasst als die mittlere Abstandsgeschwindigkeit.
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Abbildung 12 Vergleich der Durchbruchkurven Tritium und cis-DCE

Tabelle 6

Tracerdurchbruch nach durchflossenen Wasservolumina [ml] bis zum

Peakmaimum (dom.) und bis zu 50 % der Tracermasse (mittl.) sowie die
sich daraus ergebende Retardation

Osterleyplatz Nazarethkirche Lutherstrale Braunkohlesand
*H,0 |cis- cis- *H,0 |cis- cis- °H, |cis- cis- °H, |cis- cis-
DCE DCE DCE DCE @] DCE DCE (0] DCE DCE
dom. mittl. dom. mittl dom. mittl. dom. mittl.
307 403 445 293 425 488 123 286 348 293 567 573
R 1,3 14 R 15 1,7 R 2,3 2,8 R 1,9 2,0
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Vergleicht man die so errechneten Retardationsfaktoren mit denjenigen aus der
Modellierung mit dem Nonequilibriummodell STANMOD, so stimmen beide in der
GrolRenordnung gut Uberein; letztere sind allerdings immer etwas grélier (Tabelle 7).

Die so errechneten Retardationsfaktoren der Sedimente Osterleyplatz und Nazareth-
kirche waren mit Werten zwischen 1,3 und 1,7 (STANMOD: 2,1) am niedrigsten.
Dieses Ergebnis spiegelte die mit ca. 0,06 % niedrigsten TOC-Gehalte der unter-
suchten Sedimente wider. Der TOC-Gehalt des Sedimentes der Lutherstralle ist mit
ca. 0,1 % fast doppelt so gro wie der TOC-Gehalt der Sedimente Osterleyplatz und
Nazarethkirche. Dementsprechend wird das cis-DCE in dieser Saule auch deutlich
starker retardiert. Die Retardationskoeffizienten betragen 2,3 und 2,8 bzw. nach
STANMOD 3,1. Die Retardation des cis-DCE in der mit Braunkohlesand geftllten
Saule fiel ein wenig geringer aus, obwohl der TOC-Gehalt mit ca. 0,12 % ahnlich
grof® war wie in der Saule mit dem Sediment Lutherstralle.

3.2.3 Untersuchung der Sedimente nach Abschluss der Tracerversuche

Am Endpunkt der Tracerversuche mit cis-DCE wurde Radioaktivitadt im Ablauf der
Saulen nur noch im Bereich zwischen 56 und 436 dpm/ml festgestellt. Da die Peak-
maxima wahrend der Tracertests bei 60.000 dpm/ml lagen war dies nur zwischen 0,1
und 0,7 % der maximalen Radioaktivitit am Saulenablauf. Extraktionen und
Verbrennung von Sedimentmaterial konnte zeigen, dass dennoch ein signifikanter
Anteil der eingesetzten Schadstoffe in der Saule verblieben ist (Abb. 13). Im Mittel
betrug die sedimentgebundene Radioaktivitdt 288 dpm/g, im Maximum bis
540 dpm/g. Diese Werte entsprechen hochgerechnet auf die Messe des gesamten
Sedimentes im Mittel ca. 500.000 dpm (ca. 4 % der eingesetzten Radioaktivitat) und
im Maximum ca. 1.000.000 dpm (ca. 8 % der eingesetzten Radioaktivitat). Sowohl
der Maximalwert als auch der Mittelwert lagen dabei oberhalb der radiochemischen
Verunreinigungen von 3 %.

Zum Endpunkt der Tracerversuche betrug der Austrag an Radiochemikalien ca.
13.000 bis 100.000 dpm/d, so dass bei einer gleich bleibenden Austragsrate nach
etwa 10 weiteren Tagen mit einem vollstandigen Austrag der Schadstoffe gerechnet
werden konnte. Insgesamt waren damit etwa 18 Tage oder 18 ausgetauschte
Porenvolumina (10 ausgetauschte Porenvolumina im Fall Lutherstral3e) nach Auftre-
ten des Aktivitatsmaximums verstrichen. Da die Radioaktivitat im Ablauf der Saulen
zum Versuchsende aber stetig abnahm, ware eine noch langere Zeit ndtig gewesen.
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Abbildung 13 Radioaktivitaten extrahiert aus Sedimentproben der Versuchssaulen

Die Extraktionsanalysen zeigten eine recht gleichmafige Verteilung der wiederge-
winnbaren Radioaktivitaten in den einzelnen Fraktionen der verschiedenen Extrakti-
onsmitteln. Einerseits kann es sein, dass, wie einleitend beschrieben, verschiedene
Bindungsstarken der Schadstoffe am Sediment daflr verantwortlich sind, dass mit
starkeren Extraktionsmitteln weitere Anteile der sorbierten Schadstoffe extrahierbar
waren. Da die Extraktionen aber sukzessive durchgefuihrt wurden, ist es auf der
anderen Seite es mdglich, dass durch die Zunahme der Gesamtextraktionszeit eine
immer groRer werdende Menge an Schadstoffen aus dem Sediment geldst wurde. In
diesem Fall lagen keine schwer oder nicht extrahierbaren Rickstande des cis-DCE
am Sediment vor. Die erganzend durchgeflihrten Sorptionsversuche unterstitzen
diesen Interpretationsansatz.
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4 Diskussion

Zunachst soll festgestellt werden, dass die erbrachten Ergebnisse plausibel sind und
sich die Auswertungen der unabhangig voneinander durchgefuhrten Sorptions- und
Saulenversucht gegenseitig bestatigen. Die Retardationsfaktoren ergaben sich aus
den Saulenversuchen direkt, aus den Verteilungskoeffizienten Kp konnte die zu
erwartende Retardation berechnet werden (siehe Formel 9) (z.B. APPELO und
PosTMA, 1993). Tabelle 6 gibt einen Uberblick Uiber Retardationswerte berechnet
nach Sorptionsversuchen und Saulenversuchen.

Tabelle 7 Vergleich berechneter Retardationsfaktoren fir cis-DCE

Retardation Osterleyplatz | Nazarethkirche | Lutherstrale | Braunkohlesand
R nacjh 1,9 2,2 1,3 2,2
Sorptionsversuchen

R nach 13-1,4 14-17 23-28 1,9-2,0
Saulenversuchen

R nach

Saulenversuchen, 2,1 2,0 3.1 2,4
STANMOD

Die mit vollig unabhangigen Verfahren bestimmten Retardationsfaktoren des cis-DCE
in den Sedimenten Osterleyplatz, Nazarethkirche und dem Braunkohlesand stehen in
sehr guter Ubereinstimmung zueinander. Die fir das Sediment Lutherstrae be-
stimmten Retardationsfaktoren unterscheiden sich vermutlich aufgrund der Korngré-
Renverteilung des Sedimentes. Der groRe Anteil an Feinkies verursachte eine
signifikant hohere Dispersivitat in dem Saulenversuch, und die in den Sorptionsver-
suchen verwendete Sedimentmasse war fur diesen Feinkies weniger reprasentativ
als bei den ubrigen Sedimenten. Beides zusammen fuhrte zu gréReren Unsicherhei-
ten als bei den mittelsandigen Sedimenten, welche die generelle Aussage, die aus
den Versuchen abzuleiten ist, nicht beeinflusst.

In der eingangs beschriebenen Retardationshypothese wurde postuliert, dass
Sorptionsvorgange, die die am Standort vorkommenden LCKW-Kontaminanten in
Wechselwirkung mit des Standortsedimenten haben, die Ursache fur eine stark
verzogerte Ausbreitung der Schadstofffahne sind. Ein besonders hohes Sorptions-
vermogen sollte demnach von im Standortsediment vorhandenen Kohlepartikeln
ausgehen.
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Allgemein wird die Retardation einer Substanz R mal3geblich von dem Gehalt des
Sedimentes am organischen Kohlenstoff bestimmt (z.B. APPELO und
PosTmA, 1993):

Formel 16
R=1+ Ko * foc

mit Koc = Verteilungkoeffizient zwischen Wasser und organischer Phase
und foc = Fraktion der organischen Phase am Sediment.

Im vorliegenden Fall betragt der Koc von cis-DCE etwa 32 und die Fraktion des
organischen Kohlenstoffes, f,, ca. 0,001. Gemaly Formel 12 errechnet sich eine
Retardation von R = 1,032. Dieser Wert wird sowohl von den Versuchen mit Stand-
ortsedimenten als auch mit Braunkohlesand gleichermalien deutlich Ubertroffen.
Offensichtlich haben die organischen Phasen im Standortsediment, die ja zum Tell
als Kohlen identifiziert wurden, den gleichen, sorptionssteigernden Effekt gegentber
dem ,Standard-Kohlenstoff wie die untersuchten Braunkohlen. Die urspringliche
Annahme fur die durchgeflhrten Versuche, eine deutlich groRere Sorptivitat bzw.
Retardation des cis-DCE anzunehmen als allein aufgrund des Sedimentgehaltes an
organischem Kohlenstoff zu erwarten ware, wurde bestatigt.

5 Zusammenfassung

Um der Frage nach einer anscheinenden Fahnenstagnation bei der Grundwasser-
kontamination mit 1,2-cis-Dichlorethen (cis-DCE) und Vinylchlorid (VC) unter der
Hannover-Sudstadt nachzugehen, wurden Labortracerversuchen an Aquifermaterial
mit Hilfe von "*C-markiertem cis-DCE durchgefiihrt. Dabei lieR sich die Frage nach
einer moglichen Retardation von cis-DCE abschlieRend klaren. Vergleichend wurde
ein Saulenversuch mit Quarzsand, welcher mit Braunkohle vermischt wurde, durch-
gefluhrt.

Es wurden 4 Saulenversuche mit tritiiertem Wasser zur Beschreibung der Sdulenhyd-
raulik sowie mit "C-markiertem cis-DCE durchgefilhrt und dessen Retardation
anhand seiner Durchbruchkurve berechnet. Sedimentprobenahmen nach der Ver-
suchsdurchfuhrung ermoglichten die Berechnung der cis-DCE Massenbilanzen.
Extraktionen der verwendeten Sedimente mit Methanol und Aceton sowie durch
alkalische Verseifung brachten Erkenntnis Uber die Bindungsformen, in der die
chlorierten Kohlenwasserstoffe am Sediment vorlagen.
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Parallel zu den Saulenversuchen wurden Experimente zur Bestimmung des Sorpti-
ons- und Desorptionsverhaltens, der Sorptionskinetik und von Sorptionsisothermen
an denselben Sedimenten mit '*C-markiertem cis-Dichlorethen durchgefiihrt.

Die Sorptionsversuche ergaben folgende Ergebnisse:

1. Es konnten keine kinetischen Effekte der Sorption des cis-DCE an den Sedi-
menten festgestellt werden, und das cis-DCE ist auf allen Substraten nur
schwach sorptiv. Es konnten auch keine nicht extrahierbaren Ruckstande
nachgewiesen werden.

2. Die Isothermen lassen sich am besten mit der. Freundlich-Isotherme be-
schreiben. Es bestatigte sich eine geringe Sorptiviat des cis-DCE an den Se-
dimenten. ZahlenmaRig lagen die fur diesen Stoff ermittelten KF-Werte mit
0,12 bis 0,22 im gleichen, niedrigen Bereich, wie die Kp-Werte bei den Kinetik-
Versuchen. Die Freundlich-Exponenten 1/n lagen allen Sedimenten bei 1 oder
wenig darunter, d.h. es lag eine lineare Sorptionsisotherme vor.

3. Die Desorption der Schadstoffe ergab ausgepragte "Hystereseerscheinun-
gen", d.h. sie erfolgte deutlich kinetisch verzogert, so dass bei mehreren auf-
einander folgenden Desorptionsschritten die Kp-Werte erheblich zunahmen.
Dies lasst sich u.a. durch eine Intrapartikeldiffusion des cis-DCE innerhalb von
Sedimentbestandteilen erklaren. Gerade bei Kohlepartikel ist eine Intraparti-
keldiffusion maoglich.

Die Ergebnisse der Saulenversuche zeigten ein erhebliches Tailing, Ein Grund
dafur ist vermutlich eine relativ langsame Desorption des cis-DCE von Sedimentpar-
tikeln. Liegt eine signifikante Intrapartikeldiffusion von cis-DCE innerhalb der Kohle-
partikeln im Sediment vor, so ist das beobachtete Phanomen damit erklarbar. Damit
bestatigt sich das bei den Desorptionsversuchen bereits festgestellte Sorptions-
/Desorptionsungleichgewicht.

Die Modellierung mit einem Non-Equilibrium-Modell (STANMOD) ergab eine sehr
weitgehende Ubereinstimmung der gemessenen Werte und der berechneten Kurve.
Mit Berlcksichtigung einer Retardation des cis-DCE-Tracers zwischen 2,0 und 3,1
lieRen sich die Durchbruchkurven unter den gegebenen hydraulischen Randbedin-
gungen gut im Modell abbilden.

Die mit unabhangigen Verfahren bestimmten Retardationsfaktoren des cis-DCE in
den Sedimenten Osterleyplatz, Nazarethkirche und dem Braunkohlesand stehen in
sehr guter Ubereinstimmung zueinander. Die Retardationsfaktoren ergaben sich aus
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den Saulenversuchen direkt, aus den Verteilungskoeffizienten Kp konnte die zu
erwartende Retardation berechnet werden. Die fur das Sediment Lutherstralle
bestimmten Retardationsfaktoren unterscheiden sich vermutlich aufgrund der Korn-
grolRenverteilung des Sedimentes. Der auf den Kohlenstoffanteil des Bodens bezo-
gene Verteilungskoeffizient K,. von cis-DCE betragt etwa 32 und die Fraktion des
organischen Kohlenstoffes f,c ca. 0,001. Daraus errechnet sich eine Retardation von
R = 1,032. Dieser Wert wird sowohl von den Versuchen mit Standortsedimenten als
auch mit Braunkohlesand gleichermalien um das 2-3-fache deutlich Ubertroffen. Die
ursprungliche Annahme fur die durchgefliihrten Versuche, eine deutlich groRere
Sorptivitat bzw. Retardation des cis-DCE anzunehmen als allein aufgrund des
Sedimentgehaltes an organischem Kohlenstoff zu erwarten ware, wurde bestatigt.
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