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SAMMANFATTNING

Kemisk stabilisering av gruvavfall fran Ljusnarsbergsfaltet med mesakalk och
avloppsslam
Linda Hockert

Gruvavfallet fran Ljusnarsbergsfaltet i Kopparbarges utgora en stor risk for manniskors
halsa och den omgivande miljén. En del av varpraétr ofyndigt berg som blir éver vid
malmbrytning, utgdrs av sulfidhaltigt mineral. Darpen exponeras for luft och nederbord
sker en oxidation av sulfiderna, vilket kan ge upphill surt lakvatten och lackage av
tungmetaller. Syftet med arbetet har varit att kéhasera varpen och forsoka stabilisera
den med en blandning bestdende av mesakalk ocppsdiam, samt att undersoka risken
med det l6sta organiska materialets formaga attpkexbinda metaller och pa sa vis oka
deras rdorlighet.

Efter insamling av varpmaterial utfordes forst érsfudie for att avgora vilken fraktion av
varpen som var lamplig for férséket. Nar lampligaterial valts ut utférdes kolonntest for
att studera slam/kalk-blandningens inverkan pa itmkrav metaller, samt pH-statiskt
skaktest for att beddéma komplexbildningspotentidlea det organiska materialet vid olika
pH varden. Fran kolonnerna togs lakvattenprovetikaarligt ut under férsokets gang for
analys med avseende pa pH, konduktivitet, alkafinitedoxpotential, 16st organiskt kol
(DOC), sulfat och utlakade metaller. Lakvattnenfi@H-stat-testet provtogs vid ett fatal
tillfallen och analyserades endast med avseendeegalhalter och forandring i DOC-halt.

Resultatet fran den laborativa studien visade atpmaterialet fran Ljusnarsberg latt
lakades pa stora mangder metaller. Den reaktilsatslen lyckades uppbringa ett neutralt
pH i lakvattnet fran avfallet, vilket kan jamforased lakvattnet fran den obehandlade
kolonnen som lag pa ett pH kring 3. Medelhaltenkappar och zink 6versteg under
forsoksperioden 100 respektive 1000 mg/l i lakwtfran det obehandlade avfallet, medan
halterna i det behandlade materialets lakvattenkidimg 0,1 respektive 1 mg/l. Av de
studerade metallerna lag halterna 40-4000 gangee lialakvattnet fran den behandlade
kolonnen, vilket innebar att slam/kalk-blandninglar haft verkan. Stabiliseringens
langtidseffekt ar dock okand. Det tillsatta slammestulterade inte i nagon stérre 6kning av
DOC-halten i det pH-intervall som astadkoms medakaken. UtifrAn pH-stat-forsoket
kunde det konstateras att det tillsatta slammetogidill metallernas immobilisering vid
neutralt pH trots en liten 6kning av DOC-halten. Om en sé&ngran pH skulle ske med
tidens gang foreligger dock risk for 6kat metalkigé.

Nyckelord: gruvavfall, sulfidmalm, pyrit, oxidatipkkolonntest, skaktest, utlakning, stabiliseringgsakalk,
avloppsslam, efterbehandling
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ABSTRACT

Chemical stabilization of mine waste from Ljusnarslergsfaltet with sewage sludge and
calcium carbonate residues
Linda Hockert

Mine waste from Ljusnarsbergsfaltet in Kopparb&wgeden, is considered to constitute a
great risk for human health and the surroundingirenmnent. Some of the waste rock
consists of sulphide minerals. When sulphide misecame into contact with dissolved
oxygen and precipitation, oxidation may occur résglin acid mine drainage (AMD) and
the release of heavy metals. The purpose of thidyshas been to characterise the waste
material and try to chemically stabilize the wastek with a mixture of sewage sludge and
calcium carbonate. The drawback of using organitteng the risk that dissolved organic
matter can act as a complexing agent for heavy Isatad in this way increase their
mobility. An additional study to examine this ris&s therefore also been performed.

The project started with a pilot study in orderidentify the material fraction that was
suitable for the experiment. When suitable matdrad been chosen, a column test was
carried out for the purpose of studying the slgriifluence on the mobility of metals
along with the production of acidity. To clarify ehorganic material’'s potential for
complexation a pH-stat batch test was used. Draivegter samples, from the columns,
were regularly taken during the experiment. Thesemes were analysed for pH, electrical
conductivity, alkalinity, redox potential, dissotVeorganic carbon (DOC), sulphate and
leaching metals. The effluent from the pH-stat-teste only analysed on a few occasions
and only for metal content and change in DOC cotnagan.

The results from the laboratory experiments shotliet the waste rock from Ljusnarsberg
easily leached large amounts of metals. The staliin of the waste rock succeeded in
maintaining a near neutral pH in the rock wastehate, compared to a pH 3 leachate from
untreated rock waste The average concentratiorogper and zinc in the leachate from
untreated waste rock exceeded 100 and 1000 mgfceeely, while these metals were
detected at concentrations around 0.1 and 1 nmeghectively, in the leachate from the
treated wastes. Examined metals had concentrabemmsen 40 to 4000 times lower in the
leachate from treated waste rock, which impliest ttree stabilisation with reactive
amendments succeeded. The long term effects anevieo, not determined. The added
sludge contributed to immobilise metals at neuptdl despite a small increase in DOC
concentration. The problem with adding sludge & thpH decreases with time there is a
risk of increased metal leaching.

Keywords: mine waste, sulphide mineral, pyrite,dation, column test, batch test, stabilization, agav
sludge, treatment methods
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av fororenad gruv- och industrimark.

Malsattningen har varit att karaktarisera gruvvarfrdn Ljusnarsbergsfaltet i Kopparberg
och forsoka stabilisera det med avseende pa mekati@, med hjalp av en blandning av
mesakalk och avloppsslam. Efterbehandlingsmetodielgfuvavfall ar ett amnesomrade
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ORDLISTA

Anrikningssand Den restprodukt som erhalls nar malmen mals neddech brytvarda

AMD
Amorfa
material
BET

Fastlaggning

Graberg

Jonstyrka
Lakbarhet

Lakning
Leptit

Mesakalk

Mattnadsindex

(S

Pegmatit
Stabilisering
Tungmetall

Varp

metallen utvinns.
Acid Mine Drainage = surt lakvatten

Material som har en icke kristallin uppbyggnad sl.\saknar en ordnad
inre struktur.

En metod som anvands for att bestimma pasildpecifika yta (fg).
Metoden gér ut pa att kvavemolekyler adsorbergsapidklarnas yta, och
utifrdn hur manga molekyler som adsorberas kansystorlek beraknas.

Samlingsnamn for processer som medtdiororeningar i den mobila
fasen interagerar med fasta material langs spm@néigen och darmed
binds till det fasta materialet.

Det bergmaterial som maste brytas borattbkomma at den vardefulla
malmen.

Matt pa mangden I0sta joner i vattnet.

Den halt amnen som kan frigéras fran fdata fasen till den mobila
fasen.

Samlingsbegrepp for hur &mnen i ett fagena kan mobiliseras.

Leptit a en sorts finkornig metamorf siltkargart. Ursprunget ar
vulkanisk aska som vid omvandlingen erhdllit etintfl-liknande
utseende. Leptiten har genomgatt en hogre grad etamorfos an
halleflintan och ar grovkornigare.

En restprodukt frAn pappersbruk med umiggammansattning CaGO
Indikerar om en metall kan fallas ut eller inte.
IAP ar I6sningens jonaktivitetsprodukt och IEslighetsprodukten.
Sl =log IAP —log K.
Sl > 0 : 6vermattad I16sning
Sl <0 : undermattad I6sning

Grovkristallin avart av granit, d.v.s. sifikatbergart. Upptrader oftast
som gangar, framforallt i samband med graniteramtdrgnejser.
Stabilisering innebéar har att avtakemiskt behandlas sa uppkomsten av
surt lakvatten motverkas och lakning av metalleyeaért minskas.

En tungmetall ar en metall eller leggrsom har en densitet som ar
hogre &n 4-5g/cfn

Egentligen desamma som graberg men anvands dlire tiders
gruvavfall d& andra tekniker for att komma at mairaavandes.
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1 INLEDNING

1.1 PROBLEM
Gruvbrytning ger upphov till stora mangder avfaibglund m.fl.,, 2004). Avfallet har olika

karaktar beroende pa vilken typ av gruva avfallenkier ifran. Brytning av sulfidhaltiga

mineral &r det som orsakar betydande miljoprobMid.brytning 6kar den exponerade ytan
hos materialet kraftigt vilket medfér att oxidateon okar markant. Nar sulfider i

restprodukterna oxiderar bildas surt och metallidkivatten som lacker ut i recipienter och
utgor en fara for manniskors halsa och miljon.

Eftersom gruvdriften i Sverige 6kar med de stigan@gmpriserna, samt att forbattrad teknik
leder till att allt mer laghaltiga malmer kan utvas, okar foljaktligen @ven mangden
restprodukter. Miljoproblemen med metallackage &aélfidhaltigt avfall uppméarksammades i
Sverige i borjan pa 1970-talet (Naturvardsverk688). Darefter har stora insatser gjorts for
att komma till ratta med problemen. Bland annat Hhsaturvardsverket, AFR
(Avfallsforskningsradet) och MISTRA (stiftelsen faniljostrategisk forskning) gjort stora
insatser genom utredningar och forskning, blandaghar fullskaliga pilotprojekt for att testa
olika efterbehandlingsmetoder genomforts. EU:sawfallsdirektiv klassificerar syrabildande
gruvavfall som farligt avfall. | Sverige rader dotdrhagor att en sadan tillampning skulle
vara olamplig for gruvavfall, varmed vidare utreatpifor ett kompletterande direktiv pagar
for fullt. 1 september 2005 holls en debatt om @mglav direktivet angdende hantering av
avfall fran utvinningsindustrin, debatten gar atijd pa Europaparlementets hemsida
(Europaparlamentet, 2007).

Processerna som sker vid sulfidoxidation och proble kring detta ar val undersokt av bland
annat Moses m.fl. (1987), Moses & Herman (1990)n8a & Malmstrom (2005), Evans &
Banwart (2005), Jonsson m.fl. (2006), Malmstréml (2005). P& senare tid har aven ett stort
antal projekt med syfte att hitta lampliga efterdedlingsmetoder utforts. De vanligaste
metoderna ar jordtackning och vattendverddmning) éneen en del férsok med att kemiskt
binda metaller med hjalp av restmaterial sasom &askagjorts (Ciccu m.fl, 2002; Hallberg
m.fl., 2005; Bertocchi m.fl, 2005; Lundgren, 2008anga av teknikerna har visat sig fungera
val pa nyproducerat avfall, problemet ar de stordangderna historiskt avfall dar
oxidationsprocesserna redan har fatt paga und@ngrtid.

Ljusnarsbergs sulfidgruvor bdrjade brytas redandrjdm av 1600-talet (Backstrom &

Johansson, 2003). De metaller som primart férorémaoly, koppar, zink samt eventuellt

kadmium. Gruvvarpen (ofyndigt berg som avskilj@nfrmalmen) vid Ljusnarsbergsfalten ar
kraftigt vittrad och lakbarheten ar tamligen lagteEsom pH dessutom ar mycket lagt i
materialet tyder det pa att stora mangder av deprungliga mangden metaller redan har
lakats ut och kan aterfinnas i mark och grundvatten



Naturvardsverket har tagit fram en metodik fér imeging av fororenade omraden, kallad
MIFO, som ska ligga till grund for prioritering dortsatta undersékningar och bedémning av
efterbehandlingsbehov (Naturvardsverket, 2006c)igEmMIFO-undersokningen utford av
Backstrom & Johansson (2003) beddms Ljusnarsbdtefstdlhora riskklass 1, som ar den
hogsta i skalan 1-4. Att ett omrade har hamnaaskll innebar inte direkt att det ar fororenat,
men att risken for att det &r fororenat ar storelddr att konsekvenserna kan bli allvarliga.

Behovet av atgarder i Ljusnarsberg ar saledes €antadet i Kopparberg bestar av gamla K-
markta stenhogar som inte far tackas over elletalypd. Darfor ar antalet mojliga atgarder
begransade. Det finns med andra ord ett behov tafinaia en metod som fungerar pa
gammalt gruvavfall, samtidigt som den inte pavet&adskapsbilden.

| Horntraskgruvan i Lycksele har en ny teknik testafull skala. Metoden géar ut pa att
kemiskt stabilisera avfallet genom att injicerad@ndning av mesakalk (en restprodukt fran
pappersbruk) och avloppsslam i varphtgarna ochapéssminska uppkomsten av surt och
metallhaltigt lakvatten. Vid tillsats av slam finmet dock en risk for 6kad halt av 10st
organiskt kol, som i sin tur kan komplexbinda metabch pa sa vis ¢ka deras rorlighet. Vid
anvandning av ovan beskriven metod bér denna mslensokas. | detta projekt testas denna
metod i laboratorieférsok pa varpmaterial fran bjaisberg.

1.2 STUDIENS OMFATTNING OCH SYFTE
Syftet med examensarbetet ar att studera oxidgionssserna som sker i gruvvarpen, samt

att med kolonnférsék i laboratorium forsoka stagite avfallet med en blandning av
mesakalk och avloppsslam. Syftet ar ocksa att kirsiedoma metodens langsiktighet och
vad som begransar dess anvandbarhet.

Huvudsakliga fragestallningar som ska besvaras ar:

« Har varpen fran Ljusnarsberg vittringspotential?n&erar den surt lakvatten och
hoga metallhalter?

* Kan en blandning av mesakalk och slam minska upgkemayv surt lakvatten och
metallackage? Hur lange racker atgarden?

e Hur paverkas metallernas mobilitet av organisktemat vid olika pH-varden? Finns
det risk for 6kad mobilitet hos metallerna i denjinsom skapas med hjalp av den
reaktiva tillsatsen bestaende av mesakalk och slam?

« Om syrefria forhallanden uppstar finns det riskl&ient aciditet?

1.3 BEGRANSNINGAR
Examensarbetets omfattning pa 20 veckor har pawprkiektets storlek. Metoden begransar

sig till att studera enbart den finare fraktionen gauvvarpen fran Ljusnarsbergsfaltet, da



denna utg0or den storsta delen av den reaktiva iytaaterialet, samt visade sig vara mest
reaktivt i forstudien. Det grovre materialet karcklda betydelse i ett langsiktigt geologiskt
perspektiv och bor beaktas vid efterbehandling.

Karaktariseringen av materialet utfordes i begrdnemfattning. Fokus har legat pa att
studera effekterna av att tillsatta slam och mdkakhgruvvarpsmaterialet, samt att studera
slammets komplexbildningsformaga med metaller VikbqgoH.



2 BAKGRUND

2.1 LJUSNARSBERGSFALTET

2.1.1 Allmant

Ljusnarsbergsfaltet ar belaget i Kopparberg i Larsbergs kommun. (se figur 2.1).
Gruvverksamheten har bedrivits pa fastigheten Ritga:1, vilken ligger i direkt anslutning
till permanentboenden (Backstrom & Johansson, 20B8Jgt SGU:s brunnarkiv finns det
fem brunnar i narheten av omradet, vilka dock #teavsedda for dricksvatten utan endast
anvands i energisyfte, t.ex. som komponent i jogtler bergvdrme system (pers. kom.
Backstrom, 2006). Vattenforsorjningen inom gruvdefa paverkansomrade ar kommunal
och denna beddms inte kunna paverkas av gruvavf@@earfort & Fagerlind, 1992).
Omradet ar oppet for allmanheten och en kulturgéig genom markerna. Ett stort gruvhal
dominerar tillsammans med ytterligare ett storahntindre, vattenfyllda gruvhal. De norra
delarna ar i huvudsak 6vervéaxta av barrskog medaiodra delarna ar sterila.

Omradet upptacktes i borjan av 1600-talet (Carlp@@$4). De amnen som var aktuella for
brytning i omradet var framst jarn, zink, koppamhdaly. Den totala mangden garkoppar
(slutprodukt med ca 98% kopparhalt) som utvunrétsuppskattats till cirka 6000-6500 ton. |
omradet har ocksa ett rodfargsverk varit aktivitkéamheten pagick under ett sekel med slut
1883 och hade en maximal produktion av 4000 tofargd
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Figur 2.1 Sverigekarta samt forstoring éver Kopparberg oghlikrdrda fastigheten Riggards
(© Lantméateriverket Gavle 2007. Medgivande | 20Q14



2.1.2 Berggrund, jordart & hydrologi

Berggrunden i omradet bestar i huvudsak av lepgtiiognsatt av yngre granit (Magnusson &
Lundqgvist, 1932). Malmen som huvudsakligen utgdargdanmalm i norr och kopparmalm i
soder ar bunden till tva kalkstenskroppar i leptitBerget genomskjuts av pegmatitgangar.
Enligt Comet (1992) ar dominerande sulfider i onetadopparkis (CuFe$ cubanit
(CuFeSs), blyglans (PbS), zinkblande (ZnS), svavelkis @#eSch magnetkis (FeS).
Forekommande jarnmineral & magnetit 308 och som 6vriga mineraler ndmns fluorit

(CaR).

Overliggande jordart ar framst moig moran med nérislackhalt, ner mot Garhyttedn

forekommer dock dven en del sand och mo (Backs&dlhansson, 2003). Moranomradena
uppskattas ha en maktighet pa 0-10 m, medan samdgarsaviagringarna i Garhyttedns
dalgang bedoms kunna Overstiga tio meter. Gruneityangen i moranomradena ar i
allmanhet liten, medan den ar mattlig till stoand och grusavlagringarna.

Nr 133 Ljusparsberg, nr 136 Kaveltorp

r/:/ Gruvaviallsomrade
Yt— grundvattendelare
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Figur 2.2 . Karta 6ver Ljusnarsbergsfaltets
avrinningsriktningar (Qvarfort & Fagerlind, 1992).

Ljusnarsbersfaltet utgors av ett instromningsomi@earfort & Fagerlind, 1992). Generella
avrinningsriktningen ar sydvast mot Garhyttedn figar 2.2). Langs Garhytteans dalgang
finns en storre sprickzon i berget. Det i gruvaefainfiltrerade vattnet transporteras via
grundvattenstromning  till  Garhytteans dalgdng dartstrémning sker. Da
grundvattentillgangen i berget ar liten till matianses Garhyttedn vara slutlig recipient for
vattenflodet, vilket sen leder vidare till Norrsjohde fall dar gruvschakten ar avsankta i
forhallande till omgivande vattenytor bor dock awnbetecknas som recipient for lakvatten
fran gruvavfallet.

Backstrom och Johansson (2003) anser att ytvattiemaivgen i omradet ar obetydlig da
dranering sker effektivt genom det genomslappligavavfallet. Detta medfor att den



redovisade medelarsavrinningen for omradet kan santara grundvattenbildande. |
sluttningen, som har en lutning pa 12-13 %, ned amokan ett antal utstromningsomraden
identifieras. Platserna for dessa floden ar inteldbgiskt placerade sett till topografin, vilket
sannolikt forklaras av att varphdgarna overliggerneer tattslutande skikt som hindrar det
infiltrerade vattnet fran att ta sig ner till grwadtnet (Jenkins, pers. kom.). Med en
grundvattenbildning pa 300 mm per ar, vilket arrettligt antagande i ett dylikt omrade,
genereras 36 000 potentiellt féSrorenat grundvatten &rligen. Deratatmangden fororenat
vatten i omradet blir dock vasentligt mycket stéefeersom féroreningarna aven sprider sig i
redan befintligt grundvatten.

2.2 GRUVAVFALL
Gruvbrytning har pagatt i Sverige i mer an 1000(Fibberg & Hoglund, 2004). Under

medeltiden var det en viktig start for landets lrétla och sociala utveckling. Malmbrytning
och metallframstallning har ocksa haft en stor ekoisk betydelse och har det an idag.
Sverige ar den Klart storsta jarnproducenten indhmied en andel pa 89,4 % (SGU, 2006a).
Sverige ar aven den storsta producenten av gusd sté@rst pa bly, silver och zink samt tredje
storsta pa koppar enligt bergsverksstatistik fr@052 Sett ur varldsmarknadens perspektiv
tilhor Sverige dock inte de ledande landerna usédr da endast for cirka 1-2 % av
metallproduktionen (Naturvardsverket, 1998).

Vid prospektering identifieras brytvarda tillgangéfroberg & Hoglund, 2004). Denna
process tar oftast flera ar att genomfora trotsatnodern teknik har forbattrat effektiviteten

i prospekteringsarbetet. | Sverige bryter man miabé&de oppna gruvor, sa kallade dagbrott,
och slutna gruvsystem under markytan. Efter brgnamrikas malmen. Allt avfall som
genereras utgor inte ett miljoproblem. Avfallet tdesdels av grabergsmassor och dels av
anrikningssand (figur 2.3). Den storsta mangdemstgv graberg, vilket ar det material som
bryts loss for att komma at malmfyndigheten. Endréndel av de uppkomna avfallsmassorna
anvands till att aterfylla gruvorna med (Naturvaer&et, 2006b).

Malm Anrikningsverk Slig

\ Anrikningssand
Gréberg Sandmagasin

»| Smaltverk

v

Gruva

Figur 2.3. Materialflode vidmalmbrytning(Fréberg och Hoglund, 2004)

Forr i tiden brots och sorterades all malm for harestprodukten erhoélls i stenfraktioner for
att vara latthanterliga och det ar denna produkh $@llas varp (Geoveta, 2006). Varp

innehaller ofta hogre metallhalter &n vad grabegm grund av den enkla metodiken som
nyttjades vid den datida brytningen. En annan amedtill att varp och aven graberg kan
innehalla hoga metallhalter &r att metallutvinnimgenom tiderna varit valdigt nischade. Om
det ar jarn som varit metallen av intresse sa hag# metaller setts som fororeningar och



darfor inte utvunnits. Idag nar malmpriserna hagitskan det dock vara lonsamt att ta hand
om de dvriga metallerna ur restmaterial som tididagts at sidan.

Den brutna malmen transporteras vidare till ettkammgsverk for metallutvinning, under
vilken den bearbetas i olika fysikaliska och keraisiteg. Restprodukten fran denna process
kallas anrikningssandvars kornstorlek varierar fran ler- till sandfrakt. Anrikningssanden
innehdller, trots bearbetningen, fortfarande en dn@n mangd metaller eftersom ett
hundraprocentigt metallutbyte inte &r genomforbart.

Problemet med gruvavfall ar saledes framst gamgraitavfall som lamnats obehandlat och

darmed varit utsatt for vittring under ett flertat. Problemet kan atgardas med diverse
tekniker som dels bygger pa att utestanga syrepéct vis stoppa oxidationen av materialet
och dels ska fastlagga de redan frigjorda metallekfer om dessa metoder finns beskrivet i
kapitel 2.6, efterbehandling av gruvavfall.

Gruvindustrin @ den verksamhet som genererar tst@gfallsmangd i Sverige
(Naturvardsverket, 2006b). Ar 2005 fanns totalt deivor i Sverige som tillsammans
producerade drygt 32 miljoner ton graberg och 25omer ton anrikningssand ar 2004 (SGU,
2006a). Dessa siffror kan sattas i relation tillZ@emiljoner ton avfall som vi i Sverige arligen
producerar och placerar pa avfallsdeponier elleptippar’ som det heter i dagligt tal. Hittills
har 700 miljoner ton avfall fran sulfidmalmsgruvskapats och deponerats (Mistra, 2007).
Gruvverksamheten sysselsatter cirka 4400 persacteomsatter cirka 7 miljarder om aret.
Under 2005 steg malmpriserna rejalt varfor en pektgringsboom for tillfallet rader i
Sverige.

2.3 VITTRINGSPROCESSER

2.3.1 Sulfidoxidation

Sulfider ar mineraler som ar sammansatta av svastelminst en metall, t.ex. jarn, koppar,
kadmium, zink, bly, kvicksilver eller arsenik. Dednligaste sulfidmineralet i jordskorpan ar
svavelkis (Fe® aven kallad pyrit, kis eller jarnsulfid (Holmstnj 1998). Pyrit innehaller ofta
finfordelad kopparkis och gor den saledes till edamdets viktigaste kopparmalmer. Férutom
att anvanda pyriten till kopparframstélining sa lden anvandas till att framstalla svavel,
svavelsyra och rodfarg. Problemet med pyrit ar datss oxidationsprocess ar en av de
starkaste syraproducerande reaktionerna som sieutien (Appelo & Postma, 1994).

| naturlig berggrund skyddar jord, berg och grunthra sulfidmineralen fran att blottas for
atmosfarens syre. Vid gruvbrytning exponeras doekenmlet for syre samtidigt som den
reaktiva ytan hos materialet ar stérre da materidle uppkrossat, vilket paskyndar
vittringsprocessen (se bild 2.4). Hastigheten péationen beror framst pa just tillgangen till
syre och storleken pa den reaktiva ytan, men awverdagtorer som pH, temperatur och
forekomst av olika bakterier.
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Figur 2.4. Konceptuell bild 6ver surt, metallhaltigt lakwattfran sulfidhaltigt gruvavfall.

Oxidation av sulfider sker genom flera olika korsplade mekanismer parallellt, med
antingen syre eller oxiderat jarn som oxidationseh@th under vissa férhallanden kan dven
nitrat fungera som elektronacceptor (Herbert, 19B@gaktionen som sker i normalt syresatta
forhallanden kan skrivas som:

FeS + 350, + H,0,, = Fe’ g + 25042_(aq) +2H " (ag) (2)

(aq)

Enligt Nordstrom (1982) ar det tvavarda jarn somegeras under dessa forhallanden inte
stabilt utan oxiderar vidare och faller ut som reearloslig jarn(ll)hydroxid, vilket visas i
reaktion 2.

Fe*(aq) + 0250, + 25H,0,,; = Fe(OH), +2H" (2)

aq)

Dessa tva reaktioner kan sammanfattas med:

Fe%(s) + 37@2(9) + 315Hzo( = Fe(OH)s(s) + 28042_(6“1) +4H +(aQ) (3)

aq)

Vid reducerande forhallanden da lufttillférselndilig och syretrycket ar lagt, stravar dock
syret efter att oxidera de mest lattoxiderade filwgarna (Hoglund m.fl., 2004). | detta fall
innebar det att oxidationen av pyrit (reaktion tijppteras medan oxidation av Fe(ll)-jonen
(reaktion 2) uteblir. Det tvavarda jarnet lakagiilst ut och bidrar till s.Katent aciditet Med
latent aciditet menas den surastot som uppstaeipiemten da det jarn(ll)rika vattnet i ett
senare skede kommer i kontakt med atmosfarensviymdagot ytvatten och da hydrolyseras
och falls ut som rodfargad jarn(ll)hydroxid (sgur 5.1) med frigérelse av protoner till féljd
(reaktion 2).

Om oxidationen sker i en sur miljo kan den annars\arlosliga jarn(lll)-jonen befinna sig i
jonform. Den instabila jarn(ll)-jonen som bildasi\oxidationen av pyrit (reaktion 1) reagerar
da vidare enligt:



Fe? (ag + 0250, + H "2 = F€*(ag + 05H,0 (4)

(aq)

Om buffrande mekanismer saknas leder oxidationyait 4l allt surare férhallanden. Nar pH
sjunker under 4,5 och sterila férhallanden (avsekana bakterier) rader ar Feett starkare
oxidationsmedel &n syre och pyritvittring sker ghheaktion 5 (Herbert, 1999). Nar jarn(lIl)
ar oxidationsmedlet vid pyritvittringen begransgsets roll till att genererar Fe(lll) enligt
reaktion 4 (Moses m.fl., 1987). Vid dessa forhalkem ar jarn(lll)-driven oxidation av pyrit
(reaktion 5) dessutom snabbare &n oxidationenraV(j@aktion 4), vilket innebéar att reaktion
4 ar hastighetsbestammande vid abiotisk pyritaigtri

FeS + 14Fe* (g + 8H,0,.

= 15Fe** (aq + 25042_(aq) +16H " (aq) (5)
Flera studier har visat att mikroorganismer har stor inverkan i oxidationsprocessen
(Nordstrom, 1982; Herbert, 1999). Sulfat och jaidexande bakterier av arten
Acidithiobacillus ferrooxidankan katalysera ovanstdende reaktioner. Dessarlzakitedver
endast 16st koldioxid, syre, en reducerad formém pller svavel och mindre mangder kvave
och fosfor for sin metabolism. P& sa vis producedar enzymer som katalyserar
oxidationsreaktionerna och utnyttjar energin tit amvandla oorganiskt kol till cellulart
material. Vid narvaro a\Acidithiobacillus ferrooxidanskan oxidation av pyrit ske 3-10
ganger fortare &an kemisk oxidation, och oxidatienFa(ll) till Fe(lll) (ekvation 4) kan ske
upp till en miljon ganger fortare an reaktionen nsgee (Nordstrom, 1985; Naturvardsverket,
1993). Bakterierna ar syraalskande och har sitbph vid pH 2-3. Detta medfor att vittring
av sulfider som ar syraproducerande ger en ondlggér vittringsprocesserna fortskrider i ett
allt snabbare tempo.

Under de sura forhallanden som uppstéar vid pytitaiy oxideras dven de Ovriga mer stabila
sulfidmineralerna, sasom blyglans (PbS), koppar®iFeS) och zinkblande (ZnS)
(Gustafsson m.fl., 2003). Dessa reaktioner produagockinte ytterligare vatejoner sa lange
oxidationen sker med hjalp av syre, daremot medfér att tungmetaller frigbrs. De
stokiometriska reaktionerna for olika sulfidoxidater finns i tabell A i bilaga 1.

De flesta katjoniska tungmetaller adsorberas péhydroxidutfallningar av Fe, Mn och Al
och frigors saledes samtidigt som uppldsning asaleker (Friis, 2000). Sorption av metaller
okar med okat pH. Sarskilt pH beroende ar sorptidilejarn(hydr)oxider, vilken okar fran
nara noll vid laga pH till nastan hundra procent pH > 7,5 (Backstrom & Johansson, 2004).
Sorption till mangan(hydr)oxider ar dock inte rdttiika pH beroende och sker fortfarande i
stor utstrackning vid pH 4. Anjoniska grundamnersosa arsenik har en omvand
sorptionskurva med storst sorption vid laga pH gardTungmetaller och andra farliga
grundamnen kan aven forkomma som féroreningarit pgh ovriga sulfidmineraler. Vanligt
forekommande ar Ni, Cu, Co, Pb, As Mn, Zn, Cd oeh Varfor hoga koncentrationer av
tungmetaller &r vanligt i samband med vittring alfidmineraler.



2.3.2 Neutraliserande processer

Naturens formaga att neutralisera uppkommen surbetor framst pa markens
mineralinnehall. De snabbaste reaktionerna fonaiitralisera uppkommen surhet ar jonbyte
och protonering av laddade ytor, men dessa reaktitiar mycket begransad kapacitet
(Hoglund m.fl., 2004). Uppldsning av mineraler dserligen en langsammare process men
har betydligt storre kapacitet och utgor saledesrdest betydelsefulla buffringsmekanismen.
Vid dessa reaktioner konsumeras véate samtidigt lsaskatjoner frigérs och tillférs vattnet
(Naturvardsverket, 2006d). De huvudsakliga mineratem bidrar till buffertkapaciteten ar
karbonater, hydroxider och silikater, for reaktifmmsler se tabell i bilaga 1 (Gleisner m.fl.,
2003).

2.3.2.1 Buffring genom vittring av primara mineraler (kanmatmineral & silikater)

Karbonatmineraler ar de primara mineraler som antsnabbast. Vittringshastigheten for
kalcit ar tre ganger stérre an den for pyrit, megarit i sin tur vittrar nastan tre ganger
snabbare an aluminiumsilikater (Hoglund m.fl., 20@etta innebar att sa lange kalcit finns i
lika stor kvantitet som pyrit kommer ingen forsumpiatt uppsta. Den kemiska reaktionen for
uppldsning av kalcit sker enligt:

CaCQy g+ 2H" <> C&* + CO, (g + H,0 (6)

Holmstrom m.fl. (1999) beskriver reaktionen darckainkarbonat buffrar en pyritoxidation
under antagandet att jarn faller ut som jarnhyadtexiligt:

FeS,, + 3750, + 35H,0 +4CaCQ,, = Fe(OH)y, +4HCO,” + 28042‘ +4Ca® ()

Syraneutralisation med hjalp av kalcit haller ett kring 6.5-7.5, nar denna forbrukats och
siderit (FeCQ) tar vid buffrar det pH mellan 4.8 och 6.3 (Blowgstacek, 1994). Nar all
karbonatmineral ar forbrukad och pH sjunker karbii@ade hydroxiderna, i detta exempel
jarnhydroxid, ater upplosas och péa sa vis fortsitttduffra systemet vid lagre pH (se kapitel
2.3.3.2 nedan).

Silikater ar ocksa primara mineraler fast inte likitlosliga som karbonatmineraler,
upplosningsprocessen ar betydligt langsammare (Matlsverket, 2006d). Silikatmineraler
bestar huvudsakligen av Si@etraedrar forenade med nagon metall och utgor siérsta
gruppen av bergartsbhildande mineraler. Vanligtkébremande i naturen &ar faltspat, glimmer
och hornblande. Kalifaltspat kan vid vittring gesrer det sekundara mineralet kaolinit enligt
reaktion 8 (Hoglund m.fl., 2004):

2KAIS,Og +2H " +9H,0 = 2K* + Al,Si,0;(OH) ;. +4H,SiO, g (8)
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Ett exempel pa nar helt nya mineralfaser bildaswvitiing &ar nar biotit (glimmer) vittrar och
bildar aluminiumhydroxid (Hoglund m.fl., 2004):

K (MgFe,) AlS,O,,(OH),,, +7H " +3H,0 =
K* +Mg? +2Fe? + Al(OH),, +3H,SIO,

| mycket sura miljéer ar dock inte ens de sekundiirzeralerna (t.ex. kaolinit, reaktion 8)
stabila utan da sker vittring av kalifaltspat en(iyaturvardsverket, 2006d):

(9)

(ag)

KAISLO,,, +4H " +4H,0= K* + AlI*" +3H,SiO, (10)

(ag)

Vid vittring av mineraler ar det inte bara baskago som tillférs vattnet utan aven en del
metaller kan frigéras, vilka dessa ar beror najtwis pa vilka metaller som ingar i det
vittrande materialet. Om inte pH &r extremt |&gikar dock joner som Al och F&" bilda
mycket svarlosliga fallningar.

2.3.2.2 Buffring genom vittring av sekundara mineraler @»¥rdroxider &
aluminiumsilikater)

Sekundara mineral ar alltsd antingen restprodulterprimara mineraler eller helt nya
mineralfaser som fallts ut vid vittringen (Naturddverket, 2006d). De bestar av sma partiklar
som aterfinns i lerfraktionen (< 2 um) och kallé@sfdr lermineral. Sekundara mineral utgors
dels av oxider och oxidliknande amnen, dels avtshikater uppbyggda av aluminium, kisel,
syre och vate.

Enligt Blowes & Ptacek (1994) dominerar aluminiurdigxid de buffrande reaktionerna
kring pH 4.0-4.3, medan jarnhydroxid okar i betgdgehar pH < 3.5. Under mycket laga pH,
da bade karbonater och hydroxider ar forbrukade,ulpiplésning av aluminiumsilikater en
viktig syraneutraliserande process.

Aluminiumhydroxiden kan alltsd genom upplésning ftaifen pH-sankning i manga inte
alltfor sura vatten (Naturvardsverket, 2006d). Rrotet ar att aluminium &r en toxisk metall
som i hoga koncentrationer kan stora eller forstiisgars reproduktion. Det frigjorda
aluminiumet kan &aven delta i jonbytesreaktioner oohdféra Okning av andra katjoner.
Gibbsit (aluminiumhydroxid) upploses enligt:

Al(OH) iy +3H" = Al™ (a9 +3H,0 (11)

Oxider kan ocksa utveckla en variabel laddning simpH-beroende (Gustavsson m.fl.,
2003). Funktionella grupper, t.ex. hydroxylgrupd€H-grupper), kan ta upp och avge en
proton beroende pa radande pH varde, varmed ytdadgaming varierar. Vid hogt pH ar

overvagande delen av ytorna negativa och vid |Bgpsitiva. Det finns &ven ett visst pH dar
laddningen i genomsnitt ar noll, denna kallas "paifhzero charge” (PZC) och skiljer sig at
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mellan olika oxider. For jarnoxid ligger PZC kripdd 7-9, for Al-oxiderna mellan pH 8 och
9,4 och for manganoxid sa lagt som pH 1,5-4,6. (N> PZC ar oxidytorna overvagande
negativt laddade. Vid lagt pH protoneras allts&futektionella grupperna, vilket medfor en
begransad neutralisationseffekt. De bildade ytgpraikan sedan i sin tur adsorbera anjoner.

Aluminiumsilikaterna, eller lermineralen, ar upplygg av horisontella skikt dar lagren binds
samman av fixerade katjoner. Genom isomorf sultstittav &mnen med liknande jonradie
kan mineralet erhdlla permanent laddning (till Iskil mot oxidernas variabla). Denna
laddning kan vara bade positiv och negativ beroepdevilka joner som har bytts ut.
Vanligtvis &r laddningen negativ och kommer avSitt har ersatts av Al, eller att AF* har
ersatts av tvavarda katjoner (Gustavsson m.fl. 300addningen som uppstar till féljd av
substitutionen genererar ett elektriskt falt tillket katjoner attraheras. Katjonerna ar
utbytbara, vilket medfor att tillskott av vatejon&h foljd av en pH sankning, kan konkurrera
bort dessa och en buffrande verkan kan pa sa WViélles. For vidare beskrivning av
adsorption och katjonbyte se kapitel 2.4.4.

2.4 METALLERS TILLGANGLIGHET OCH FARLIGHET
De flesta metaller kan férekomma i olika tillsténshturen. Vilken form de antar beror pa hur

forhallandena i mark- respektive grundvattnet ser(donasson m.fl., 2006). pH och
redoxpotential, liksom tillgang pa oxidanter oclluktanter, ar viktiga faktorer som avgor i
vilket tillstand metallen befinner sig i. Olika sper (tillstdnd) har olika toxicitet och beter sig
olika vid fastlaggning till reaktiva ytor i en jamtatris. Omvandlingen mellan olika former
styrs av flera komplexa mekanismer sasom redoxpsece komplexbildning, utfallning,

adsorption, jonbyte, ligandutbyte och biologiskagasser.

Den mest toxiska formen av tungmetaller ar oftash dria, hydratiserade formen
(Naturvardsverket, 2006d). Vid studier kring hurtafler sprider sig inom ett ekosystem &r
det dock viktigt att totala halten av amnet begktftersom stabila former kan &ndra karaktar
nar de kommer till en ny miljo.

2.4.1 Redoxprocesser

Redoxreaktioner innefattar bade oxidations- oclukédnsprocesser, vilka innebar utbyte av
elektroner (Gustafsson m.fl., 2003). Amnena sortadehdste alltsa kunna férekomma i olika
oxidationstillstand. Ett exempel pa redoxreaktiomar den, under oxiderande forhallanden,
instabila jarn(ll)-jonen, som bildas vid pyritvitty, reagerar vidare och bildar jarn(lll)-
hydroxider (se reaktion 2). Andra dmnen som vavikgférekommer i redoxprocesser &ar
svavel, mangan, arsenik och kvave (Jonasson n2006). Dessa processer har storst
betydelse i omraden som har en fluktuerande vaiteriba amnenas laddning paverkar deras
formaga att t.ex. fastlaggas och fallas ut har xpdtentialen en avgorande betydelse for
amnens forekomstform och darmed mobilitet i vatten.
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2.4.2 Komplexbildning

Termen “komplex” ar generell och kan innebara maradika typer av bindningar
(Naturvardsverket, 2006d). Vid komplexbildning taldet framst om tva olika huvudtyper;
inresfarskomplex och yttresfarskomplex. | det fiéashnda komplexet utvecklas kovalenta
bindningar mellan centraljonen och dess ligandiiket/igor den valdigt stabil (se figur 2.5).
Yttresfarskomplexen &r en losare bindningsform war joner attraheras elektrostatisk av
varandra och bildar ett jonpar, i denna typ av bing ar avstandet mellan molekylerna storre
da minst en vattenmolekyl finns kvar mellan dedwénena som reagerat.

Komplex deltar ofta inte i adsorptions- eller utfédgsreaktioner, vilket goér att
komplexbildning Okar losligheten av ingaende amndletallkatjoner som forekommer i
organiska komplex ar dock oftast mindre biotillgliga an "fria” joner och saledes inte lika
toxiska.

COO COO\

+ Cf" —» \ Cu
coo coc /
Oxalat  kopparjon Cu-oxalatkomplex

Figur 2.5. Schematisk bild éver bildning av ett kopparoxesatplex.

2.4.3 Utfallning

Metaller kan bilda fasta faser och fallas ut sontafhealter (Naturvardsverket, 2006d). Ett
metallsalt star i jamvikt med de losta jonernaginieaktion 12, som har exemplifieras med
cerrusit, blykarbonat:

PbCQyg) > PE** + COs” K=10%2 (12)

Losligheten bestdms av metallsaltets I6slighetsgkpdKs, som &r jamviktskonstanten for
reaktionen. Kdefinieras enligt ekvation 13, dar {} betecknatiaketer.

Ks={ PB’"}-{CO} (13)

| en specifik 16sning kallas produkten av anjonh &atjonaktiviteten for jonaktivitetsprodukt,
IAP. FOr att undersbka huruvida en utféllning skeden specifika I6sningen undersoks
mattnadsgraden for det aktuella metallsaltet. Mé@ksgraden definieras som kvoten mellan
IAP och K. Om kvoten (IAP/K) i vattnet &r storre an ett rader 6vermattnadsadtet falls ut
(Andrews m.fl., 1996). Om kvoten daremot ar mindreett tyder det pa undermattnad och
eventuell existerande utfalining kommer l6sas upp.
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En utfallning kan saledes reglera koncentrationenfria metalljoner till en viss niva
(Naturvardsverket, 2006d). Jamvikten i reaktion K& dock paverkas av andra amnen i
vattnet som bildar komplex med metallen och pais&siver reaktionen 12 ovan at hoger.
Exempelvis bildar organiska syror starka komplexdme&nga metaller och pa sa vis kan en
hog DOC-halt motverka bildningen av utfallninganarken.

Viktiga grupper av utfallningar beskrivs nedan (iNaérdsverket, 2006d):

Sulfider Dessa bildas i syrefria reducerande miljoer octofta valdigt svarlosliga. Vid
kontakt med syre loses de dock latt upp. Metallemadativa formaga att bilda sulfider kan
rangordnas utifran deras léslighetsprodukt:

Hg™" >> CU* > PG* =~ Cdf* >> Zrt* > Cd* > Ni**

Karbonater Bildning av karbonater kraver rikligt med friarkanatjoner i vattnet och att pH
ar over cirka sju. Koldioxidtrycket i marken harksé betydelse, ju hogre tryck desto lattare
sker bildning av karbonater om pH &r det ratta. viddr av kalcit (CaCg) i marken
underlattar ocksa bildandet av manga metallkarl@onat

Oxider och hydroxiderFor att dessa ska bildas maste koncentratioiehydroxidjoner vara
hdg, vilket innebar att pH ar relativt hogt. Kromhbildar latt hydroxider men l6sligheten ar
starkt beroende av halten DOC. Koppar och bly kaks® bilda renodlade oxider/hydroxider
fast vid hogre pH (> 8). Oxidhydroxider av jarnfIHespektive aluminium kan dock féllas
redan vid pH 3 respektive pH 5.

Sulfater och fosfatetOm marken innehaller hoga sulfathalter, t.ex. $aljd av sulfidvittring,
kan en del sulfatmineral bildas. De &ar dock mydé#tosliga och kraver saledes hoga halter
metaller for att ens kunna bildas. Da metallférargan upphort upploses de snabbt. Bly kan
bilda en svarloslig fosfatfallning som har betydelsar pH ar stérre an sju och vattnet
innehaller en del l6st sulfat.

2.4.4 Adsorption - ytkomplexbildning och jonbyte

Adsorption ar den viktigaste processen for metgléneng i mark. Adsorption innebar att ett
I6st amne fastnar pa en yta i jorden (Naturvardete2006d). Processen kan besta av flera
olika typer av mekanismer men de tva vanligastgkiomplexbildningochjonbyte

Jonbyte sker nar en an- eller katjon i lost tilst&@lektrostatiskt binds till en laddad yta, som
utbildats pa exempelvis ett lermineral eller hunmusén (Gustavsson m.fl., 2003). Jonbyte ar
den svagaste av sorptionsprocesser eftersom jameina pa detta satt inte blir en del av
mineralytan, utan befinner sig utanfor i det sdada diffusa dubbelskiktet. Denna typ av
bindning ar reversibel och icke specifik, vilket i@ att jonerna latt kan bytas ut och erséttas
av andra joner i omgivningen. Styrkan pa bindninggms av jonens laddning och radie.
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Joner med stor ladding respektive stor radie adsasbbast da de ar minst hydratiserade
(McBride, 1994). En liten hydratiseringsradie in@ebtt jonen kan komma narmare ytan den
binds till, men det innebar aven att den inte at@rag i lika hog grad av vattenfasen, vilket ar
anledningen till att den adsorberas starkt.

Vid ytkomplexbildning ar affiniteten mellan yta ogim mer specifik (McBride, 1994). Denna
bindningsform har en mer kovalent karaktar och @edes mycket starkare an den som
uppstar vid katjonbyte. Ytkomplexbildning ar for flesta metaller en viktigare process och
innebar att metallen i fraga bildar komplex meduerktionell grupp pa partikelytan av oxider
och humusamnen. Adsorptionsprocesserna har ofta sgrabbare kinetik an
desorptionsprocesserna varfor det finns en tentilemmseversibilitet (Jonsson, 1999).

Oxidytornas laddning kan bade vara positiv och tieddlaturvardsverket, 2006d). De bada
formerna samexisterar och férdelningen bestamsdsmirigens pH. Katjoner adsorberas i
storre utstrackning vid hoga pH medan det omvarddergior anjoner. Katjoner bildar garna
komplex med syret i hydroxylgrupper (OH) eller kaxglgrupper (COOH) kopplade till
partikelytor eller humusamnen, men &aven till Mne®d om de férekommer. Anjoner bildar
daremot komplex pa oxidytor med Fe och Al.

100 = 100 - '
o0 / ® o '
201/ Pb / / i W - r s
& ."':11 . . I
70 4
- § 80 & i
= &0 | ,ICI:'. =
s s{ | : 70 R
R a0 I
# 30 { = B0
20 4 / & gﬁ
10 / 5
i] 40 of , i
3 D 2 3 4 5 5
pH pH

Figur 2.6 Adsorptionens beroende av pH. T.v.: En liten maagdonen tillsatts en jarnoxidyta. Jonstyrka | =
0,01M. T.h.: visas adsorptionen av katjoner tillmaéirskikt (Naturvardsverket, 2006d).

Figur 2.6 visar att koppar och bly ar de, av katjora, som bildar starkast komplex med bade
oxidytor och humusamnen. Kalcium bildar endast reyckvaga ytkomplex och vid pH < 7
binds de knappt alls till jarnoxid (vastra figuredjiremot kan de bindas ganska sa starkt till
humusamnen vid lagre pH (hogra figuren). Jamforelsede bada figurerna visar att
humusamnen kan binda metallkatjoner vid lagre pHj&noxidytor och blir darfor en
viktigare metallfalla i de flesta marktyper.

| det hbgra diagrammet kan &ven en svag sanknirggsaerption till humusamnen vid hoga
pH-varden utlasas. Att adsorptionen till humus démsas vid hogt pH beror pa en okad
I6slighet av humusamnen, vilka da tar med sig reet@ ut i 16sning. Rena humusamnen
binder koppar och kvicksilver sarskilt hart. Lackaay koppar och kvicksilver visar darfor ett
starkt samband med halten DOC.
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En annan viktig sak vid adsorption & mangden kaoekande joner (Naturvardsverket,
2006d). En hog koncentration av framst kalcium akiminium kan resultera i en betydligt
lagre adsorptionsgrad av andra metaller.

Ligander, t.ex. l6st organiskt material eller sylfom finns narvarande i en l6sning kan ocksa
paverka metallernas adsorption pa tva satt. Deisdeabilda komplex med metallerna, som
da blir antingen mer eller mindre benagna att biilbigtan, dels kan liganden sjélv attraheras
av ytan och pa sa vis forandra den genom s.k.digidnyte. Nar ett ligandutbyte sker kan det
antingen medfora att en metall binder starkar@r el minskar det adsorptionskapaciteten
eftersom liganden blockerar adsorptionssatet fotalleena. | de fall da liganden saknar
affinitet for bade ytan och metallen paverkas iat#sorptionen namnvart Ligandutbyte
innebar alltsa ytadsorption av anjoner och mekasismmedfor att hydroxidjoner avges
(McBride, 1994).

2.5 TRANSPORTTEORI
For att kunna beskriva hur amnen transporterasdi gzh berg behovs bade kunskap om

amnet i sig och det medium som det transporte(dsturvardsverket, 2006d). Markvattnets
rorelse och lagring paverkas av gravitationen samiariation i vattenhalt, lufttryck, salthalt
och porstorlekar som rader i marken.

WAl
:

Fotolys
Upptag i vaxtrotter Forangning

W
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Nederbord Avdunstning

Angtransport

illa . Mikrobiell aktivite
A Biologisk aktivitet l I fap'”art Adsorption oy g
- [ESEC Fallning
Infiltration . o
Uppldsning

Variationer i

rundvattenniva Komplexbildning
9 Oxidation / reduktion
Transport med grundvattnet (advektion)

Densitetsskillnader
Dispersion
Diffusion

Figur 2.7. Oversikt av processer som har betydelse for sprigav féroreningar i mark

Ett praktiskt samlingsbegrepp for alla krafter setgr vattnets rérelse arattenpotential
Vattenflédet i marken ar proportionellt mot den reuiska drivkraften, det vill saga
skillnaden i vattenpotential mellan tva punkterh amarkens ledningsférmaga for vatten
(hydrauliska konduktiviteten) och brukar beskrivaesd Darcy’s lag (Grip & Rodhe, 1994).
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Fororeningars spridningar i mark beror pa en radigka, fysikaliska och biologiska
processer och for att kunna bedéma var férorenifigas och hur de sprids ar kunskap kring
dessa processer nddvandig (se figur 2.7).

2.5.1 Advektion, diffusion & dispersion

Fororeningar som ar losta i vatten féljer med mattnet nar det rér sig genom jorden. Denna
process kallas féadvektionoch ar oftast den viktigaste for att beskriva tpamten i mark
(Naturvardsverket, 2006d). Storleken pa den advaktiransporten beror dels av
koncentrationen av &amnet, dels av vattenflodet.tevillbdet bestams i sin tur av
infiltrationsmangden samt markens hydrauliska kdtiglitet.

Losta amnen ror sig dock inte endast med markvattiae ocksa i det. Om losta amnen ar
ojamnt fordelade i en marklosning uppstar en kotrainnsgradient, som amnen genom
diffusiontenderar att utjamna (Naturvardsverket, 2006dfuBionen ar en viktig process om
stromningshastigheten pa vattnet ar lag. Vid uflagkm@v féroreningar ur avfallsmaterial har
diffusion vanligtvis storst betydelse. Diffusionskigheten paverkas ocksa av vattenhalten i
marken, vilken varierar stort i den omattade zoméd. vattenhalten ar lag minskar den yta
som é&r tillganglig for diffusion. Om diffusionen &&ngsam och/eller andelen vattenfyllda
porer ar lag innebar det att mangden fororeningéakvattnet ocksa blir 1ag. Diffusion
beskrivs med Ficks lag.

Ett annat fenomen som paverkar spridningen av anamemydrodynamisk dispersion som

uppkommer pa grund av variation i stromningshastighmarkens vattenforande porer.

Eftersom vattnet ror sig olika fort i olika pordseroende pa porernas storlek, kommer en
omblandning av inkommande och ursprunglig markiggnatt ske. P& detta satt kan

koncentrationsskillnader mellan olika delar av earkprofil utjamnas. For att dispersion ska

kunna ske maste den advektiva hastigheten vardckligt hog. Denna process kan i

matematiska sammanhang beskrivas analogt medidiffased hjalp av Ficks lag.

2.5.2 Preferentiella floden

Makroporer kan ge upphov till s kallat preferdiitiédde som innebar att en del av vattnet
kan transporteras fortare genom jorden sa att leetalattnet kan passera jordpartiklar dar de
annars skulle bindas fast (Naturvardsverket, 2Q0Bd) grund av detta preferentiella flode
kommer dock en stor del av amnena &ven att rora l&ggsammare, eftersom
vattentransporten i de mindre porerna inte bidilarden advektiva transporten av joner.
Fororeningarnas mobilitet, fordelningen i markerh eoakroporernas karaktar kommer att
paverka vilken betydelse detta fenomen kommer&ftf tungmetalltransporten i marken.
Den langsiktiga betydelsen av makroporeffekten métalltransport i jord, &r &nnu inte kand.

2.5.3 Kolloid och DOC-bunden transport

Kolloider ar mycket sma, fritt svavande partiklams oftast bestar av antingen lermineral
eller organiskt material (Naturvardsverket, 20060g kan ocksa bildas vid fallning av
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metalloxider eller hydroxider, vilket forekommer rnéill exempel lakvatten fran deponi
blandas med mer syrerikt mark- eller grundvatte@ndyh fororeningar har en stor benagenhet
att bindas till dessa partiklar och pa sa vis fppangras med dem, vilket framst &r ett problem
da fororeningarna har en lag I6slighet i den reatéenfasen.

Tungmetaller adsorberar starkt till organiskt matewvilket i manga fall kan minska deras
mobilitet i mark (Naturvardsverket, 2006d). Org&himaterial kan dock aven férekomma
som |0st fas (dissolved organic carbdnDOC). Nar metallerna komplexbinds till det |6sta
organiska materialet 6kar det deras loslighet édbdes deras rorlighet. Hur mer exakt DOC
paverkar utlakning av tungmetaller ar daligt kant.

2.5.4 Biologiska processer

De |6sta amnena i marken samspelar aven med mabkelogiska system. Den biologiska
aktiviteten ar storst i markens ovre delar dar bééeer och djur kan bidra till att &mnen
transporteras runt i markprofilen (Naturvardsverkg®06d). Vaxterna kan &ven via sitt
rotsystem bidra till amnesupptag pa storre dju@n$port av féroreningar pa detta satt ar
vanligtvis langsam men kan ha betydelse i ett Engrspektiv. Den biologiska aktiviteten
kan aven paverka transporten av amnen genom api&dl@nkar den kemiska miljon i marken.

2.6 EFTERBEHANDLING AV GRUVAVFALL
DA existerande avfallsmangder fran gruvbrytningtéra och mer genereras finns det ett stort

behov av att hitta en kostnadseffektiv metod farthe&lntering, som samtidigt ska vara
miljomassigt optimal (Froberg & HOglund, 2004). bidsgarna for att sakert deponera avfallet
maste vara praktiskt genomforbara, enkla och aapastil naturen. Passiva system som kan
integreras naturligt i omgivningen ar énskvardamsttm de inte kraver underhall i framtiden.
Relevant tidsskala nar det galler atgardens ligglér hundra- till tusentals ar.

Atgardsteknikerna gar ut pa att minska diffusioagrsyre in i jorden for att pa sa vis hindra
oxidationen av sulfider och saledes bildningen ant Ekvatten samt frigérelse av metaller
(Hoglund m.fl., 2004). Det andra malet med atgardeir att begransa infiltration och saledes
perkolationen av vatten. En minskad infiltratiomeb&r minskad lakvattenbildning, vilket i
sin tur medfor att mangden férorening som spriéa fvfallet minimeras.

En viktig aspekt vid efterbehandling ar dock athdeet av insats maste styras inte bara av
den faktiska lakningen av metaller, utan av deremizella skadan ett surt och metallhaltigt
lakvatten kan orsaka. Om inget av skyddsvarde paseir det inte ekonomiskt forsvarbart att
satta in stora insatser. | betankandet kring vad &o ekonomiskt forvarbart bér dock aven
naturens egenvarde réknas in, eftersom principerhaitbar utveckling innebér att vi ska
tillgodose dagens behov utan att aventyra framsididigangar enligt 1 kap 1 § i miljobalken.

2.6.1 Jordtackning & vattendéverdamning

Det finns ett antal olika satt att hindra syre fadntranga in i jorden, se tabell 1. Alla tekniker
som namns i tabellen skulle egentligen kunna kiaseen diffusionsbarriarer, men for att
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lattare kunna beskriva vilka olika funktioner olikaaterial har sa benamns de separat. Ett
materials formaga att sta emot diffusion av syrgesor till stor del pa dess vatteninnehall
(Collin & Rasmuson, 1988). En hog vattenméttnadsgreedfor att diffusion genom det
porosa materialet generellt ar 1agt, varmed envabgnhalt i materialet ar att efterstrava.

Vattenmattnadsgraden i ett material paverkas avlléw&p krafter, vilka i sin tur beror av
avstandet till grundvattenytan (Hoglund m.fl., 2DOMar avstandet till grundvattenytan ar
stort galler det saledes att ha ett tackmateriad bar en god vattenhallande formaga. En
alltfor stor evapotranspiration kan ocksa stallgptioblem da det torkar ur jorden, vilket kan
paverka vatteninnehallet i marken pa ett stort djoder torra perioder. For att klara kravet
gallande hog vattenhalt bor tackmaterialet best&tavager med mestadels sma porer och
platsen dar deponin ar belagen bor ha en relatigtgrundvattenyta.

Tabell 1. Olika tackmaterial och deras priméara funktionl{&&Ho6glund m.fl., 2004)

Tackningstyp Exempel pa Primér funktion
tackmaterial
1. Diffusionsbarriar mot Moran Begransa syretransporten in i
syrgas (jordtackning) materialet genom att agera barriar

mot diffusion av syre.

2. Kapillar barriar Grus Hindra transport av vattemn
materialet.

3. Syreférbrukande barriar Slam, torv Begransatsymsporten in i

materialet genom att konsumera
syret som penetrerar in i

tackmaterialet.
4. Barriar av material med lag Lera Begransa syretransporten och
permeabilitet bildning av lakvatten genom att

agera barriar mot diffusion av syre
samt infiltration av vatten.

5. Reaktionshammande Fosfat, Erhalla en milj6 som begransar
barriarer bakteriecider reaktionshastigheter och frigorelse
av metaller.
6. Vattenbverdamning Vatten Minska syretransporten genom att

agera barriar mot syrediffusion in
till materialet.
Syrgaskoncentrationen i avfallet
begransas da av dess loslighet i
vatten.

Kapillara barridrer konstrueras genom att ett laggefinkornigt material, med hdg kapacitet
att binda vatten, placeras mellan tva lager av kgt material, som inte har nagon
formaga att transportera vatten med kapillara &rgfflaturvardsverket, 1987). Det finkorniga
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lagret bor ha en hog vattenméttnadsgrad for attirairsyreintrangning. Under omattade
forhallanden fungerar lagret dven som en infiltmasbarriar, eftersom vattnet lattare rinner
genom det finkorniga materialet uppstar ett latefidde som leder bort vattnet (Grip &

Rodhe, 1994). Den viktigaste egenskapen hos ddtdadagret, for att det ska fungera som
en effektiv infiltrationsbarriar, ar att materiater tillrackligt lag permeabilitet.

Syretransport kan ocksa reduceras genom att avtatiks med ett syreforbrukande material
sasom tra-/pappersmassa, avloppsslam eller torunBersdkning av diverse restprodukter,
gjord av Elliot m.fl. (1997), visade att avloppsslatabiliserat med kalk erbjod den stérsta
mojligheten for att minska méngden metaller somdirs till omgivningen. En mojlig positiv
effekt av att hoja pH ar aven att sulfidoxiderabd&terier hdmmas i den miljon. Det ar aven
mojligt att anaeroba forhallanden kan bildas unidekskiktet vilket gynnar tillvaxten av
sulfatreducerande bakterier, vilka kan reducerdasuill sulfid och pa sa vis falla ut
svarlosliga metallsulfider. Det finns dock en riatk kombinationen av organiskt material och
jarnhydroxider resulterar i en bakteriell jarnretlok som skulle medfora frigbring av
medfallda metaller (H6glund m.fl., 2004).

Barriarer med lag permeabilitet anvands framstditrminska infiltrationen av regnvatten.
Lagpermeabelt material visar ofta bra vattenhakarddrmaga och bibehdller en hdg
vattenmattnadsgrad. Konsekvensen blir att dessar lagksa fungerar som ett hinder mot
syrediffusion forutsatt att de skyddas av ett dggende lager. DA barriarlagret har en lag
infiltrationskapacitet medfor det att ytavrinningudle vara vanligt férekommande. For att
forhindra erosion bor barriaren saledes aven avadéatningen vara tackt med ett skyddande
lager.

Genom att tillsatta bakteriecider till avfall kaktigiteten hos jarn- och svaveloxiderande
bakterier dampas, problemet &r bara att metoderekkbntinuerlig tillférsel av bakteriecider

for en effektiv behandling (Evangelou & Zang, 1996)Iforsel av alkaliska &mnen har, som
tidigare namnts, ocksd en hammande effekt. Denmaning &ar dock ett resultat av ett
medfoljande hogt pH som missgynnar aktiviteten egylradlskande bakterierna.

Vattenbverddmning &r den sista fysikaliska teknilsam tas upp har. Syrets l6slighet
respektive diffusivitet i vatten ar flera gangegé&an den i luft, vilket gor vattendverdamning
till en effektiv metod for att minska oxidationshigheten hos sulfidmaterial. Metoden anses
vara den mest kostnadseffektiva for att forhindppkomsten av surt lakvatten (H6glund
m.fl., 2004). Férdelarna ar bland annat att metddenkraver sarskilt mycket underhall och
en bra sidoeffekt ar att bildning av dammpartikigirhindras. Nackdelarna &ar att
vattendammarna kraver tillsyn under en lang tidsgerDammar som byggs till rimliga
kostnader har en livslangd pa hundratals till ttedenar. Livslangden syftar bade till
geoteknisk stabilitet av dammstrukturen och till@mgsiktig vattenbalans.
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2.6.2 Reaktiva tillsatser

Principen vid kemisk behandling av gruvavfall at &bja pH, dels for att forhindra
uppkomsten av surt lakvatten, dels fér att kompieckd de fria metallerna och bilda ol6sliga
metallhydroxider som kan féllas ut. Till detta gytinvands ofta kalksten, flygaska, lut, och
ammoniak. Hur behandlingen ska se ut och ga tithhbyea flera faktorer sdsom karaktaren pa
lakvattnet, kvantiteten som ska behandlas, klimetang, karaktar pa mediet som tillsatts
0.s.v. (Hoglund m.fl., 2004).

Backstrom & Johansson (2004) har testat att tAcka gruvrester med en blandning av
avloppsslam och aska for att hindra utlakning avatter. Projektet ingick i Varmeforsk
Askprogram, vars syfte ar att hitta lampliga anviingsomraden for att kunna ateranvanda
askor pa ett miljoriktigt satt. Utvarderingen awsubatet visade att metoden hade lyckats
minska halten av nagra amnen men aven orsakat eimgilav andra. Bedomningen av
effekterna var dock svara att faststalla dd omgillemiska parametrar inte var undersokta
innan atgarden genomfordes, varmed jamforvardeadéhandlat tillstand inte existerar.

Att anvanda restprodukter vid saneringsatgarder &een testats av GeoEnvix vid
Horntraskgruvan i Lycksele (GeoEnvix 2006a; Geokn2006b). Dar har en flytande
blandning av mesakalk (en restprodukt fran pappek$boch avioppsslam injekterats ner i
varphodgarna under tryck. Mesakalkens uppgift aveitka pH hdjande, dels for att motverka
uppkomsten av surt lakvatten, dels for att fallanetalljonerna och péa sa vis fastlagga dem i
avfallet. Ett 6kat pH tillfor aven adsorptionssafehnlermineral och organiskt material vilket
gor att fler katjoner kan adsorberas och pa savidras fran att skoljas ut i grundvattnet.
Slammets uppgift ar att genom bakteriell aktivikehsumera syret och pa sa vis hindra vidare
oxidation av sulfidmineralen. Slurryn ska aven skdprutsattningar for sulfatreducerande
bakteriers existens sa att aterbildning av sulfiteral kan ske (Jacks, pers. komm.).

Sulfatreducerande bakterier sas@asulfomonashar sitt pH-optimum kring 7. Genom att
hoja pH i gruvavfallet kan tillvaxten av dessa lesigr saledes gynnas varmed tre positiva
effekter kan erhallas; produktion av alkalinitetiginekvation 14, en héjning av pH genom att
svavelvéate avgar i gasfas, samt immobilisering atafter genom sulfidutfallningar, ekvation
15 (Backstrom & Johansson, 2003).

SO* +2CH,0 « H,S+2HCO, (14)
HS +Me™ o MeS, +H" (15)

Risken med att anvanda slam vid stabilisering awayfall &r metallers formaga att bilda
komplex med I6st organiskt material. Under svagt sl neutralt pH kommer trevart jarn att
fallas ut som jarnhydroxid, men vid férekomst avtatierganiska komplex kommer denna
utfallningsmekanism motstas och jarnet finns kvarlésningen (Herbert, 1999). |
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komplexbunden form kan jarnet sedan transporteéiagré in i avfallshogarna och orsaka
jarndriven vittring av sulfider.

2.7 METODER FOR ATT BEDOMA GRUVAVFALLS MILJOPAVERKAN

2.7.1 Laktester

Laktester ar till for att beddéma lakbarheten avdiga amnen ur ett fast material
(Naturvardsverket, 2006e). De tva huvudsakliga ohetoa ar perkolationstest och skaktest.
Det forstnamnda ar en langsammare process dartddige forhallandena efterlevs i hogre
grad, medan skaktester forcerar processerna somi skaterialet. Genom att modifiera
lakmediet kan simulering av en specifik processtasaeller paskyndas ytterligare, denna
procedur kallas extraktionstest (se figur 2.8)| &dempel kan materialet lakas med syra for
att simulera sur nederbord. Skillnad mellan laktegt extraktionstest ar dock inte klar och
valdefinierad. Vid riskbedémning ar det inte bam&ressant att veta totalhalter av ett &mne,
utan minst lika viktigt ar det att bedoma hur sdet som ar lakbart pa kort respektive lang
sikt, samt hur stor del som kan anses vara biantijgt. Laktester kan vara ett stod for denna
beddmning.

Extraktionsmedia: Tillgiingligt fiir:
Konc. Swia (Partiellt) totalinnehall
EAIms GRS eomiE Y e eiaie g wires Aqua Regia
"""""""" Potentiell
Svag syra/ lakfraktion,
komplexbildare djur. minniskor

Utspddda Vaxter
saltldsningar

. Wy

4
v Vatten (fi Alctuell
: RO jonaktivitet) lakning,
Totalt metallinnehall i jord ) ’ N =
vattenlevande
01 ZAIMEINET

Figur 2.8 Olika lakmedium ger en uppfattning av hur pasgaditigliga metallerna &r i olika processer. Bilden ge
en grov uppfattning om férhallandena mellan oliketalifraktioner (Kalla: Nordback m. fl., 2004).

De flesta studier som hittills gjorts har antinggétt ut pa att studera geokemin hos det
reagerande materialeller den fysiska transporten. Det ar darfér svart agashur dessa
faktorer samverkar, till exempel i vilken utstraolgptransportprocesser paverkar de kemiska
vittringshastigheterna. Studier har visat att nrigar av elementfloden ar beroende av vilken
metod som anvands (Evans, 2005). Anledningen @eattader skillnader i vilkka mekanismer
som styr frigorelsehastigheten. | kolonntestersstyigorelsen av element huvudsakligen av
utbyte mellan immobila och mobila vattenfasen meglimetik &r hastighetskontrollerande i
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skaktester. Kontentan ar att hydrologisk karakesimg ar precis lika viktigt som kemisk
karaktarisering for att forsta kemiska vittringspeeser.

Vid behandling av gruvavfall ar den hydrologiskgelgen viktig eftersom koncentrerade

I6sningar kan existera som immobilt vatten i deratiede zonen (Evans, 2005). Vid andrat
flode genom materialet kan denna toxiska blandfilggiras och skapa latent aciditet samt
frigorelse av metaller. Resultat erhallna fran kol@ster kan darfor endast appliceras pa
faltsituationer med liknande kornstorleksférdelnowhn hydrologiska parametrar.

2.7.2 Acid Base Accounting (ABA)

Vid bedomning av ett materials paverkan pa omgiyamfinns ett antal parametrar som kan
undersokas, en av dem ar materialets forsurningepal respektive neutraliseringspotential.
En metod for att faststdlla detta &r ABA, Acid Basecounting, en statisk metod for att
uppskatta om materialet genererar eller konsumsyaa (British Columbia Acid Mine
Drainage Task Force, 1989). Bade syrapotentialéh, dch neutralisationspotentialen, NP,
uttrycks dar i enheten kg Cag@er ton material. Skillnaden mellan NP och AP gen
nettoneutralisationspotentialen, NNP, som &r ettt npd om materialet ar potentiellt
syraproducerande eller —konsumerande.

AP motsvarar den mangd Cagsdm behovs for att neutralisera den surhet somtéuppisi
oxidation av pyrit. Under sura forhallanden serktiemsformeln for buffringen ut enligt
nedan (Hoglund m.fl, 2004):

FeS +2CaCQ, + 3750, + 15H,0 = Fe(OH), + 2SQ? +2Ca® +2CO, (16)

Det finns ett antal olika metoder for att bestamfsia och NP (Hoglund m.fl., 2004). Det
enklaste sattet att bestamma forsurningspotenti@dlén ar att utga fran totalhalten svavel.
Fran denna kan sedan AP beraknas enligt:

AP =%S[B125 (kgCaCQ,/tonmaterial) a7)

| ovanstdende reaktion antas all svavel foreliggm $yrit (Hoglund m.fl., 2004). Vid
fullstandig oxidation av pyrit frigbrs fyra mol \&jbner (se reaktion 3). FOr att neutralisera
dessa atgar tva mol kalciumkarbonat. Fran reakit®bkan slutsatsen dras att en mol svavel, i
pyrit, forbrukas av en mol kalcit. Omvandlingsfaktoi ekvation 17 syftar saledes till
skillnaden i molekylvikt mellan svavlet och kalciharbonaten. 1 g svavel per 100 g material
innebar 1% S, vilket motsvarar 0,03125 mol S omakglikten for svavel ar 32 g/mol. Med
radande molférhallanden motsvarar det 0,03125 na@@. Da molekylvikten for CaC@ar
100 g/mol kan detta uttryckas som 3,125 g/100g nahieler 31,25 kg/ton material.
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Ett satt att bestamma svavelhalten ar att analysatarialet med avseende pa totalt reducerat
svavel, TRS (Canfield m.fl., 1985). Denna metod falten mono- och disulfider och tar
alltsd inte hansyn till organiskt bundet svavelerlbulfat. Aven har antas all svavel
forekomma som pyrit.

Nar NP bestams experimentellt ger det ett mattgoke kkarbonat och silikatvittring (Hoglund
m.fl., 2004). NP kan dock antas vara ekvivalent iatbonatinnehallet och beraknas:

NP = %CaCQ, [10 (kgCaCQ, / tonmaterial) (18)

Multipliceringsfaktorn 10 i ekvation 18 anvandg &tt omvandla viktprocent till kg/ton. For
att ta reda pa kalkhalten finns ett antal olikaadet. Ett snabbt och enkelt satt ar att med
Passons apparat mata volymen koldioxid som avgakalken i materialet far reagera med
saltsyra.

Nettoneutralisationspotentialen (NNP) bestams, sidigare ndmnts, som skillnaden mellan
NP och AP. Nar NNP > 0 ska tillskott av syra kunmeutraliseras genom till exempel
upplésning av kalcit. Om NNP < 0 innebar det darewmid materialets syraproducerande
formaga ar stérre an dess neutraliserande, vilikevittring av pyrit kan leda till forsurande
forhallanden nar all kalcit ar forbrukad. Viktigttakomma ihdg &ar dock att NNP inte
nodvandigtvis indikerar pa nuvarande status hognmadét, utan bor ses som en indikation pa
potentiell paverkan frAn materialet om inga atgésigts in. Ett material med NNP < 0 kan
saledes uppvisa ett hogt pH-varde om pyritoxidatiosker langsamt.

Ett problem med att bestimma NNP for gruvavfalbtirpyrit och kalcit forekommer som
enskilda strak varfor ett representativt prov féatemialet kan var svart att ta. Andra svagheter
med ABA-metoden ar dels att det grundlaggande antigg att all svavel foreligger som pyrit
inte ar sarskilt troligt, dels att omvandlingsfaktopa 31,25 bygger pa antagandet att all
koldioxid avgar i gasfas (se ekvation 16), vilketei heller ar sannolikt. En hel del koldioxid
kommer att bilda HC® vilket sin tur innebar att omvandlingsfaktorn urskattas.
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3 MATERIAL & METODER

Metoden som testades i detta projekt & en moddierersion av den som anvandes vid
Horntraskgruvan i Lycksele kommun. Foér att undeaséin blandningen av avloppsslam och
mesakalk kan stabilisera gammal gruvvarp utformadiekolonnférsok. | forsdket anvandes
tva stora kolonner; en referenskolonn som enbaghill gruvvarp och en testkolonn dar den
reaktiva blandningen tillsattes gruvvarpen. Matetidgakades sedan med avjoniserat vatten
och lakvattnet provtogs med avseende pa ett amdhbler sdsom pH, alkalinitet och
metallhalt. Innan kolonnerna kunde sattas igangrdéfs en del forstudier for att ta reda pa
vilken fraktion av varpen som var lampligast atvé@amda, hur mycket kalk respektive slam
som kravdes, samt hur stort flodet genom kolonkefiesvara.

Under forsokstiden utfordes aven ett mindre sidsiiir for att klargora risken med att
anvanda slam vid efterbehandling av gruvavfall.p/ach slam blandades i plastflaskor med
vatskor av olika pH vérde. For varje pH fanns aeenreferens med enbart varp. Proverna
fick skaka i knappt en manad och under tiden pgs/iakvattnet med avseende pa metallhalt
och forandring i DOC-halt.

3.1 INSAMLING AV MATERIAL
Vid insamling av varp fran Ljusnarsbergsfaltet hédets tva olika fraktioner, dels framsiktat

material med en relativt liten kornstorlek, mindie 20 mm, dels nagot grovre material
bestaende av en blandning av finare material oehastkring 20-40 mm. Varphogarnas
kornstorleksfordelning ar valdigt heterogen, daekommer material fran ler till block (se
figur 3.1). En stor del av den totala volymen uggér grévre material, medan den finare
fraktionen sannolikt star for den storsta reakyitamn.

En viss del av den finare fraktionen bestar dookgen enbart av vittringsprodukter, vilket
skulle gora den ointressant for denna studie déetsyfied studien delvis ar studera hur
slammet kan hindra vidare oxidation av materialetr att kunna studera kalkens
fastlaggningsformaga ar det dock bra om materizdsitter egenskaper, som innebar att en
stor mangd metalljoner redan ar frigjorda, sometempel lagt pH. For att ta reda pa vilken
fraktion som var lampligast att utfora testernaytfirdes en forstudie som beskrivs i kapitel
3.2.
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Bild 3.1 Varphogar och gruvhal i Ljusnarsberg.

3.2 VAL AV FORSOKSMATERIAL
For att ta reda pa vilka egenskaper de tva insanfeaktionerna hade utfordes ett enkelt

skaktest. Krossat, nermalt material fran de tvélektefraktionerna vagdes in och blandades
till en L/S-kvot pa 10 (20 g material till 200 mijaniserat, destillerat vatten). Av den
pulvriserade grusfraktionen preparerades tva forsék av stenmaterialet fyra, eftersom
stenfraktionen var svar att fa till ett represamtaprov av. Burkarna placerades pa en
skakmaskin med varvtal 212 rpm. Vid provtagningatlena stangdes skakmaskinen av och
proverna fick sedimentera i drygt en timme, darefteitférdes pH- och
konduktivitetsmatningar samt uttag av vattenproWér analys av sulfathalter. Nar
provtagningen var klar sattes skakmaskinen atemgigéorsoket |6pte under tva manader.

Vid vattenprovtagningen anvéndes steriliserade 3Gprutor. 10 ml lakvatten filtrerades
genom ett 0,2 um filter och konserverades med 1I0BINO3;, renhetsgrad suprapur. Om
proverna inte surgors kan jarn fallas ut och anuetaller kan adsorberas pa fallningen
(Herbert, pers. komm.). Den uttagna vatskemangdmattes med 10 ml avjoniserat,
destillerat vatten. Om proverna uppvisar en stigasdlfathalt i kombination med o6kad
konduktivitet och minskat pH &r det rimligt att anatt vittring pagar. Sulfatanalyserna
beskrivs i analysmetodsavsnittet 3.3.4.

De uppmatta sulfathalterna korrigerades for uttagattenprover enligt metod beskriven av
Herbert m.fl. (2005). Korrektionen ar nddvandig &it vardena inte ska underskattas. Den
kumulativa sulfathalten, som ar resultatet av kmmingen, visar alltsd den halt sulfat som
skulle ha funnits i provet om uttag ej skett ochiékeas enligt ekvation 19. | de fall dar
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frigorelse av ett amne styrs av kemisk jamvikt kdock en kumulativ halt dverskatta
frigorelsen da konstant bortforsel av joner sker.

r]ik = |: i measvtcl;ta]I. + z Cls%leasvsz_mplej| [mOI] (19)

Dar n star for den totala mangd av elementet i dwan frigjorts till 16sningen vid
provtagningstillfalle kCmeasdr den uppmatta koncentrationen vid aktuelltailéf ochV< ™o

ar den totala provvolymen i flaskanan uttag av det k:ite provet sker. | summatecknet
summeras alla uttag som gjorts innan den k:te pgmihgen oChVsample Star saledes for
uttagen provvolym.

Konduktivitet kan vara svart att anvanda som matvigring i gamla avfall, oavsett om de ar
oxiderade eller inte. Avfallet kan namligen innéaadsorberade metaller som kan desorbera
alternativt kan de innehalla sekundara mineraler gpploses, vilket forsvarar tolkningen av
resultaten (Holmstréom m.fl.,, 1999). Om konduktitéte korrelerar val med
svavelkoncentrationen kan det dock ses som enatidikpa att sulfidoxidation sker.

3.3 KARAKTARISERING AV VARPMATERIALET

3.3.1 Kornstorleksférdelning

Ett stort prov, totalt cirka 4 kg, av den utvaldeaktionen togs ut och torkades i
rumstemperatur i drygt en vecka. For att lattaneneusikta materialet, och for att inte férstora
siktarna, delades provet upp i flera mindre delpsom vagdes in och siktades var for sig.
Vikten for respektive storleksfraktion summeradesger¢ alla siktomgangar och den
kumulativa procentandelen ritades upp i ett komhsksférdelningsdiagram. Diagrammet
redovisas i bilaga 4.

3.3.2 Mineralogisk analys, XRD (X-ray diffraction)

.. . . Divernens spatt _ __
Med rontgendiffraktometri LT T

faststélldes den mineralogisk
sammanséattningen hos materialStrainingskaila
(se figur 3.2). Principen bygger p

att ett pulvriserat prov mec ¢ Samlingsspatt

. . . =TT 4 “Artiscatter it
slumpmassigt orienterade kristalle R
bestrdlas med monokromatis - Métringseirkel -
rontgenstralning (stralning med fi;.
vaglangc). Figur 3.2 Schematisk figur av en diffraktometer.

Rontgendiffraktionen ger toppar for de kristallifaserna i materialet. Om materialet
innehaller amorfa (icke-kristallina) faser synssiemte i analyserna.
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Beroende pa avstanden mellan de atomara planernglélda mineralernas kristallstruktur,
diffrakteras stralen med olika reflektionsvinkl&enomenet kan beskrivas med Braggs lag (se
bilaga 8). Forutom reflektionsvinkeln registreragmiintensiteten pa den diffrakterade stralen
for att kunna sarskilja de uppmatta avstanden. IRgso visas i ett diffraktogram och
topparna identifieras genom jamforelse med enwgipsattning av standardiserad data.

| forsoket anvandes Bragg-Brentano Diffraktometemdirket Simens D5000 med:

* Cu-kalla * Vinkeluppl6sning 5-85°

» Grafitmonokromator » Divergensspalt (divergence slit) = 0.6 mm
» Stromstyrka 30nA » Samlingsspalt (antiscatter slit) = 0.6 mm
* Spanningsstyrka 40kV » Detektorspalt (detector slit) = 0.2 mm

3.3.3 Grundamnesanalys (totalhaltsbestamning)

Totalhaltsanalys av grundamnen utférdes av Analysiom &ar ett ackrediterat analysforetag.
For bestamning av As, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb odor8ades provet vid 50°C och lakades
med 7 M salpetersyra (HNDi en sluten teflonbehéllare i en mikrovagsugnriga &amnen
bestamdes efter sméaltning med litiummetaborat fljtupplosning i utspadd salpetersyra.
Efter upplésning utférdes elementaranalys med hg&l@antingen ICP-AES eller ICP-SFMS
(masspektrometri).

3.3.4 Totalt reducerat svavel (TRS)

Med denna metod kan mangden disulfider och halEmentart svavel bestammas. Principen
beskrivs i Canfield m.fl. (1986), uppstéllningelusitreras i figur 3.3. Forsta steget ar att gora
provet (nedkrossat material blandat med etanokfsitrgenom att bubbla kvavgas genom
systemet. | nasta steg tillséatts en surgjord €lidning som under kokning bryter ner det
reducerade svavlet till svavelvate ,@J, vilken avgar i gasform och fangas upp i en
zinkacetatfalla. Har faller svavlet ut som zink&ulfZnS). Mangden utfalld sulfid bestamdes
sedan genom jodometrisk titrering.

Innan titreringen tillsatts saltsyra (HCI) sa atifislen l6ser
upp sig och KS ater frigérs. En starkelselosning tillsatts
med syfte att indikera nar sulfiden i I6sningerslat. Gasen
titreras med Kl@l6sning. KIG; bildar ihop med KI, som
finns i l6sningen, J vilken reagerar vidare med svaveloxid
sa lange den finns narvarande. Nar gasenS)Har
forbrukad bildas ett Overskott av jod)(I vilket i  Figur 3.3 Schematisk bild 6ver

kombination med starkelse bildar en latt detektetnd apparatur vid analys av TRS
farg (Canfield m.fl., 1986).
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Utifran atgangen mangd KKIOosning beréknas sen svavelhalten enligt:

(mIKIO,)(MKIO,)(3)(32.06mgsy mmolSQ,)
provets massamg)

S(%) = (100 (20)

3.4 KOLONNTEST(PERKOLATIONSTEST)
Kolonntest, aven kallat perkolationstest, ar ettligh forfarande for att studera utslapp fran

avfallsdeponier. | detta projekt har dock inte e@esa utforts enligt standardiserade
forfaranden, utan metoden har anpassats for adtlikfta verkliga forhallanden i storsta
mojliga man.

3.4.1 Utformning av provuppstallningen

Plastkolonnerna som anvandes i forsoket var 60 @égaloch hade en innerdiameter pa 15
cm, langst ner fanns en liten 6ppning med grenkintidr tva plastror kopplades pa.
Kolonnerna preparerades med en liten tuss kvartstillfinmaskigt nat och ett tunt lager
kvartssand, for att fina partiklar inte skulle aatigen roret ut fran kolonnen.
Referenskolonnen fylldes sedan med 9.5 | varpnadtevilket motsvarar cirka 15 kg da
varpen har en specifik vikt p& ungefar 1560 ky/frestkolonnen fylldes ocks& med samma
méangd varp fast med mesakalk och slam jamt fordetatterialet. Overst i kolonnerna lades
en sinterplatta i glas for att fa en jamnare irdtion pa instrommande vatten. Lakmediet
bestod av avjoniserat, destillerat vatten vilkdlfétides i reglerat flode via en pump.
Forsoksuppstallningen och det anvanda materiadasviibild 3.4 nedan.

Porvolymen hos respektive kolonnmaterial bestamgesom att lata vatten fléda in
underifran i de torra jordproverna sa att luftdéétkunde tranga ut fran materialets porsystem.
Atgéngen volym vatten motsvarar materialets pomvolorvolymen hos de b&da kolonnerna
var tamligen lika och Iag kring 32-34 %.

Figur 3.4. T.v. kolonntestets forsoksuppstallning. T.h. Detida materialet for testerna.

Lakningen utférdes under delvis mattade férhalland®en ena av slangarna ut fran kolonnen
monterades fast 28 cm ovan bottenplattan for atsd&is erhalla mattade forhallanden i

29



kolonnens nedersta del. | verkligheten skulle dedtswara en plats i marken déar
grundvattenytan star i materialet. Att mattade &iemden inte valdes beror pa att vattnet da
minskar oxidationen av materialet eftersom tillgdmgpa syre blir begransad. Denna studie
gick ut pa att se hur den reaktiva blandningen d&tabilisera material som oxiderar, varmed
mattade forhallanden hade forsvarat studiens spfbuis mattade forhallanden valdes for att
lakning gar nagot fortare under de betingelserfrastadien hade en begransad tidsram. For
att fa vattenprover direkt fran kolonnen togs pragefran det andra roret under respektive
kolonn.

3.4.2 Kalkméngd i testkolonnen

Innan huvudférsbket med att stabilisera gruvavialinde startas behdvde ndédvandig
kalkméngd bestdmmas. Mesakalkens uppgift ar fréattsmotverka uppkomsten av surt
lakvatten. For att kunna fylla den funktionen madém tillsatta mangden kalk minst kunna
neutralisera ytaciditeten, men ska aven rackafdil att motverka vidare foérsurning som
uppstar allteftersom materialet oxiderar. For beidds av behdvd kalkmangd anvandes tre
olika metoder och sedan valdes det alternativ Susags vara bast.

"Worst case” metoden ger, under vissa antagandamingd kalk som skulle behévas for
att neutralisera uppkommen surhet om all sulfidmakulle vittra sénder. Ytaciditeten ger
den méangd kalk som behovs for att neutraliserainigéiala surheten hos materialet och den
sista metoden var den som anvandes i saneringdétgéid Horntraskgruvan.

"Worst Case”: Berdkning av férsurningspotentialen (AP), se ekwal7, med antagandet att
allt (oorganiskt) reducerat svavel foreligger somritp 1mol S motsvaras da av 4 mol
vatejoner (se kapitel 2.7.2 fér narmare beskrivnang AP). Ingen hansyn tas till den
forsurningspotential som finns i form av utbytbgomer eller eventuellt neutraliserande
processer. Svavelhalten fis genom TRS-analys seknit®i kapitel 3.3.4.

Metoden utfordes pa sex prover med varierande kamtek och invagd materialmangd. Vid
bestamning av syrapotentialen hos materialet tigaedel pa erhallna varden.

Titring pa ytaciditetenGenom att successivt tillsatta 0,02 M NaOH tj017 g av materialet
tils pH 7 ar uppnatt kunde den lattillgangliga kianen av vatejoner neutraliseras och
saledes bestammas. Vid berdkning av den kalkmaogu sehovdes for att neutralisera
vatejonerna bor 1mol Hmotsvaras av 1 mol HGOoch alltsd 1 mol CaCQ eftersom
radande pH medfor att HGG- jonen ar dominant férekommande.

Berakning enligt metod fran Horntraskgruvans rapporsamrad med Gunnar Jacks for
platsspecifika varden en grusig jord galler att jonbytesformagan anékv/kg (Jacks, pers.
komm.). | rAddande kornstorlek &r jonbytesformagatagligen annu stérre, men har réaknas
med 5 mekv/kg. Basmattnaden (andeled"Clilg®*, Na', K*) for aktuellt material med pH
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2,8 kan antas vara noll procent. Detta medfér attekv/kg material utgoérs av vate- samt
aluminiumjoner som fungerar som en sur jon:

AP* + 3H,0 — Al(OH;s) + 3H" (21)

Reaktion 21 sker successivt vid 6kat pH, varfokbBahovet kan raknas pa enbart vatejoner
(reaktion 22). Volymen pa férséksmassorna ar 9,3 dch med en uppvagd specifik vikt p&
1560 g/dm blir det totalt cirka 14,8 kg. Den mangden kravédrmekv for att neutraliseras. 1
mekv av vatejoner motsvaras av 1 mg av amnet afréignekv = 1 mmgl= 1ImmollH+ =
1mmol — 1mmotlg/mol = 1mg). Viktmassigt motsvaras 1 mekv vatejoav 100 ganger
vikten i form av CaC@ty molmassan for kalciumkarbonat ar 100,09 g/mol.

CaCQ + H" —» C&" + HCO; (22)

74 mg vatejoner kraver alltsd 7400 mg kalciumkaabagnligt ovan namnda resonemang.
Detta innebéar att det kravs 500 mg mesakalk penddlp, for att neutralisera syran.

3.4.3 Slammangd i testkolonnen

Mangden slam som skulle tillsattas varpen i testhkoén bestamdes, i samrad med Jacks,
utifrdn erhallna erfarenheter fran saneringen vidrrtraskgruvan i Lycksele kommun
(GeoEnvix, 2006b). | de forsoken sattes slammangdeenirka 30 vikis% av slam-kalk-
blandningen, enligt reaktion 23. D& utvarderingerd@ardsmetoden visade positiva resultat,
i omraden dar permeabiliteten i marken var godjeslsamma slam-kalk forhallande i detta
forsok.

m
———km =03 (23)
(mslam + mkalk)

3.4.4 Flodet genom kolonnerna

Olika typer av lakmetoder kan anvandas beroend#l pdken grad forsoket onskas forceras
och hur lang tid som finns tillganglig fér genondiade av forsoket. For att forsoka bevara sa
realistiska floden som mdojligt och samtidigt fa titirackligt stort vattenprov vid
provtagningstillfallena bestamdes att en arsmedeim@rd skulle infiltreras i kolonnerna
under forsoksperioden pa atta veckor. | Sveriggeligirsmedelnederbtrden pa cirka 600-700
mm, och beroende pa radande terrang och vegetéatiaet olika hur stor mangd som
infiltreras och perkolerar ner till grundvattnettifthn forhallandena i Ljusnarsberg antogs
grundvattenbildningen vara densamma som arsmedwaiavgen i omradet det vill saga cirka
300 mm/ar (SMHI, 2004). For att uppna detta vardides pumpen in pa 6,1 mi/h, vilket
erholls vid ett varvtal pa 2 rpm.

3.5 PH-STAT TEST
Sex 250 ml plastflaskor fylldes med tio gram vags.\ tre av behallarna tillsattes aven tio

gram farskt avloppsslam. Flaskorna fylldes sedad g6® ml lakvatska, vilka justerades till
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tre pH-intervall; surt (~3), neutralt (~8) och Isdi (~11), alltsd tre referenser och tre
testflaskor (se figur 3.5). For att proverna skuike en konstant jonstyrka under forsdkets
gang anvandes en baslosning bestaende av 0,02 M ptaQusterades med hjalp av 0,1 M

HCI respektive 0,1 M och 1 M NaOH, samt en buftemtiing bestdende av NaHgO

For pH-justering vid férstkets borjan anvandes flmfor &
vattnets jonprodukt till att rakna ut behdvd margyta Sun_
respektive bas. Vid de kontinuerliga justeringaunader

forsokets gang skedde i stéllet regleringen av /b§s

tillsatserna med hjalp av en pH-meter. Figur 35 Bid pi de tre

testflaskorna innehallandes slam.
Lakvattnet provtogs vid atta tillfallen och vid jatillfalle

justerades pH. 10 ml prov togs ut och filtreradesam 0.2 um membranfilter, konserverades
med 100 pl suprapur HNOch férvarades i kylrum till dess de analyserates avseende
pa DOC- och metallhalt. Av ekonomiska och tidsngessikal analyserades dock endast fyra
uppsattningar med avseende pa metaller och enthastosh slutvarde pa DOC-halten. Da
aven detta forsok utférdes med slutna vattensydtemgerades de uppmétta halterna for
uttag, enligt metod beskriven av Herbert m.fl. D0/id korrektionsberdkningarna ansattes
metallhalt frAn det narmast foregaende datum medyserade prover galla for de uttagna
volymer dar metallhalten inte analyserades.

3.6 ANALYSER PA LAKVATTEN
Under forsokets gang analyserades lakvattnet \idtiitfallen. For att fA sa farska, ostorda

prover som mojligt togs, som tidigare sagts, prosedirekt fran det utkommande vattnet i
stallet for fran bagaren med det uppsamlade eludidtvarje provtillfalle togs cirka 70 ml
lakvatten ut, vilket motsvarar 4-5 % av den totadymen vatten som stod i kolonnen.

pH, konduktivitet, redoxpotential och alkalinitetittes omgaende i farska, ofiltrerade prover.
Lakvatten for grundamnes- och DOC-analys filtresadgenom 0,2um membranfilter,
konserverades med suprapur HN@h forvarades sedan i kylrum (4-8°C) till dessilgs
skulle genomféras.

3.6.1 pH

pH ar ett matt p& vatejonkoncentrationen, pH ={Hbg, och &r en av de viktigaste styrande
faktorerna for utlakning av @amnen, eftersom detepéar amnens sorptionsférmaga till
laddade ytor i marken. Oxidation av sulfider germreenligt reaktion 3 vatejoner, vilket
sanker pH ytterligare om buffrande &mnen saknpojéktet anvandes en pH-meter av mérke
"Metrohm 713 pH Meter”, som innan anvandning kalitades med tva standardlésningar
med pH 7 respektive pH 4. Matningen pagick tillslpsi-vardet stabiliserats.

3.6.2 Konduktivitet

Konduktivitet ar ett matt pa Iosningens ledningsfaga och relateras med andra ord till
mangden fria joner som finns i I6sningen. Eftergomer frigors vid vittrig och minskar vid
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fastlaggning respektive fallning kan konduktiviteteanvandas som matt pa antingen
vittringshastigheten eller fastlaggningsprocessedrpaojektet mattes konduktiviteten med en
konduktivitetsméatare av marke ThermoOrion mode8Aglus.

3.6.3 Redoxpotential (pe/Eh)

Redoxpotentialen visar hur oxiderande eller recaserforhallandena ar och saledes vilken
jonform som kan vantas dominera i ett givet redoxpatentialen, E, anger den elektriska
spanningsskillnaden mellan referenselektrodenstrelgk och provliésningen och méats med
en voltmeter. Spanningsskillnaden kan ses som étt pé drivkraften for en reaktion
(Naturvardsverket, 2006d).

Referenselektroden bestar av praktiska skal inte \@te utan oftast av en
silver/silverkloridelektrod, varmed de erhallna déma maste korrigeras. Varje delreaktion
har dock en standardpotential som ar relaterad \#étgaselektroden, fér vilken
standardpotentialen har definierats till att vao. iDessa standardpotentialer finns tabulerade

och brukar betecknas meé&. (se bilaga 8), dar H anger att de &ar relateratle ti

vatgaselektroden. For att fA fram provlosningentemé@l relativt vatgaselektroden maste
referenselektrodens standardpotential saledes asldétl den uppmatta potentialen
(Instruction manual, 2003):

E, =E+C (24)
Ey = oxidation/reduktionspotentialen hos provet ietatormal véatgas elektrod.

E = potentialen som utvecklas relativt en platiedex-elektrod.

C = potentialen hos referenselektroden relativi@mnal véatgas elektrod.

| detta arbete anvandes en matare av mérke Theroro®wodell 290Aplus med tillhérande
platinaelektrod och silver/silverklorid referenddted. Elektrodens potential ar beroende av
jonstyrkan hos elektrolyten samt radande temperdeferenselektroden med tillhérande
elektrolyt som anvandes i forséket har standardiaien 199 mV, vid 25 °C.

Nar elektrodpotentialen ar hogy B E;, dominerar den oxiderade formen av ett amne, vilken
kan acceptera elektroner, och pad samma satt doaminden reducerade formen nar
redoxpotentialen ar lag & E. (Naturvardsverket, 2006d).

Tyvarr ar det svart att fa ett tillforlitligt vardegd matning av redoxpotentialen pa grund av
flera anledningar. For att kunna mata en tillftiditpotential kravs det bland annat att ett

redoxpar ar dominerande i systemet, savida intgoeselektiv elektrod anvands. Nar det

galler pyritvittring ar redoxparet FéFe®* klart dominerande under sura férhallanden, varfor
redoxpotentialen i detta fall kan saga nagot ontesyst (Herbert, pers. komm.).
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3.6.4 Alkalinitet

Alkalinitet ar ett matt pa vattnets buffertkapatitdet vill sdga dess formaga att neutralisera
tillskott av vatejoner sa att pH inte sjunker, affinieras enligt Gustavsson m.fl. (2003) som
ekvation 25:

Alk = [HCO5] +2 - [CO”] + [OH] - [H'] (25)

Storleken pa alkaliniteten i naturligt vatten avg@&@aledes huvudsakligen av tillgdngen pa
karbonat- och vatekarbonatjoner (Gustafsson n20Q3). En positiv alkalinitet kan dock
endast uppsta genom att markvattnet reagerar metkensa mineral, eller nagot
kalkningsmedel, och inte genom att luftens koldiogiar i jamvikt med vattnet. | vatten dar
pH ligger kring 5,5-8,5 ar vatekarbonatjonen domanee, varfér de dvriga termerna i regel
kan férsummas och alkaliniteten uttrycks ofta iigllenter (ekv) HC@/liter (Hoglund m.fl.,
2004).

Vid provtagningstillfallena undersoktes alkalingetbara om pH var storre &n 5,5, eftersom
det annars inte finns nagon buffertformaga att tatai varpmaterial. Matningen utférdes
genom titrering med svavelsyra &0;) till pH =~ 5. | en 50 ml E-kolv tillsattes 10 ml
lakvatten och 100 ul indikatorldsning, som fargéimingen grén om alkaliniteten var stérre
an noll. Titrering med 0,005 M svavelsyra utfordesier omrorning tills I6sningen antagit en
rod farg (sker vid pH: 5). Utifran den atgadngna volymen syra kunde atiitaien (uttryckt i
vatekarbonatekvivalenter) berdknas enligt:

LA
C. V. =C, [V, =C, i Vi (26)
titr titr V

prov prov prov
prov

C,, =0005M H,SQ, = 0,01lekvH"/!

— O’Ol[vtitr -
Vp =10 ml } = Cpm\, —1—0 ekv HCO3 /1

3.6.5 Grundamnen

Grundamnesanalysen utférdes vid Stockholms Uniwetrglar halterna méattes med ICP-OES
(inductively coupled plasma - optical emission smstiopy. ICP-metoden gar ut pa att en
plasmakalla, vars energi erhalls genom elektriskansnar alstrade genom magnetisk
induktion (d.v.s. magnetiska falt som varierar nieén), producerar exciterade atomer som
sander ut elektromagnetisk stralning vid vaglangaen ar karaktaristiska for ett specifikt
element. Intensiteten pa stralningen indikerar péckntrationen av respektive element i
provet.
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3.6.6 L0Ost organiskt kol

Analysen utfordes pa BMC i Uppsala med hjalp avseimadzu TOC-5000 med tillhérande
provvaxlare, ASI-5000A. Da kolhalterna i provernatei var kanda kordes forst en
svepomgang pa koncentrerat lakvatten for att fauppfattning om var halterna 1ag.
Apparaturen var kalibrerad for 1-20 mg/l varmedvgma i nasta omgang spaddes for att
hamna inom sakert detektionsomrade. Den analoglsig fran detektorn gav en topp vars
area var proportionell mot provets totala kolkoricaion. Resultatet var ett medelvarde for
tre injiceringar. Uppmatta halter korrigerades sefda de gjorda spadningarna.

Analystekniken bygger pa att provet forbranns \BO®, i narvaro av katalysator med renad
luft (CO; fri) som bargas, och bildad koldioxid detekterasdniR. Innan sjalva matning gors
tillférs en liten mangd fosforsyra varvid det oongseka kolet bildar kolsyra som avdrivs som
koldioxid. Matningen ger da NPOQ@n purgable organic carbnvilket innebar att allt
organiskt kol som inte ar lattflyktigt detektera®m proverna filtreras genom 0,45 pum
membranfilter innan analys, analyseras haltendiigniskt kol, DOC.

3.6.7 Fotospektrometrisk matning av sulfathalten

Principen i denna metod ar att sulfatjonerna f&lloheed bariumjoner, vilka tillsammans bildar

en svarloslig, finkornig fallning som grumlar I6egen. Genom att méata absorbansen i en
spektrofotometer far man ett matt pa hur myckelifédd som har bildats och saledes

sulfathalten. Tillsats av Gummi arabicum, en valastans som vanligtvis anvdnds som

fortjockningsmedel i livsmedel, gor att fallningéme sedimenterar sa fort och tillsats av

saltlésningen tar bort effekter som blir till folgl skillnader i jonstyrka hos olika prover. For

metodbeskrivning se bilaga 7.

3.1 GEOKEMISK MODELLERING (MINTEQ)
Vid oOverforing av laktesters resultat till faltf@landen finns olika typer av modeller

(Naturvardsverket, 2006d). Det finns i huvudsak ty@der, namligen geokemiska modeller
och spridningsmodeller.

For att mer ingaende kunna studera tungmetallgidrakomstformer i lakvattnet samt vilka
mekanismer som reglerade metallkoncentrationeriakvattnet, och da framfor allt den
paverkan DOC hade, gjordes kemiska jamviktsmodetiar med hjalp av programmet
Visual MINTEQ 2.51, konstruerad av Gustafsson (3006

Analyserade data over pH, redoxpotential, eventakdalinitet, tungmetaller, anjoner och
DOC importerades fran Excel in i Visual Minteq. té@l DOC adderades till komponentlistan
enligt NICA-Donnan-modellen. | berdkningarna antis att all organiskt material som &r
aktivt foreligger som fulvosyror, ett rimligt antagde d& dessa ar mycket mer l6sliga &an
humussyror (Gustavsson, pers. komm.). Att DOC-haiteerhuvudtaget valjs att ta med, trots
att andelen aktivt material inte ar kant, berodpahdga halterna som har uppmatts i forsoket.
Vid sa hoga halter ar det rimligt att anta att ex &r aktivt. Procentsatsen satts utifran
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modellens antaganden som baseras pa DOC-matningten fran engelska sjoar. Felet som
genereras av fel antagen procentsats ar mindreta©C-halten inte alls skulle beaktas
(Gustavsson, pers. komm.).

Om en misstanke om att ndgot amne kommer att fiélkxisterar, kan en begransning i det
amnets loslighet laggas in i modellen. Enligt Gussan (pers.komm.) kan sma kolloider av
Al(OH)3; samt ferrihydrit misstankas féllas ut i detta fath pa sa vis paverka losligheten av
andra amnen. Denna idé kommer dock inte testasa pojekt pa grund av tidsbrist.

Berakningar med jamvikter innefattar osdkerhetem sman boér vara medveten om

(Gustafsson, 2006). Jamviktskonstanter och andranpetrar som anvands i modellen kan
vara osakra. Ett annat problem &r att det iblandJaa svart att veta om all den metall som
uppmatts verkligen befinner sig i l6st tillstandy fots att filtrering genom 0,45 pum filter

sags ge den losta fraktionen, kan den i verkligh@teehalla sma kolloider, d.v.s. partiklar
<0,45 pum.

Vid modelleringen undersdktes framst foljande:

» Metallernas forvantade speciering (forekomstfajmédsningarna — ar de bundna till DOC
eller forekommer de framst i fri form?
« Finns det mineral som reglerar |6sligheten (fagthingen) av nagon metall?

Det sura lakvattnet som uppstar i samband med gytnibg ar valdigt reaktivt och kan
I6sa upp de flesta primara mineraler (NordstromIfets, 1999). Vid denna process bildas
manga varianter av sekundara mineraler. Vilkenaysekundar mineral som bildas beror
pa vilka primara mineraler som finns narvarandétness sammansattning, temperaturen
och vattenhalten i marken. De mineral som fords fét ar ofta amorfa faser, det vill sdga
instabila faser som inte har nagon kristallin snok Dessa amnen brukar dock
transformeras till stabilare former med tiden. E&etsen for vilken fas som bildas ar av
stor betydelse vid behandling av gruvavfall. Olgslimineraler kan namligen effektivt
immobilisera stora mangder av férorenande amnenpdclsa vis minska toxiciteten pa
lakvattnet. Losliga mineraler kan ocksa sakta ddigheten pa de toxiska metallerna, men
bara temporart tills det kommer en stor regnstolter anésmaltning som medfor att stora
vattenmassor strommar genom marken och I6ser uperaien igen.
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4 RESULTAT

4.1 VAL AV FORSOKSMATERIAL
Den grovre fraktionen, nedkrossade stenar, beteldsna forstudien med S1-S4 medan

grusfraktionerna betecknades med G1-G2. pH-véardetrafles inte ndmnvért hos de
respektive fraktionerna under forsokets gang. ®a&tibnerna lag pa ett pH-varde kring 7
medan grusfraktionen lag kring pH 3 (se figur 4A9r grusfraktionen okade den elektriska
konduktiviteten (EC) nagot for att sedan minskani@mat slutet av forsoket men lag kring
2,8 mS/cm. Stenfraktionens konduktivitet 6kade whértelitet grand under hela férsdket och
lag kring storleksordningen 500 puS/cm.

121 o 6 o o o oo 51 =3000-
10 | -—m—S2 o m
(7]
8 - ——S3  E 2000 | T
T | = sS4 T
= 67° G1 2 e oo
4 —k— £ 1000 -
) —— e —F ¥ —e_G2 .8
_ 8 [\ . ,FP—.-’—.—‘—.
O T T 1 Slam ¥ 0 T T 1
0 20 40 60 —o—Mesa 0 20 40 60
Dagar Dagar

Figur 4.1. Diagram 6ver pH- och konduktivitetsférandringadar férstudiens forsok.

Sulfatmangderna okade hos bada fraktionerna (se fi). For att illustrera betydelsen av
korrektionen, som beskrivs i kapitel 3.2, har &getfathalterna innan korrektion tagits med
for S4, G1 och G2. Bada fraktionerna visar som pagbkat sulfatutslapp, men halterna hos
grusfraktionen ligger en faktor tio hogre, det wliga kring 2,8-4 mmol. | diagrammen visas
sulfatmangderna i mmol med Kkorrigering for provgtt@kningen av sulfatmangden ar storst i
borjan och planar snabbt ut.

g 3
g o0 —=—S1m. korr. E 4 a— %5 _ Glukor.
B 04 s2m.kor. 5 3 M G1m. korr.
£ ® —e—S3 m. korr 2 2
£ 0.2 " Lo _= G2 ukorr.
E"” —+—S4 u. korr. g1
% 0~ \ ‘ 1 —a—S4 m. korr. % 0 - : : - —&—G2m. korr.
» 0 20 40 60 g 20 40 60

Dagar Dagar

Figur 4.2. Diagram o&ver utslappta sulfatmangder i forstudifnv visas halterna i de nedkrossade
stenfraktionerna S1-S4 och t.h. visas halternagfiusfraktionerna G1-G2. For S4, G1 och G2 visashave
sulfatméangder som inte ar korrigerade for provuttag

For att forsoka ta reda pa huruvida vittring skemdersoktes korrelationer mellan

konduktivitet och sulfathalt, vilka uppvisade tyHi samband i stenfraktionerna medan
grusfraktionernas korrelationer var obefintligajaga 2.
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4.2 KARAKTARISERING AV VARPMATERIALET

4.2.1 Kornstorleksfordelning

Kornstorleksfordelningsdiagrammet redovisas i lilag. Grafen tyder pa en mycket
heterogen sammansattning av materialet. Medelkanteken (do) ar 1,6 mm.

4.2.2 Mineralogisk analys, XRD (X-ray diffraction)

Rontgendiffraktogrammen fran XRD-analyserna finedavisade i bilaga 3. Identifiering av
topparna visar pa att jarosit, gotit, gips, kvaliigmtit och cummingtonit (en amfibol) ar de
dominerande mineralen. Halter under fem volymprodean inte detekteras med denna
metod.

4.2.3 Grundamnesanalys (totalhaltsbestamning)

Ett utdrag av analyserade d&mnen redovisas i tabetledan den fullstandiga analysrapporten

fran Analytica aterfinns i bilaga 6. Nagra av mietmla ar analyserade med smaltmetoden

som ger totalhalten av analyserat amne. De Gvrigtaliarna har analyserats med hjalp av

syralakning, vilket egentligen inte ger totalhalieen eftersom lakningen skett med en sa pass
stark syra (7M HNG@) kan de antas representera totalhalter.

Tabell 2. Totalhalter samt lakbara halter av grundamnejusnarsbergs varp

Oxid halt [%0] Grundéamne mg/kg
Fe0s3 35,5 S* 26000
SIO 31,4 Pb* 7710
MgO 6,45 Zn 4810
CaO 3,10 Cu* 2200

Al,O3 2,54 Cd* 12,6
K20 1,30 Co* 5,29
Na,O 0,36 Hg* 0,319
MnO 0,20 Cr <10
As* <01

*Amnena har lakats med syralakning (7M HNO

4.3 KOLONNTEST

4.3.1 Kalkméngd i testkolonnen

For att ta reda pa vilken kalkmangd som skullsiiilas kolonnen for att nd 6nskad effekt, det
vill saga ett pH-neutralt lakvatten, testades tetader. Sedan valdes den metod som ansags
ge onskad verkan.

"Worst Case”: Halten reducerad svavel mattes med hjalp av TRBaninvagd massa varp
for respektive delforsok redovisas i tabell 3, diks atgangen volym KI©Ofor titrering av
svavelvitet (HS). | tabell 3 redovisas &ven de berdknade varftersvavelhalten (formel 20)
respektive syrapotentialen (formel 17) hos matetial
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Tabell 3. TRS-analys: Invagda massor, titreringsmangdkotad svavelhalt samt utrdaknad syrapotential
Prov Mangd material Tillsatt méangd KIQ  Svavelhalt  Syrapotential (AP)

[nr] [9] [mi] [%] [9 CaCQ/kg varp]
1 3,045 51,88 3,83 119,83
2 5,089 47,48 2,10 65,62
3 3,081 67,65 4,94 154,43
4 4,982 44,16 1,99 62,34
5 0,808 2,33 0,65 20,28
6 1,477 3,40 0,52 16,19
Medel: 2,34 73,12

Syrapotentialen uttrycks som g Cagikgy material, vilket innebéar att det enligt dennatoa
kravs cirka 73 g mesakalk for att neutralisera .

Titrering pa ytaciditetenFor att neutralisera 2,017 g av varpmaterialévétes 42 ml NaOH.
Noy = 00221107 mol = 8410~ mol
10H :1H* = n_. = 84010 mol

1H* :1HCQ, :1CaCQ, (ty i radande pH dominerar HGY
Meaco, = MCaCQ mCaCQ =10009B400™ = 0,0840756

Mangd CaCQ@ som kravs for att neutralisera 1 kg av varpmaegtrianligt denna metod ar:

0,0840756ﬂ000: 417¢
2,017

Berakning enligt metod fran Horntraskgruvans rapporsamrad med Gunnar Jacks for
platsspecifika vardenEnligt berdkningar med denna metod kravs detgOrbesakalk per
kilogram varp, for att neutralisera syran.

| projektet dimensionerades kalkmangden enligt Sva@ase” modellen med 73 g mesakalk
per kilogram varp, dels for att det gav storst chatt lyckas observera effekter av metoden
och dels for att dimensioneringen i verkligheten \ira sadan att ytterligare atgarder inte ska
behotva vidtas (se diskussion kap. 5.2). Da detatotiten pa gruvvarpen i testkolonnen var

cirka 15 kg innebar det en total kalkmangd pa cirkiakg mesakalk.

4.3.2 Slammangd i testkolonnen

Slammangden bestamdes, enligt resonemang i ke&p#ed, till 30 vikt% av den reaktiva
blandningen. Enligt formel 23 ger det en slamméapddirka 0,5 kg, da kalkmangden ar satt
till att vara 1,1 kg.
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4.3.3 Analyser pa kolonnens lakvatten

4.3.3.1 pH 8 -
Under forsokets gang &andrades inte pH 6 S~ " S amsug e,

namnvart i testkolonnen, utan fluktuerade

endast minimalt (se figur 4.3). | = 41 NS,

referenskolonnen gick det daremot att skonje 2 1

en liten hojning pa cirka en halv pH-enhet, 0 | | |

vilket ~motsvarar en  minskning av 0 20 40 60
Dagar

vatejonkoncentrationen pa 0,3 mol/l.
—a— Referenskolonn —s— Testkolonn

4.3.3.2 Konduktivitet Figur 4.3. pH-variation i kolonnforsok.
Den elektriska konduktiviteten visade i bérjan

av forsoket varden kring 12,5 mS/cm i den
obehandlade kolonnen, for att sedan snabb g 15 -

minska under forsokets gang och plana ut pé%; 12
ett varde kring 5,5 mS/cm. Konduktiviteten = 9-
hos den behandlade kolonnen okade nagot E 6
bdrjan for att sedan minska igen, aven har gick § 3
vardena mot cirka 5 mS/cm (se figur 4.4). Den & | | |
Ovre gransen hos testkolonnen ar de vardel 0 20 40 60
. . . . Dagar
som erhdlls vid direkt avlasning, medan den
. . . . —a— Referenskolonn
undre gransen ar de varden som erholls efter 4 —=— Testkolonn (6vre grans)
minuters matning. Detta uppstod ungefar 30 —¢— Testkolonn (undre grans)

dagar efter att forstkets startades. Vid denna
tidpunkt observerades &ven att providésningen
blev grumlig under tiden matningen pagick.

4.3.3.3 Redoxpotential

Redoxpotentialen mattes pa lakvatten som saml‘g 800 -
upp direkt fran kolonnen. Trots att provet fdrsbkt% 600 4 AM
skyddas fran att komma i kontakt med luftens sy-g

kan en viss inblandning ha skett. Detta skulle i ‘g 400 1
fall leda till for hoga redoxvarden och felaktig1§ 200 - .\-\-\ﬂm
kunna tyda pa oxiderande forhallanden trots att & 0 | | |

inte var fallet i kolonnen. Resultaten ska darft 0 20 40 60

tolkas med forsiktighet. Dagar
—a— Referenskolonn —s— Testkolonn

Enligt analysen sjonk redoxpotentialen iFigur 4.5. Férandring i redoxpotential.
referenskolonnen nagot under forsokets gang, se

figur 4.5. Vid forsokets start 1ag redox pa cirkd0emV for att sjunka till drygt 500 mV. |
testkolonnen var redoxpotentialen valdigt svamaita, den pendlade nastan 100 mV under
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mattiden, for att aldrig helt stabilisera sig. Her trend mot sjunkande redoxpotential under
forsokets gang gick dock att skonja, men varderfaraysakra for att redogora i detal;.

4.3.3.4 Alkalinitet

Alkaliniteten varierade ocksa under forsoke § 16

géng. Hos referenskolonnen var pH sé lagt att = 15

inte fanns nagon namnvard alkalinitet, med ;? 14

testkolonnens véarden pendlade mellan 1350 ¢ & ™

1550 mg/l HC@ (figur 4.6). Under & 131 ‘ ‘ ‘
forsoksperioden uppvisade vardena en svag tr . © 20 Dagar 40 60
for en generellt 6kande alkalinitet. —=— Testkolonn

. . Figur 4.6. Forandring i alkalinitet.
4.3.3.5 Lo6st organiskt kol

Trots tillsats av avloppsslam ligger testkolonne

halter av lost organiskt kol endast margine _ 10

hogre an referenskolonnens, se figur 4.7. E” 80 -

referenskolonnen fdljer utspolningen av 16 l;:

organiskt material samma monster som S 40 -

konduktiviteten. Bada kolonnernas halter borj 3

pa ett varde kring 100 mg/l for att minska ti 0 ‘ ‘ !
citka 25 respektive 50 mg/l mot slutet ¢ 0 20 bagar ° 60
forsoket. —a— Referenskolonn —s— Testkolonn

i Figur 4.7. Foréndring i DOC-halt.
4.3.3.6 Grundamnen

Resultaten fran grundamnesanalysen visade pa litakade halter frAn den behandlade
testkolonnen (se figur 4.8 och 4.9). For aluminidppar och zink skedde en minskning

med tva till tre tiopotenser relativt lakvattnetrir den obehandlade referenskolonnen.
Medelhalten for aluminium och koppar respektivekziiversteg under forsokstiden 100

respektive 1000 mg/l i den obehandlade kolonnéenlbehandlade testkolonnen Iag halterna
for aluminium och zink under 4 mg/l och kopparhaltendersteg 0,1 mg/I.

2400 -
2000 -
1600 -
1200 -
800 -
400 -

0 ‘ \ — \ 0 \ \

0 20 40 60 0 20 40 60
Dagar Dagar

—=—Al Cu ——2n —=—Al Cu —a—2n
Figur 4.8. T.v. visas férandringen i metallhalter fér Al, @gh Zn i den obehandlade referenskolonnen. T.h.
visas metallhalten for samma @mnen fast i den lithdea testkolonnen. Observera skillnaden i skaldkamele
tva diagrammen.

Test

Me-halter (mg/1)
Me-halter (mg/1)
N
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Kadmium, kobolt och bly férekom i lagre halter &nalan namnda @mnena. Trots redan laga
varden lyckades den reaktiva blandningen immobdi€¥-99 % av de, under forsokstiden,
lakbara halterna i referenskolonnen och séanka mzaé lakvattnet till under 0,04 mg/l.
Halterna av bly i testkolonnen minskade snabbt @igéka 0,035 till 0,01 mg/l efter cirka 30
dagar medan Ovriga amnen minskade redan efter BHar.d&ariationen i blyhalten i
testkolonnen ligger dock inom felmarginalerna f@tnoggrannheten pa vardena.

I
]

()
J

Ref Test

o
I

Me-halter (mg/l)
N
Me-halter (mg/l)

o o

o
o

0 20 40 60 0 20 40 60
Dagar Dagar

——Cd —%x—Co ——Pb ——Cd ——Co ——Pb

Figur 4.9. T.v. visas forandringen i metallhalter hos Cd, @b Pb i den obehandlade referenskolonnen. T.h.
visas metallhalten fér samma @mnen i den behandésdleolonnen. Observera skillnaden i skala medlartva
diagrammen.

Lakvattnet fran den obehandlade kolonnen uppvisatgket hogre sulfathalter an
testkolonnen i borjan av forsoket (se figur 4.10fer cirka 50 dagar hade det mesta av den
lattlosliga sulfatmangden spolats ut ur referenstioén och halterna tycks narma sig ett
varde av 5000 mg/l. | testkolonnen ligger sulfair@a pa en ganska jamn niva strax under
5000 mgl/l.

Kalciumhalten ligger pa en relativt stabil nivadda kolonnerna, endast en liten minskning
fran 800 till 650 mg/l skedde i testkolonnen. Halieden behandlade kolonnen var totalt
endast 30 % hdogre trots tillsats av ren kalciumaaah, CaCQ

16000 - 800 -
> 12000 - = -\'\W
£ S, 600 -
T 8000 —
g 1 = 400 -
£ 4000 P
= 4 ©
Uj) ./_*__._’I—HH—.*. 8 200 4
0 T T ! 0 T T !
0 20 40 60 0 20 40 60
Dagar Dagar
—a— Referenskolonn —s— Testkolonn »— Referenskolonn —s— Testkolonn

Figur 4.10. T.v. visas forandring i S@-halt i det utkommande lakvattnet och t.h. sesat@men i Ca-halt i de
bagge kolonnerna.
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Figur 4.11 visar hur halterna av makromolekylelievar i de bada kolonnerna. | den vanstra
bilden i figur 4.11 syns det tydligt att natriumhokalium har frigjorts vid tillsats av kalk i
testkolonnen. Halten natrium i lakvattnet fran dehandlade kolonnen ligger under hela
forsokstiden mellan 100 och 200 mg/l, vilket inneb&n ©6kning med 100-200 %.
Kaliumhalten daremot 6kar successivt genom helsofat, fran referenskolonnens varde pa
3 mg/l till 300 mg/l.

Medelhalten av magnesiumninskar dock med 30 % i den behandlade kolonnen. Har
aterkommer utspolningsmonstret som tidigare skadag$erenskolonnen. Fran cirka 1300

mg/l sjunker halten i referenskolonnen till cirkB02mg/l. Testkolonnens varden uppvisar

aterigen en viss stabilitet och ligger kring 500/lng

350 1500 -
~ 300 - ~
S 250 - )
§, 200 | §, 1000
B 150 - S
$ 100 | & 900 1
= 50 4 =
O O T T 1
0 0 20 40 60
Dagar Dagar
—a— K-ref —o— Na-ref —a— Referenskolonn —s— Testkolonn

—a— K-test —e— Na-test

Figur 4.11. T.v. visas hur K och Na varierar i bade referemsh testkolonnen. | referenskolonnen ligger K-
halten pd 1 mg/l och Na-halten pa cirka 3 mg/l.. Tuisas hur Mg-halten varierar med tiden i de b&agge
kolonnerna.

Variationen i manganhalten liknar till viss del nsthet for magnesium. Skillnaden mellan
manganet och de 6vriga metallernas utspolningsrab@tdet stora hoppet som sker efter
cirka 30 dagar. Fran att ha legat pa halter kridgr@/l sker en snabb minskning till cirka 3
mg/l. Pa fyra dagar minskar utslappsméangden till f@girdedel. Manganhalterna i
testkolonnens lakvatten ligger konstant kring 1lmg/

60 - 1600 -
= £ 1200 |
(=] =)}
£ % E
= + 800 -
< I
T 20 - 5
s e 400 -
04 0 74._4.4.,—.——l—l—.'—‘.—.—‘.'- ‘
0 20 40 60 0 20 40 60
Dagar Dagar
—a— Referenskolonn —s— Testkolonn —a— Referenskolonn —s— Testkolonn

Figur 4.12. T.v. Visas en figur dver Mn-halten i bade referench testkolonnen. Mn-halten i testkolonnen
ligger efter 15 dagar pa cirka 1 mg/Il. T.h. illestrs forandringen i Fe-halt i de bagge kolonnerna.
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Jarnhalten i bada kolonnerna 6kade und ¢, _
forsokets gang (se figur 4.12 ).
referenskolonnen &andrades halten fran 5
mg/l for att sedan stabilisera sig pa 1500 mg S
medan jarnhalten i den behandlade kolonn &
fortsatte att 6ka under hela forsokets gang o 0 ‘ : ‘
uppvisade inga tendenser pa att klinga av ( 0 20 Dagar 40 60
figur 4.13). Jarnhalten i testkolonnen lag nal —=— Testkolonn

noll i borjan for att successivt oka till 131 Figur 4.13 Figuren &ar en forstoring av
mg/l testkolonnens kurva i figur 4.12 och visar

jarnhaltens 6kning.

100 +

(mgl/l)

4.4 PH-STAT TEST
Syftet med pH-stat testen var att undersoka huralleetas mobilitet paverkas i olika

slam/mesakalk-blandningar. | stallet for att maaddi pH med olika kalkmangder justerades
pH med hjalp av andra kemikalier.

Forandringen i DOC-halt kan betraktas i figur 4.14den vanstra figuren syns det att
okningen i DOC-halt under férsokets gang var k&érst i provet innehallandes slam och
med pH justerat till 11. Bland de 6vriga proverkadde aven en tydlig 6kning i provet med
slam justerat till pH 3 och i referensprovet med pH | det prov som bast efterliknade de
forhallanden som radde i den behandlade kolonnenyill séga provet innehdllandes slam
och pH ungefar neutralt, skedde ingen stérre oknib@C-halten. | de dvriga tva proven

skedde heller ingen markbar forandring. Analysesel@s dock endast pa matvarden vid
forsokets start och slut vilket gér trenderna ogakr

250 + —»— Ref pH3 40 ~
S 200 —*—RefpH8 5 30 _,
£ 150 - —+ RefpH11 £ |
£ 100 - —= SlampHz & 207
Q Q

Slam pH8 10 - ”
0 x — —e— Slam pH11 o
0 10 20 30 0 10 20 30
Dagar Dagar

Figur 4.14. | figuren till vanster visas forandringen i DO@Hfor alla prover i pH-stat-testen. T.h. har Slain
tagits bort for att fortydliga vardena pa de angh@averna. Med beteckningen "Ref’ menas referenskuleilka
innehaller enbart varpmaterial och inget slam. Ndeteckningen "Slam” menas saledes prover innetddisn
bade varpmaterial och slam. Siffran syftar till dagefarliga pH som provet justerades till undesdéets gang.
Med "Ref 3” menas alltsa referensprov med+8.

Sulfathalten 6kade nagot i alla prover utom i Réfd8 en forklaring av benamningen se text
till figur 4.14 ovan) dar sulfathalten till och medinskade med tiden (se figur 4.15). Mest
okade sulfathalten i Slam 8 dar vardena steg fEntdl 950 mg/l. Variationen for jarn var
relativt lika i alla prover utom i Slam 3 dar hatta forst 6kade rejalt for att sedan minska till
samma varden som de andra, det vill saga till &rpad-2 mgl/l (se figur 4.15).
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N
o
|

_ 1000 + - —x— Ref pH3

é 800 + /‘@ —*— Ref pH8 S 30 -

= 600 e —+—RefpH11 £ 20

% 400 —=—SlampH3 § °

= [ ]

(/3) 200 | Slam pH8 [ 10

0 ‘ ‘ ‘ —e— Slam pH11 o ‘ S
0 10 20 30 0 10 20 30
Dagar Dagar

Figur 4.15. T.v visas SG-haltens variation under forsékets gang. T.h. vigaéndring i Fe-halt. Provnamn
forklaras i text till figur 4.14.

Halten aluminium 6kade mycket i bade Slam och RetimH 3 (se figur 4.16). Lagst lag
halterna for Slam med pH 8 och 11, vars vardenkidng 0-5 mg/l under stora delar av
forsbket. Samma sak géller for zinkhalterna (serfi§y16). Zinkhalterna var lagst i Slam med
pH 8 och 11 i hela férsoket. Klart hogst var haidtefor proverna med pH kring 3.

200 s RefpH3 125
S 150 —x— Ref pH8 5 1007
[
E 00 —+— Ref pH11 E 751
§ 100 —=— Slam pH3 g€ 50
I 50 SlampH8 | o5 ,\
0 -9 ‘ —e— Slam pH11 0 = o

0 10 20 30 0 10 20 30
Dagar Dagar

Figur 4.16. T.v. visas Al-haltens variation under forsokefag. T.h. visas férandring i Zn-halt. Provnamn
forklaras i text till figur 4.14.

Kopparhalten var initialt ganska hdg i Ref 8, m@mnk redan efter tio dagar till under 0,1
mg/l (se figur 4.17). Medelhalten av koppar undiesdkstiden var lagst i Slam 11, &ven om
den i slutet av forsoket var nagot hogre an for&eéth 11, som ocksa lag pa halter under 0,1

mg/l.

30 4 —«— Ref pH3 5
= —x— Ref pH8 = 44
2 20 - [s)
E —+—RefpH1l  E 31
;‘? 101 —=— Slam pH3 ;(? 2
3 Slam pH8 = 1]

—e— Slam pH11
O 1 T \'*\ 0 n - T 1
0 10 20 30 0 10 20 30
Dagar Dagar

Figur 4.17. T.v. visas Cu-haltens variation under forsokedagg T.h. visas férandring i Pb-halt. Provnamn
forklaras i text till figur 4.14.
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Blyhalten var klart lagst i Slam 8 och 11, dar medelhaltergaukier 0,1 mg/l, vilket kan
jamforas med Ref 8 dar medelhalten lag pa 0,6 mg/l, aven om sletfar de bada var lika
(se figur 4.17).

4.5 GEOKEMISK MODELLERING (MINTEQ)

45.1 Jonbalans

| programmet Visual Minteq berdknades jonbalansen for respektive kfilowarje enskilt
provtilifalle. I den behandlade kolonnen skiljde sig koncentrationdtaman- och katjoner
aldrig mer @n 5 %, medan det i referenskolonnen kunde skilja s& earke40 %. Att det
skilide sa mycket som 40 % tyder pa att det antingen finns nagmm som det inte har tagits
hansyn till eller att halterna ar fel analyserade, t.ex. for |aga Isailfat.

4.5.2 Foérekommande metallspecier

| Visual Minteq berédknades &ven fordelningen mellan olika mpaadier fram utifran de
uppmatta koncentrationerna samt med hjalp av fordefinierade jakuostainter. En
sammanstallning dver vilka specier, som enligt modellen, bor finmEsninerande halter
redovisas i bilaga 5.

| testkolonnen skilide sig speciernas forekomster at under forsgéats till skillnad mot i
referenskolonnen dar samma specier forekom under hela férsoket.r&peclaga 5 ar
angivna med de som var vanligast forekommande i bérjan av forsoket ictadrsllen och de
som dominerar i slutet av forstket underst.

4. 5.3 Mattnadsindex

Enligt Nordstrom & Alpers (1999) finns ett antal mineraler d@n antas vara stabila under
de forhallanden som rader i det sura lakvattnet och det ar framst jarosit, ladrite, anglesit,
gips samt en rad av jarn- och aluminiumhydroxysulfatkomplex. Nordstrédpers har aven
summerat vilka mineraler som kan forekomma i jamvikt och saledgga
metallkoncentrationen i lakvattnet.

Av de mineraler som Nordstrom & Alpers namner redovisadesrkse de som i nagon av
kolonnerna uppvisade tecken pa att vara i jamvikt, det vill siga de mineraler médt%),5.

For att kunna se kopplingen mellan Sl-vardet och det som hander i kolanmstovisas
mattnadsindex for aktuellt amne fbéda kolonnerna, sa att skillnader lattare ska kunna
studeras (tabell 4 och 5). Sl-vardena redovisas for fyra spdigiten under forsbksperioden.
De amnen dar jamvikt anses rada under huvuddelen av forsokstiden ar markeragkstitted f
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Tabell 4. Forteckning 6ver mattnadsindex (S1) hos nagraeragide mineraler i referenskolonnen

Dag 6 Dag 14* Dag 27 Dag 37 Dag44* Dag>51

Anglesit, PbSQ -0,553  -0,530 -0,565 -0,669 -0,535 -0,531
Ferrinydrit, Fe(OH) 3 0,095 -0,384 0,442 0,386 -0,059 0,192
Gips, CaSQ 0,006  -0,002 0,008 -0,050 0,028 0,014
Kalcit, CaCQ** -7,622 - -7,042 -6.817 - -6,657
Magnesit, MgC@** -8,003 - -7,430 -7.208 - -7,840
Rhodochrosite, MNC© -6,167 - -5,625 -6.354 - -6,534

* Dessa dagar ar simulerade i en nyare versiorMiateq.
*Dessa amnen fanns inte med i Nordstrom & Alpeekommenderade lista éver vilka mineraler som kan
vantas styra koncentrationerna via jamvikt.

Tabell 5. Forteckning 6ver mattnadsindex (Sl) hos nagreeragide mineraler i testkolonnen

Dag 6 Dag 14* Dag 27 Dag 37 Dag44* Dagb51
Anglesit, PbSQ@ - - - - - -

Ferrinydrit, Fe(OHy -15,048 2,943 3,473 3,300 3,036 2,962
Gips, CaSQ 0,064 0,061 0,040 0,034 0,039 0,030
Kalcit, CaCO3** 1,166 0,387 0,654 0,482 0,443 0,332
Magnesit, MgCOs** 0,197 -0,515 -0,119  -0,308 -0,386 -0,588

Rhodochrosite, MNCG; 1,189 0,122 0,249 0,013 -0,002 -0,156

* Dessa dagar ar simulerade i en nyare versiorMiateq.
*Dessa amnen fanns inte med i Nordstrom & Alpeekommenderade lista éver vilka mineraler som kan
vantas styra koncentrationerna via jamvikt.

Bland de redovisade vardena finns tre &mnen som inte forekommedstidon och Alpers
(1999) rekommenderade lista. Kalciten har tagits med for attatisen del av den mesakalk
som tillsattes star i jamvikt med kalcit, kvartsen redovisastidden enligt XRD-analysen ar
en av de dominant forekommande mineralen i varpen och magnesit tydks sty
magnesiumbhalten i den behandlade kolonnen.
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5 DISKUSSION

Innan sjalva resultaten av huvudstudien analyseras inleds diskuspitieskened en
presentation av de faktorer som kan ha haft inverkan pa osékerhetenltaten. | det andra
diskussionskapitlet motiveras utformningen av kolonnforsoket utifrin daltae som
forstudien visade. | paféljande kapitel analyseras, diskuteras ddaré& de fenomen som
kunde observeras under forsokstidens gang. Darefter kommer en diskussiomskangor
latent aciditet i intilliggande recipienter, samt risken med atitiisslam som en komponent i
den reaktiva blandningen. Diskussionen avslutas med ett resonemangnietngens
langsiktighet och vilken typ av atgard som skulle kunna vara lampidy just
Ljusnarsbergsfaltet i Kopparberg.

5.1 OSAKERHETER SOM KAN HA PAVERKAT RESULTATEN
Att utfora ett kolonnférsok i labbskala och sedan forsoka tolka och agpliesultaten pa

verkligheten kan vara vanskligt. For att inte dra nagra fombesslutsatser bor en del
osakerheter med forsoket lyftas fram:

 Om flodet genom kolonnen &ar mycket stérre &an vad flodet genom nhetteskalle
vara i verkligheten, kan effekter av tidsberoende processer iolzgsen, sasom
diffusionsstyrd frigorelse fran partiklar och immobilt vatteams langsam kemisk
upplosning (kinetik) ga forlorade. Flodet i det har forsoket ar welEngsamt men
fortfarande storre an verkliga floden i mark.

« Effekter av flodesheterogeniteter, sa kallade preferemtféitiesvagar, kan medfora
att allt material inte deltar i reaktionerna och att immntoliatten med hdga
metallhalter aldrig kommer i kontakt med det vatten som lakas et.laRbara
koncentrationerna kan da underskattas. Denna faktor ar ofta skalberdende.
kolonnerna kunde en del mindre luftfickor langs kolonnsidorna observeras i den
mattade zonen, vilket &r ett tecken pa att vattnet inte infiltrerades Kaaninen.

« Det finns en risk att effekten av langsamma fastlaggningspser hinner inte
observeras om flodet ar for stort eller om forsoket fortgar ufiuideort tidsperiod. |
forsoket kunde stora utspolningseffekter i referenskolonnen observerase Ketsk
det varit annorlunda om flédet varit mindre.

« Omgivningsbetingelser sdsom temperatur kan skilja mellan laktsit verkligheten.
| hdga temperaturer sker de flesta reaktioner snabbare, sasang vitedbrytning av
organiskt material och bakterietillvaxt. Forsokten utférdes i remperatur (~22°C),
vilket inte ar representativt for svenskt klimat.

» Lakmediet som anvéndes i forsOket var avjoniserat, destillerahwalitet kan orsaka

utspadningseffekter pa saltkoncentrationerna. | naturligt vatten forekomet alltid
en viss mangd losta joner.
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5.2 UTFORMNING AV KOLONNTEST
| forstudien kunde en kraftig 6kning av sulfatmangden observeras nkarjirsoket, vilket

troligtvis beror pa frigorelse av intorkat sulfat. Att kurvan seplanar ut beror antagligen pa
att det lattillgangliga sulfatet tagit slut och den svakjaingen ar tecken pa pagaende vittring.
Att bedoma vittringspotentialen hos gammalt gruvavfall ar dockt,swnbart 6kande
sulfathalter ar inget tydligt tecken. For att fa yttenlegan fingervisning om huruvida vittring
pagar i materialet utfordes korrelationer mellan konduktivitet och sulfathalt.

Korrelationerna i kombination med resultatet av pH och konduktivitetsmamiagyder pa
att det grovre materialet vittrar, men innehdller buffrandeerigtsom gor att pH inte
sjunker. Nar pH ligger kring 7 kan de vid vittringen frigjordatailerna latt fallas ut i olika
karbonat- och hydroxidoxidféreningar, vilket medfér att konduktiviteten inte B&ennvart.
Grusfraktionen tyder, enligt korrelationen mellan sulfatméangd kafduktivitet, inte pa
pagaende vittring utan bestar troligtvis till stor del av vigsprodukter da konduktiviteten ar
mycket hdg. Att vittring inte kan pavisas med hjalp av korrelatiomsflan sulfat och
konduktivitet i grusfraktionen behover dock inte innebara att vittring iee. &id laga pH
varden ar namligen jarnhydroxider kanda for att adsorbera sftfas@m ytan da ar positivt
nettoladdad (Bigham m.fl, 1996). Ett fenomen som kan paverka forhallandéinmel
sulfatméngden och konduktiviteten.

For att kunna se effekten av den atgardsmetod som har dnskavaddeasdet varpmaterial
dar vittringen redan var langt framskriden och stora mangder adsorbeztadientétt lakades
ut. Genom att den finare fraktionen valdes kan det vara svae aien 6nskade effekten av
slammet, eftersom dess uppgift var att forhindra vidare oxidationaaerialet, och huruvida
vittring ens pagar har inte kunnats konstateras. For att kunna ssldemmets effekt bor
saledes det grovre materialet anvandas eftersom det viske®a @ pagaende vittring, men
en sadan studie tar troligtvis langre tid da oxidationsprocesser kan vara \&lgdggtrnma.

Kalkmangden valdes efter forsiktighetsprincipen eftersondrdeg for efterbehandling av
gruvavfall garna ska vara hallbara i minst 1000 ar for att devaka varda att satsa pa
(Naturvardsverket, 1993). Resultatet visade att den valda kalkmangdeéal ampassad till
syftet, eftersom den gav ett dnskat pH kring 6,5-7. Att dosera deankalk efter att all
sulfidmineral skulle vittra, trots att syftet med slammeati stoppa oxidationen, kan dock
vara svart att genomfora i praktiken eftersom det kan handla om wttymer kalk som
maste transporteras.

Mangden slam bestamdes erfarenhetsmassigt fran tidigasékfaid Horntraskgruvan.
Vattenmangden valdes till att efterlikna naturliga floden, d#tsaga ganska langsam
genomstrémning, for att inte missa diffusionsstyrda processerifiigrerande mangden var
dock tvungen att vara sa pass stor att onskad provmangd kunde tas ut vid
provtagningstillfallena. Utifran dessa kriterier bestamdisets ars medelavrinning skulle
infiltreras, vilket resulterade i ett flode pa 6,1 mi/h da forsokstiden var cikaetkor.
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5.3 VAD HANDER | KOLONNERNA?
Variationen i de uppmatta parametrarna tyder pa att det danedt olika geokemiska

processer som parallellt reglerar sammanséttningen i lakyatim®cesser sasom
sulfidoxidation, silikatvittring, upplésning av sekundara mineraler och desorptiocav
metaller. Den huvudsakliga processen som kan skadas i den obehandigaeskefonnen ar
urskéljning av metaller. Nar vatten spolas genom materialgbrfiadsorberade joner och
intorkat porvatten med hoga metallhalter. Aven om XRD-analysendietekterade nagra
andra sekundara mineraler forutom gips ar det troligt att dokdidtiserade jarnsulfater finns
narvarande till en borjan. Jarnsulfater ar lattlosliga och inrexh@ifta stora mangder
adsorberade sparmetaller sisom koppar och zink (Nordstrom & Alp8gy, E» upplosning
av de sekundara mineralerna, med en konstant hastighet, skulle li lsdnfa forklara de
initialt héga, konstanta koncentrationer av Al, Cu, Zn, Cd, Co och Pb som kundecohse
lakvattnet fran referenskolonnen. Nar de lattlosliga mineralerf@riirukade sker en snabb
minskning av halterna. | kolonnen behandlad med mesakalk och avloppsslanhéiljgara
redan i borjan av forsoket betydligt lagre, vilket indikerar atton&grm reaktion har skett.
De processer som reglerar forekomsten av de olika amndjea skj som sagt at. Flera av
metallerna har dock troligtvis féallts ut som karbonatkomplex. Astdderade huvudamnena
finns det dock nagra amnen som inte foljer detta urskoljningsmonstejare, kalcium och
magnesium. | paféljande kapitel beskrivs de enskilda processerna mer noggrant.

5.4 UTFALLNINGAR OCH JAMVIKTER
Konduktivitetens ménster tyder pa att den obehandlade kolonnen inneholl eméastod

adsorberade joner som latt kunde lakas ut. Dessa joner falldesvefiekned hjalp av den
reaktiva blandningen och konduktiviteten holls pa sa vis nere i testkolonnin. A
konduktiviteten i testkolonnen sjonk under tiden matningen pagick, samtidigt s
provldsningen blev grumlig, forklaras troligen av att nagon metalinglikt jarn, oxiderades
och falldes ut.

Olika mineraler nar sitt minimum i l6slighet vid olika pH-vardeitket medfér att en kemisk
behandling som gar ut pa att hoja pH inte fungerar med sammaivifii¢kia alla metaller
(Nordstrom & Alpers, 1999). Vid metallkoncentrationer som &r hégre &h MOborde
metallhydroxider falla ut enligt féljande sekvens vid okat pH:IBe®b, Al, Cu, Zn, Fe(ll)
och Cd. Denna ordning liknar den med vilken metallerna adsorberérnitlydroxidytor vid
Okat pH-varde. Vilken metall som foll ut forst i det har forsoked\vért att saga, eftersom alla
metallhalter minskade avsevart direkt vid tillsatsen.

Kalciumhaltens relativt stabila niva i de bagge kolonnerna forklaras hakligkn av att gips
(CaSQ), enligt den kemiska jamviktsmodelleringen, stod i jamvikt i bad@rd (Sl= 0).

Utfallning och upplosning av det vattenlosliga mineralet kunde salsgyes halterna av
kalcium och sulfat. | referenskolonnen skedde forst en urskoéljning av dah suh fanns i
overflod innan den till synes stabiliserade sig i ett lage sagterseles av jamvikten. |
testkolonnen tillférdes, via mesakalken, en massa externa kalciumjoner som kdalddita
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Overskott av sulfatjoner. En vit utfallning som troligtvis var gips kurdden visuellt
observeras i den behandlade testkolonnen.

Ett annat &mne som enligt Visual Minteq verkade vara i jamviktangiesit (PbSg). Att
anglesit stod i jamvikt i referenskolonnen gjorde att blyhaltértekvattnet holls pa ett
relativt konstant varde strax under 1 mg/l, se figur 4.9. | testkolofimekom inte anglesit

over huvudtaget enligt jamviktsmodellen, vilket troligen beror pélgttalten dar var for 1ag.

Den fluktuering av blyhalten som kunde observeras i testkolonnen berodde troligtvis pa nagon
tillfallig komplexbildning, men denna teori kan som sagt inte styrkas av Midingeq.

De magnesiumjoner som fanns lost adsorberade pa varpmatenatedessom frigjorts vid
eventuellt katjonbyte med kalcium tycks ha fallit ut med karbonatjené testkolonnen.
Enligt jamviktsmodelleringen i Visual Minteq tyder méattnadsinftexmagnesit (MgCg) pa
att en sadan utfallning ar en rimlig forklaring till varfor teaha totalt sett var lagre i
lakvattnet fran den behandlade kolonnen och dessutom varierade niatifjiis&ilinad mot
halterna i referenskolonnens lakvatten.

Variationen i manganhalt liknar till viss del monstret for magnma och kan aven forklaras

med liknande argumentation. De manganjoner som suttit latt adsolsk@igtees ut med
lakvattnet i den obehandlade kolonnen, medan de i den behandlade kolonnen bands till
karbonatjonerna och falldes ut som rhodochrosite (M)CMattnadsindex fran
jamviktsmodelleringen tyder aven har pa att sa kan vara.f&etannan forklaring till
manganets variation i referenskolonnen kan vara redoxbuffring som besldass inkeapitel

5.7.

Jarnhalten i referenskolonnerna styrdes troligtvis av jamvikt needhydrit (Fe(OHj)).
Mattnadsindex for detta amne &ar dock valdigt oséakert. EftersocaMidinteq anvander den
uppgivna redoxpotentialen till att berakna férdelningen mellan jarngtdih jarn(lll)joner,
vilket sen ligger till grund for de berdknade mattnadsindexen, kaa fbiforeligga med
tanke pa att redoxpotentialens faktiska varden med storsta sannolikhetr hoga.
Konsekvensen av for hogt inmatade redoxvarden till modellen &desttframraknade
jarn(lllhalten blir for hég. Om denna jamvikt antas ha sggrhhalten i lakvattnet kan det
dock forklara utseendet pa referenskurvan pa foljande satt.

Under de inledande forstksdagarna sjonk redoxpotentialen i kolonnen. Vid satporiti
skedde en ©Okning av jarnhalten som sedan stabiliserade sig. IDettaras av att
fordelningen mellan jarn(ll)- och jarn(ll)joner andras nédoxpotentialen andras. Andelen
jarn(ll)joner, som ingar i ferrihydrit, minskar da redoxvardetinger varpa andelen
jarn(lhjoner 6kar. Omférdelningen mellan jarnspecierna godett totala halten fria joner
okar innan jamvikten stabiliserar sig pa en ny niva.
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5.5 JONBYTESPROCESSER
Att kalciummaéangden endast var 30 % hogre i kolonnen behandlad mekiatkesam bestar

till nastan hundra procent av Cag®der pa att kalciumet antingen har fallts ut i féreningar
tilsammans med andra joner alternativt verkat i jonbytespsecesller en kombination av
bada.

Natrium, kalium, och magnesium tillhor, tillsammans med kalcium, sde kallade
baskatjonerna i naturen, vilka ar latt utbytbara mot varandrabyjesprocesser. Vad som
avgor vilka katjoner som binds starkast kan beskrivas av tva huvudfakbeerforsta
faktorn ar att jonerna binder olika hart till kolloider. For alkataller och alkaliska
jordartsmetaller 6kar sorptionsselektiviteten forst och framst laédning och sedan med
jonens radie (Smith, 1999). | ekvivalenta mangder adsorberas sjtedena i foljande
ordning; C&" >Mg®* >K* >Na’". Den andra faktorn som avgodr graden av adsorption &r
koncentrationen. Ju hogre koncentration desto stérre andel adsorberas.

| forsoket med testkolonnen syns det tydligt att natrium och katanfrigjorts vid tillsats av
kalcium via mesakalken. Anledningen till att kalium 6kar kontinuetigder hela foérsoket,
till skillnad mot natrium, beror sannolikt pa att kalium finns nZamde i hogre grad. XRD-
analysen visade pa att K-jarosit var en av huvudbestandsdelarna i jcveenligt
fastfasanalysen var halten kalium ocksa storre an halten naseutabell 2. Den begynnande
minskningen av natrium kan tyda pa att all tillgangligt natri@man har frigjorts och sen
bdrjat skoljas ur kolonnen.

Att trenden for magnesium inte foljer den fér natrium och kalkam bero pa att magnesium
binder hardare och darfor inte ar lika benagen att delta i joqsgtsessser med kalciumjonen,
bade kalcium och magnesium ar tvavarda joner. | den behandlade kolonnen sker sa@ades ing
O0kning av magnesiumhalten utan en minskning relativt referenskolonntetil] sgtdelhalten

under forsokets gang. De magnesiumjoner som fanns latt tillganighiarpmaterialet tycks i
referenskolonnen ha skoljts ur medan de i testkolonnen har faliteedtkarbonatjonerna
enligt beskrivning i kapitel 5.4.

5.6 VARFOR OKAR JARNHALTEN?
En o6kande jarnhalt tyder pa pagaende sulfidvittring. Att jarnhalteferenskolonnen okar

konstant beror troligtvis pa att syremangden i kolonnen ar sa masanbad att vidare
oxidation av Fe(ll)-jonen inte ar mojlig. Syrebristen beror treigt pd att
nedbrytningsprocessen av det tillsatta slammets konsumerasymer@n vad som hinner
transporteras in i kolonnen. Syret kan dven ha konsumerats av g@Rie(lsom frigjorts vid
den upplosning av jarnsulfater som troligtvis skedde i bdrjan av fdrgekebeskrivning
kapitel 5.3). Lagre jarnkoncentrationer i borjan av forstket kan wdidgtven forklaras av en
lagre sulfidoxidationshastighet. Oxidationsprocesserna paverkasemgekforekomsten av
jarnoxiderande bakterier. Mangden bakterier 6kar troligtvis sugtessler forsokets gang i
det gynnsamma klimatet som rader i kolonnerna.
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Sulfidvittring kan aven ha skett under delvis syrefria forhallanBértankbart scenario ar att
oxidationsprocesser sker i den 6vre delen av kolonnerna, men innan Feflljapmbunnit
oxidera vidare har den kommit ner kolonnens undre vattenmattade del,yrddmnas
forhallanden rader, och foljer saledes med lakvattnet ut ur kolonnen.

Om de okade jarnhalterna beror pa att sulfidvittring sker, tyaksepsen ga langsammare i
den behandlade kolonnen. | tidigare studier har en minskad oxidation vidijo&tdnden
med hogt pH noterats. Dels har drapering av jarnhydroxid p&/ayrobserverats (Nicholson
m.fl., 1990; Karthe m.fl., 1993), dels har det foreslagits att jjjofkr adsorberas pa
pyritytor, vilket medfér en minskad oxidationshastighet vid hogt pbdes & Herman,
1991).

For att studera vilken forekomstform av jarnet som dominerar i deKksdanerna har bade
Visual Minteq och pe-pH-diagram anvandas. Oavsett om de sekundanaafasejarnet
forekommer som amorf eller kristallin fallning visar pe-pH deegmen i Drever (1982) att
jarn  framst befinner sig som fri jarn(ll)-jon i den obehandladeorkoén och i
oxid/hydroxidform i den behandlade. | Nordstrom & Alpers (1999) finhsredrlikt pe-pH-
diagram definierat for ett Fe-S-K>@,0 system. | det preciseras forekomstformerna i mer
specifika mineral. Med radande forhallanden skulle jarnet fréonstigga som gotit i den
behandlade kolonnen, medan de dominerande formerna i referenskolonnen skutlelsa
FeSQ(aq), dels gotit. Dessa fakta stoder saledes ovanstaende resonemang.

5.7 REDOXBUFFRING
De uppmatta redoxvardena i forsoket ar mycket osdkra och ska uéefdolkas for sina

faktiska varden. Vardena ligger sannolikt hogre @n de radande &rthétia i kolonnen,
eftersom det vid provtagning var omdjligt att fullstandigt férhindtalakvattnet kom i
kontakt med luftens syre (Back, 2001). Daremot kan matningarna asvilh@dt se hur
trenderna &ndras. Vardena kan aven med forsiktighet anvandasstillcsta vilken specie
av respektive amne som troligen ar dominant forekommande. Att redexvsjunker
under forsokets borjan kan antingen bero pa att syret i kolonnen konsuoleragrefria
forhallanden uppstar, alternativt att det sker ett byte av etedtceptor. Kolonnen var
visserligen 6ppen for syrediffusion uppifran, men kolonnens hojd, det laganfladet,
den hoga halten organiskt material, temperatur som gynnar baktenetibch de delvis
mattade forhallandena kan troligtvis ha skapat reduceranddldiwden i atminstone delar
av kolonnerna.

Redoxbuffring sker om ett system innehdller amnen som ar bersgmideras och
reduceras, och pa sa vis kan halla pe konstant vid tillsats av eremiddigd oxiderande
eller reducerande agenter. En sankning av redoxpotentialen tydebyd av
elektronacceptor (Drever, 1982). | ett slutet vattensystem innehalanganiskt material
kommer nedbrytningen av materialet att i férsta hand ske medseyn elektronacceptor.
Darefter sker en succession av reaktioner som foljer den minskauedpe Efter syre
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foljer reduktion av N@ och MnQ féljt av FeOOH(s) och vid tillrackligt reducerande
forhallanden sker dven reduktion av SOHur lange en redoxreaktion kan halla pe-vardet
uppe beror pa mangden av det specifika amnet som finns narvarande.

Enligt fastfasanalysen fanns endast 0,2 vikt% MnO, vilket kansséatedation till FeO3; som
utgjorde 35,5 vikt%. En teori &r att Ma@uffrat redoxsystemet under forsokets forsta dagar
for att sedan snabbt 6verga till,Bg som elektronacceptor. Under de forsta 20 dagarna nar
redoxpotentialen var nagot hogre lag manganhalten pa cirka 55 mglt féedan snabbt
sjunka till 5 mg/l nar det inte langre fanns nagon MsGm kunde reduceras. Utan tillforsel
av manganjoner skdljdes de snabbt ur systemet. Pa redoxkurvan kunde rockéddie
knyck observeras efter cirka 20 dagar vilket skulle kunna styrka teorin.

I den obehandlade referenskolonnen kunde samtidigt en kraftig 6kning avltgrnha
observeras vid samma tidpunkt som redoxvardet i kolonnen sjunker. Detta lskutie
tyda pd att jarn tar 6ver rollen som elektronacceptor efiangen MnQ, om halten inte ar
for lag for att raknas, alternativt efter syre for vidare ngtiimg av det organiska
materialet. Det som talar emot denna teori ar just den uppredtiapotentialens faktiska
varde, som egentligen ar for hog for att syrefria forhallankeltleskunna rada, men da bor
det aven ater papekas att den parametern ar mycket daligt uppmatt.

5.8 LATENT ACIDITET
Den behandlade kolonnen visar pa 6kande halter av jarn(ll)joner trptd-atirdet ar relativt

hogt. Om 6kningen av jarn(ll)joner beror pa att bristen pa syre himitare oxidation och
utfallning kan detta skapa problem i form av latent aciditet. Lederditet innebar att nar
lakvattnet, innehallandes jarn(ll)joner, vid ett senare tillfdlenmer i kontakt med syre sker
da en oxidation med forsurning till féljd. Risken for detta ar diot& sarskilt stor eftersom
alkaliniteten dels &ar valdigt hég (> 1000 mg/l HOOoch dels uppvisar en 6kande trend,
varmed eventuell férsurning kan buffras. Som jamforelse kan namnatt attycket val
buffrat grundvatten ligger kring 500 mg/l Hg@acks, pers. komm.).

Figur 5.1. En rostfargad jarnhydroxidutfallning i ett
vattendrag pa& gruvomradet kunde observeras vid
platsbesoket, vilket tyder pa att Fe(ll)-joner lkck
fran varpen.
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En forklaring till att de uppmatta vardena for alkaliniteten pendlatter forsokstiden kan
vara att alkalinitetstitreringar ibland kan leda till jarnotida med medfdljande fallning
(Herbert, pers. komm.).

5.9 RISK FOR OKAD MOBILISERING MED SLAMTILLSATS
Om pH kommer 6ver 8 dkar ofta halten DOC vid narvaro av organisktiatatelket i sin

tur kan medfora 6kad mobilisering av metaller. Vid okat pH ti#lfarandra sidan det fasta
slammet adsorptionssaten dar metaller kan fastna. | forstket wsatilhalterna lagst
varden i de prover som inneholl slam och hade ett pH fran netltdadtsiskt. Trots att DOC-
halten hade 6kat i dessa prover skedde alltsa en immobiliseringiailemeilket tyder pa att
de tillférda adsorptionssatena hade storre betydelse for metalimolzlitet &n 6kningen av
DOC. Risken att fa 6kad utlakning pa grund av slamtillsats i de |End&n som radde i
testkolonnen ar saledes minimal. Effekten pa den onskade immobilsgeoogssen var
snarare positiv vid de pH varde som radde i kolonnférsoket.

Om den tillsatta kalken forbrukas och pH drastiskt sénks forelgmed en risk att slammet
bidrar till 6kad lakning av metallerna. Den komplexbundna formen av leredialvisserligen
inte lika farlig som den fria jonen, men en totalokning av metalakvattnet bor anda tas pa
allvar eftersom metaller latt kan byta skepnad nér férhallanden i omgivnindeasa

5.10 METODENS LANGSIKTIGHET
Att utvardera en metods langsiktighet ar mycket svart da rdemaijligt att forutspa hur

forutsattningarna kommer andras med tiden. Buffertkapaciteten kanastaiedoxsituationen
fordndras som ett led i &ndrad markanvandning, eller det kan ske emgéakipH som foljd
av sur nederbord.

Sett ur ett geologiskt perspektiv kommer alla metaller forr eller satatakas ut fran varpen.
| miljokemin brukar dock ett nagot kortare tidsperspektiv anvandas (10-250Vidr
dimensionering av atgard vid fullskaleforsok ar det sdledes imtdigti att dosera
kalkméangden utifran "worst case” scenario som beskrivits ovarkilsémge som slammet har
tillsatts for att forbruka syret i markvattnet och pa sa vihifdra fortsatt oxidation av
pyriten. En viktig aspekt ar dock att kalken har en mycket snabbare nipgféisastighet an
sulfidmineralets oxidationshastighet, vilket gor att till$aitk forbrukas i snabbare tempo an
vad aciditet tillkommer via vittringsprocesser. Den tillsattéangden kalk bor darfor
egentligen vara tre ganger sa stor for att kompensera skillnadenalosningshastighet
(Hoglund m.fl., 2004). Efter det att mesakalken har l6st upp sig arhapsteden for
karbonatjonerna beroende av utfallningsjamvikter samt vattenflodebngematerialet.
Forbrukningshastigheten  kan  sdledes inte  berdknas  utifran  appradéner
upplosningshastigheter, utan den maste simuleras utifran utflodekagbonatjoner
kombinerat med upplosningsmekanismer, som sker vid andrade forhallafdien,
karbonatutfallningar sdsom magnesit och rhodocrosit.
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| ett forsok att approximera hur lange tillsatsen av mesaalkte racka, testades antagandet
att kalciummaéangden som kom ut fran kolonnen enbart harstammade fsam,nsamt att
flodet ut ur kolonnen var detsamma som inflodet. Dessa tva antagambar att den
tillsatta kalken skulle racka i cirka 12 ar. Denna livslangd garden kan dock troligen ses
som ett minimumvarde eftersom en del av kalciummangden som koutrtretigtvis &ven
harstammar fran upplosning av gips, samt pa grund av att en k& kiwbonatjonerna, som
frigjordes vid uppldsning av mesan, falldes ut i sekundara fallningig vid ett senare
tillfalle kan l16sas upp och buffra systemet ytterligare.

En viktig aspekt vid bedémning av atgardens livslangd &r, som ridigiemnts, kunskap om
de sekundara faser som metallerna bildar vid kemisk behandling (MondstAlpers, 1999).
Beroende pa vilken kristallstruktur de bildade mineralen far skiljer sapdgabilitet at. Aven
lattlosta amorfa amnen kan uppvisa goda resultat gallande nedtkiion, men vid ett
kraftigt regnovéader eller varflod da stora vattenmassor skg§aom materialet kan dessa
fallningar l16sas upp igen. Detta fenomen har observerats vid Hdgnu&sn | Lycksele dar
den reaktiva blandningen testades in situ. Efter den varma sommaren z2fi0&ankta
grundvattennivaer till foljd, foljt av en host med nederbérdsmangderdiaterormala kunde
en topp av utlakade metaller observeras innan halterna ater sjonk.

5.11 LAMPLIG ATGARD VID LJUSNARSBERGSFALTET

5.11.1 Avfallet - vems ansvar?

Den uppskattade mangden gruvavfall i omradet ar 120 Gpoiliket motsvarar cirka 300 000
ton och &r utspritt dver en yta p& uppskattningsvis 120 0()0/amav mindre &n 30 % &r
overvaxt. Omradet ar klassat i riskklass 1, enligt MIFO undersoki@isg?, och bedoms
saledes utgora en mycket stor risk for manniskors halsa ocbnagimande miljon. Daremot
anses skyddsvardet vara litet. Efterbehandlingsarbetet av avtaketiras av att omradet
klassas som fast fornlamning och saledes skyddas av kulturmireres{gdjvin, pers.
komm.). Enligt 2 kap 6 § far man inte utan tillstdnd rubba, ta bort, gréttacka over eller
genom bebyggelse, plantering eller pa annat satt andra eller skadafemfastning.

For fororenade omraden galler bland annat kapitel tio i miljobalkén.star att den som
fororsakat fororeningen ar efterbehandlingsansvarig om féroreningdmppt efter 1 juli
1969, aret da Sveriges miljoskyddslag inférdes. Om verksamhetsutovagekaimtsparas,
eller inte langre existerar, blir den som ager fastighatesvarig om kopet skett efter den 1
januari 1999, vid inforandet av miljobalken. Ar verksamheten avslutadifué 1969 star
statliga medel for efterbehandlingskostnader.

Lansstyrelsen i Orebro lan har genomfort en ansvarsutrednimdt ikiargora undersoknings-
och efterbehandlingsansvar enligt 10 kap i miljobalken (Lansstyrel2604). Enligt
utredningen &r Ljusnarsbergs kommun sedan 1993 &gare av fastighetenRighaAgare
innan dess var AB Nya Kopparbergs Bergslag, mellan aren 1898981B. AB Nya
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Kopparbergs Bergslag ar ett helagt dotterbolag till Boliden Min&B, som i sin tur ar ett
dotterbolag till New Boliden AB. Boliden Mineral AB forvarvade tgivis gruvan 1957 och
bedrev verksamhet pa platsen mellan 1960 och 1975 och var sdlede$ramatiél dess
gruvverksamheten avvecklades.

Gruvan har mellan 1981-1996, efter gruvbrytningens avvecklande, anvants for
varmeutvinning (Lansstyrelsen, 2004). Fjarrvarme har producerats géntita yruvvatten
passera genom en varmepump. Under forsta aret utnyttjades dtsyghieen, vilket innebar

att gruvvatten som pumpades upp passerade via varmepumpen och sl&gmest sl
ytvattnet. 1982 genomfdérde man en ombyggnation och sl6t systemet. Vertesaimédrevs i
Ljusnarsbergs Energi AB:s regi, vilka agdes till hundra procent av Ljusrgsskommun.

Lansstyrelsen fastslar att bade New Boliden AB och Ljusnagsd@mmun kan ha bidragit
till fororeningen, om &an i mycket begransad omfattning, varmed andGar
verksamhetsutdvare kan kravas enligt 10 kap 2 8 miljobalken. Nuvaranaghdtsigare
forvarvade fastigheten fore den 1 januari och bertrs dar@®mainfastighetsdgaransvar enligt
10 kap 3 8§ miljobalken.

Lansstyrelsen beddomde vidare att den deponerade slaggen vid Ljusysgaberna ar att
betrakta som forvaring av amnen som kan leda till férorening ak war vatten, vilket
innebar forvaring av avfall. Fastighetsdgarna anses saledasut@are av miljcfarlig
verksamhet enligt 9 kap 1 8§ miljobalken. Ansvar vid forvaringsfalleragl &ven av 2 kap 3
och 7 §8 miljobalken. Fastighetsagaren har i sidana fall stindiet ansvar sa lange marken
finns i hans ago, oavsett nar den aktiva verksamheten bedrevs och nar hamdidete
Fastighetsagare kan aven ha ett efterbehandlings ansvar ftinodeningar som forvaringen
orsakat under den tid som markagaren har haft radighet 6ver aadtetenligt 10 kap 2 §
kan saledes riktas mot bade nuvarande och tidigare fastighetsagare.

D& undersokningen, som faststéllde att férvaringen vid Ljusnarsbergs gjivit upphov till
fororening som kan medfora skada, utfordes sa sent som 2003 kan tfdisjagketsagare
inte stallas infor ett efterbehandlingsansvar i detta fall géidi fastighetsagare omfattas aven
av reglerna om solidariskt ansvar enligt 10 kap 6 § och omfattningems@ret bedoms
enligt 10 kap 4 8.

Utifrdan omfattningen pa Bolidens och Ljusnarsbergs kommuns verksambatat, att
nuvarande fastighetsagare inte har haft ndgon befattning medetadiddr utfort nagra
atgarder som kan paverka fororeningarnas spridning, bedomer lasssty@t varken
verksamhetsutovare eller fastighetsdgare kan vara betalnyidigak géallande
Ljusnarsbergsfaltet.
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5.11.2 Lamplig teknik

Det finns efterbehandlingstekniker som ar val beprovade for modemmtndall, sasom
vattentackning och évertackning, men som ar direkt olampliga farisist gruvavfall. Dessa
tekniker kan leda till 6kat metallackage pa grund av upplosning av sekujadémineral
samt autokatalytisk vittring av avfallet med trevart jarmud®r i Bersbo i Ostergétland har
indikerat detta problem, 15 ar efter tackning verkar autokatklytittring med trevart jarn
fortfarande ske (Backstrom & Johansson, 2003). Att Ljusnarsbergskdfissas som
kulturminne innebar annu fler restriktioner i val av efterbehandlingsmetod.

De alternativ som tycks vara lampliga i Ljusnarsberg ar négom av reaktivt material som
antingen injiceras i hdgarna alternativt utnyttjas i reakbeariarer for att behandla det
metallhaltiga lakvatten som uppkommer via varphégarna.

Den uppskattade mangden avfall i Ljusnarsberg ar 300000 ton. Att appietoden med

mesakalk och avloppsslam skulle krava 22000 ton mesakalk och 9,4 ton avioppbtardeen
antaganden som gjorts i denna rapport. En lastbil med slapkar3€irton vilket innebar att
det skulle kravas drygt 730 transporter for att forflytta erforderligt nadter

Bade mesakalk och avloppsslam ar restprodukter som bor ateranvandasppgt Isatt i
stallet for att laggas pa deponi. Tekniken borde vara ett ganska ekonomisktialéfteaom
reningsverken respektive pappersbruken betalar for att bli avonoeldkterna. Ragn-Sells i
Stockholm tar hand om 250000 ton avloppsslam per ar, vilket reningsverkesr besaitt
320 kr/ton for (Tengsved, pers. komm.). Slammet hamtas da direkt vidyserrken. Nar det
galler mesakalk sa tar Ragnsells hand om 5000-10000 ton per ar, aveer dimns att tillga.
Generellt betalar pappersbruken cirka 150 kr/ton. Priset pA mesavdoek med kvaliteten,
d.v.s. fororeningshalten hos mesakalken, samt tillgingen pa jordbruksmarketen av
bruken dar produkten bildas. Om mesan ar tillrackligt ren fomatiradas till jordbruksmark
samt att det finns nadgon mottagare i narheten betalar interpapgesn nagonting for att bli
av med mesan. For att stabilisera gruvavfall behdver dock intennvasa av det renaste
slaget. Det storsta problemet med att anvanda restmatariattafa tillstdnd hos
miljddomstolen for att fa sprida ut materialet i naturen (Axelsson, pers. Romm

Ett alternativ, eller snarare komplement, till traditionekdterbehandlingsmetoder ar
omanrikning d.v.s. att satsa pengar pa att utvinna de restmetallédmssm materialet. For

aven om det inte direkt kan ses som lonsamt sa kan det raknaa sd@rieehandlingsmetod,
som enligt lag anda maste genomforas, och som bonus erhdlles dézuedbart material.

Huruvida denna metod ar lagmassigt genomforbar i Ljusnarsberg neel-snérkta hogar ar

inte utrett i detta projekt.
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6 SLUTSATSER

Fran den genomforda studien kan foljande slutsatser dras:

« Pagaende vittring av varpen gick, i forstudien, endast att pavisa igdivre
fraktionen. Jarnhalterna i huvudstudien tyder dock pa att vittring pigér i den
finare fraktionen. Varpen fran Ljusnarsberg lakas latt pa staiagder metaller i
obehandlat skick.

* Den reaktiva blandningen av mesakalk och avloppsslam kan forhindra uppkomst av
surt lakvatten och metallackage. Metodens langsiktighet ar dock okand.

* Om pH ar hogre an neutralt minskar metallernas mobilitet illghts av organiskt
material. Vid laga pH varden far dock metallerna en 6kad mebdi tillsatt slam.
Okningen vid laga pH-varden bor ses som en varning eftersom kalketigigh&ir
okand.

« Risken for latent aciditet bor vara lag da alkaliniteten delgililigt hog (>1000 mg/l
HCO;3) och dels uppvisar en svagt positiv trend i den behandlade kolonnen. Som
jamforelse kan namnas att mycket val buffrade naturvattenrl@@eganger lagre i
alkalinitet an vad lakvattnet fran den behandlade kolonnen uppvisade.
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7 VIDARE STUDIER

« Massbalansmodellering hur lange racker atgarden?

» Appliceringsmetod hur bér den reaktiva blandningen tillséttas, via injicering, diken
eller annat alternativ. Vad ar praktiskt genomférbart och ger bast t@sulta

» Hydrologisk kartering vart tar det infiltrerade vattnet i Ljusnarsberg vagen?

* Noggrann geokemisk modellerirgstudera hur andrad markanvandning eller surt regn
paverkar metallernas forekomst. Utvardera risken for férorerpnigssng till
intilliggande recipienter med hjalp av spridningsmodeller.

« Svavelisotopanalysn metod som kan anvandas for att fa en uppfattning om huruvida
aterbildning av mineral sker. Enligt Jacks (pers. komm.) ar détjat man sett tecken
pa sker i Horntraskgruvan, dar samma metod som anvants i detta panjéstats in
situ. Svavel har tva stabila isotopéfS och?'S, som lampar sig val fér studier av
svavlets kretslopp (Gustafsson m.fl., 2003). Alla biologiska reaktioné&taton av
sulfider eller sulfatreduktion, sker oftast med hjalp*&, vilket gor att den mindre
vanliga isotoper®S okar i andel. Om?S / *'S-kvoten minskar kan det tyda p&
sulfatreduktion, d& sulfatreducerande bakterier féredrar att jatfi$®t vid reduktion
av sulfat (pers. kom., Jacks).
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BILAGOR

BILAGA 1: SULFIDOXIDATION & SYRANEUTRALISERANDE REAKTIONER
Tabell A. Stokiometriska rektioner pa sulfidoxidation och syraneutraliseraakigorger

Mineral
Reaktionsformel

Protonproducerande och metallfrigorande reaktidher

Pyrit

FeS,, + 1750, +H,0, = Fe* @ +2S0," (ag +2H ")

2(g9)
FeS,, +14Fe* g +8H,0,, = 15Fe” g + 250,% (aq) +16H " (aq)
Magnetkis (pyrrhotite)

Fege S + 1950, + 0.1H,0

(aq)

a9 = 09F€™ 2y +SO,* (a9 + 02H *(ag)

FeosSe + 78Fe* g +4H,0

Arsenopyrit
FeAs$, + 3250

(a) = 7.8F€” (ag) + SO42_(aq) +8H " (ag)

+ 15H 20 = Fez+(aq) + HASO42_(aq) + qu_(aq) + 2H +(aq)

2(9)
FeAsS, +14Fe™ g +7H,0.,y = 15F€™ (a9 + SO,* (ag + H3ASO, ) +14H *(ag
Kopparkis (chalcopyrite)

CUFeS, +40,,, = Cu™ g +Fe* @ +2S0," (g

(aq)

CuFeS,, +16Fe™* ag +8H,0,, = CU™ (aq) +17F€™ (ag + 2S0," (ag) +16H *(ag
Blyglans (galena)

Pst) + 202(g) = Pb*(aq) + SQZ_(aq)

PbS,, +8Fe @ +4H,0,, = Pb™ @y +8Fe™ (g + SO, (a9 +8H *(ag
Zinkblande (sphalerite)

ZnS,, + 20, = Zn* @y + SO, (g

Znﬁs) + 8Fes+(aq) +4H 20 = Zn2+ + 8Fez+(aq) + qu_(aq) +8H +(aq)
Nickelkis

NiS, +20,, = Ni*@g + SO, @)

(aq)

Protonkonsumerande reaktiofier

Karbonater

Kalcit

CaCQs g+ 2H" < Ca&* + CO, (g + H,0

Silikater

Klorit

MgaFeAISEAIO (OH)gs) + 16H" « 4AM@™* + Fe** + 2AP" + 3SiOy) + 12H,0




Plagioklas

Nao5:Ca 45Al1 4sSh 560s(s) + 5.8H° « 0.55Nd + 0.45C&* + 1.45AF" + 2.55SiQ) +
2.9H,0

Muskovit

KAI3SEO10(OH)xs) + 10H" <> K™ + 3AP* + 3Si0y) + 6H,0
Hydroxider

Ferrihydrif'®

Fe(OH)ge + H < Fe* + 3H,0

Fe(OH)g(s) +H & FE(OHEr + 3H,0

Aluminiumhydroxid

Al(OH)z)+ H* < AI(OH);" + 3H,0

Malmstrom m.fl. (2006)
> Gleisner m.fl (2003)
¢ Hoglund m.fl. (2004)



BILAGA 2: KONDUKTIVITET SOM FUNKTION AV SULFATHALTER

Konduktivitet vs sulfathalt Konduktivitet vs sulfathalt
»n 500 o 500
2 400 |y = 962,27x + 186;13/” g o [ omacr 12062
= 5 - A 2 _
,‘l.;) 300 | R° = 10,8749 8 300 | R® = 0,920
2 2 é
i 200 e S1 X< 200
S 100 A > ¢ S2
g g ——Linjar (S1) S 100 ——Linjar (S2)
¥ 0 S 0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,0 0.1 0,2 0.3 0,4
Kumulativ sulfatmangd (mmol) Kumulativ sulfatméngd (mmol)
Konduktivitet vs sulfathalt Konduktivitet vs sulfathalt
o 500 o 800
= 400 7y = 1147,4x + 123,07 * =2 y = 676,82X + 255’14
5] R? = 0,891 z 600 1 R? = 0,9139
£ 300 - =
£ 200 ¢ £ 4001
é e S3 3 200 | e S4
c 100 i g o
5 ——Linjar (S3) 5 ——Linjar (S4)
X 0 X 0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,0 0,2 0,4 0,6
Kumulativ sulfatmangd (mmol) Kumulativ sulfatmangd (mmol)
Konduktivitet vs sulfathalt Konduktivitet vs sulfathalt
2,8 ~ 3
2 y=-0,1654x + 3,2023 LI € ]y=0,3292x + 1,6785 .
= 1 2 _ ~ 2 _
% R?=0,3594 . . 728 R? = 0,6572 .
S 26 - (3 s ]
= k7
§ ¢ Gl 3261 4 G2
S — Linjar (G1) - 5 {—Linjar (G2) .
X ¥
2,4 ‘ ‘ ‘ 2,4
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Kumulativsulfatmangd (mmol) Kumulativ sulfatméngd (mmol)




BILAGA 3: RONTGENDIFFRAKTOGRAM
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BILAGA 4: KORNSTORLEKSFORDELNINGSDIAGRAM
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BILAGA 5: METALLSPECIER | KOLONNFORSOKET

Tabell B1. Forteckning éver de vanligast forekommande speaiérreferenskolonnen, FA-Mestar for ett

fulvosyrakomplex

Al Cu Zn Cd Pb
AlISO," Cu*® Zn** Cd* PbSQ (aq)
Al(SOqy)2 CuSQ (aq) ZnSQ, (aq) CdsqQ (aq) Pb™
Al™ Zn(SQy);* Cd(sQ).* Pb(SQ),?
Ca K Na Mg Mn
Ca’” K** Na'™t Mg** Mn*?
CaSQ (aq) KSO, NaSQ’ MgSQO, (aq) MnSQO, (aq)
Fe SO~
Fe+2 SO4_2
FeSQ (aq) Al(SOq)2
FeSQ™* AISO,"
FAL-Fe(lll)** MgSQO, (aq)
Fe(SQ)*** ZnSQ (aq)
Zn(SQy),”*
CaSaQ (aq)
CuSQ (aq)
FeSQ (aq)

Tabell B2. Forteckning over de vanligast forekommande speaidr testkolonnen, FA-Mé star for ett

fulvosyrakomplex

Al Cu Zn Mg Mn
Al(OH)4 FA2-Cu Zn** Mg+ Mn*®
FA2-Al FA1-Cu ZnSQ, (aq) MgSQO, (aq) MnSQ, (aq)
Al(OH)3 (ag)  CuCG; (aq) ZnCGQ; (aq) MgHCO5" MnCO; (aq)
Al(OH) 4 Cu*? ZnHCO;" FA1-Mn
AI2(OH),CO;  CuSQ (aq) Zn(SQy),> MnHCO;"
Al(OH),"

Ca K Na Fe SQ*

ca” K™ Na'™ FAL-Fe(ll) SO~
CaSQ (aq) KSO4 NaSQ’ FA2-Fe(lll) CaSQ (aq)
CaHCQ' Fe? MgSO; (aq)
FeSQ (aq)
FeHCQ"
FA1-Fe(lll)
PO
MgHPQ; (aq)
HPO,?
CaHPQ (aq)
H2PQy
FeHPQ (aq)
FeH2PQ"
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BILAGA 6: ANALYTICAS RESULTATRAPPORT FRAN FASTFASANALYSEN

« Analytica Rapport L0617770
TUCUTSORKIA
Sida 1(2)
Ramball Sverige AB
Projakt Linda Héckert
Registrerad  20086-12-15 Box 4205
Utfardad 2006-12-29 102 65 Stockholm

Analys: MG1-5M

Er beteckning Varp
Labnummear 10294510
Paramater Reszultat Enhat Metod Utf
Si0;" 34 % 1 A
AlOy" 2.54 Y 1 A
Cal* 3.10 i 1 A
Fe:0r ] - 355 % 1 A
a0 1.30 % 1 A
MgO* 6.45 k) 1 A
MO 0.208 % 1 A
Na: 0~ 0.362 B i A
Pag® 0.0470 Y 1 A
Tios* 0.0436 % 1 A
Summa* 80.9 % 1 I
Lor 11.3 % 1 |
| As® =0.1 mg'kg 1 5
[Ba* 78.4 migikg 1 A
| Be* 5.02 ma'kg 1 L)
Cd 12.6 gk i 5
Co 528 mgikg i 5
cr <10 mgikg i A
Cu* 2200 maikg i )
Ha* 0.319 mg/kg 1 5
La" 10.4 mgfkg 1 A
Mo* 2.2 magikg 1 A
Nb* 9,97 mgikg 1 A
Hi* 0.577 mgikg 1 g
Pb* 7710 makg 1 A
3" 26000 magikg i B
5o 2.37 mgikg 1 A
Sn* <20 magikg 1 A
sr 9,32 malkg i A
W 2.91 mig’kg 1 A
W <60 ma'kg 1 A
i - 3.7 mig'kg 1 A
Zn® 4810 matkg 1 A
Zr 485 mg/ka 1 A
| Al ral
Anaiytica AB Webb: www.analytica se {\.ﬂL JJ{ - |
Aurcrum 10 E-post: lulea@analytica se e
977 75 Luled Tel: + 46 920 28 99 00 Malin Johan TN
Sweden Fax: + 46 920 28 99 40 Famist
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« Analytica Rapport L0617770

1UCUTS0RKIA

Sida 2 (2)

Metod

1 |Vid analys av As, Cd, Cu, Co, Hg, Ni, Pb, B, Sb, Se och S géller: Uppldsning har skett i mikrovagsugn i
slutna teflonbehallare med salpetersyra [ vatten 1:1. Fér 6vriga grunddmnen géller : 0.125 g torkat prov
smaélts med 0.375 g LiBO: och uppléses i HNO;,

Analys har skett enligt EPA —metoder (modifierade) 200.7 (ICP-AES ) och 200.8 (ICP-MS).

Utf’
A | ICP-AES
I Man.Inm.
S |ICP-SFMS

* efter parameternamn indikerar icke ackrediterad analys.

Denna rapport far endast aterges i sin helhet, om inte utfardande laboratorium i férvdg skriftligen godként annat.
Resultaten géller endast det identifierade, mottagna och provade materialet.
Betraffande laboratoriets ansvar i samband med uppdrag, se aktuell produktkatalog eller var webbplats

www.analytica.se
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BILAGA 7: METODBESKRIVNING AV FOTOSPEKTROMETISK MATNING AV SULFATHALT

Rogers modifiering av sulfatanalysen:

Utféres i 15 ml provrér

Sk b

Tillsétt 1 ml NaCl/HCl-16sning

Tillsdtt 0.2 ml gummi arabicum-13sning

Tillsitt 10 ml prov. Hzlten vid analys bor ligga mellan 15-40 mg/l (55 )
Tillsdtt 0.03 g siktad Ba(NO3)7.

Skaka mitkolvarna i 30 s tills alla kristallerna 18st sig.

Forstsiitt med tidtagning till 10 minuter.

Saka om provet tre ginger. Avlis absorbtion vid 450 nmien 1 cm kuvett. 3wl

Det ar viktigt att skakningen och tiden blir lika for alla prover!

Ldsningar:

A,

B
C.
D

NaCl/HCL: 24 g NaCl i 80 ml dest. vatten. Tillsitt 2 ml konc. HCI och spid
till 100 ml.

Gummi arabicum-16sning: 0.5 g 16ses i 100 m! varmt dest vatten. Rér om tills
allt 15st sig.

Ba(NO3)9: Saltet siktas. Fraktionen mellan 40-30 mesh anviinds. (42 och 32
mesh finns 1 kurslaboratoriet)

Standard 1asning, 1000 mg/l SO4. Lés 0.183 g K380, 1 destillerat vatten i en
100 ml mitkolv, spid till 100 ml.

Absorbansmatningar pa en Hitachi UV-vis spectrophotometer:

F&lj instruktionerna pa lathunden i labbet.



BILAGA 8:KEMISKA & FYSIKALISKA BEGREPP OCH DEFINITIONER

Ldst organiskt material (DOM/DOC)

Allt naturligt vatten innehaller organiskt material (Drev&888). Detta material utgor en
betydande roll i vittringsprocesser och vid transport av metabdtaste sattet att mata halten
|6st organiskt material ar att mata koncentrationen av l6st aigakol (DOC), vilken mats
genom att omvandla materialet till @@ch mata mangden som produceras. Organiskt
material anses vara |ost nar det kan passera ett filter pa 45 um.

Organiskt material ar uppbyggt av ett kolskelett med olika funki@rgriupper (Drever,
1988). Den viktigaste funktionella gruppen ar karboxylsyran, -COOH. &typgd syran
bestams utifrdn dess dissociationskonstans, pilken definieras som —lgg K. pKa ar
numeriskt lika stor som pH nar hélften av syran ar dissocieradiniire pKa desto starkare
ar syran eftersom dissociation sker redan vid laga pH. De Radbaxylsyror har ett pKrunt
4-5, vilket innebar att de oftast ar fullstandigt dissocierade i naturliganvatte

En viktig egenskap hos den korresponderande anjonen till karboxylsyran,,-@O@ess

formaga att komplexbinda metaller, framforallt 6vergangsheetaich aluminium (Drever,

1988). Sarskilt viktig ar den komplexbildning dar tva intilliggande funktiengilipper pa en
molekyl tilsammans binder en metalljon och pa sa vis biltlakedat. Dessa komplex okar
markant l6sligheten pa den metall som komplexbinds. Loslighetettenvatyrs dock av
kolskelettets uppbyggnad och andelen polara funktionella grupper.

Fenoler, -OH-grupp fast pa en bensenring, kan ocksa bilda starka komsex
metallkatjoner. Sarskilt en fenolgrupp i kombination med en karboxyl&yran valdigt
effektiv kelator. Fenolgruppen bidrar aven till amnets hydrofila egenskaper.

Till sist bér aminer och aminosyror namnas. Amninogruppen-Keter sig som ammoniak
och kan acceptera en proton. En aminosyra kan bade bete sig soma déraisy-COOH
gruppen och en bas fran -NHruppen. | naturliga vatten forekommer de bade som fria
aminosyror och som komponent i humusamnen.

Den storsta delen av DOC i naturligt vatten ar i form av humus-fulwosyror. D& dessa
utgor generella termer for en blandning av olika komponenterdst @&mojligt att identifiera
enskilda element. Vid karaktarisering av materialet brukar danfitningar pa egenskaper
ske pa materialet som helhet alternativt pa olika fraktionem.dd&laste fraktioneringen gors
da enligt indelning av just humus- och fulvosyror, vilket enkelt kan goif®rutderas
skillnader pa loslighet vid lagt pH. Humussyror blir 16sligt forst pH hogre an tva medan
fulvosyror ar l6sliga vid alla pH.

Syrorna i de funktionella grupperna kan bestdmmas genom titreriinlg emestark bas.
Titreringskurvorna kan sen jamféras med referenskurvor for karbgrylssom har ett pK
runt 4, och fenoler som har pkring 10. P& detta satt kan antal gram per mangd organiskt



material bestdmmas. | naturliga material brukar dockviKdet vara utspritt dver ett storre
intervall och dessutom kan humus- och fulvosyror stéra systemet och forsvaraeingsat

Humusamnen

Humusamnen har en rad olika funktioner i marken (Gustafsson, 2004). Defargal for
vaxttillgangligt kvéave, svavel och fosfor samtidigt som de fuagsom katjonbytare och
komplexbildare. Vid narvaro av dessa visar markvatten ofta pa etbakteatjondverskott da
humusamnenas negativa laddningar kan vara svara att mata. | fainggors cirka 50-70
procent av markvattnets losta organiska kol av kol i humusamnen. Féeatindikation om
halten humusamnen brukar darféor mangden l6st organiskt kol (DOC3,miéga tyvarr sager
det ingenting om humusamnenas laddning.

Med hjalp avOlivers ekvatiorkan dock humusdmnenas laddning (méngd organiska anjoner)
uppskattas utifrdn den uppmatta halten DOC (Gustafsson, 2004):

[R-co0™|(umol, /1) =8DOC E{ﬁ# @27)
org

dar DOC anges i mg/l och [Hanges i maJ! (mol/I = z - mol/l) och dér

— 1 A~ (096+09 pH-0.039pH?)
Kog =10

Viktigt att veta ar dock att den framraknade halbeganiska anjoner aven innefattar de som
ar komplexbundna till exempelvis aluminium och dafborde ha en lagre negativ laddning
(Gustafsson, 2004). Laddningsdensiteten hos humrmes@mar ocksa starkt pH beroende,
vilket kan ses i formeln ovan. Ju hégre pH desforetnegativ laddning far de, da humussyror
dissocierar redan vid relativt laga pH-varden (3-7)

Redoxpotential (Eh)

Redoxreaktioner innefattar bade oxidations- ocluk@édnsprocesser, vilka innebar utbyte av
elektroner. D& elektroner aldrig forkommer i frirfo medfér det att en kompletterande
reaktion, som antingen tillhandahaller eller konsuan elektroner, alltid maste ske.

Den elektriska potentialen for ett amne aterspegiadensen att vilja donera sina elektroner.
Denna tendens representeras av aktivitete\ktiviteten hos elektronerna motsvaras inte av
en koncentration utan tendensen hos systemet kt tilhandahdlla elektroner till en
elektronacceptor. Riktningen pa en reaktion bededes pa vilket amne som har hogst
elektronaktivitet. | en redoxcell méater voltmataskilinad i potential, E, mellan elektroderna.
Da en vatgaselektrod per definition har potentiaeth kan ett &mnes potential erhallas direkt
vid méatningen. Denna potential, kallad, Er positiv om aktiviteten hos amnet ar mindre an

Xl



den hos vatgaselektroden. Aktiviteten kan uttrycikasngen i volt (), eller i enheter for
elektron aktivitet (g) eller pe (-logae.).

Redoxpotentialen for det generella redoxparet:
0X + né < red

kan beraknas enligt Nernst formel:

RT In {ox

E, =E? —
T TR {red}

(28)

dar R ar den allménna gaskonstanten (8,3143 J rideljl
T ar den absoluta temperaturen (K)

F ar Faradays konstant (96 487 J fivailt™)

n ar antalet elektroner

E; ar det som kallas for standardelektrodpotentidr elormalpotential och ar definierad

som den redoxpotential en redoxreaktion skulle ha alla ingaende specier var i sina
standardtillstand (25°C och vanligt atmosfarstrydch de ingaende komponenterna har

aktivitet 1. ES &r specifik for varje redoxpar och kan antingeis slipp i kemiska tabeller
eller beréknas utifran Gibbs fria energier.

Redoxpotentialen kan omvandlas till elektronakéiyipe = -log{g, enligt (Gustafsson m.fl.,
2003):

F

ST — 29
23[RIT " (29)

pe

Vid standardpotentialen{ betecknas elektronaktiviteten’g&ustafsson m.fl., 2003). D&;E
> E.° och oxidationsformen existerar innebar det atktedmaktiviteten ar lagre an vid
standardpotentialen pe <ppé—vardena anger den eletronaktivitet som minst nmaste for
att reduktion av amnet ska ske.

Vid hoga pe-varden &ar syre den vanligaste elekbweyatorn, vilket reduceras till vatten vid
narvaro av vatejoner (Gustafsson m.fl., 2003). Blet ar forbrukat finns ett antal andra
elektronacceptorer som tar vid. Vilken reaktion doéwler in ar beroende av pH. Fe-reduktion
kan till exempel vara mycket pH beroende. Vilketneént som &r redoxbestdmmande i den
aktuella miljon kan avgéras med hjalp av att m&doxpotentialen. | mattligt reducerande
miljoer &r det ofta F&/ F€'* systemet man mater pa.
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De olika redoxparen kan samexistera i ett ganskat pe-intervall, ty reaktionerna &r
langsamma och jamvikt rader saledes sallan (Gsstafs.fl., 2003). Att jamviktslagen alls
kan existera beror pa att det finns mikroorganisreem katalyserar reaktionerna. De
anvander energin som frigors vid reaktionen. Olilekterietyper ar specialiserad péa olika
typer av redoxreaktioner.

Redoxpotential ar endast vart att mata da redofiorsn sker snabbt, reversibelt och om
elektroden endast reagerar med ett specifikt re@mloXpm processen innefattar tva eller fler
redoxprocesser, som inte ar i inbordes jamvikketilar vanligt i naturliga vatten sa kap E
vardet inte kopplas till ett specifikt par.

| oxiderande vatten kanyBvardet sallan kopplas till ett specifikt redoxjpah ar saledes inte
av sarskilt stort varde for kvantitativa tolkningar den naturliga miljon. | starkt reducerande
milj0 kan metoden dock vara av intresse. Innarr elteler matningen ar det av storsta vikt att
|6sningen inte kommer i kontakt med luft.

Braggs lag

Vid mineralogiska undersokningar anvands rontgéradifometri, vars metod bygger pa
Braggs lag:

nA = 2dsiné
Ar  n ar ett heltal InfaIIandex.\_ Reflektgtad'
da "a e; "e a o .. oy - ~vinkel 8 ("~ 8 vinkel-
A &@r vaglangden pa réntgenstralningen
d ar avstandet mellan de atoméra %\ VA n=2
planen i kristallen AR
dsin 6

0 ar diffraktions vinkeln
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