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Chemische und mineralogische
Charakterisierung

einer thermisch behandelten
Elektrofilterasche

Heinz Vonmont, Roland Gutmann* und Francois Rothlisberger

Abstract. The incineration of municipal solid waste creates a highly toxic fly ash,
collected by the electrostatic precipitator. This residue requires a treatment before being
disposed or partially recycled. One way for the detoxification is a thermal processing
between 1300 and 1400°. At this temperature range all organic pollutants will be
destroyed and the inorganic compounds separated into a heavy metal containing
condensate, an inert, vitreous silicate-phase and a sulfurdioxid enriched waste gas. For
the study of this process different samples of the glass phase (both from the melt vessel
and after the outlet) were investigated by X-ray fluorescence spectrometry (XRF), X-
ray diffraction (XRD), and optical microscopy (OM). The samples from the melt vessel
showed anincrease of lead, zinc, manganese, copper, and iron from the top to the bottom
of the crucible by a factor of 5. Sulfur displayed an even larger increase from 0.005 g/
100 g (%) in the top part to 12 g/100 g (%) near the bottom. In the lower part of the
melting tub sulfides like FeS, ZnS, Cu,S, and MoS, dominate. Oxides like melilites and
spinels are enriched in the top part and show decreasing concentrations with increasing

depth.
1. Einleitung

In der Schweiz werden zur Zeit jahr-
lich rund 2.5 x 10° t Siedlungsabfille in
Kehrichtverbrenunngsanlagen (KVA) ver-
brannt. Bei diesem Aufarbeitungschritt
fallen neben 600 000-700000 t Schlacke,
Wasch- und Kiihlwasser, Riickstinde der
weitergehenden Rauchgasreinigung auch
40000-60000 t Elektrofilterasche (EFA)
an, Die Elektrofilterasche wird auf Grund
threr Belastung an organischen Giftstof-
fen (Dioxine und Furane) und den hohen
Schwermetallgehalten als Sondermiill ein-
gestuft. Eine Deponierung dieser Riick-
stidnde ist wegen den hochtoxischen orga-
nischen Verbindungen und guten Wasser-
l6slichkeit der Schwermetalle und deren
Verbindungen nur in geologisch stabilen
Untertage-Deponien, z.B. in Salzminen
im Ausland moglich.

*Korrespondenz: Dr. R. Gutmann
Eidgenossische Materialpriifungs- und
Forschungsanstalt (EMPA)
Uberlandstrasse 129

CH-8600 Diibendorf

Auf der Suche nach umweltvertragli-
chen Verfahren zur Entsorgung der Riick-
standsprodukte der Kehrichtverbrennung
wurden verschiedene Aufbereitungsver-
fahren entwickelt. Diese Verfahren [1]
basieren entweder auf einer Abtrennung,
Auswaschung und/oder Immobiliserung
der vorhandenen Schwermetalle.

Bei der thermischen Abtrennung wer-
dendie Riickstandsprodukte aufgeschmol-
zen und in ein auslaugfestes, glasartiges
Material und ein schwermetallhaltiges
Kondensat iibergefiihrt. Die organischen
Verbindungen werden bei Temperaturen
oberhalb 1000° in der Regel vollstindig
zerstort. Die Unterschiede der einzelnen
Methoden [1-7] liegen im wesentlichen
im Heizsystem und in der Materialfiih-
rung. Als Nachteil dieser Verfahren ldsst
sich der hohe Energieverbrauch und der
hohe finanzielle Aufwand fiir grosstech-
nische Anlagen anfiihren.

Auch mittels einer Auswaschung ldsst
sich die Umweltvertréglichkeit der Riick-
standsprodukte aus der Kehrichtverbren-
nung verbessern, daleichtlosliche Schwer-
metallverbindungen und Salze bei be-
stimmten pH-Werten und geniigender
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Verweilzeit extrahiert werden [8]. Die
Nachteile dieser Verfahren sind die
schwerldslichen Schwermetalle und die
verbleibenden organischen Verbindungen.

Die Immobilisierung durch Verfesti-
gung mittels Bindemittel fiihrt zu einer
verbesserten Umweltvertriglichkeit, da
eine gewisse Einbindung von Schadstof-
fen erfolgt und die Handhabung der
Aschenprodukte mit einem geringen fi-
nanziellen Aufwand vereinfacht wird [9].
Auf der Negativseite steht das Langzeit-
verhalten in Bezug auf Stabilitit und Aus-
laugverhalten, die Chloridauswaschung,
die Volumen- und Massenzunahme sowie
die vorhandenen toxischen organischen
Verbindungen.

Die Auswahl eines geeigneten Verfah-
rens hdngt von dem beabsichtigten Ver-
wendungszweck der EFA ab. Fiir eine
Deponierung in einer Salzmine ist ein
energieaufwendiges Verfahren nicht sinn-
voll. Hier wire ein einfaches Bindever-
fahren ausreichend. Bei einer Rohmehl-
substitution in der Zementindustrie ist ein
Waschprozess zur Reduktion des Chlo-
ridgehaltes und der Schwermetallkonzen-
trationen zu empfehlen. Das gleiche gilt
fiir die Verwendung im Strassenbau unter
der Voraussetzung, dass die erforderli-
chen Eluatwerte erreicht werden. Fiir eine
effektive Stofftrennung und Verwendung
der Riickstandsprodukte einschliesslich
Recycling ist der energetische und finan-
zielle Aufwand einer thermischen Behand-
lung gerechtfertigt, da damit Primirroh-
stoffe geschont und der immer knapper
werdende Deponieraum entlastet wird.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war,
einen tieferen Einblick in den Prozess der
thermischen Behandlung von EFA zu er-
halten. In diesem Zusammenhang wurden
Stoffflussanalysen und Riickstandsunter-
suchungen durchgefiihrt. Erste chemische
und mineralogische Untersuchungen der
glasartigen Riickstinde sollen einen Auf-
schluss iiber die Zusammensetzung und
die vorliegenden Phasen geben. Resultate
iiber die EFA-Zusammensetzung und de-
ren Schwankung inder Schweiz von 1985~
93 werden in einem separaten Artikel [10]
verOffentlicht.

2. Thermische Behandlung der
Elektrofilterasche

Die Elektrofilterasche ist ein staubfor-
miges, trockenes Riickstandsprodukt aus
der Kehrichtverbrennung, welches haupt-
sdchlich aus kondensierten leichtfliichti-
genMetallen und Metallverbindungen (vor
allem Chloride) und Aschepartikeln be-
steht. Die Hauptkomponenten einer durch-
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schnittlichen EFA sind Si, Al, Ca, ClI, K,
Na, Zn, C, Fe, Mg, S und Pb mit Konzen-
trationen im %-Bereich [10]. Zu den pro-
blematischen  Komponenten  im Spuren-
bereich geharen die Schwermetalle Cd,
Hg und TI und organische Giftstoffe wie
Dioxine und Furane.

Die Ziele einer thermischen Behand-
lung sind im allgemeinen die Abtrennung
der leichtfli.ichtigen ~ Schwermetalle  Cd,
Hg, Pb und Zn, die Inertisierung der rest-
lichen Schwermetalle in einer stabilen
Glasphase und wie bereits erwahnt die
Zerstérung  der organischen Komponen-
ten. Dazu wird eine Temperaturbehand-
lung zwischen 1200-1500° durchgefi.ihrt,
bei der die leichtfli.ichtigen Schwermetal-
le und Schwermetallverbindungen ver-
dampfen, in einem Ki.ihlsystem konden-
sieren und in einem Filter als Kondensat
abgeschieden werden. Die restlichen Me-
taUe verbleiben in der oxidischen Glas-
schmelze und werden beim Erstarren des
Glases eingebunden und immobilisiert.
Die bei diesem Prozess entstehende inerte
Glasphase kann auf Grund der sehr guten
Eluatwerte [3][6] [7] problem los deponiert
oder im Strassenbau verwendet werden.
Der bei der thermischen Behandlung ver-
bleibende Restgasstrom  Hisst sich mit ei-
nem Akti vkohlefi Iter reinigen oder in den
Verbrennungsraum  der Kehrichtverbren-
nungsanlage  zuri.ickfi.ihren. Die thermi-
schen Verfahren ermaglichen eine Volu-
menreduktion  von bis zu 75% [3].

3. Probennahme  und
Probenvorbereitung

Nach Abklihlen des Ofens wurde aus
der erstarrten  Schmelze ein Bohrkern
(Durchmesser 73 mm, Lange 230 mm)
entnommen und langs in zwei Halften
geschnitten. Von der einen Halfte wurden
8je 30 mm dicke Scheiben abgetrennt und
daraus die noch ganzen Keramikbruch-
sti.icke (A1,0; Korund) und Metallteile
defekter Heizstabe herausgetrennt  und
verworfen. Der Rest dieser Scheiben wut-
de dann in einer Wolframcarbid-Schei-
benschwingmi.ihle  wahrend | min fein
gemahlen. Das gemahlene Pulver zeigte
eine Farbtonanderung  von hellgrau bis

schwarz mit zunehmender Tiefe im Bohr-
kern. Flir die Elementaranalysen  des un-
behandelten Ausgangsproduktes wurde die

EF A gemahlen und homogenisiert.

4. Analytische Untersuchungen

Zur Untersuchung  der gemahlenen
Pulverproben  wurden folgende Analyse-

methoden verwendet:

i) Rontgen-Fluoreszenzspektrometrie
(XRF) fi.irdie Elementanalyse der EFA
vor und nach der therrnischen Behand-
lung

ii) Rontgen-Diffraktion (XRD) fi.ir die
Bestimmung der kristallinen  Anteile

iii) optische Mikroskopie (OM) fi.ir die
Phasenidentifikation und Homogeni-
tatsanalyse.

Die Elementaranalysen
nem wellenlangendispersiven
Fluoreszenz-Spektrometer Philips  PW
1404 (Cr-Rahre) durchgefi.ihrt. Die Be-
triebsparameter  waren: V = 60 kv, 1=40
rmA, He-Atmosphare.  Fi.ir die einzelnen
Anal ysen wurden die pul verfarmigen Pro-
ben mit einer wasserigen Lasung von Po-
lyvinylalkohol (4 g Probe, 20 mg Polyvi-
nylalkohol in 400!11 Wasser) zu Tabletten
(Durchmesser 40 mm, Dicke 2-3 mm)
gepresst (400 kg/cm2, 5 min) und bei 80°
getrocknet. Das Analysenprogramm am
Rontgen-Spektrometer ~ umfasste 41 Ele-
mente und wurde mittels 45 internationa-
ler Standards aus den Bereichen Geologie
und Umwelt kalibriert. Die Kalibrations-
bereiche betragen je nach Element 0.005
bis 33 g/100 g (%) und die Nachweisgren-
zen liegen fi.irdie meisten Elemente zwi-
schen 0.001 und 0.01 ¢/IOO g (%). Zur
Herstellung  einer Driftkorrekturprobe
(Monitor) wurden 1.24 g einer Standard-
probe (Spectromel Powder Mixture No.1,
Batch 52 602, Johnson Matthey, mit 53
Elementen d 1.18%) mit 4 g Technovit-
pulver gemischt und mit Lasungsmittel
verfestigt. Die Analysendauer betragt ftir
eine Probe 40 min. Die Genauigkeit der
Analysenresultate  wurde mit einem Flug-
staub (BCR-176, 'City Waste Incinerati-
on Ash' mit 13 zertifizierten Schwerme-
tallen) und einem Meersediment (pACS-
1, 'Marine Sediment Reference Materials
for Trace Metals and Other Constituents'

wurden an ei-
Rontgen-
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chungen der Resultate
fi.irdieHauptelemente  bei ca. 10% und fUr
die Spurenelemente  bei maximal 30%.
FUr Elemente mit Konzentrationen  nahe
der Nachweisgrenze kann der relative Feh-
ler in Ausnahmefallen  mehr als 50% be-
tragen.

Die Resultate der Untersuchungen sind
in den nachfolgenden Tab. 1 und 2 darge-
stellt. Tab. 1 zeigt im Rahmen einer
Stoffflussanalyse  die verschiedenen Kon-
zentration von Si, K, Zn, Pb, Cd und Hg im
Ausgangsprodukt  (reine EFA), im ther-
misch behandelten RUckstand (EF A-G las)
und im Kondensat, welches bei der ther-

liegen in der Regel

mischen Behandlung entsteht. Das Kon-
densat besteht im wesentlichen aus Alka-
lihalogenidsalzen und leicht fli.ichtigen
Schwermetallverbindungen. Die Zahlen

in dieser Tab. zeigen, dass

i) eine drastische Reduktion der Schwer-
metallkonzentration von Zn, Pb, Cd
und Hg mittels einer thermischen Be-
handlung von EFA mbglich ist und

ii) aus diesem Verfahren ein verhi.ittbares

Schwermetallkondensat gewonnelj

werden kann.

Bei der thermischen Verglasung ent:
stehen aus 100 Gew-% EFA ca. 80 Gew.
% EFA-Glas und 5-8 Gew-% Kondensat.
Der restliche Anteil entweicht liber die
Gasphase.

Fi.irdas Studium des Aufschmelzvor.
ganges wurde die Elementverteilung in
der im Ofen erstarrten restlichen Schmel-
ze an Hand eines Bohrkerns quantitati vals
Funktion der Tiefe untersucht. Diese Un~
tersuchung zeigte, dass die Elementkon.
zentrationen von Al, Ca, Mg, Mo, Pb, Si
und Ti mit zunehmender Bohrkerntiefe
abnehmen, wahrend Fe, Mn, Na, Sund Zn
tendenziell angereichert werden. FUr die
restlichen Elemente sind keine Aussagen
in dieser Hinsicht maglich. Die Resultate
von Tab. 2 lassen sich nicht mit denen von

mit] 7 zertifizierten Metallen im Spuren-  Tab. 1vergleichen, da die beiden Untersu-
bereich und 12 zertifizierten Hauptele-  chungen nicht zum gleichen Zeitpunkt
menten) tiberprtift. Die relative Abwei-  durchgefi.ihrt wurden.

Tab. 1.Konlentrationen vonSi, K, Zn. Pb, Cd, Hg in EFA (vor ulldliClchderthermischell ~ BehCllldItmg/

Verglasung) und in dem bei der Verglasung entstehenden Kondensat

~la.s nam il Ingil
Element
14
K 3.
Zn 2.0
Ph 0.54
Cd 0.025
Hg 0.002

g(1]

I- \'crgla.t K nden~;ll
19 uU. 3

14- 56
0.6 14
0.04 1.0
0.0Q0.1. 0.-,
< 0.0000) 0.0007
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Tab. 2. Quantitative Elementverteilung

Ma'\L'nanlcllc
Bohrkenlliefe

Llem nl 0-:10 .30-60
Al 9. 12
Bt 0.2 0.1
a 14 10
nn nn
0.2 0.1
0.2 0.3
u 0.2 0.s
2.7 8
nil el
n.7 0.6
104 1.0
0.07 0.0
\.10 0.4 U.5
a 11 1.6
0.06 0.09
p 0.6 0.
Pb 0.(1) 02
nn 0.07
0.! 0.2
15 12
n 0._ 0.3
) 0.7
In 4.2 85

a) nn = nicht nachweisbar,  Nachweisgrenzen:

Zur BesUitigung und besseren Inter-
pretation dieser quantitativen Ergebnisse
wurde eine Phasenanalyse  mittels Ront-
gen-Beugung und optischer Mikroskopie
durchgefiihrt.  FUr die Rontgen-Beugung-
experimente an einem Pulverdiffraktome-
ter Siemens D-500 wurde das fein gemah-
lene Pul ver mit Vaseline auf einem einkri-
stallinen Si-PHittchen (Ill-Achse  urn 13°
zurOberfUichennormalen  verkippt) fixiert
und mit Cu-Strahlung in dem Winkelbe-
reich von 2fJ= 5-80° untersucht. Die Auf-
nahmenbedingungen  waren: V =40 kV, |
=40 rnA, w2e = 1.2°/min.

Die Ergebnisse der Rontgen- Beugungs-
aufnahmen von 2 Proben aus unterschied-
lichen Bohrkerntiefen (0--30 mm und 210--
230 mm, s. Tab. 3) besUitigen die quanti-
tativen Untersuchungen von Tab. 2. 1m
oberen Bereich sind grosse Konzentration
leichterer Phasen wie Melilite und Spinel-
le zu finden wahrend im unteren Bereich
die schweren Sulfide dominieren. Die ein-
zelnen Phasen und ihre Konzentrationsbe-
reiche sind in Tab. 3 dargestellt.

in gil 00 g Ir( |
in mm (Ob 'rllliche

=0 mm

60-90

11
0.1

nn
0.2
0.3
0.2
52
nn
0.-
1.0
01
007
17
0.08
0.6
0.06
0.3
0.06
12
0.2
0.7
.6

0.005 gil 00 g [%].

Tab. 3. Qualitative Analyseresultate
Diffraktion (XRD) in Abhiingigkeit

Mengenanteil

gr ~s

mille!

klein

a) Diese Sulfide zeigen fast identische

zu unterscheiden.

90...120 120-1-0
8.1 73
0. 0.
I "
nn nn
02 0.
0.3 0.2
0.2 0.3
5. 6.2
nn nn
0.6 0.7
11 11
0.1 0.1
0.1 0.2
16 16
0.09 0.07
0.7 0.7
0.07 0.1
0.02 0..
0.07 01
12 |
0.2 0.2
0.7 0.7
5 7.9

B hrkcmtiefe

0--30 mmn

Wile/.S:

(O hlenitl

pin 11 wie 1.B.:
Fe 120" CHercynitl
Zn 1Y 4 ( ahiny

g 120 ( pincll)

P.ro en wr 1B:
Ca(Mg.Fe) il ,(
Ca 19 i;!Ofl (Diop-lul

Spektren

ugit)

in einer erstarrten EFA-Schmelze als Funktion der Tiefe (Obermiche

7.0
0.1
10
nn
D.!
0.3
1.0
6.0
nn
1.0
10
0.09
0,02
0.0
0.7
04
19
0.2

0.6
7.1

der kristallinen
von der Bohrkerntiefe (Oberflache

in min ¢ b'rfliiche
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=0 mm)a)

nn
13
0.
01
om
0.08
0.6
Qe
4.2
0.2
12
u.2
0.6
72

Allleile des Bohrkerns

=0 mm)

=0 mm)

JA10-:1J0 111m

llIfid )wi' 1.B.:
h: ( len. ulfidl
Ln  (Zinbulllu)

u' (Kupr..r-ulfidl

lelilite

« pin 'lie

I 1t lybUan_ullid.

und sind deshalb mit dieser Methode

a0

0.116
113
nil
(=

0.3

12
nil

0.b
0.3

0.06
1.6
O.N
0.03
(106

6.6
ow

mittds  Rontgen-

Luly tidanitl

nicht mehr
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125 1lm
Abb, |, Durchlichtaufnahme  eines Diinnschliffes der abgeflossenen, er-  Abb. 2. Diinnschliffaufnahme
starrten Schmelze mit Strihnungsstreifen  und Spinel/einschliissen  (ge-
kreuzte Polarisatoren lind A-Plattchen zur Kontrastverstiirkung) se

125 1lm

Abb. 3. Ubersichtsw!fnahmen  von inllOmogenen

FUrdie mikroskopischen U ntersuchung
wurden nach bekannter Technik An- und
DUnnschliffe hergestellt. Die Aufnahmen
dargestellt in Abb. 1-8 wurden im Durch-
licht angefertigt und zeigen die Inhomo-
geniUit der abgeflossenen, abgeki.ihlten

Schmelze mit Einschliissen (Abb. 1), und
verschiedene  mineralische  Phasen, wie
z.B. Melilite, Spinelle, Plagioklase, Pyro-

xene und sulfidische Metallverbindungen
in unterschiedlichen  Bereichen des Bohr-
kerns (Abb. 2-8). Auch diese Untersu-
chungen bestiitigen, dass es infolge der
prozessbedingten  Durchlaufzeiten  zu ei-
ner nicht iiberraschenden  Dichtetrennung
infolge Kristallisation hochschmelzender
Sulfide (mit hoheren Dichten alsdie ver-
bleibende Schmelze) kommt.

5. Zusammenfassung und Diskussion

Die thermische Behandlung von Elek-
trofilterasche  ist ein vielversprechender

(zonierten) Spinel/en

Schritt zur Entsorgung dieses Sondermiill-
produktes durch Recycling. Auf Grund
der Zusammensetzung  lasst sich die EF A
mittels geeigneter thermischer Verfahren
in ein inertes Glas und in ein Schwerme-
tallkondensat i.iberfiihren. Unter der Vor-
raussetzung von entsprechenden  Absatz-
moglichkeiten ware damit eine fast voll-
standige Wiederverwertung ~ moglich.
Die vielfaltige und nicht konstante
Zusammensetzung  der EFA verursachen
technische  Schwierigkeiten in Bezug auf
die Materialauswahl  des Ofens und der
Schmelzwanne, und erschweren die Pro-
zessfiihrung.  Als erster Schritt zur Unter-
suchung der Schmelzvorgange und besse-
ren Verstandnis des Verglasungsporzes-
ses wurde die vorliegende Untersuchung
durchgefiihrt. Die Resultate der einzelnen
Analysen zeigen eine inhomogene Glas-
phase (Schlieren) mit Spinelleinschliis-
sen. Die vermuteten chemischen Unter-
schiede zwischen den hellen und dunklen
Bereichen in der abliessende Glasschmel-
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125 11m

(Durchlicht) aus dem oberen Bereich des

Bohrkerns mit Meli/itkristal/en (weiss) und Spinel/en (griin) als Einschliis-

10f..Im

Abb. 4. Grossaufnahme eines Spinellkristalls mit Zonierung hervorgerufen
durch Festkorperreaktion

ze konnten bisher mit den zn Verfiigung
stehenden analytischen  Methoden noch
nicht detektiert ~werden. Das erstarrte
Material in der Schmelzwanne ist im obe-
ren Teil porose, i.iberwiegend transparent
und besteht hauptsachlich aus Meliliten
(z.B. Ca2Al2Si07 Gehlenit, Ca2MgsSi207
Akermanit,  Ca2zZnSi207  Hardystonit),

Aluminatspinellen  (z.B. FeAlp07 Hercynit,
ZnAl,0, Gahnit, MgAIl,0, Spinell) und
untergeordnet aus Pyroxenen (z.B.
Ca(Mg,Fe)Si20g  Augit) und Plagioklasen
(z.B. Anorthit CaAl2Si,0q). Der untere
Teil des Bohrkerns setzt sich vor allem aus
opaken Sulfiden (z.B. FeS und ZnS) und
in geringen Anteilen aus Spinellen und
Pyroxenen  zusammen. Auf Grund der
Morphologie  der opaken Bestandteile

waren diese wahrend des Schmelzprozes-

ses grbsstenteils  fliissig. Die Zonierung
der Spinelle deutet auf eine sich andernde
Zusammensetzung der Umgebung hin.
Eine weitere Ursache fiir eine Zonierung,
die Veranderung der physikalischen Para-
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Abb. 5. Idiomorphe Melilitkristalle
evtl. spater ausgesehiedene

Abb. 7. Durehliehtaufnahme

oder Druck kann in
ausgeschlossen

meter wie Temperatur

diesem Zusammenhang

werden.

Die erhaltenen Ergebnisse geben rich-
tungsweisende Hinweise ftir die Optimie-
rung der Prozessparameter, wie z.B.

i) eine eventuelle Erh6hung der Schmelz-
temperatur zur Vermeidung einer Se-
dimentation von Sulfiden in der
Schmelzwanne,

ii) die Beimischung von Zusatzen zur
Reduktion der Schlierenbildung  und
damit Homogenisierung  der Glaser,

iii) die Zugabe von Additiven zur Unter-
drtickung der Kiristallisation in dem
entstehenden  Glasprodukt,

iv) die Untersuchung der Viskositat der
Schmelze in Bezug auf das Sedimenta-
tionsproblem oder Erhbhung  der
Durchflussraten  (falls mbglich) und

v) die Untersuchungen  der Einstellung
von Quasi-Gleichgewichtsverhaltnis-
sen zwischen der Zusammensetzung
der Schmelze und der Glaser.

(weiss), hellgriine Spine/le und eine
Phase VOIIPyroxenkristallen

aus einem tieferen Teil des Bohrkerns mit
Sulfiden (opak), umgeben von einer transparellten silikatisehen Matrix

31/Im

Abb. 6. Polysynthetische
Entmisehungserseheinung

)

250lIm

Die durchgefi.ihrte chemische-minera-
logische Charakterisierung  der Riickstan-
de der Verglasung st flir das Verstandnis
des Schmelzprozesses  und dessen Opti-
mierung sowie im Hinblick auf m6gliche
Produktanwendungen  von grosser Bedeu-
tung. Erste Resultate von analytischen
Untersuchungen  am abfliessenden  Glas-
produkt werden demnachst in einem wei-
teren Artikel ver6ffentlicht.

Diese Arbeit wurde teilweise yom Sehweize-
rischen Natiollalfonds zur F6rderung der wis-
sensehaftlichen  Forsehung  (Schwerpunktpro-
gramm Umwelt) finanziert.

Eingegangen am 5. April 1994
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