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Forord

Rapporten er resultatet av et samarbeid mellom NIVA og Institutt for geo-
logi ved Universitetet i Oslo. NIVA utfgrte det praktiske arbeidet med ko-
lonneforsgket, mens Institutt for geologi har hatt ansvaret for modellbe-
regningene. Rapportteksten er i hovedsak utarbeidet av Arnt-Olav Hagya,
mens Eigil R. Iversen, utfgrte kolonneforsgket.

Den endelige utformingen av rapporten har skjedd gjennom diskusjoner og
bearbeidinger der Per Aagaard, Rolf T. Arnesen og Arnt-Olav Hagya deltok.

Samarbeidet mellom NIV A og Institutt for geologi har veart berikende, og
det har gitt resultater som institusjonene vanskelig kunne oppnédd hver for

seg. Sluttfgringen har tatt lang tid, og vi takker SFT for den tilmodighet
som er vist ved utgivelsen av rapporten.

Oslo 18. mars 1996

Rolf Tore Arnesen Arnt-Olav Hdgya Professor Per Aagaard

NIVA GeoMiljg Institutt for geologi, (UiO)
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Sammendrag

Da virksomheten ved Wallenberg gruve (Lgkken) ble lagt ned hgsten 1983 ble utpumping av
vanntilsig stoppet. Tilsiget fylte da gradvis opp gruverommene frem til 1992 hvor pumping
igjen startet av hensyn til Gamlegruva. Det ble jevnlig tatt vannanalyser i denne perioden.
Resultater fra dette arbeidet er samlet i Amesen et al. (1994). Det ble bl.a registrert gket pH,
redusert kobberkonsentrasjon, gket sinkkonsentrasjon og redusert sulfatkonsentrasjonen.

Med bakgrunn i disse endringene ble det ved NIVA, med midler fra SFT, utfort et forsgk med
gjennomstrgmningskolonner. Analyseresultatene fra forspket viser endringer i vannkvalitet
ndr et forurenset gruvevann kommer i kontakt med kis og kalkholdig graberg. Gruvevann og
kolonnematerialet som ble brukt i forsgket var fra Lokken gruver.

Geokjemiske programmer1 er brukt til & forklare og kvantifisere kjemiske reaksjoner i
kolonnene.

Vannanalyser fra kolonnene viser en nedgang i jern- og kobber-konsentrasjonene, mens
konsentrasjonene av sink og kalsium gker. Konsentrasjonene av andre elementer endrer seg
mindre.

Fglgende reaksjoner er benyttet i den hydrogeokjemiske PHREEQM modellen til & simulere
vannkvaliteten 1 kolonnene:

- 1 modellkolonne 1 (kis) er kobber og jern fra rivannet i likevekt med pyritt (Fe,S).
Dette senker red/oks-potensialet og jernkonsentrasjonen aviar noe.
Sinkkonsentrasjonen er beregnet fra en likevekt mellom ioner i lgsning og sinkblende
(ZnS).

-1 modellkolonne 2 (griberg m/kalsiumkarbonat) er lgsningen som kommer fra
modellkolonne 1 i likevekt med pyritt (Fe,S), covelitt (CuS) og kalsiumkarbonat.
Dette senker red/oks-potensialet, hever pH og fjerner kopper fra Igsningen.

-Kolonne 3 (kis) er ikke modellert siden det under forsgket skjer mindre endringer 1
ionekonsentrasjoner i denne kolonnen, pH gker noe, red/oks-potensialet synker noe
og mot slutten av forsgket fjernes noe kobber 1 denne kolonnen.

Modellberegninger basert pa disse likevektene bra overensstemmelse med analyseseriene fra

laboratoriekolonnene. Sideritt (FeCO3) kan dannes i kolonne 2 og 3 og fjeme jern.

Kolonne 2 og 3 er representative for hva som skjer nar grunnvann strgmmer i fjellsprekker og
eksponeres for karbonatholdig berggrunn og kismineraler. En massebalanse stgtter opp om at

karbonat- og sulfidreaksjoner kan forklare de malte endringene i vannkjemi. Fglgende
reaksjoner er kvantifisert vha NETPATH: Kalsitt (CaCO3) 4.3 mM Igst, covelitt (CuS) 0.7
mM fellet, sinkblende (ZnS) 0.02 mM fellet, sideritt (FeCO3) 0.7 mM fellet. Totalt forbrukt
av gruvevann var 40 liter.

Videre arbeid med kvantitativ og kvalitativ forstaelse av viktige geokjemiske prosesser i
kisgruver bgr konsentrere seg om & effektivisere metodene til & utfgre konsekvensvurderinger
pa endringer i vannkvalitet. Dette kan bl.a gjeres ved a forbedre databasen i PHREEQM for
bedre 4 kunne forutsi endringer i vannkvalitet, og ved 4 lage rutiner til & beregne red/oks-
potensial-pH diagram for & oppné en visuell remstilling av endringer i Eh-pH.

1. SUPCRT9?2 brukes til & beregne likevektkonstanter til red/oks-reaksjoner, WATEQAF brukes
til & beregne aktiviteter og metningsindekser, og PHREEQM brukes til & forutsi hva vannkval-
iteten 1 kolonne 1 og 2 blir dersom révannet utsettes for valgte geokjemiske reaksjoner. NET-
PATH er benyttet til 3 kvantifisere reaksjoner som kan forklare endringene i vannkjemi i kolonne
20g3.




Inniedning

Da virksomheten ved Wallenberg gruve i Lgkken var lagt ned hgsten 1983, ble gruva
forlatt og pumping av vann fra gruverommene stoppet. Dette forte til gradvis vannfylling,
og i april 1992 var vann-nivaet kommet sd hgyt at det var ngdvendig 3 starte pumping for &
holde deler av gruva med kulturhistorisk verdi tgrre (Gamlegruva).

1 september 1986 startet NIVA prgvetaking i gruva. Disse prgvene ble tatt med provetaker
i en loddsjakt som gar ned til niva 490 meter under overflaten. Ut fra vannpravene ble det
slatt fast at vannkvaliteten hadde endret seg betydelig i lgpet av tiden vannfyllingen hadde
pagatt (Amesen et al. 1994). Disse endringene kan i hovedsak beskrives slik:

- pH var betydelig hgyere enn det som var vanlig for vannfyllingen startet.

- Sulfatkonsentrasjonen hadde avtatt noe i de stgrre dypene (niva 490 og 430 meter)
og var omtrent som ved starten i de grunnere prgvene.

-1 alle dyp var kobberkonsentrasjonene betydelig lavere enn det som var tilfellet
hgsten 1983 (ca 500 mg Cu/l eller 7.9 mmol Cu/l). Etter oppfylling var
konsentrasjonene lavere enn 2 mg Cu/l (helt ned i 0.1 mg/l) under niva 380 meter
og mere variabel i grunnere nivaer.

- Sinkkonsentrasjonene pa niva 490 og 430 meter var trolig hpyere enn
konsentrasjonene for oppfyllingen startet hgsten 1983.

Med bakgrunn i disse endringene ble det ved NIVA gjennomfert et kolonneforsgk for
nermere 4 undersgke hvilke prosesser som har fert til endringene i gruvevannet. I den
tidligere nevnte NIV A-rapport (Amesen ef al. 1994) ble det foreslatt at geokjemiske
prosesser kunne forklare endringene i vannkjemi. For a undersgke disse prosessene
nzrmere ble det viren 1994 gjennomfgrt nye forsgk hvor forurenset gruvevann
gjennomstrgmmet kolonner med bergartsmateriale.

Resultatene fra kolonneforsgket er bearbeidet med modellverkigy for kvalitativ og
kvantitativ beskrivelse av geokjemiske reaksjoner i kolonnene. Konsentrasjonene 1
gruvevannet er sa hgye at aktivitetene til elementer og komplekser i lpsningene ma
beregnes vha et dataprogram. De beregnede aktivitetene benyties videre til a vurdere om
lgsningen er undermettet, mettet, eller overmettet pa en rekke aktuelle mineraler. Disse
kvalitative beregningene gjgres vha den geokjemiske modellen WATEQ4F (Ball &
Nordstrom, 1992). Videre arbeid med kvantitative beregninger er gjort med
modellverktgyene PHREEQM (Appelo & Postma, 1992; Parkhurst et al., 1992) og
NETPATH (Plummer et al., 1991).

1 PHREEQM konstrueres modellkolonner som en kontrollerbar teoretisk parallell til kis og
grgnnsteinkolonnene i forsgket. Modellkolonnene “ gjennomstrgmmes” av det forurensede
gruvevannet, og simulerte geokjemiske reaksjoner endrer gruvevannets sammensetning.
NETPATH (Plummer et al., 1991) er benyttet til & kvantifisere reaksjoner som kan forklare
endringer i vannkjemi i kolonnene. NETPATH er et rent stpkiometrisk beregningsverktgy
hvor malte endringer i vannkjemi mellom to kolonner knyttes til reaksjoner som modellen
kvantifiserer.

Hensikten med disse beregningene og simuleringene er med stgrst mulig sikkerhet a fastsla
hvilke prosesser som har foregétt i Wallenberg gruve for videre 4 kunne anvende
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kunnskapen og simuleringsverktgyene til 4 kvantifisere tilsvarende prosesser i andre
gruver. Rent praktisk kan dette bidra til & forutsi effekten av a fylle nedlagte gruver med
vann. Mere generelt kan slik informasjon fgre til at ogsa andre sider ved
vannforurensningen fra kisgruver far en bedre behandling.

Kolonneforsok

2.1.

FIGUR 1

Kolonneforsgket er utfgrt ved NIVA i perioden 17 mars til 26 mai 1994. Forurenset
gruvevann strgmmet i serie gjennom en kiskolonne, en grgnnsteinskolonne og en
kiskolonne. Dette oppsettet kan tilsvare vekslende soner med kis og grgnnstein i fjellet.
Kolonnematerialet var fra Lgkken gruver.

Kolonneoppsett

Forspket er utfert med tre glasskolonner som i serie mottok gruvevann (rdvann) med hgyt
innhold av kobber og sink. Kolonnene ble satt opp som vist i figur 1. Kolonnene har hver
sin funksjon i forspket. Kolonne 1 reduserer bl.a treverdig jern til toverdig slik at vannet
som forlater kolonne 1 har lavt red/oks-potensiale (lav Eh). Vannet med lav Eh strgmmer
inn i kolonne 2 (gronnsteinkolonne) hvor karbonatforvitring forer til gket pH. Videre
strgmmer vannet inn i kolonne 3 (kiskolonne) hvor det igjen kan reagere med
kismineraler, men nd ved en betydelig hgyere pH og noe lavere Eh enn det som var
tilfellet i kolonne 1. Hvis red/oks-potensialet ikke er senket fgr kolonne 2 vil jern og
tungmetaller felles som hydroksider og tette kolonnen.

Vannprgvene er innhentet ved regelmessig 4 ta ut en prgve etter hver kolonne (figur 1).
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Prinsippskisse for kolonneoppsett.; Kolonne 1 er ca. dobbelt sa stor som kolonnene 2 og 3. Dette for
& oppna tilstrekkelig reduksjon av treverdig jern. Vannprover er tatt etter hver kolonne.
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Kolonnene hadde en tilnzermet konstant gjennomstrgmning pa 24 ml/time. Forsgket pagikk
i 71 dager (1704 timer). Ravannet som ble pumpet inn var fra samme kilde og hadde
konstant sammensetning. Det har vrt enkelte avbrudd som har hatt mindre innvirkning pa
forsgkene. Den totale vannmengden som er pumpet gjennom kolonnene er ca. 40 liter
rdvann med sammensetting som angitt i tabell 2 pé side 10. Tabell 1 gir en oversikt pa
materialvekt, kolonnevolum, porevolum og oppholdstid i hver av kolonnene.

TABELL 1 Tabell 2.1.Oversikt tabell over material type, volum og oppholdstid i
kolonnene.
Materialtype Vekt (kg) Total volum (1) Pore volum (I Oppholdstid (timer)
Kolonne 1 Kis 491 2.2 1.3 54.2
Kolonne 2 Graberg 1.89 1.2 0.6 25.0
Kolonne 3 Kis 2.88 1.2 0.7 29.2

2.2. Bearbeidete analyseresultater

Analyseresultatene fra kolonneforsgket er bearbeidet for & fa frem variasjoner i vannkjemi
og trekke ut resultater til geokjemlsk bearbeiding. I tillegg til analyseseriene fra hver
kolonne er det analysert pa oppslutninger med Lunges vaske fra kis og griberg. Disse
resultatene er benyttet til & anta hvilke sulfidmineraler som er tilstede i kolonnene.

2.3. Analyseresultater fra kolonneforsoket

Analyseresultatene fra kolonneforsgket er gjengitt i vedlegg Al.
Konsentrasjonsutviklingen for de ni siste tidsparallelle analysene er plottet 1 vedlegg A2.
Disse ni analysene representerer vannkjemien fra kolonnene etter en maneds
innkjeringsfase og til forsgkets slutt. Gjennomsnittsverdien av de ni tidsparallelle
analysene, siste analyseserie og endringen i konsentrasjoner fra en kolonne til en annen er
vist i tabell 2 pa side 10.

Med bakgrunn i tabell 2 pa side 10 (ogsé vist grafisk i i vedlegg A2) kan fglgende utvikling
i vannkvalitet beskrives for viktige elementer:

1. Konsentrasjonen av jern i lgsning avtar fra rdvann til kolonne 1, 2 og til
en viss grad kolonne 3. Konsentrasjonene i kolonnene avtar med ud.

2. Konsentrasjonen av totalt svovel i losning gker i kolonne 1 i forhold til
ravannet. Ftter kolonne 1 er konsentrasjonen stgrst og den avtar i kolonne
2. Konsentrasjonene viser ingen stabil tidsutvikling, men det er en
tendens til at konsentrasjonen aviar.

3. Konsentrasjonen av kalsium i lgsning stiger fra rdvann til kolonne 1,2 og
3. Okningen er stgrst i kolonne 2. Konsentrasjonene viser ingen stabil
tidsutvikling.
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4. Konsentrasjonen av kobber avtar fra rivann til kolonne 1, 2 og 3.
Reduksjonen er stgrst i kolonne 2 og minst i kolonne 3. Andelen kobber
som reduseres i kolonne 3 gker mot slutten av forsgket.

5. Konsentrasjonen av sink gker i kolonne 1. Konsentrasjonsgkningen i
forhold til rivannet avtar med tid.

6. pH gker fra rivann til kolonne 1, 2 og 3. Pkningen er stgrst i kolonne 2.
pH gkningen i kolonne 1 avtar med tid, i kolonne 2 og 3 er den stabil.

I et kolonneforsgk vil alltid konsentrasjonene variere noe avhengig av
gjennomstrgmningshastighet i kolonnene og pavirkning av gassbalansen ved prgvetaking.
Innkjgringsfasen som her er antatt & vere ca en maned, har stgrre variasjoner som fglge av
eksponering av kolonnematerialet for luft og knusing ved pakking av kolonnene.
Innkjgringsfasen kunne trolig vart lengere med tanke pa stabile mélinger, men dataene er
fullt ut tilfredsstillende til geokjemiske beregninger og simuleringer.

Geokjemiske beregninger i senere kapittel antar at kolonnesystemet er nzr massebalanse 1

dvs. at reaksjonskinetikken i kolonnene innstiller seg pd bestemte konsentrasjoner, pH og
red/oks-potensiale. Disse parameterene vil fortsette 4 endre seg men betydelig langsomere
enn det som var tilfellet i innkjgringsperioden.

Endringene i vannkjemi i kolonne 1, 2 og 3 vist i figur 2 (se og tabell 2).Det gar frem at
det fra kolonne 1 til 2 skjer en svak gkning i kalsium- og magnesium-k onsentrasjonene og
reduksjon i konsentrasjonene av aluminium, kobber og jern. Endringene fra kolonne 2 til 3
viser ket konsentrasjon av kalsium og sink, mens det er en reduksjon i konsentrasjonene
av svovel, kobber og jern.

Figur 3 viser variasjonene i Eh mélinger gjennom forsgket. Ravannet er antatt & gi et red/
oks-potensiale som tilsvarende en likevekt mellom jern(I) og FeOOH (goethitt) ved pH
2.8 (400 mV). Tabell 2 viser at gjennomsnittverdiene for de ni siste malingene er
henholdsvis 110, -25 og -130 mV. Det er knyttet usikkerhet til Eh mélingene siden det tok
lang tid 4 samle opp prgvene, og malingene foregikk i dpne glass.

Forsgksperioden var burde ha vert lengere, men det var ikke mulig & fa dette til av
praktiske arsaker. For & gjgre forspkene mere representative ville det veere gnskelig &
vaske ut kolonnene med rent vann til stabil konsentrasjon fgr de kobles sammen.

1. Ved massebalanse (steady state) stabiliserer oppholdstid i kolonnene og reaksjonskinetikk
aktivitetene (konsentrasjonene) i lgsningen. Qket oppholdstid vil bringe reaksjonene
nermere kjemisk likevekt.
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TABELL 2 Kjemisk sammensetning til ravann og giennomsnittlig vannkjemi fra de 9
siste analysene. Analyseresultatene benyttes til geokjemiske beregninger.
Se ogsa tabulert og grafisk fremstilling i vedlegg A1 og A2.
~ Ravann Kolonne 1 Gjsnt Std avvik __ Siste maling A4 kolonne 1
pH 2.77 pH 3.25 0.21 3.00 0.48
Kond [mS/m] 286.00 Kond [mS/m]  209.11 9.98 226.00 -77.00
Eh [mV] Eh [mV] 110.83 39.35 48.00
Ca [mM] 4.07 Ca [mM] 5.73 0.43 5.24 1.66
Mg [mM] 2.18 Mg [mM] 2.32 0.19 2.26 0.14
Al [mM] 1.16 Al [mM] 1.34 0.13 1.33 0.18
Cd [mM] 0.00 Cd [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
Co [mM] 0.01 Co [mM] 0.01 0.00 0.01 0.00
Cu [mM] 1.08 Cu [mM] 0.73 0.13 0.83 -0.35
Fe [mM] 3.08 Fe [mM] 2.71 0.22 2.47 -0.37
Mn [mM] 0.05 Mn [mM] 0.07 0.01 0.06 0.00
Ni [mM] 0.00 Ni [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
Pb [mM] 0.00 Pb [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
S [mM] 14.28 S [mM] 15.09 1.07 14.72 0.11
Si [mM] 0.37 Si [mM] 0.48 0.04 0.54 0.85
Zn [mM] 0.75 Zn [mM] 1.13 0.06 1.07 0.39
Kolonne 2 Gjsnf__Std avvik__Siste maling A kolonne 2
pH 5.27 0.34 5.24 2.00
Kond [mS/m]  198.22 6.53 208.00 -10.89
Eh [mV] -25.33 42.12 -68.00 -136.00
Ca [mM] 9.43 0.74 8.23 3.70
Mg [mM] 2.32 0.22 2.05 0.00
Al [mM] 0.01 0.02 0.02 -1.33
Cd [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
Co [mM] 0.01 0.00 0.01 0.00
Cu [mM] 0.06 0.05 0.14 -0.67
Fe [mM] 2.13 0.24 1.72 -0.57
Mn [mM] 0.08 0.01 0.08 0.02
Ni [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
Pb [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
S [mM] 14.60 0.96 12.48 -0.49
Si [mM] 0.40 0.03 0.41 -0.08
Zn [mM] 1.11 0.10 1.06 -0.01
Kolonne 3 Cysnr— Sidawik  Siste maling A kolonne 3
pH 5.98 0.11 5.76 0.71
Kond [mS/m]  196.61 9.28 204.00 -1.60
Eh [mV] -127.45 25.90 -152.00 -51.74
Ca [mM] 10.04 1.06 7.78 0.60
Mg [mM] 2.33 0.15 2.45 0.01
Al [mM] 0.00 0.00 0.00 -0.01
Cd [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
Co [mM] 0.01 0.00 0.01 0.00
Cu [mM] 0.00 0.00 0.00 -0.06
Fe [mM] 1.98 0.21 2.13 -0.16
Mn [mM] 0.08 0.01 0.07 0.00
Ni [mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
Pb {mM] 0.00 0.00 0.00 0.00
S [mM] 14.62 1.35 11.63 0.02
Si [mM] 0.44 0.05 0.47 0.04
Zn [mM] 1.11 0.15 1.16 0.00
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FIGUR 2 Endring i glennomsnittlig vannkjemi i kolonne 1, 2 og 3. Summen av bidragene fra hver kolonne
vuzer total endring i vannkjemi fra ravann til ut av kolonne 3. Verdiene som er plottet er hentet fra
tabell 2.
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FIGUR 3 Mait red/oks-potensiale (Eh) i rdvann og kolonner. Eh (mV) endrer seg betydelig fra ravannet til
kolonne 3. Den starste endringen skjer fra ravann til kolonne 1 og fra kolonne 1 til kolonne 2, mens
det kun er en mindre reduksjon i Eh fra kolonne 2 til 3. Middelverdier for Eh er vist i tabeli 2.
“Analyse” henviser til analysene i vedlegg A1.
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FIGUR 4 Analyseresultater fra graberg og kis lost i Lunges veeske. Jem og svovelkonsentrasjonene ma
multipliseres med 10. Kakediagrammet viser beregnet fordeling av sulfidmineraler i kisgrusen som
er benyttet i kolonne 1 og 2. Sulfidinnholdet i gronnsteinen er ikke analysert, men den inneholder
trolig <1 vekt% kis.

2.4. Opplosning med Lunges veaeske

Lunge:s1 vaske lgser de mineraler som er aktuelle i dette forsgket. Figur 4 viser
fordelingen av analyseresultatene fra to prover. Prgvene ble knust og finmalt 1 agatmorter
fgr oppslemming i Lunges vaske. Kispraven inneholder i hovedsak kobber, sink, jern og
svovel, mens graberget inneholder kalsium, magnesium, aluminium, jern, svovel og
silisium. Graberget er en gronnstein som i tillegg til kalsiumkarbonat inneholder epidot,
kloritt, plagioklas og amfibol. Sulfidmineralene er fordelt mellom pyritt (FeS,, svovelkis),
magnetkis (FeS), covellitt (CuS) og sinkblende (ZnS).

Figur 4 viser ogs fordelingen av kismineraler i kisgrusen som er benyttet 1 kolonne 1 og
3. Pyritt (FeS,) og magnetkis (FeS) er de dominerende sulfidmineralene. Pyritt dominerer
med mere enn 73%, magnetkis har ca 19%, sinksulfid ca 5% og kobbersulfid ca 3%.

1. Sammensetning pa Lunges veske: HNO3HCl =3:1
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Kjemi og geokjemiske reaksjoner

3.1.

3.2.

Kapittelet inneholder et sammendrag av hva som menes med vandige bestandeler,

likevektskonstanter og metningsindekser. Viktige geokjemiske reaksjoner i kolonnene er
beskrevet.

Spesiering, likevekiskonstanter og metningsindekser

Malte konsentrasjoner i kolonnene gir ikke riktige aktiviter til ionene i lgsning. Lgsningen
inneholder en rekke vandige bestandeler (spesier) som ioner, ngytrale spesier, komplekser
og elementer i lgsning , f.eks Fe?*, Fe(OH)3, HCO3™ og ZnHCO3", som hver har sin
aktivitet. Aktiviteten til forskjellige spesier i l@sningen er bdde avhengig av ionestyrke,
pH, red/oks-potensial og kompleksdannende ioner. Resultatene fra en analyse av vann
med hgy ionestyrke ma derfor bearbeides i en egnet spesieringsrutine for 4 fa riktige
aktiviteter til videre arbeid.

Likevektskonstantene til geokjemiske reaksjoner er beregnet vha beregningsrutiner og
databaser i SUPCRT92 (Johnson et al. 1991) eller hentet fra WATEQ4F modellens
database (Ball & Nordstrom, 1992). WATEQA4F inneholder termodynamiske data og
algoritmer til & utfgre aktivitetsberegninger pa de fleste Igsninger som inneholder
tungmetaller dersom ionestyrken er mindre enn 1M.

Til & vurdere hvorvidt en Igsning er overmettet, mettet eller undermettet mhp et mineral
benyttes metningsindeksen (SI). Den er differansen mellom logaritmen til
ioneaktivitetproduktet (IAP) og logaritmen til likevektskonstanten (K), dvs. SI=loglAP-
logK. Nér Igsningen er overmettet pa et mineral vil IAP vare sigrre enn K og folgelig gi
en positivt metningsindeks. Nér Igsningen er mettet pa et mineral vil IAP vere lik K og
metningsindeksen blir lik null. Nér Ipsningen er undermettet pa et mineral vil IAP vare
mindre enn K og gi en negativ metningsindeks.

En Igsning kan vare overmettet pa en rekke mineraler uten at disse ngdvendigvis dannes
og den kan vere undermettet uten at mineralene lgses. Det som bestemer mengden lgst
eller fellet mineral vil vare reaksjonshastighet og oppholdstid.

Pyrittoksidasjon

Oksidasjon av pyritt er en sammensatt prosess som involverer flere reaksjoner. Oksygen
som tilfgres kolonnene via rivannet reduseres fgrst og deretter reduseres treverdig jern.
Sulfat innholdet i rivannet er betydelig og vil kunne vare et oksidasjonsmiddel.

Oksidasjon med oksygen, treverdig jern og sulfat er vist i punktene 1-3:

1. Nar det er rikelig tilgang pa oksygen vil reaksjonen gé helt til
jernhydroksid. I kolonne 1 er OH -aktiviteten trolig for lav til at
hydroksid felles. Oksidasjonen av pyritt skrives derfor til jern(I)

(ligning 1).
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3.3.

FeS, + 7/20, + 2H,0 = Fe?* + 250,% + 2H* ligning 1
2. Nar oksygenaktiviteten er betydelig redusert reduseres jemn(Il) til
jern(II). For at denne reaksjonen skal fa betydning ma
oksidasjonspotensialet i rivannet vere betydelig hgyere enn 400mV,
eller sé blir jern(III) aktiviteten ubetydelig.
FeS, + 14Fe3* + 8H,0= 15Fe?* + 2S0,% + 16H" ligning 2

3. Niar jern(III) aktiviteten er ubetydelig er det S(VI) i sulfat som reduseres.

FeS, + 8H,0 = Fe?* + 250,47 + 16H" + 14¢’ ligning 3

Ved hjelp av SUPCRT92 (Johnson et al. 1991) beregnes likevektskonstanten for ligning
3. Peters-Nernst ligning gir red/oks-potensial(Eh[volt]) - pH sammenhengen:

Ehyj gning 3= 0307 + 0.0042*(-16*pH-+log( [Fe?*]" [S04% %) ligning 4

I tillegg til ligning 3 og ligning 4 kan en likevekt mellom hydrogensulfid og sulfat
beskrive utviklingen i red/oks-potensiale. Denne reaksjonen samt ligning for Eh-pH
sammenheng er vist under, ogsa her er likevektkonstanten beregnet vha SUPCRT92.

H,S+ 4H,0 = SO4% + 10H" + 8¢ ligning 5

Ehyigning 5= 0.303 + 0.0074%(-10*pH-+log( [SO4%)/[H,S]) ligning &

Red/oks-potensialet i kolonnene er kontrollert av aktiviteter og reaksjoner med sulfid og
sulfat

Karbonatopplosning/felling

Kalsiumkarbonat opplgsning kontrollerer pH i grgnnsteinkolonnen. Mineralet lgses
sveert raskt og gker bade pH alkalitet i Igsningen.

Sideritt (FeCO3) dannes nér jern(II)- og bikarbonataktiviteten i Igsningen er tilstrekkeli g,
samtidig som sulfidaktiviteten er lav. @kende sulfidaktivitet fprer til at jernsulfider dannes
isteden for sideritt.

Reaksjonsligningene til kalsiumkarbonat og sideritt er vist i “Nyttige kjemiske
reaksjoner” pa side 16.

Kobberkarbonat/hydroksid (malakitt og azuritt) felles fgrst nir pH er hgyere enn 7 og
red/oks-potensial stgrre enn null. Dvs geokjemiske miljger med karbonatopplgsning og
tilfrsel av oksygen. Dette er ikke tilfellet i noen av kolonnene.
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3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

Kobbersulfid

Stabiliteten til kobbersulfider i forhold til en lgsning avhenger av sulfid-, kobber(1l)- og
kobber(l)-aktiviteten, samt pH og Eh. Figur 10 pa side 26 viser stabilitetsomradtet for bl.a
CuS (covelitt) som trolig er det viktigste kobbermineralet i kolonnene. Chalcopyritt
(CuFeS,) er sammen med pyritt stabilt ved lavere red/oks-potensiale enn det som er malti
kolonnene.

Kobberoksid (Cu,0) vil ferst opptre ved hgyere pH og red/oks-potensiale og enverdig
kobbersulfid (Cu,S) vil trolig ikke dannes siden lpst kobber feller som covelitt ved
tilstedeverelse av jernsulfid ( i de aktuelle pH-Eh omradene).

Reaksjonsligningene er vist 1 “Nyttige kjemiske reaksjoner” pa side 16.

Gips

Gips innstiller vanligvis raskt likevekt med Igsningen og kan vere med pa & kontrollere
kalsium og sulfatkonsentrasjonen i kolonnene. I kombinasjon med kalsiumkarbonat kan
kalsium frigjpres ved karbonatforvitring og dermed felle gips i en lpsning med
tilstrekkelig sulfat (se figur 9 pé side 25).

CaCO; + COy(g) +3H,0 + SO4y™ = CaSO4*2H,0 + 2HCO;” ligning 7

Silikatforvitring

Silkatforvitring i grennstein vil ogsa forbruke endel hydrogenioner og falgelig stabilisere
en massebalanse ved en moderat pH nér kalsitt ikke er tilstede. Bidraget fra epidot,
amfibol og kloritt til & endre pH er ikke estimert for kolonneforsgket siden forbruket av
hydrogenion er ved opplgsning av kalsitt innen forsgkets varighet helt overskygger
silikatforvitringen.

Adsorpsjon av kobber og sink

Adsorpsjon av kobber og sink pa pyritt og magnetkisoverflatene vil avhenge av
ionestyrken til gruvevannet, konsentrasjon av metallene og pH. Dette kan skrives som en
adsorpsjon til et negativt ladet sulfid (=S i et kismineral. Adorbsjonen skjer i
konkuranse med hydrogenion:

—=SH+Me"™ = = sMm-1 4 H ligning 8
Hvis adsorpsjonen skjer i konkuranse med flere ioner ma den skrives om til en
ionebyttereaksjon (Appelo & Postma, 1994).

Ljokell (1980) beskriver adsorpsjonsforsgk hvor kobber og sink absorberes i magnetkis
(FeS) og pyritt (FeSy). Forspkets varighet og konsentrasjoner er sammenlignbare med
konsentrasjonene i denne rapporten. Komstgrrelsene var betydelig mindre (silt) og red/
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oks-potensialet er ikke oppgitt. pH ble holdt konstant i hvert forsgk men varierte mellom
forsgkene. Fglgende konklusjoner kan trekkes.

1. Adsorpsjon av kobber i magnetkis (pH=5.6) skjer raskere enn 1 pyritt
(pH=5.2).

2. Adsorpsjon av sink i magnetkis skjer sencre enn for kobber i magnetkis,
selv om pH i dette forspket var 6.2.

3. Det er mulig 2 oppna lave kobberkonsentrasjoner i lgsninger med pH
ned mot 4.0. Ved pH 6 ble det oppnédd konsentrasjoner pa 1 mg/l (15
mM)

4. Sinkadsorpsjon trenger pH opp mot 8 for 4 oppna konsentrasjoner pa ca
5mg (76 mM).

5. Det ble absorbert 312 mg Cu/kg pyritt og 1818 mg Cu/kg magnetkis.

Adsorpsjon slik det er benyttet i Ljgkell kan ogsa simuleres med felling av CusS eller
CuFeS,. Disse likevektreaksjonene inngar i geokjemiske beregninger av aktiviteter, pH og
red/oks-potensial og er derfor a foretrekke fremfor adsorbsjonsberegninger.

Modellering av geokjemiske prosesser i kolonnene

4.1.

Tonekonsentrasjonene i kolonnene er si hgye at det er ngdvendig 4 ta hensyn til dannelse
av komplekser (eks Zn(SO4)2'2, FeHCOs™*) for & fa riktige aktiviteter til videre
geokjemisk bearbeiding. Dette er gjort med det geokjemiske programmet WATEQF (Ball
& Nordstrom, 1992) som beregner aktiviteter til kjemiske bestandeler i lgsningen og
metningsindekser til en rekke aktuelle mineraler. Resultatene fra
metningsindeksberegninger med WATEQ4F er benyttet til modellkolonnene som er
simulert med PHREEQM (Appelo & Postma, 1992; Parkhurst et al., 1992). De viktigste
prosessene som har endret vannets kjemiske sammensetning er sgktkvantifisert vha
beregningsverkigyet NETPATH (Plummer et al., 1991).

Nyttige kjemiske reaksjoner

Til tolkningen av méleresultatene fra kolonnene er det benyttet geokjemiske modeller som
beregner aktiviteter og metningsindekser i lpsningen. Disse beregningene sannsynliggjar
et sett med mineratlikevekter som kan forklare mélte endringer i ionekonsentrasjoner, red/
oks-potensial og pH.

1. Co**: Reduksjon-oksidasjonslikevekt mellom kobber(I) og kobber (1I)

Cu**=Cut +¢ ligning 9
2. Fe3*: Reduksjon-oksidasjonslikevekt mellom jern (I1I) og jern(l)

F62+ = Fe3 tT4e ligning 10
3. Goethitt (FeOOH): Likevekt mellom treverdig jernhydroksid og jern(Il)
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4.2.

FeOOH + 3H+ ¢ = Fe?* +2H,0 ligning 11
4. Pyritt (FeS,): Likevekt mellom jern(Il) og pyritt

FeS, + 2H* + 2¢” = Fe?* + 2HS" ligning 12
5. Covelitt (CuS): Likevekt mellom kobber(I) og covelitt

CuS + H" = Cu®* + HS" ligning 13
6. ZnS(amorf): Likevekt mellom sink(II) og amorf sinksulfid

7ZnS + H" = Zn%* + HS" ligning 14

7. Kalsitt (CaCO3): Kalsiumkarbonatopplgsning avhenger i forste rekke av
pH og deltrykket til karbondioksid.

CaCOs + CO,(g) + HyO = Ca®* + 2HCO3’ ligning 15

CaCOj; + 2H' = Ca?* + 2H,CO; ligning 16

8. Sideritt (FeCO3): Jernkarbonatlikevekten avhenger av konsentrasjonene
til bikarbonat og toverdig jern. Mineralet kan dannes nér lgsningen har
lave konsentrasjoner av sulfid.

FeCO; + CO4(g) + HyO = Fe?* + 2HCO;3’ ligning 17

9. Gips (CaSO,): Opplgsning og felling av mineralet avhenger av kalsium
og sulfatkonsentrasjonen i Ipsningen.

CaSO, *2H,0 = Ca®* + SO4% +2H,0 ligning 18

Absopsjon kan vare en viktig mekanisme for & beregne fjerning av kobber fra
gruvevannet (se “Adsorpsjon av kobber og sink” pa side 15). Den er i var behandling
simulert som felling av sulfidmineraler.

WATEQ4F: Aktiviteter og metningsindekser i kolonnene

WATEQ4FMac (Hagya & Aagaard, 1994) er benyttet til & beregne aktiviteter og
metningsindekser pa bakgrunn av kjemiske analysedata fra kolonneforsgket. Resultatet av
simuleringene er vist i figur 5 og pé tabellform i vedlegg A3. Figur 5 viser
metningsindekser for endel mineraler (se*Spesiering, likevektskonstanter og
metningsindekser” pé side 13). Alle de nevnte mineralene i figur 5 er trolig ikke tilstede i
kolonnene. Beregningene av metningsindeks gjgres for “alle tenkelige” mineraler som kan
kombineres med den sammensetningen lgsningen har, og aktuelle mineraler velges vha
geokjemiske vurderinger.
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FIGUR 5 Metningsindekser beregnet vha WATEQ4F spesieringsprogram. Sentrale mineraler er vist.

Karbonatene er utelatt fra listen i ravann og kolonne 1.

Beregnet metningsindeks, hvor gjennomsnittskonsentrasjoner fra tabell 2 pd side 10 er
benyttet, viser at sulfid, sulfat og karbonatreaksjoner kontrollerer vannkvaliteten.
Folgende mineralreaksjoner kan vare av betydning ut fra vurderinger av figur 5:

1. Oksidasjon av pyritt (FeSp). N&r metning i kolonne 1, 2 og 3.

2. Sinksulfid: Sinkblende (ZnS) ner metning i rivann og kolonne 1.
ZnS(amorf) ner metning i kolonne 2 og 3.

3. Gips (CaSOy) n@r metning i rdvann, kolonne 1, 2 og 3.
4. Sideritt (FeCOs3) ner metning i kolonne 2 og 3.
5. Kalsitt (CaCO3) er svakt undermettet i kolonne 2 og 3.

Fjerning av kobbersulfid er koblet til tilstedevzrelse av pyritt i kolonnene og tilskrives
trolig mineralet covellitt:

6. Covellitt (CuS) er overmettet i rivann, kolonne 1,2 og 3.

Variasjonene i red/oks-potensiale, pH og ionekonsentrasjoner kan forklares vha disse
reaksjonene.

I vedlegg 3 er WATEQAF resultatene vist. Fglgene punkier kan trekkes ut av
simuleringsresultatene:

1. Likevekt med goethitt (FeOOH) ved pH 2.8 kan forklare jern(II)-
konsentrasjonen i ravannet.

2. Kolonnene er alle i ner likevekt med pyritt. Detter kan forklare
jernkonsentrasjonene og red/oks-potensial i kolonnene.

3. Kolonnene er overmettet pa kobberoksid og kobbersulfid, dvs cupritt
(Cus0), covelitt (CuS), chalcopyritt (CuFeS3) og chalcositt (CuzS). Det
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4.3.

er trolig kun covelitt som felles. Chalcopyritt felles ved lavere red/
okspotensial enn det som er mélt i kolonnene.

4. Kolonne vannet er svakt undermettet pa sideritt i kolonne 2 og 3.
5. Kolonnene 2 og 3 er svakt undermettet pé kalsitt.

“Forutsigende” modellering av vannkjemi i kolonne 1 og 2

“Forutsigende” modellering er en betegnelse som er gitt geokjemiske modeller som sgker
& forutsi vannkjemien til {.eks révannet nar det utsettes for geokjemiske endringer og
blanding av vanntyper. PHREEQM (Appelo & Postma, 1992; Parkhurst et al., 1992) er
denne typen geokjemiske modell. Dette kolonnef orsgket er egnet til & utprgve
forutsigende modellering pa geokjemiske miljger med kis- og karbonatmineraler.

Forutsigende modellering gjgres ved & “gjette” pa reaksjoner i kolonnene for sa & beregne
de endringer i vannkjemi og mineralutfellinger (event ionebytte og adsorpsjon) dette forer
til i hver kolonne. I dette arbeidet er mineralreaksjoner mellom ravann, kismineraler og
kalsiumkarbonat benyttet til simulere prosessene som skjer 1 laboratoriekolonnene.
Reaksjonene i modelkolonne inkluderte elementer som jern, sink, kobber og kalsium.

Massebalansen blir tatt hind om for de reaksjoner som er inkludert. Modellen er dermed
en hjelp til & holde orden pé hvor mye ioner som er tilfgrt eller fjernet fra lgsningen. 1
tillegg til 4 blande lgsninger er det mulig 3 inkludere transport i et porgst medium,
jonebyttelikevekter og andre reaksjoner som ikke er knyttet til likevekter.

Databasen i PHREEQM er utvidet til & kunne behandle tungmetallene sink og kobber,
men den er ikke fullstendig mhp. spesier og mineraler med sink og kobber.

I modellkolonne 1 senkes red/oks-potensialet fra rdvannet til det som tilsvarer en
likevekt mellom pyritt (FeS,) og jern(1l). Likevekt med sinkblende (ZnS) er med for &
simulere den malte konsentrasjonsgkningen for sink fra rdvann til kolonne 1.

I modellkolonne 2 heves pH ved kalsiumkarbonatopplgsning (SI=-1.5), kobber fjernes
ved & beregne likevekt med covelitt (CuS, SI=0.0), mens red/oks-potensialet beregnes fra
likevekt mellom pyritt (FeS,,S1=0.0) og lgsningen.

Figur 6 viser hvordan vannkvaliteten for viktige elementer endres fra ravann til kolonne
2. Modellen gir fglgende forklaring pa endringene i konsentrasjoner:

1. pH gker i kolonnene pga kalsiumkarbonatopplgsning.
Aktiviteteberegninger viser at kalsiumkarbonat skal vere undermettet .

2. pe: Red/oks-potensialet (Eh=pe*59mV) aviar fra rivann til kolonne 1
og 2. Dette simuleres som likevekt med goetitt i rfivannet og oksidasjon
av pyritt i kolonne 1 og 2. Pyrittlikevekten er bade pH og pe avhengig,
karbonatopplgsningen fgrer derfor til at pe avtar nar pH stiger.

3. Zn: Konsentrasjonen kontrolleres av likevekten mellom sinksulfid og
kolonnevannet. V

4. Cu: Konsentrasjonen kontrolleres av likevekten mellom covelitt (CuS)
og kolonnevannet.
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5. Fe: Konsentrasjonen kontrolleres av likevekten mellom pyritt og

kolonnevannet.
6. Ca: Konsentrasjonen stiger i kolonne 2 hvor Kkalsittopplgsning er
definert.
‘ : % b °
pH e | Ravann
9999999999997 i Kolonne 1
Y EA Kolonne 2
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FIGUR 6 Resultater fra PHREEQM simulering av modelikolonner. Modellkolonnene er definert vha

resultatene fra WATEQA4F beregningene. Denne type modelisimulering kalles forutsigende

modellering siden PHREEQM forutsier endringene i vannkvalitet nar ravannet utsettes for endrede

geokjemiske betingelser. Resultatene er langt pa vei sammenlignbare med maleresultatene fra
kolonneforseket. Usikkerheter er seerlig knyttet til hvorvidt kobber fellesfijernes som oksid, sulfid

eller ved adsorpsjon. Kolonne 1 har likevekt med pyritt (FeS,) og sinkbiende (ZnS), og kolonne 2 har

i tillegg likevekt med kalsiumkarbonat (CaCOj3, Si=-1.5), covelitt (CuS) og pyritt (FeSy). Ca
konsentrasjonen pa 7 mM i modellkolonne 2 er tiineermet lik siste maling fra kolonne 2.

Oksygenforbruket er ikke simulert, siden oksygen raskt forbrukes i kontakt med
sulfidmineraler i toppen av kolonne 1. Det er ikke analyser pé sulfidkonsentrasjonen.
Denne er beregnet fra pyrittlikevekten (se ligning 12 pa side 17) ved at jern (II)
konsentrasjonen er gitt i rivannet. Sulfid er i gjen i likevekt med sulfat fra rdvannet.

Néar mengden av forskjellige mineraler i kolonnene er kjent kan modellsimuleringen ogsa

inkludere opplgsning av en bestemt mengde mineral. Dette er nyttig nar kjemiske
endringer simuleres for lengere tidsperioder hvor mineraler “brukes opp”. Mindre
mengder kalsiumkarbonat 1 kiskolonnen (kolonne 1) og mindre mengder pyritt 1

gronnsteinkolonnen (kolonne 2) kan da reagere til det ikke er mere igjen, og pa den maten
gi en mere kvantitativ beregning av endringene i vannkvalitet hvor ogsa tid inkluderes.
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4.4.

Kvantitative beregninger vha NETPATH

Det er benyttet et beregningsverktpy (Plummer ez al., 1991) til a finne en mulig
massebalanse for endringene i vannkjemi i kolonne 2 og 3. I beregningene er det benyttet
seks begrensende faktorer og syv reaksjoner:

- Kalsium, jern, kobber, sink, svovel og elektronoverfgringer (red/oks-potensial) er
inkludert i beregningene som begrensende faktorer.

- Opplgsning eller felling av av kalsitt, pyritt, CuS, ZnS, sideritt (FeCO3), gips og
AS (usikkerhet i svovelanalyser) er inkludert som mulige reaksjoner.

TABELL 3 En mulig massebalanse geokjemiske reaksjoner i kolonne 2 og 3. Positive

verdier er opplosning og negative er felling av mineraler. De er noe
usikkerheter knyttet til saerlig svovelanalysene (standardavvik = +1 mM).

Viktige geokjemiske reaksjoner i kolomne 2 og 3

CALLCITE 4.27737 mM
PYRITE -.00571 mM
Cus ~.72425 mM
Zns -.01970 mM
AS .29096 mM
SIDERITE -.71828 mM

Viktige geokjemiske reaksjoner nér usikkerheter i analysene er inkludert

CacO3 (kalsitt) 4.27737 mM
CusS (covelitt) -.72425 mM
FeCO3 (sideritt) ~-.71828 mM

Tabellen over kvantifiserer reaksjonene i kolonne 2 og 3 per liter gruvevann. Det er totalt
behandlet 40 liter gruvevann. Resultatet av massebalanseberegningen viser at en
kombinasjon av karbonat og sulfid reaksjoner kan forklare de endringer i vannkjemi som
finner sted i kolonne 2 og 3.

Fjerning av kobber og jern i kolonne 2 og 3 kan knyttes utfelling av covellitt (CuS).
Senket redokspotensial kan knyttes til likevekten mellom redusert og oksydert svovel,
henholdsvis H,S/SO, eller FeS,/SO, (ligning 3 pa side 14 og ligning 5 pa side 14). Deter
sma endringer i sinkkonsentrasjonen i kolonne 2 og 3. Utfelling av sideritt (FeCO3) skjer
gjerne nér sulfidaktiviteten synker (er lav), noe som skjer nar pH stiger pga opplgsning av
kalsiumkarbonat i kolonne 2.

Et fullstendig sett av “mulige” Ipsninger pA massebalansen er visti vedlegg A4. Deter
ogsa utfgrt en simulering hvor elektroner (RS) er utelatt som begrensende faktor.
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Diskusjon

1 dette arbeidet er geokjemiske likevektreaksjoner knyttet til analyseresultatene fra et
kolonneforsgk med kolonnemateriale og forurenset gruvevann fra Lokken gruver. Det er
utfgrt kvantitative og kvanlitative vurderinger og beregninger pa variasjoner i red/oks-
potensial, pH, lgst jern, kobber, sink, kalsium og svovel. Kvalitative beregninger og
simuleringer ligger til grunn for hvilke likevektsreaksjoner som kan forklare malte
endringer i vannkjemi, og kvantitative beregninger gir en massebalanse for viktige
elementer.

Kolonneforsgket varte i ca to maneder. Analyseresultater fra den siste maneden er benyttet
til 4 utarbeide geokjemiske reaksjoner i kolonnene. Innkjgringsperioden pa en maned har
da fjernet ugnskede effekter som fglge av eksponering og pakking av kolonnematerialet.

Det er da antatt at vannsammensetning i hver kolonne endrer seg lite med tid. Denne
antagelsen er akseptabel for a forklare og kvantifisere viktige geokjemiske reaksjoner i
kolonnene innenfor testperioden, men enkelte reaksjoner i kolonnene har en kvantitativ
begrensning. Dette kan gjelde opptreden av noe kis 1 gronnsteinkolonnen og noe
kalsiumkarbonat i kiskolonnene. De kvalitative konklusjonene pé reaksjonene i kolonnene
vil derimot ikke endre seg med tid.

Geokjemiske reaksjoner som forklarer endringer 1 red/oks-potensial og konsentrasjoner er
sannsynliggjort og sammenstillt i en massebalanse.

Analyseresuiltater

Ionekonsentrasjonen i kolonnene synes 4 stabilisere seg etter ca en méned, men det er
tydelig at mindre endringer ville ha skjedd ogsé ut over to maneder som forsgket varte.
Gjennomsnittsverdier fra den siste maneden er derfor benyttet til 4 karakterisere
geokjemiske reaksjoner i kolonnene (figur 7). Kommentarene under trekker ogsd inn
tidsutviklingen i hver kolonne (se vedlegg A2).

1. Konsentrasjonen av jern i lgsning avtar fra rivann til kolonne 1, 2 og til
en viss grad kolonne 3. Konsentrasjonene i kolonnene avtar med tid.

2. Konsentrasjonen av svovel i lgsning gker i kolonne 1 1 forhold til
ravannet. Etter kolonne 1 er konsentrasjonen stgrst og den avtar 1
kolonne 2. Konsentrasjonene avtar med tid.

3. Konsentrasjonen av kalsium i lgsning stiger fra ravann til kolonne 1, 2
og 3. Gkningen er stgrst i kolonne 2. Konsentrasjonene viser ingen stabil
tidsutvikling.

4. Konsentrasjonen av kobber avtar fra ravann til kolonne 1, 2 og 3.
Reduksjonen er stgrst i kolonne 2 og minst i kolonne 3. Tidsutviklingen
viser at reduksjonen i kobberkonsentrasjon gker med tid i kolonne 3.

5. Konsentrasjonen av sink gker i kolonne 1. Konsentrasjonsgkningen i
forhold til rivannet avtar med tid.

Side 22



4 4 } } } 20
35 4 ERH
H H 3 -
= 3+ Fedf- : 16 2
é H ---_:_‘.r& ....... m _______ E s Q&
E 25 4 EE FRE N : 414 g
E s -~ ) - g o
& 3 H H * o ~>:( T %
gﬂ 15 4+ R q Ca Jw0 é
§ 14 Cub O 70— =0 is
Zne T~ ’t' 1 =
s + S AN
H _-_‘.- H ~.i : 3
0 $- i  NEE—— 4
Réavann Kolonne 1 Kolonne2 Kolorme 3
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FIGUR 8 Beregnet og malt red/oks-potensial i ravann og kolonner. Beregnet red/oks-potensial i kolonnene er

gjort med ligning 5 pé side 14.
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Red/oks-potensial

Red/oks-potensialet er en ustabil og vanskelig parameter 4 male og det er derfor ogsa lagt
vekt pa 4 kunne beregne red/oks-potensialet Figur 8 viser utviklingen av red/oks-
potensial og pH fra ravann til kolonnene 1, 2 og 3. De maélte Eh verdiene gir bra
overenstemmelse med beregnede verdier ut fra fglgende antagelser:

1. Ravannet har fatt et redusertinnhold av lgst jern og sulfat som fglge av at
oksygenrikt vann har reagert med pyritt (FeSy) etter ligning 1 pa side 14.

2. Utlgp kolonne 1: Red/oks-potensialet (Eh) er redusert etter reaksjon med
pyritt, og Eh kan beregnes etter likevekt mellom pyritt, lgst jern og sulfat
etter ligning ligning 3 pa side 14.

3. Utlgp kolonne 2: Det sure vannet reagerer med kalsitten i kolonne 2 slik
at pH stiger til ca 5.5. Eh synker samtidig og er igjen kontrollert av
likevekten mellom pyritt, sulfat og Igst jern (se ligning 4 og ligning 6 pa
side 14).

4. Utlgp kolonne 3: pH er steget ytterligere pga oppl@sning av
slikatmineraler og kalsitt. Eh synker ytterligere pga denne pH-
stigningen.

Opplosning og felling

Vannanalysene viser at det skjer endringer i ionekonsentrasjonene i kolonnene. Dette
skyldes reaksjoner mellom kolonnevannet og mineraler. Kolonnene inneholder i forste
rekke kis- og karbonatmineraler som reagerer relativt raskt og innstiller tiln@rmede
likevekter med kolonnevannet. Vannanalysene viser derimot at konsentrasjonene avtar fra
ravann inn i kolonnene. Dette kan skyldes forskjellige reaksjoner:

1. Jern og kobber kan felle som sulfider, og da enten som chalcopyritt
(CuFeSy), covelitt (CuS) eller eller chalcositt (CusS). Tilstedevarelse av
pyritt og magnetkis samt red/oks- og pH-forhold gjgr at kobber trolig
felles som covelitt.

2. Jern kan felle som hydroksider (goethitt) i gvre del av kolonne 1.

3. Jern kan felle som sideritt (FeCO3) i kolonne 2 og 3 (se ligning 17 pa
side 17)). Dette avhenger av at sulfidaktiviteten er lav.

4. Kalsium konsentrasjonen kontrolleres ved opplgsning av
kalsiumkarbonat. Dette hever pH og gker alkaliteten.

5. Sink kan lgses og felles som sinksulfid. Kolonne 1 er mettet pa
sinkblende mens kolonne 2 og 3 er mettet pa amorf ZnS.

Figur 9 viser at beregnede gjennomsnittaktiviteter i kolonne 2 og 3 n®rmer seg likevekt
for gips, men at Igsningen ikke mettes pa mineralet.
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FIGUR 8 Utvikling av beregnet aktivitet for kalsium og sulfat. Linjen viser likevekten mellom en losning og

mineralet gips. Aktivitetene er beregnet med WATEQA4F (se vediegg A3).

Massebalanse for jern, svovel og kalsium vha NETPATH

NETPATH er en geokjemisk modell som kvantifiserer kjemiske reaksjoner ut fra bl.a
konsentrasjonsforskjeller mellom vannprgver, dvs beregner en massebalanse. For 4 kunne
gjore detie er det ngdvendig & kjenne endringene i vannkjemi og hvilke reaksjoner som
kan forarsake disse endringene.

Tabell 3 pa side 21 viser resultatet av en simulering hvor syv reaksjoner var tillatt for &

fordele fem elementer pluss elektroner. Elektronovefgringene var knyttet til oksidasjon av
pyritt. Denne massebalansen stgtter opp om at karbonat- og sulfidreaksjoner kan forklare
de malte endringene i vannkjemi (“Kvantitative beregninger vha NETPATH?” pa side 21).
Den indikerer at endringene i vannkjemi i kolonne 2 og 3 i hovedsak kan forklares ved at

kobber felles som covelitt (CuS), jern som sideritt (FeCO3) mens kalsiumkonsentrasjonen

stiger pga kalsittopplgsning (CaCOg3).

Kolonnene 2 og 3 representerer det som skjer nar grunnvann strgmmer i sprekker hvor det
eksponeres for grgnnstein (m/kalsiumkarbonat) og kismineraler.

Eh-pH diagram

Diagrammet i figur 10 (forenklet fra Garrels & Christ, 1965) viser utviklingen til malt og
simulert pH og red/oks-potensial (K1,2 og 3 er malt og MK1 og 2 er simulert). Et slikt
diagram er bygget opp av likevektslinjer mellom mineraler og Igste spesier av elementene
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kobber, jern, svovel, oksygen og hydrogen. P4 linjene foreligger likevekt mellom
tilgrensende lgste bestandeler eller mineraler.

Figur 10 viser et ravann som er i likevekt med goethitt (FeOOH, ikke vistl), som bringes 1
likevekt med pyritt og covelitt i kolonne 1. Nar pH stiger (pga karbonatopplgsning) felger
Eh samme likevektslinje. Utviklingen i modellert og malt red/oks-potensial og pH
stemmer bra overens.

Aktivitetene i diagrammet er ikke helt overfgrbare til problemstillingen i kolonneforsgket.
Jernaktiviteten er bl.a for lav og sulfidaktiviteten muligens for hgy. Diagrammet viser at
kobber fra lgsning felles som covelitt (CuS) ndr pyntt er tilstede i kolonnene. Chalcopynitt
(CuFeS, ) kan dannes ved ytterligere reduksjon i red/oks-potensialet. Chalcositt (Cu,S) er
utelatt fra diagramet.

1000.0 | w MK1&MKI:
- PHREEQM
800.0 Cutt +Fet++ | modellkolonne 1&2
. L - - — A |
o~ K1, K2,K3:
600.0 e Cut¥ +Fe203 | Cul Labkolonner
Cutt + Fett Ravann ~_ + kolonne 1,2 & 3
~ | Fe20
5 400.0 \ N | Fes
B
= 200.0
&3]
0.0
-200.0
-400.0
00 10 20 30 40 50 60 70
pH
FIGUR 10 Mait og modellert utvikling av red/oks-potensiale i kolonnene. Figuren er et forenklet Eh-pH diagram

som viser stabiliteten til mineraler og vandige bestandeler med elementene Cu-Fe-8-O-H (1 atm,
25°V) (Garrels & Chris’(1 1965). Cu,S, Cu og Cu,0 er nevnt i rapporten men utelatt fra diagrammet.
Totalt lost svovel er 107" M. Modellberegningene er utfort med PHREEQM.

1. Likevektlinjen for “Cu** + Fe,0;” kan parallellforskyves til “R &vann”. Dette pavirker
ogsA tilknyttede likevektlinjer
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Konklusjon

Malsetningen med kolonneforsgket var serlig & underspke endringer i
kobberkonsentrasjonen, men ogsa andre elementer ble fulgt. Analysert vannkvalitet fra
laboratorieckolonnene viser fplgende endring i sammensetning etter & ha passert
henholdsvis kolonne 1, 2 og 3:

Redusert innhold av 1gst jern og kobber.

ket innhold av sink og kalsium.

ket pH.

1.
2.
3. Svovelinnholdet viser tendens til & bli redusert.
4.
5. Redusert red/oks-potensial (Eh).

Endringene i vannkjemi er vha en massebalanse knyttet til fgl gende reaksjoner:
Oksidasjon av pyritt (FeS,).

Opplgsning av kalsiumkarbonat (CaCOz).

Opplgsning av sinksulfid (ZnS).

Felling av kobbersulfid (CuS).

Felling av sideritt (FeCO3).

o & @ N

Under prgveperioden fjernes kobber i hovedsak 1 kiskolonne 1 og grgnnsteinkolonnen.
Mot slutten av prgveperioden gker andelen kobberfjerning i den siste kiskolonnen. Dette
kan forklares med at kapasiteten for kobberfjerning blir oppbrukt i grennsteinskolonnen.

Geokjemiske programmer er benyttet til & gjgre kvalitative og kvantitative beregninger
basert pa analyseresultatene og kunnskap om hvilke reaksjoner som trolig kan forklare
endringene i vannkjemi.

Malte endringer i vannkjemi fra laboratoriekolonnene er for endel elementer simulert vha
det geokjemiske programmet PHREEQM. Modellkolonnene i PHREEQM benytter
fglgende reaksjoner for & simulere kjemisk endringer nér rdvannet reagerer med
mineralene i kolonne 1 og 2:

I modellkolonne 1 (kis) er jern fra ravannet i likevekt med pyritt (FeS5). Dette senker red/
oks-potensialet og jernkonsentrasjonen aviar. Sinkkonsentrasjonen er beregnet fra en
likevekt mellom lgsningen og sinkblende (ZnS).

I modellkolonne 2 (griberg m/kalsiumkarbonat) er Igsningen, som kommer fra
modellkolonne 1, i likevekt med pyritt (FeS,), covelitt (CuS) og kalsiumkarbonat. Dette
senker red/oks-potensialet, hever pH og fiemner kobber fra l¢sningen.

Kolonne 3 (kis) er ikke modellert med siden det i prgveperioden bare skjer mindre
endringer i ionekonsentrasjoner i denne kolonnen, pH gker noe og red/oks-potensialet
synker noe.

Massebalanse er vha NETPATH satt opp for viktige elementer i kolonne 2 og 3. Dette
viser at opplgsning av kalsiumkarbonat, og felling av covelitt og sideritt kan forklare
endringen i vannkjemi i disse kolonnene. Reaksjonene representerer det som skjer nar
grunnvann strgmmer i sprekker hvor det eksponeres for graberg (m/ kalsiumkarbonat) og
kismineraler.
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Analyseresultater, beregnete kjemiske parametere og en massebalanse sannsynliggjor at
oksidasjon av pyritt, karbonatreaksjoner og reaksjoner med sink- og kobbersulfid forklarer
malte endringer i vannkjemi. Reaksjonene som er beskrevet er overfgrbare til et
gruvesystem som Lgkken gruver.
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Vedlegg

Vedlegg Al. Analyseresultater fra kolonnef orspket. Enhet til konsentrasjonene er mmol/l

Ravann og kolonne 1

Dato H Kond Eh Ca Mg Al Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb s S04 s in
Ravann 2.77 286 £ 4067 2184 1156 0001 0008 1078 3.080 0050 0002 0000 14284 14281 0374 0745
17-mar-98 3.91 236 & 10078 2.604 0849 0016 0016 1228 2668 0129 0004 0001 23703 23.698 0388 S.109
22-mar-98 3.73 175 116 7585 2472 1.019 0004 0011 0719 2435 0079 0002 0.004 16498 16500 0417 1.591
26-mar-98 3.87 134 7535 2480 1.279 0003 0010 0475 3205 0074 0.003 0004 17153 17156 0438 1300
G-apr-98 3.66 130 126 6811 2526 1468 0002 0012 0570 3.348 0073 0003 0.006 17278 17281 0449 1230
12-apr-98 3.53 204 6163 2485 1353 0002 0009 0536 3026 0084 0002 O 004 15594 15594 0459 1343

16-apr-98 3.55 208 121 6113 2534 1.349 0002 0009 0885 2936 0086 0003 0:003 15.899 16000 0.3%2 1.077
19-3pr-98 3.4 202 120 5.863 2160 1312 0002 0010 0663 265 0070 0002 0003 14565 14563 0498 1.218

23-3pr-98 3.26 205 5.664 2299 1323 0002 0009 0831 2668 0064 0002 0003 14970 14969 0463 1.124
26-apr-98 3.22 210 137 5115 2036 197 0002 0009 0746 2453 0064 0002 0002 1 3598 13594 0477 1168
A-ma-98 3.22 195 5264 2131 1156 0002 0010 0584 2471 0084 0000 0003 1 3754 13708 0502 1212

12-ma-98 3.04 220 151 6262 2600 1.586 0002 0009 0944 2936 0061 0002 0002 1 6873 16875 0473 1096
19-mai-98 3.05 217 78 5.888 2394 1457 0002 0010 0703 2757 0066 0002 0002 1 5750 15750 0473 1.033
26-ma-98 3 226 46 5240 2262 1.33¢ 0002 0002 0834 2471 0063 0.007 0002 14721 14719 0538 1068
Kolonne 2 pH Kond Eh Ca My Al d Co Q Fe Mn Ni Po $ 504 S Zn
18mar-98 5.93 286 -129 15170 5019 0000 0009 0017 0113 0433 0226 0005 0000 21488 2149% 0384 2983
19ma-98 5.66 233 -115 15145 4196 0000 0008 0016 0090 0650 018 0006 0000 20989 20990 0388 27%
22-4mar-938 6.06 199 .65 14546 2954 0000 0005 0012 0010 1065 0124 0005 0000 1 8245 18240 0363 1713
12-apr-98 5.36 202 9080 2526 0000 0002 0008 0009 2435 0072 0002 0000 15500 15500 0363 1077
16-apr-98 5.3 196 49 9706 2493 0000 0003 0010 0018 2381 0089 0002 0000 1531 3 15313 0473 0974
19-2pr-98 5.22 A4 A5 8408 2213 0046 0003 0011 0041 2095 0092 0002 0000 14253 1 4250 0367 1.265
23-apr-98 5.2 189 9232 2155 0000 0003 0010 0033 1934 0081 0002 0000 14253 14250 0381 1.216
26-2pr-98 4.93 192 7 925 2028 0000 0003 0003 QO61 1970 0082 0002 0000 14253 14250 0381 1.202
4-apr-98 5.94 200 10479 2476 0000 0002 0011 0007 2059 0093 0003 0000 14658 1 4856 0377 1103
12-ma-98 4.7 206 41 10055 2.592 0016 0002 0008 0156 2346 0075 0002 0000 15500 1 5500 0406 1.098
19-ma-98 5.46 199 -64 9556 2386 0006 0002 0008 0063 2256 0078 0002 0000 15188 15188 0417 1.019
26-md-98 5.24 208 70 8234 2049 0016 0002 0009 0133 1719 008 0001 0000 1 2475 12479 0413 1085
Kolonne 3
Dato H Kond  Eh Ca Mg At Cd Co u Fe Mn Ni Pb S S04 S In
21-mar-98 5.5 239 20 15070 3.830 0000 0016 0017 0006 0175 0195 0004 0000 24326 24323 0370 5385
22-mar-98 5.56 212 18 15045 3476 0000 0010 0013 0000 0242 0166 0003 0000 22050 22052 0360 3717
23-mar-98 5.6 204 25 15494 3.336 0000 0007 0011 0000 0269 0350 0000 0000 20272 20271 0363 2.708
24-ma-98 5.9 193 15419 3044 0397 0005 0010 0000 0482 0131 0002 0000 20054 20052 0377 1973
26-mar-98 5.5 161 14371 2801 0021 0003 0008 0028 0788 0106 0000 0000 18058 1 8063 0395 1430
30-mar-98 653 159 -161 13074 2624 0000 0001 0007 0000 1572 009 0.000 0.000 17.340 17344 0363 1.000
3-apr-28 6.32 157 11.851 2439 0000 0001 0007 0000 1.934 0089 0001 0000 16218 1 6219 0438 1.026
6-apr-98 6.08 138 -130 11.153 2468 0000 0001 0007 0000 2363 0076 0001 0000 15968 16177 0367 1.005
7-apr-98 5.68 hrd 0.000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000
9-apr-98 5.95 215 10479 2217 0000 0001 0008 0000 2059 0085 0001 0000 15344 1 5344 0413 1N
12-3pr-98 6.1 197 10778 2472 0000 0000 0006 0000 2238 0066 0.002 0000 15563 15563 0331 0.835
16-apr-98 6.04 196 -147 10479 2485 0000 0001 0008 0000 2149 0086 0002 0000 1 5812 15813 0502 1.276
19-apr-98 €.02 195 -117 9631 2077 0000 0001 0010 0000 1.898 0107 0002 0.000 13.841 13938 0459 1195
23-apr-38 6 186 9.456 2283 0000 0001 0008 0000 1.934 0086 0002 0000 13310 1 3906 0427 1.236
26-apr-98 5.97 1875 -104 9481 2110 0000 0002 0008 0000 1844 0080 0002 0000 14440 14438 0456 1.242
4-mai-98 8.07 187 11028 2209 0000 0000 0006 0001 1556 0098 0003 0000 14970 1 4969 0473 1.030
12-ma-98 5.85 214 99 10604 2435 0000 0002 0008 0001 209 0071 0002 0000 1 5812 15813 039 1098
19-mai-98 [ 203 -156 11.103 2378 0000 0001 0006 0000 1934 0072 0001 0000 15469 15469 0413 0933

26-mai-98 5.76 204 154 7784 2448 0000 0002 0008 0001 2131 0074 0.002 0000 11.633 11635 0473 1164
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Vedlegg A2. Analyseresultater etter en innkjgringsperiode pé ca en maned.
Analyseresultatene er ikke direkte sammenlignbare siden angitt tid ikke er korrigert for
oppholdstid i kolonnene. Gjennomsnittsverdier for alle analyser og for analysene etter

innkjgringsperioden er vist. Rivannet ble analysert fgr forsgket startet, konsentrasjonene
er antatt 4 vere stabile gjennom hele forsgket, slik som vist.
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Vedlegg A3. Inndata og resultater fra Wateq4F modellering.

IRNDATA RAVANN**+**
Rivannl. Redoks 0.4 V . pH 2.8 . aa ts *5
0.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 0.0000 0.0000

TEMP- .~ PHe-w m= EHM=,==- DOC—=.=~ DOX~w .~ CORALK—-—

20.00 2.80 .400 0.00 0.00 2

FLAG~wwDE . NSww—— PRNT PUNCH EHOPT:~l-=2-—3~cfwm5mnfmmT-mB--9

MMOL 1.02336 0 00 00000000

EMPOX~m= ITDS=.== COND=.== SIGMDO=.==—=SIGMEH=,~m=m=SIGMPH- . ~—=-

0 0.00 0.00 .3000 .3000 .1500

CA o memme MG . NA . K e CL o e SO L
4.0000 2.0000 0.0000 0.0000 0.0000 14.2000

HCO3 e . s FE TOTm o e H2E B o o COZ e m o emm = STO2TOT o e e NH G o e e
0.0000 3.1000 .0001 0.0000 .3700 0.0000

B TOT-~. PO4 o ~———AL~ . F o e O J e e

0.0000 0.0000 1.1500 0.0000 0.0000

$$SS mwm Attt bbbt wme Ftbdb bbbt e bbb bR e B P

CUN 145 .74500 130 1.10000 160 .00100 108 .05000

INNDATA KOLONNE 1%**+*
Kolonne 1. Redoks 10 mV . pH 3.1 . aa ts *5
0.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 0.0000 0.0000

TEMP-~ .= PHe=m ,m= EHM=.==~ DOC—=,~= DOXw==.~— CORALK~-

20.00 3.40 .010 0.00 0.00 2

FLAGwwwDE . NSww—— PRNT PUNCH EHOPT:-1--2-—3=cfwm5mnfmrTwwB-—9

MMOL 1.02336 0 0 0 00000000

EMPOX=—== ITDSw.== COND-.w= SIGMDO-.~=—-—SIGMEH-, wwwmwSTGMPH- , =

0 0.00 0.00 .3000 .3000 .1500

CA- o MG . NA . K o —m—CLs . S04 o ———
6.5000 2.4000 0.0000 0.0000 0.0000 16.2000

HCO3——w . wmaaFE TOT=.=we-H28 AQw.w=wwlO3mmmm  =eem e STO2TOT . m e NH fom e | womem e
0.0000 2.7700 0.0001 0.0000 .4600 0.0000

B TOT--~. PO4—mmen Al e 3 e NO 3 o ——

0.0000 0.0000 1.2700 0.0000 0.0000

13 F- R T o i A S Attt bbb

CUN 145 1.49000 130 .73000 160 .00400 109 .07000

INNDATA KOLONNE 2*+**
Kolonne?. Redoks -100 mV . pH 5.8 . Cu=0.15 aa ts *5
0.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 0.0000 0.0000

TEMP~ .= PHe—m .= EHM~,=m= DOCww, == DOXww,w= CORALK--

20.00 5.50 -0.100 0.00 0.00 2

FLAG~~~DE . NSmmm— PRNT PUNCH EHOPT:wlwm2~=3--8—=5umfweTwnB-u9

MMOL 1.02336 0 0 0 00000000

EMPOX—w= ITDSw .= COND-,== SIGMDO=.~==—SIGMEH~.~w=—SIGMPH~ . —mw-

0 0.00 0.00 .3000 .3000 .1500

CA . MG . N& . K o =——=~CLs . SO G o e smeon
10.8000 2.7600 0.0000 0.0000 0.0000 16.0000
HCO3wmm , mmmmFE TOT—. ==enH28 AQ~ . =mm=CO3mmmm  wee=STO2TOT  ~==m 101; RS
15.0000 1.7900 .0001 0.0000 .4500 0.0000

B TOTw-. PO4 . AL~ . F. o O B i

0.0000 0.0000 0.0100 0.0000 0.0000

$83% —mm HhdbbE bbbt e bbb bbb e O R T & o e R e P o e

CUN 145 1.46000 130 .90000 160 .00400 109 .07000

ET 173

INNDATA KOLONNE 3. Redoks -150 mV . pH 5.8 . Cu=0.15 aa ts *5
0.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 0.0000 0.0000

TEMP o wm PHomm e EHM—,mm DOCmw , o= DOXwmw . == CORALK~~

20.00 5.80 -0.150 0.00 0.00 2

FLAG~~~DE.NSwwww PRNT PUNCH EHOPT:~1--2==3—fur5mnbrTer§eud

MMOL 1.02336 0 00 00000000

EMPOX——~ ITDS=.w= COND=,-— SIGMDO-.---—SIGMEH-.=—=--SIGMPH~.=—~~

0 0.00 0.00 .3000 .3000 .1500

CA- . MG . NA . X m—=aCL . S04 f——
11.1700 2.5000 0.0000 0.0000 0.0000 15.8000

HCO3wmm . =meFE TOT= . mmm=H2S BQ~ , wwswwCO3mmmm e STO2TOT s o NH e omom e
15.0000 1.4600 .0001 0.0000 .4500 0.0000

B TOT~~. PO4 - o e o= MO 3§ e

0.0000 0.0000 1.2700 0.0000 0.0000

$888 wmem bbbt bbbt wwe dbbbbb R e B m e T & S R R s

CUN 145 1.55000 130 .15000 160 .00400 109 .07000
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1 Rivann. Redoks 0.4 V . pH 2.8 . aa ts *5
0.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 0.0000 0.0000

TEMP = 20.000000
PH = 2.800000
EH(0) = .400000
DOC = .000000
DOX = . 000000
CORALK = 2
FLG = MMOL
DENS = 1.023360
Species Index No Input Concentration
Ca : 0 H 4.00000000
Mg : 1 : 2.00000000
Na : 2 H . 000000060
K H 3 : .00000000
cl : 4 : .00000000
sS04 : 5 : 14.20000000
HCO3 H 3 : . 00000000
Fe total : 16 H 3.10000000
H2S aqg H i3 H .00010000
co3 H 17 H .00000000
Sin2 tot : 34 H .37000000
NH4 : 38 H .00000000
B tot H 86 H .00000000
PO4 H 44 : .00000000
Al H 50 H 1.15000000
F H 61 H . 00000000
NO3 H 84 H .00000000
Zn : 145 : . 74500000
Cu : 130 H 1.10000000
cd : 160 : .00100000
Mn : 108 : . 05000000
DOX = .0000 DoC = .0 INPUT TDS = .0
Anal Cond = .0 Cale Cond = 2698.4 Activity H2S cale from S04 and pe = 1.28E-44
Anal EPMCAT = 26.4929  Anal EPMAN = 27.8039 Percent difference in input cation/anion balance =  -4.8291
Calc EPMCAT = 18.3060 Calc EPMAN = 18.6165 Percent difference in cale cation/anion balance =  -1.6820
Total Ionic Strength (T.I.S.) from input data = .05519
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = .03547
Sato
Effective
T pH TDS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm O2 Atm pCOZ Atm ppm COZ Atm log pCO2  CO2 Tot Ncrb Alk aH20
20.00 2.800 1877.0 .03547 7.54E-47 2.41E-42 0.00E+00 0.00E+00 .000 0.00E+00 4.43E-11 .9996
I Species Anal ppm Calc ppm Anal Molal Calc Molal %ofTot Activity Act Coeff ~Log Act
50 Al 3 30.320 6.238 1.126E-03 2.316E-04 20.57 4.928E-05 .2128 4.307
58 Also4 1 96.233 7.836E-04 69.60 6.598E-04 .8420 3.181
59 Al(s04)2 -1 23.947 1.095E~-04 9.73 9.220E-05 .8420 4.035
0 Ca 2 156.660 108.212 3.916E~03 2.705E~03 69.08 1.403E-03 .5188 2.853
31 Cas04 ag 0 162.756 1.198E-03 30.59 1.208E-03 1.0082 2.918
160 c¢d 2 .110 .063 9.790E~07 5.638E-07 57.59%9 2.834E-07 5027 6.548
175 CdBHS 1 . 003360 2.314E-08 2.36 1.948BE-08 .8420 7.710
174 CdsO4 ag O .074 3.554E-07 36.30 3.583E-07 1.0082 6.446
277 €d(s04)2 -2 . 007580 3.648E-08 3.73 1.834E-08 .5027 7.737
13¢ Cu 2 68.305 47.277 1.077E-03 7.454E~04 69.22 3.747TE~04 -5027 3.426
143 CusSO4 ag- 0 52.777 3.313E~04 30.76 3.340E-04 1.0082 3.476
16 Pe total 2 169.174 3.035E-03
7 Pe 2 123.476 2.215E-03 72.99 1.114E-03 .5027 2.953
33 FeSO4 ag O 122.706 8.093E-04 26.67 8.159E-04 1.0082 3.088
63 H 1 1.836 1.825E-03 .00 1.585E-03 . 8686 2.800
1 Mg 2 47.514 31.938 1.958E-03 1.316E-03 67.22 6.955E-04 .5284 3.158
22 MgSO4 ag O 77.073 6.415E-04 32.76 6.468E-04 1.0082 3.189
109 Mn 2 2.684 1.968 4.895E~05 3.589E-05 73.31 1.804E-05 .5027 4.744
117 MnS0O4 ag O 1.968 1.306E-05 26.68 1.316E~-05 1.0082 4.881
26 OH -1 . 000000 5.089E-12 .00 4.285E~12 .8420 11.368
13 HZS ag 0 .003330 . 002542 9.790E-08 7.4748-08 76.34 7.535E-08 1.0082 7.123
34 8i02 tot 0 21.724 3.622E~04
23 H4SiOdag 0 34.750 3.622E-04 100.00 3.652E~04 1.0082 3.437
5 804 -2 1332.837 849.797 1.390E-02 8.863E~03 63.75 4.522E-03 5102 2.345
62 HSO4 -1 72.069 7.439E~04 5.35 6.263E-04 .8420 3.203
145 Zn 2 47.589 30.751 7.294E-04 4.713E~-04 64.62 2.369E~-04 .5027 3.625
158 2ZnSO4 ag O 38.596 2.395E-04 32.84 2.415E-04 1.0082 3.617
159 2Zn({s04)2 -2 4.723 1.83BE-05 2.52 9.237E-06 .5027 5.034
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Phage
Al(OH)3 (a)
Anhydrite
Antlerite
Basaluminite
Brochantite
Brucite
Chalcedony
Chalcocite
Chalcopyrite
Chrysotile
Covellite
Cristobalite
Cuprite
Diaspore
Epsomite
Ferrihydrite
Gibbsite (c)
Goethite
Greenockite
Greigite
Gypsum
Halloysite
Kaolinite
Laumontite
Manganite
Prehnite
Pyrite
Pyrolusite
Quartz
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
$i02 (a)
Sphalerit(c)
Tenorite
Wurtzite
Zincite (c)
Zn0 (a)

Zns (a)

-21.322
-~.684
-.437

-5.637
-2.413
-9.439
-9.336
-3.060

-12.158

-12.158
1.974
1.974

~12.158

Sigma(A)

Log KT
11.131
-4.344

8.290
22.700
15.340
17.179
-3.610

~35.236

-35.714
32.830

-22.570
-3.656
-1.628

7.188
-2.175
4.891
8,395
~1.000

Sigma(T)

.160

.160

.300

.200
.80O

Side 35



1 Kolomne 1. Redoks 10 mV . pH 3.1 .

aa ts *5

0.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 ©0.0000 0.0000
TEMP = 20.000000
PH 3.400000
EH(0) = .010000
DoC = .000000
DOX = .000000
CORALK = 2
FLG = MMOL
DENS = 1.023360
Species Index No Input Concentration
Ca H 0 H 6.50000000
Mg H 1 H 2.40000000
Na H 2 : .00000000
K H 3 : .00000000
Ccl : 4 : . 00000000
S04 : 5 : 16.20000000
HCO3 : 6 H . 00000000
Fe total : 16 H 2.77000000
H2S ag : i3 H .00010000
co3 : 17 H . 00000000
8i02 tot : 34 H .46000000
NH4 : 38 s 00000000
B tot H 86 H . 00000000
PO4 H 44 H . 00000000
Al : 50 : 1.27000000
F H 61 H .00000000
NO3 : 84 H . 00000000
Zn : 145 H 1.49000000
Cu : 130 : . 73000000
cd H 160 H .00400000
Mn H 109 H .07000000
DOX = . 0000 DoC = .0 INPUT TDS = .0
Anal Cond = .0 Cale Cond = 2649.9 Activity H2S cale from S04 and pe = 6.19E+03
Anal EPMCAT = 31.4797 Anal EPMAN = 31.7299 Percent difference in input cation/anion balance = -.7917
Cale EPMCAT = 20.2769 Calc EPMAN = 20.9558 Percent difference in calc cation/anion balance =  -3.2929
Total Ionic Strength (T.I.S.) from input data = . 06488
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = . 04039
Effective
T pH  TDS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm O2 Atm pCcO2 Atm ppm COZ Atm log pCO2 €02 Tot Nerb Alk  aH20
20.00  3.400 2188.6 .04039 2.88E~71 9.21E-67 0.00E+00 0.00E+00 .000 0.00E+00 1.94E-10 .9996
I Species Anal ppm Calc ppm Anal Molal Cale Molal %ofTot Activity Act Coeff -Log Act
50 Al 3 33.484 .031 1.244E-03 2.442E-04 19.64 4.810E-05 .1970 4.318
58 Also4 1 .506 8.629E~-04 69.38 7.204E~04 .8348 3.142
59 Al(sC4)2 -1 .141 1.348E-04 10.84 1.125E-04 .8348 3.949
0 Ca 2 254.573 .821 6.366E-03 4.300E-03 67.55 2.161E~03 5025 2.665
31 CasS04 ag O 1.336 2.061E-03 32.37 2.080E~03 1.0083 2.682
160 cd 2 .439337 .001166 3.917E-06 2.178E-06 55.60 1.058E~06 .4857 5.976
175 CdHS 1 . 000056 8.057E~08 2.06 6.726E~08 .8348 7.172
174 Cds04 ag O .001472 1.482E~06 37.84 1.496E~-06 1.0093 5.825
277 Cd(s04)2 ~2 . 000175 1.763E~07 4.50 8.561E~08 . 4857 7.067
127 Cu 1 .215 7.095E-04 99.25 5.923E~04 .8348 3.227
130 Cu 2 45.329678 .001096 7.149E-04 3.620E-06 .51 1.758E-06 .4857 5.755
16 Fe total 2 151.165 2.713E~03
7 Fe 2 .517 1.944E-03 71.65 9.441E-04 .4857 3.025
33 FeSO4 ag O .555 7.667E~04 28.26 7.739E~-04 1.0083 3.111
63 H 1 . 002213 4.610E-04 .00 3.981E-04 .B8635 3.400
1 Mg 2 57.017 .178 2.350E-03 1.538E-03 65.42 7.885E~04 .5128 3.103
22 MgS04 ag O . 466 8.127E-04 34.58 8.203E~04 1.0083 3.086
109 Mn 2 3.758 .013 6.855E-05 4.922E-05 71.80 2.391E-05 .4857 4.621
117 MnSO4 ag O .014 1.934E-05 28.21 1.952E-05 1.0083 4.710
26 OH -1 . 000000 2.043E~11 .00 1.706E-11 .8348 10.768
13 H2S aq ¢} .003330 . 000003 9.793E-08 1.734E-08 17.71 1.750E~08 1.0093 7.7157
34 sSi02 tot 0 27.008 4.505E-04
23 H4Sicd4ag O .206 4.505E-~04 100.00 4.547E~04 1.0093 3.342
5 8504 -2 1520.675 4.694 1.586E~02 1.026E~02 64.67 5.059E-03 L4930 2.296
62 HS04 -1 .097 2.108E-04 1.33 1.760E~04 .8348 3.754
145 Zn 2 95.178 .284 1.4598-03 9.134E-04 62.60 4.437E-04 .4857 3.353
158 ZnsSC4 agq O . 385 5.013E-04 34.35 5.059E-04 1.0093 3.286
159 2n(s04)2 -2 . 055 4.4548-05 3.05 2.163E-05 .4857 4.665
Phase Log IAP/KT Log IAP Sigma(a) Log KT Sigma(T)
140 A1(OH)3 (a) -5.250 5.882 11.131
17 Bnhydrite -.617 -4.961 -4.344
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239 Antlerite ~14.251 -5.961 8.29%0

472 Basaluminite -8.269 14.431 22.700
240 Brochantite ~20.257 -4.917 15.340 .160
19 Brucite ~13.482 3.696 17.179
97 Chalcedony .268 -3.342 -3.610
227 Chalcocite 20.814 -14.422 ~35.236 .160
250 Chalcopyrite 11.000 -24.713 -35.714
20 Chrysotile -28.424 4.406 32.830
246 Covellite 8.849 ~13.722 -22.570 .300
99 Cristobalite .314 ~3.342 -3.656
226 Cuprite 1.973 .345 ~1.628
154 Diaspore -1.306 5.882 7.188
340 Epsomite ~3.225 -5.400 -2.175
112 Ferrihydrite ~10.686 -5.795 4.891
51 Gibbsite (c) -2.513 5.882 8.395 .200
110 Goethite -4.794 -5.794 -1.000 .800
332 Greenockite 2.192 ~13.942 -16.135
118 Greigite ~21.845 -66.880 ~45.035
18 Gypsum ~.381 -4.962 -4.581
47 Halloysite -7.917 5.080 12.997
46 Kaolinite ~2.797 5.080 7.876
128 Laumontite ~12.403 ~43.858 ~31.455
189 Manganite ~19.590 5.750 25.340
141 Prehnite ~24.556 -36.381 ~11.825
114 Pyrite .006 -18.615 -18.620
183 Pyrolusite -32.872 9.322 42.194
101 Quartz .713 -3.342 -4.055
153 Sepiolite(d) ~21.293 -2.633 18.660
36 Sepiolite(c) -18.527 -2.633 15.894
395 $i02 (a) -.588 ~3.342 ~2.754
286 Sphalerit(c) . 401 -11.320 -11.721
242 Tenorite -6.766 1.045 7.811
287 Wurtzite -1.574 -11.320 -9.745
282 Zincite (c) -7.966 3.447 11.413
281 zZno (a) ~7.863 3.447 11.310
285 znS (a) -2.222 ~11.320 ~9.098
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1 Kolomne2. Redoks ~100 mV . pH 5.8 . Cu=0.15

aa ts *5

6.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 0.0000 0.0000
TEMP = 20.000000
PH = 5.500000
EH(0) = ~.100000
Doc = .000000
DOX = .000000
CORALK = 2
FLG = MMOL:
DENS = 1.023360
Species Index No Input Concentration
Ca : o H 10.80000000
Mg : 1 2.76000000
Na H 2 H . 00000000
K H 3 H .00000000
cl H 4 : .00000000
S04 H 5 : 16.00000000
HCO3 H 6 : 15.00000000
Fe total : 16 : 1.79000000
H2S ag : 13 H .00010000
co3 H 17 H . 00000000
5i02 tot : 34 H .45000000
NH4 H 38 H .00000000
B tot : 86 : .00000000
PO4 H 44 : .00000000
Al : 50 : .01000000
F H 61 H .00000000
NO3 H 84 : . 00000000
Zn H 145 : 1.46000000
Cu : 130 H .80000000
cd : 160 : .00400000
Mn : 109 : .07000000
DOX = .0000 DOC = .0 INPUT TDS = .0
Anal Cond = .0 Calc Cond =  3336.4 Activity H2S calc from S04 and pe = 8.25E-03
Anal EPMCAT = 34.8989 Anal EPMAN = 46.0728 Percent difference in input cation/anion balance = -27.5995
Cale EPMCAT = 23.3035 Calc EPMAN = 22.9485 Percent difference in calc cation/anion balance = 1.5352
Total Ionic Strength (T.I.S.) from input data = .07363
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = . 04465
Sato

T pH
20.00 5.500
I Species
50 Al 3
51 AlOH 2
52 Al(OH)2 1
58 AlsSO4 1
59 Al(so04)2 -1
0 Ca
31 CasO4 ag O
160 Cd 2
275 CdHCO3 1
175 CdHS 1
174 CdsO4 ag ©
277 Cd(so4)2 -2
6 HCO3 -1
85 H2CO03 ag 0
127 Cu 1
130 Cu 2
16 Fe total 2
7 Fe 2
309 FeHCO3 1
33 FeSO4 ag O
63 H 1
1 Mg 2
22 MgsSO4 ag O
109 Mn 2
119 MnHCO3 1
117 MnS04 ag O
26 OH -1
13 H2S ag 0
34 Si0o2 tot O

Effective

DS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm O2 Atm pCOZ Atm ppm Co2 Atm log pco2  COZ Tot

3162.5 .04465 1.97E-70 6.31E~66

Anal ppm Calc ppm
.264 . 040
.058
.073
.609
.168
422.983 286.896
450.751
.439 .243
.011
.014
.295
.036
894.367 119.831
767.267
55.861
55.885904 .003738
97.684
66.243
13.023
68.475
.003696
65.569 43.059
108.938
3.758 2.568
. 454
2.671
.000044
.003330 . 000006
26.421

3.23E-01 1.42E+04

-.491 1.47E-02

Anal Molal Calc Molal %ofTot Activity

9.803E~06

1.059E~02

3.921E-06

1.470E~02

8.822E-04

1.755E~03

2.,706E-03

6.862E~05

9.803E~08
4.411E-04

1.497E-06
1.327E~06
1.196E-06
4.964E~06
7.683E~07
7.183E~03
3.322E~03
2.167E-06
6.437E~08
9.780E-08B
1.421E-06
1.721E~07
1.971E~03
1.241E-02
8.821E~04
5.903E-08

1.190E-03
1.118E-04
4.523E-04
3.679E~06
1.777E~03
9.081E-04
4.690E-05
3.927E~06
1.775E~05
2.589E-09
1.714E~10

15.27
13.53
12.20
50.64
7.84
67.85
31.38
55.25
1.64
2.49
36.23
4.39
13.40
84.42
99.99
.01

67.83
6.37
25.78
.00
65.69
33.57
68.35
5.72
25.87
.00
.17

2.774E-Q7
6.271E-07
9.916E-07
4.116E~06
6.370E~07
3.520E-03
3.357E-03
1.024E-06
5.337E~08
8.109E~08
1.435E~06
8.135E~08
1.648E-03
1.255E~02
7.315E-04
2.791E-08

5.627E~04
9.272E~05
4.570E~04
3,162E-06
8.901E~04
9.175E-04
2.217E-05
3.257E~06
1.794E~05
2.147E-09
1.731E~10

Act Coeff
.1853
L4727
.8292
.8292
.8292
.4900

1.0103
.4727
.8292
.8292

1.0103
.4727
.B362

1.0112
.8292
.4727

.4727
.8292
1.0103
.B595
.5009
1.0103
.4727
.8292
1.0103
.8292
1.0103

Nerb Alk aH20
4.49E-08 .9993

-Log Act
6.557
6.203
6.004
5.386
6.196
2.453
2.474
5.990
7.273
7.091
5.843
7.090
2.783
1.901
3.136
7.554

3.250
4.033
3.340
5.500
3.051
3.037
4.654
5.487
4.746
8.668
9.762
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23

145
272
158
159

285

H4Si04ag O
sS04 -2
Zn 2
ZnHCO3 1
Zns04 ag 0O
Zn(so4)2 -2

Phase
AL(OH)3 (a)
Anhydrite
Antlerite
Aragonite
Azurite
Basaluminite
Brochantite
Brucite
Calcite
Chalcedony
Chalcocite
Chalcopyrite
Chrysotile
Covellite
Cristobalite
Cuprite
Diaspore
Dolomite (d)
Dolomite (c)
Epsomite
Ferrihydrite
Gibbsite (c)
Goethite
Greenockite
Greigite
Gypsum
Halloysite
Kaolinite
Laumontite
Magnesite
Malachite
Manganite
Otavite
Prehnite
Pyrite
Pyrolusite
Quartz
Rhodochrsa(d)
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
Siderite (d)
5302 (a)
Smithsonite
Sphalerit(c)
Tenorite
Wurtzite
Zincite (c)
Zn0 (a)

Zns (a)

42.250

1501.901 1000.080

93.262 54.944

12.561

71.733

10.359
Log IAP/KT Log IAP
-1.189 9.942
-.410 ~-4.753
-11.254 -2.964
-1.806 ~10.112
~10.366 -6.230
3.769 26.469
-14.859 .481
-9.230 7.949
~1.659 -10.112
260 -3.350
23.193 -12.043
13.367 -22.347
-15.684 17.146
9.244 ~13.326
.305 ~-3.350
6.356 4.728
2.755 9.942
~4.420 -20.821
-3.849 ~-20.821
~3.177 -5.353
-6.502 ~1.611
1.547 9.942
-.610 -1.610
4.374 -11.761
~17.520 -62.555
-.173 -4.754
.187 13.184
5.307 13.184
. 096 ~31.358
-2.757 -10.709
~-6.789 -1.392
-15.214 10.126
~1.548 -13.648
~7.637 -19.462
.390 -18.231
~28.287 13.907
. 705 -3.350
-1.923 -12.313
~12.814 5.846
~10.048 5.846
-.458 -10.908
-.597 ~3.350
~1.112 -11.058
2.550 -9.171
-4 .365 3.445
.575 -9.171
-3.813 7.600
~-3.710 7.600
-.073 ~-9.171

1.568BE~02
1.431E-03

Sigma(h)

Log KT
11.131
-4.344

8.290
-8.306
4.136
22.700
15.340
17.179
-8.453
-3.610
~35.236
~35.714
32.830

-22.570
~3.656
-1.628

7.188
~16.401

-16.972
-2.175

4.891
8.395
-1.000
~16.135
~45.035
-4.581
12.997
7.876

-31.455
-7.952

5.397
25.340

-12.100

-11.825

~18.620
42.194
~4.,085

-10.390
18.660
15.894

~10.450
-2.754
-9.945

-11.721

7.811
-9.745
11.413
11.310
-9.098

4.411E-04
1.045E-02
8.434E-04
9.976E~05
4.459E-04
4.037E~05

Sigma(T)

.020
.090

.160
.020

.160

.300

.200
.800

- 080

.100

100.00
66.61
58.93

6.97
31.16
2.82

4.457E-04
5.012E-03
3.987E-04
8.272E-05
4.505E-04
1.908E-05

1.0103
.4798
-4727
.8292

1.0103
-4727

3.351
2.300
3.399
4.082
3.346
4.719
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1 Kolomne 3. Redoks -150 mV . pH 5.8 . Cu=0.15

aa ts

*5

0.0 0.0 210195 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 .0100 0.0000 0.0000
TEMP = 20.000000
PH 5.800000
EH(0) = -.150000
DOC = .000000
DOX = .000000
CORALK = 2
FLG = MMOL
DENS = 1.023360
Species Index No Input Concentration
Ca : 0 : 11.17000C00
Mg H i H 2.50000000
Na H 2 H .00000000
K : 3 H .00000000
Ccl H 4 H 00000000
S04 H 5 H 15.90000000
HCO3 H 6 H 15.00000000
Fe total : 16 H 1.46000000
H2S ag H i3 H .00010000
co3 B 17 H .000000060
$i02 tot : 34 H .45000000
NH4 H 38 H . 00000000
B tot : 86 : .00000000
PO4 : 44 H .00000000
Al H 50 H 1.27000000
F H 61 : .00000000
NO3 : 84 : .00000000
Zn H 145 : 1.55000000
Cu H 130 H .15000000
cd H 160 H .00400000
Mn H 108 H .07000000
Anal Cond = .0 Cale Cond =  3323.1 Botivity H2S calc from S04 and pe = 5.96E+01
Anal EPMCAT = 36.8765 BAnal EPMAN = 45.8756 DPercent difference in input cation/anion balance = -21.7494
Calc EPMCAT = 24.2091 Calc EPMAN = 23.7785 Percent difference in calc cation/anion balance = 1.7946
Total Ionic Strength (T.1.S.) from input data = .07727
Effective Ionic Strength (E.I.S.) from speciation = .04568
Effective
T pH TDS ppm Ionic Str pO2 Atm ppm 02 Atm pCO2 Atm ppm CO02 Atm log pCO2 Co2 Tot Nerb Alk aH20
20.00 5.800 3135.9 .04568 1.14E-72 3.65E-68 2.80E-01 1.23E+04 -.553 1.47E-02 2.81E-05 .9993
I Species Anal ppm Calc ppm Anal Molal Calc Molal % of Total Activity Act Coeff ~Log Act
50 Al 3 33.484 1.126 1.245E-03 1.258E-04 10.11 2.299E-05 .1827 4.638
51 AlCH 2 3.222 2.207E-04 17.73 1.037E-04 .4698 3.984
52 Al(OH)2 1 7.999 3.952E-04 31.74 3.272E-04 .8279 3.485
181 Al(OH)3 o .533 2.057E~-05 1.65 2.079E-05 1.0106 4.682
53 Al(OCH)4 ~1 .885 2.808E-05 2.26 2.325E-05 .8272 4.634
58 &21s04 1 16.161 3.958E~-04 31.7¢ 3.277E-04 .827% 3.485
59 Al(sS04)2 -1 4.278 5.8B4E-05 4.73 4.8728-05 .8279 4.312
0 Ca 2 437.474 99.663 1.095E~02 7.493E-03 68.44 3.650E~-03 .4872 2.438
29 CaHCO3 1 4.944 1.474E-04 1.35 1.220E-04 .8279 3.914
31 CasO4 ag O 149.503 3.309E-03 30.22 3.344E-03 1.0106 2.47¢6
160 Cd 2 439 .081 3.921E~06 2.1B4E~-06 55.71 1.026E-06 .4698 5.989
275 CdHCO3 1 .006435 1.118E-07 2.85 9.257E-08 .8279 7.034
175 CdHS 1 . 004726 9.789E-08 2.50 8.104E-08 .8279 7.091
174 CdsC4 ag O . 095 1.367E~06 34.86 1.381E-06 1.0106 5.860
277 Cd(s04)2 -2 .011 1.601E-07 4.08 7.521E-08 .4698 7.124
& HCO3 -1 894.367 69.174 1.470E-02 3.416E-03 23.23 2.852E-03 .8349 2.545
85 H2C03 ag 0 221.594 1.077E~02 73.22 1.089E-02 1.0115 1.963
127 Cu 1 3.101 1.470E-04 100.00 1.217E-04 .8279 3.915
130 Cu 2 9.314317 . 000029 1.470E-04 1.366E-09 .00 6.417E-10 .4698 9.193
16 Fe total 2 79.675 1.431E-03
7 Fe 2 17.388 9.382E-04 65.56 4.408E-04 .4698 3.356
309 FeHCO3 1 5.889 1.519E-04 10.61 1.257E-04 .827% 3.901
33 FeSO4 ag O 17.154 3.403E-04 23.78 3.439E-04 1.0106 3.464
63 H 1 .000617 1.846E-06 .00 1.585E-06 .8586 5.800
1 Mg 2 59.393 13.114 2.451E-03 1.625E-03 66.33 8.097E-04 .4981 3.092
21 MgHCO3 1 . 906 3.201E-05 1.31 2.650E-05 .8279 4.577
22 MgsO4 ag O 31.690 7.933E-04 32.37 8.017E-04 1.0106 3.096
109 Mn 2 3.758 .829% 6.862E-05 4.550E~-05 66.30 2.137E-05 . 4698 4.670
119 MnHCO3 1 .253 6.563E~06 9.57 5.434E-06 .8279 5.265
117 MnSO4 ag 0 .824 1.643E~05 23.95 1.661E-05 1.0106 4.780
26 OH -1 . 000029 5,174E-09 .00 4.284E-09 .8279 8.368
13 H2S agq 0 .003330 .000001 9.802E-08 8.565E~11 .08 8.655E~11 1.0106 10.063
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285

Sio2 tot O
H4SiO4ag ©
S04 -2
Zn 2
ZnHCO3 1
ZnsO4 ag O
Zn(s804)2 ~2

Phase
Al(OH)3 (a)
Anhydrite
Antlerite
Aragonite
Azurite
Basaluminite
Brochantite
Brucite
Calcite
Chalcedony
Chalcocite
Chalcopyrite
Chrysotile
Covellite
Cristobalite
Cuprite
Diaspore
Dolomite (d)
Dolomite (c)
Epsomite
Ferrihydrite
Gibbsite (c¢)
Goethite
Greenockite
Greigite
Gypsum
Halloysite
Kaolinite
Laumontite
Magnesite
Malachite
Manganite
Otavite
Prehnite
Pyrite
Pyrolusite
Quartz
Rhodochrs (d)
Sepiolite(d)
Sepiolite(c)
Siderite (d)
$i0z (a)
Smithsonite
Sphalerit(c)
Tenorite
Wurtzite
Zincite (¢}
Zno (a)

Zns (a)

26.421

1492.514
99.011

Log IAP/KT
1.629
-.411

-14.987
-1.252
-13.604
14.425
-19.630
-8.671
~1.105
.260
21.934
12.220
~14.007
7.905
.305
5.399

1
32
1

2

~11.790
6.964
6.964
~10.476
-3.350
~10.512
-8.864
2.407
~8.864
8.208
8.208
~-8.864

4.068
1.926
8.731
7.378
3.339
3.258

Sigma(R)

4.411E-04

1.559E~-02
1.519E-03

Log KT
11.131
-4.344

8.290
-8.306
4.136

4.411E-04
1.010E~02
8.635E-04
1.759E-04
4.357E-04
3.813E-05

Sigma(T)

.020
.0%0

.160
.020

.160

.300

-200
.800

. 080

.100

99.99%9
64.79
56.83
11.58
28.67

2.51

4.457E-04
4.815E-03
4.056E-04
1.457E-04
4.403E-04
1.791E~05

1.0106
.4768
.4698
.8279

1.0106
.4698

3.351
2.317
3.392
3.837
3.356
4.747
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Vedlegg A4.
Resultat av NetPath simulering av massebalanse. SIM 1 (m/RS)og SIM 2 (u/RS). ASer

inkludert for & gi modellen mulighet til 4 ta hensyn til standardavviket til

svovelkonsentrasjonene (= 1mM).

SIM 1:Massebalanse for kalsium, kobber,

jern,

Reaksijonene skjer i kolonne 2 og 3.
Elektronoverferinger (RS) er ikke inkludert.

Initial Well : Kolonne 1

Final Well : Kolonne 3
Final Initial

Cca 9.9622 5.6849
BA .0000 7242
FE 1.9647 2.6887
LI 1.1014 1.1211
s 14.5068 14.9712

CALCITE CA 1.0000 C
PYRITE FE 1.0000 S
1.0000 BA
1.0000 s
1.0000 RS
1.0000 C
1.0000 s

Cus S
Zns LI
AS s
SIDERITE FE
Fe-S FE

CALCITE
PIRITE
Cus

Zns

CALCITE
PYRITE
Cus

Zns
SIDERITE

CALCITE
PYRITE
Cus

Zns
Fe-S

CALCITE
Cus
Zns

SIDERITE

CALCITE
Cus
Zns

Fe~S

MODEL

MODEL

MODEL

MODEL

MODEL

1

1.0000 Rs .0000
2.0000 RS -14.0000
1.0000 RS -0000
1.0000 RS .0000
.0000
1.0000 RS 6.0000
1.0000 RS ~16.0000

4.27737
~.72399
-.72425
-.01970
1.72752

4.27737

.13977
-.72425
-.01970
~.86376

4.27737
1.00353
-.72425
-.01970

-1.72752

4.27737
~.72425
-.01970

.27954
~.72399

4.27737
~.72425
-.01970
1.00353
~.72399

sink,

svovel.

Side 42



CALCITE
Cus

Zns
SIDERITE
Fe-S

MODEL

4.27737
~-.72425
-.01970

-1.00353

.27954

SIM 2: Massebalanse for kalsium, kobber, jern, sink og svovel.
Reaksjonene skjer i kolonne 2 og 3.

Elektronoverferinger (RS) er inkludert.

Initial Well : Kolonne 1

Final Well : Kolonne 3
Final Initial
ca 9.9622 5.6849
BA . 0000 7242
FE 1.9647 2.6887
LI 1.1014 1.1211
S 14.5068 14.9712
RS $0.9558 95.1855
CALCITE CA 1.0000 C 1.0000 RS . 0000
PYRITE FE 1.0000 8 2.0000 RS -14.0000
cus s 1.0000 BA 1.0000 RS .0000
Zns LI 1.0000 S 1.0000 RS .0000
AS S 1.0000 RS . 0000
SIDERITE FE 1.0000 C 1.0000 RS 6.0000
Fe~S FE 1.0000 s 1.0000 RS-16.0000
MODEL 1
CALCITE 4.27737
PYRITE -.00571
cus -.72425
Zns -.01970
AS .29096
SIDERITE -.71828
MODEL 2
CALCITE 4.27737
PYRITE -7.90678
Cus -.72425
Zns -.01970
AS 8.91031
Fe-S 7.18279%
MODEL 3
CALCITE 4.27737
PYRITE .26100
CusS -.72425
Zns -.01970
SIDERITE -.74253
Fe~S -.24247
MODEL 4
CALCITE 4.27737
Cus -.72425
Zns -.01970
AS .28473
SIDERITE -. 71880
Fe-S -.00519
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