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Sammanfattning

Gruvnéringen, i form av malmbrytning och metallproduktion, dr och har varit viktig for den
svenska ekonomin. I samband med brytning av malm produceras stora mingder avfall som
till stor del &ar sulfidhaltigt. I kontakt med syre och vatten sker en oxidation av
metallsulfiderna i gruvavfallet. En konsekvens av detta &r att surt och metallhaltigt lakvatten,
(Eng. ’Acid mine drainage (AMD)’) kan nd omgivande terring och orsaka negativa
miljoeffekter. Genom att ticka avfallet med jord eller vatten kan oxidationen minimeras.

Vid Révlidmyrgruvan i Visterbottens 14n bedrevs mellan 1951 och 1991 gruvbrytning i
dagbrott. Gruvan vattenfylldes darpd och en sé kallad dagbrottssjo skapades. Dagbrottssjon
omges av vallar av morintéckt sidoberg, som till viss del dr fororenat med sulfidmineralet
pyrit. Trots atgirder i dagbrottssjon licker gruvan metaller till den nirbeldgna sjon
Horntrisket. Idag betraktas den som en néringsfattig och tungmetallforgiftad sjo.

Det overgripande syftet med studien var att med ett forbdttrat dataunderlag baserat pa
provtagningar och kemiska analyser utreda vilka &tgarder som behover vidtas for att minska
metallickage inom avrinningsomridet. De specifika syftena var att: (1) ta prover inom
Ravlidmyrgruvans avrinningsomrade for att bedoma var de storsta metallflodena sker samt
om det sker en sulfatreduktion; (2) ta vattenprover i dagbrottssjon for att ge underlag fér en
beddmning av vilka forhéllanden som rdder 1 sjon samt (3) med hjédlp av framtagna data
uppdatera en metallbudget for sjon Horntrdsket samt berdkna metalltransporter inom
Révlidmyrgruvans avrinningsomrade.

Inom avrinningsomrédet togs vattenprov som analyserades med avseende pa pH, elektrisk
konduktivitet (EC), totalkoncentrationerna av Cu, Zn, Cd och Fe samt halterna av CI', TOC
och SO4*. I vissa av provpunkterna mittes vattenflddet med ett V-overfall. Ett antal
minerogena och organiska sedimentprov togs som analyserades med avseende pa
totalkoncentrationerna av Cu, Zn, Cd, Fe och As. I dagbrottssjon togs vattenprover pa 0, 2, 5,
8 och 12 meters djup. Proverna analyserades med avseende pa pH och EC,
totalkoncentrationerna av Cu, Zn, Cd och Fe samt koncentrationerna av H,PO4 och SO42'.

Ett antal lickagepunkter med lagt pH och héga metall- och sulfathalter kunde identifieras,
vilket troligen var en direkt f6ljd av en pagdende sulfidoxidation. Detta kunde delvis
bestyrkas av svavelisotopsammansittningen. De organiska sedimentproven hade hoga
totalhalter av Cu, Zn och Cd, medan de minerogena sedimenten hade hoga Fe- och As-halter.
Miljon 1 dagbrottssjon var inte optimal for sulfatreducerande bakterier (SRB).
Svavelisotopsammanséttningen indikerade dock att det pagick en sulfatreduktion i skyddade
mikromiljéer.

En atgird som foreslogs var att injicera en blandning av mesakalk och avloppsslam 1 vallen.
Detta hojer pH-virdet och skapar pa sikt en reducerande miljo, varvid tungmetaller kan
fastldggas 1 utfillda sulfidmineral. Tillforsel av avloppsslam till dagbrottssjon skulle kunna
bidra till en okad algproduktion. Vid nedbrytningen av dessa alger kan reducerande
forhallanden skapas, vilket gynnar sulfatreducerande bakterier och sulfidutfiallning. Slutligen
foreslogs gddsling av de tallar som vixer pa vallen. Okad tridtillviixt minskar avrinningen
och jorden stabiliseras, vilket minskar erosionen.

Nyckelord: Acid Mine Drainage (AMD); sulfatreducerande bakterier (SRB), sulfidmineral,
dagbrottssjo



Abstract

The mining industry, in terms of ore excavation and metal production, is and has been
important to the Swedish economy. In connection with the ore excavation process, large
amounts of partly sulphidic waste are produced. When the metal sulphides are exposed to air
and water they are eventually oxidised, which leads to the formation of acidic water with
high concentrations of metal cations and sulphate ions, so called Acid Mine Drainage
(AMD). This water may reach the nearest surroundings and cause negative environmental
effects. By covering the waste with soil or water, the oxidation process can be minimised.

At the Révlidmyran mine in the county of Visterbotten open pit mining took place between
1951 and 1991. When the mining activities ceased the pit was filled with water forming a pit
lake. Waste rock dumps, which are partly contaminated with the sulphide mineral pyrite, and
covered by till material surround the pit lake. Despite previous remediation measures, there
is still a leakage of metal ions to the nearby lake Horntrdsket. The lake is presently
considered as an oligotrophic lake, which is contaminated with heavy metals.

The main purpose of the present study was to investigate possible remediation measures for
reducing heavy metal leakage, based on the results of chemical analyses. The specific
purposes were: (1) to collect samples within the catchment of the Rdvlidmyran mine and to
predict how the metal flows take place and to investigate whether sulphate reduction is
important or not (2) to collect samples in the pit lake to get a picture of its chemical and
biological condition and (3) to contribute to an updating of a semiquantitative heavy metal
budget for the lake Horntrésket and quantify the contribution of heavy metals from the
Révlidmyran mine.

Water samples collected in the catchment were analysed for pH and electrical conductivity
(ECg, the total concentrations of Cu, Zn, Cd and Fe, and the concentrations of CI', TOC and
SO4”. At several sampling points the water flow was measured with a V-notch. Minerogenic
and organic sediment samples were also collected and analysed for total concentrations of
Cu, Zn, Cd, Fe och As. In the pit lake, water samples were collected at 0-, 2-, 5-, 8 and 12-
meter depths. These samples were analysed for pH and EC as well as the total concentrations
of Cu, Zn, Cd and Fe plus the concentrations of H,PO4" and SO42'.

Some leakage points were identified where the water had an exceptionally low pH and high
concentrations of metals and sulphate, probably as a direct cause of pyrite oxidation. This
conclusion was partly supported by an analysis of sulphur isotopes. Among the sediment
samples the organic sediments had the highest concentrations of Cu, Zn and Cd, while the
minerogenic sediments had the highest concentrations of Fe and As. It was concluded that
the environment in the pit lake was not optimal for sulphate reducing bacteria (SRB).
However, analysis of sulphur isotopes indicated that sulphate reduction might occur in
microenvironments of the pit lake.

One suggested measure against high acidity is to inject a slurry of reactive lime stone and
sewage sludge into the waste rock dump. This should increase the pH and facilitate reducing
conditions, which should keep the heavy metals in precipitated metal sulphides. Addition of
sewage sludge to the pit lake should favour an increased production of algae. Decomposition
of the algae may create reducing conditions that should favour the formation of precipitated
metal sulphides.

Keywords: Acid Mine Drainage (AMD), sulphate reducing bacteria (SRB), sulphidic
minerals, pit lake
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1. Inledning

1.1 Bakgrund

I Sverige har gruvbrytning pagétt i minst 1000 ar (Naturvardsverket, 1998). Gruvniringen, i
form av malmbrytning och metallproduktion, dr och har varit viktig for den svenska
ekonomin (Froberg & Hoglund, 2004). Sverige ar idag en av de ledande producenterna inom
den Europeiska unionen (EU), framforallt av jdrn och guld, men ocksd av bly, zink och
koppar (SGU, 2006). Ar 2005 bréts totalt ca 27 miljoner ton jirnmalm och ca 20 miljoner
ton av andra malmer (SGU, 2006). De senare inkluderar sulfidmalmer som bland annat
innehaller koppar, zink och bly (Froberg & Hoglund, 2004).

I samband med gruvbrytning produceras stora mingder avfall. Ar 2004 uppgick avfalls-
méngden till 58,9 miljoner ton, varav 77 % hérstammade fran sulfidmalmsgruvor (Hoglund
& Herbert, 2004). D4 sulfidhaltigt avfall kommer i kontakt med syre sker en oxidation av
metallsulfiderna i gruvavfallet varvid det bildas svavelsyra. Detta leder till okad
mineralvittring, och ett forsurat lakvatten med forhojda metallhalter, vilket kan na
omgivningen med negativa miljéeffekter som f6ljd. Oxidationen kan forhindras genom att
tiacka avfallet med jord eller vatten.

Révlidmyrgruvan ar beldgen 180 km sydvést om Luled, i Lycksele kommun, Visterbottens
lan, Figur 1 (Johansson, 2001a, b; Ming Lu, 2004). Fram till 1991 bedrevs gruvbrytning i
dagbrott, sedan vattenfylldes gruvan och en dagbrottssjo skapades.

Figur 1. Oversiktskarta 6ver Rivlidmyrgruvans lokalisering (Killa: Sveriges Nationalatlas)

Inom ramen for ett doktorandprojekt har dagbrottssjon atgérdats genom tillférsel av kalk och
avloppsslam (Ming Lu, 2004). Trots dessa atgédrder licker gruvan en del metaller till den
ndrbelidgna sjon Horntrdsket. Sjons tillstind har forsdmrats sedan borjan av 1970-talet. Sjon
beskrivs idag som en oligotrof (nédringsfattig) och tungmetallférgiftad sjé (GeoEnvix, 2005;



Widerlund et al, 2003). Tidigare var sjon rik pd fisk och bidrog till de kringboendes
friluftsliv och rekreation. Under en period anvidndes sjon ocksa som dricksvattentédkt
(GeoEnvix, 2005). Inom sjons avrinningsomrade ligger forutom Ravlidmyrgruvan tva andra
nedlagda gruvor Horntrdskgruvan och Granlundagruvan. Den senare har bedomts vara en
relativt liten kélla till tungmetallerna i Horntrésket medan det betrdffande Horntréskgruvan
gjorts ett flertal undersdkningar som legat till grund for utdkade motatgérder.
Révlidmyrgruvan dr inte lika vél undersokt och det har funnits ett intresse for att fa en
klarare bild av var de storsta metallickagen sker samt vad det finns for mojligheter att
minska dessa ldckage. Inom Révlidmyrgruvans avrinningsomrade har tagits vatten-,
sediment- och torvprover som analyserats och utvirderats och som utgér grunden for detta
examensarbete.

1.2 Syfte

Det 6vergripande syftet var att med provtagningarna som underlag utreda vilka dtgdrder som
behovs for att minska metallédckaget fran gruvan och dess bidrag av tungmetaller till sjon
Horntrésket.

De specifika syftena var att:
» ta prover inom Ravlidmyrgruvans avrinningsromrade for att bedoma var de hogsta
metallflodena sker samt om det sker en sulfatreduktion.
» ta vattenprover i dagbrottssjon for att ge underlag for en bedomning av vilka kemiska
forhdllanden som rader i denna sjo.
» med hjilp av framtagna data uppdatera en metallbudget for sjon Horntrdsket samt
berdkna metalltransporter inom Rivlidmyrgruvans avrinningsomréde.

1.3 Historik

Ravlidmyrgruvan bestér av en dagbrottssjo bendmnd Ravlidengruvan 1 och ett underjordiskt
rum bendmnt Ravlidengruvan 2 (Figur 2). Gruvans ndrmaste recipient dr sjon Horntrisket.

Horntrasket




1.3.1 Réavlidengruvan 1

I slutet p4 1920-talet och 1 borjan pa 1930-talet gjordes geoelektriska métningar i omradet
(Maria Wennstrom personligt meddelande 20 september 2006). Gruvdriften paborjades 1951
och péagick, 1 storre eller mindre omfattning, fram till 1991 med inriktning pd brytning av
sulfidmalm (Johansson, 2001a). Anrikningen av malmen skedde vid Kristinebergsgruvans
anrikningsverk. Malmen utgjordes till storsta delen av kompakt zinkrikt material med hoga
bly- och silverhalter. I borjan pa 1990-talet atgdrdades gruvomridet genom att dagbrottet
vattenfylldes, gruvbyggnader avldgsnades och upplag av griberg ticktes av mordn. Det
markplanerade omradet besdddes med gris och pa norra sidan planterades tall.

1.3.2 Réavlidengruvan 2

1974 avtog aktiviteten 1 Ravlidengruvan 1 och gruvdrift pabdrjades 1 Ravlidengruvan 2 och
pagick fran 1976 till 1991 (Johansson, 2001b; Ming Lu, 2004). Under denna period brots
sulfidmalmineralen zinkblidnde och kopparkis. I borjan pa 1990-talet dtgérdades gruvomréadet
genom att gruvbyggnader revs ner och fordes bort, och schaktoppningen gots igen och
tacktes med morén, varpa tall planterades (Johansson, 2001b).

1.3.3 Horntraskets vattenkvalitet — tidsmassiga forandringar

Den kraftigaste forsdmringen av sjon Horntriskets vattenkvalitet dgde rum 1 slutet av 1990-
talet och i1 borjan av 2000-talet (GeoEnvix, 2005). De framsta orsakerna till denna
forsdmring antogs vara ett samspel mellan 6kad metall- och syratillférsel fran omgivande
mark, fluktuerande grundvattennivder samt nedldggning och sanering av Horntrdskgruvans
dagbrott. Framforallt under andra hilften av 1980-talet skedde dessutom en omfattande
utdikning av avrinningsomradets torvmark. Samtidigt var nederbdrden lag, vilket kan ha lett
till oxidation i sulfidhaltiga jordar och en 6kad transport av surt och metallhaltigt vatten till
Horntréasket. Provtagningar 1 sjon har visat pH-viarden mellan 4 och 6 (GeoEnvix, 2005;
Widerlund et al, 2003). Enligt Naturvardsverket beddmningsgrunder for miljokvalitet
motsvarar dessa pH-virden svagt sura till nira neutrala forhillanden (Naturvardsverket,
1999). Metallhalter betydligt hogre &n Naturvardsverkets jamforelsevirden har konstaterats
(Widerlund et al, 2003). Med jamforelsevirden menas uppskattade bakgrundshalter for en
norrldndsk sj6 (Naturvardsverket, 1999). Det var framforallt metallerna koppar, zink och
kadmium som uppvisade mycket hoga halter 1 sjon (GeoEnvix, 2005; Widerlund et al, 2003).
Halten totalt organiskt kol (TOC) 1 vattnet var hogre dn Naturvirdsverkets jimforelsevérde.
Detta antogs bero pé ett stort inflode av myrvatten (Widerlund et al, 2003).

Det vatten som ldmnar Horntrdsket via utloppet Storkalven har, enligt Bolidens egna
maitningar, som pagétt sedan 1951 haft ett genomsnittligt pH-véarde pd 6,3 (£ 0,5 pH-enhet)
(GeoEnvix, 2005). Métningar i utloppet visade pa dkande sulfathalter sedan mitten av 1990-
talet, vilket mot fOorvéntan inte har resulterat i en motsvarande pH-sdnkning (GeoEnvix,
2005).

Jamfort med tidigare undersokningar visade GeoEnvix:s undersdkning (2005) att
Horntraskets fiskbestdand var “magert”. Sik saknades helt och endast en liten del av
abborrbestandet aterstod. En inventering av bottenlevande djur i sjons littoralzon visade en
minskning av bade antalet artgrupper och antalet individer. En inventering av djurplankton
visade samma trender.

1.4 Tidigare undersokningar

1.4.1 Ravlidmyrgruvan

Fréan det att brytningen upphorde 1 Ravlidengruvan 1 hade det fram till bérjan pa 2000-talet
inte skett ndgon behandling av den skapade dagbrottssjon (Ming Lu, 2004). Inom ramen for



ett doktorandprojekt vidtogs atgirder for att behandla detta vatten. Den ena atgdrden var att i
maj 2003 kalka sjon 1 syfte att hoja pH, vilket bl.a. ledde till att koppar adsorberades pa
oxidmineral. Det skedde en framgangsrik fastldggning av dmnen sasom Fe, Mn och Zn i det
Oversta sedimentlagret.

Kalkning kan emellertid inte ses som en langsiktig 16sning, da effekten ofta ar kortvarig och
atgdrden som sadan &r kostsam. En annan atgérd var att i juli 2003 tillféra avloppsslam till
sjon. Ett av syftena med detta var att tillféra organiskt material i vilket metaller kunde
fastliggas. Ett annat syfte var att tillféra organiskt material till sjons botten for att via
nedbrytning av detta material skapa gynnsamma forhéllanden for sulfatreducerande bakterier
(SRB). Denna atgird hade inte lika uttalade effekter pa sjons geokemiska egenskaper som
kalkningen. De observerade hogre pH-vérdena forklarades troligen frimst av att sjon forst
hade kalkats. For 6vrigt visade sedimentanalys att slampartiklarna sjonk till sjons botten
alldeles for snabbt for att metalljoner skulle hinna adsorberas.

GeoEnvix AB har pd uppdrag av Boliden Mineral AB gjort undersokningar i mindre
omfattning av Ravlidmyrgruvan. Dér har Gunnar Jacks, professor emeritus vid KTH, till stor
del ansvarat for provtagningarna. Undersokningar i1 stdrre omfattning har gjorts vid
Horntraskgruvan, som &r en annan av gruvorna inom Horntriskets avrinningsomrade
(GeoEnvix, 2006a).

Naturvdrdsverket har tagit fram *Metodik for Inventering av Foérorenade Omraden, MIFO’
(Naturvérdsverket, 2005). Denna metodik dr indelad i tva faser. Fas 1,”Orienterande studier”
inleds med identifiering av objekt och bransch. Dérpd foljer uppgiftsinsamling tillsammans
med dokumenterade intryck frin platsbesok och intervjuer. Fas 2, “Oversiktliga
undersokningar”, inleds med rekognosering pa platsen och upprittandet av en karta som
visar de geologiska huvuddragen inom omradet samt en provtagningsplan. Provtagning gors
sedan pa strategiskt utvalda platser och analys sker av utvalda variabler. Bade fas 1 och fas 2
avslutas med sammanstillning, riskklassning och utvirdering. Betrdffande Ravlidmyrgruvan
har en MIFO-undersokning fas 1 utforts av ldnsstyrelsen i Visterbotten (Johansson, 2001a,
b). Rivlidengruvan 1 fordes till riskklass 2, det vill siga ett omrdde med hog risk.
Révlidengruvan 2 fordes till riskklass 3, vilket innebir ett omrade med maéttlig risk.

1.4.2 Horntrasket och dess avrinningsomrade

De fysikalisk-kemiska och biologiska forhallandena i sjon Horntrdsket och dess utlopp
Vormbicken har studerats vid ett flertal tillfdllen frdn mitten av 1970-talet fram till idag
(t.ex. Brénin, 1979; Widerlund et al, 2003). Till detta kommer Boliden Mineral AB: s egen
overvakning av vattenkemi och metallhalter vid Horntrdskets utlopp. Denna verksamhet har
med vissa uppehall pagatt sedan 1951 (GeoEnvix, 2006a). Dessutom har Vormbéacken under
ett antal ar undersokts inom ramen for forskningsprogrammet MiMi (Mitigation of the
Environmental Impact from Mining Waste) (Hoglund & Herbert, 2004). Dessa
undersokningar har bl.a. resulterat i en avhandling av Sjoblom (2003) som undersokte
mdjligheten att anvdnda vdtmarker i anslutning till Vormbécken for fastliggning av metaller
1 lakvattnet fran gruvavfallsdeponier vid Kristinebergsgruvan. Widerlund et al (2003) utférde
i april 2003 en geokemisk provtagning i Horntrasket for att undersdka sjons vatten- och
sedimentkemi. En liten sj6 som kunde antas vara opaverkad av gruvdrift valdes som
referenssjo.

Varen 2004 fick GeoEnvix AB uppdraget av Boliden Mineral AB att klargora orsakerna till
de observerade fordndringarna av djurlivet i Horntrasket, vilket resulterade i rapporten:
”Miljoteknisk undersokning av Horntrdsket, Lycksele kommun” (2005). En omfattande
provtagning av sjons vatten inleddes under senvintern 2004 for att undersoka dess tillstand
och forsoka klargora orsakerna till de hoga metallhalterna. Forutom provtagning for
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vattenkemisk analys gjordes ocksa markprovtagningar samt provtagningar i nedlagda gruvor
inom Horntrdskets avrinningsomradde. Sjons biologiska tillstind undersoktes genom
inventeringar av fiskbestand och bottenfauna i1 strandnidra omraden. En inventering av
djurplankton genomfordes av Roslund (2002). Utifrdn erhallna analysresultat foreslogs
atgdrder for att minska metalltransporterna till sjon. Dessa dtgérder bestod bl.a. i att anldgga
22 borrhal i Horntraskgruvans dagbrott och vid dess industriplan for injicering av mesakalk
och rétslam uppblandat med vatten (GeoEnvix, 2006a). Mesakalk, dr en avfallsprodukt fran
pappersindustrin, som &r mycket reaktiv och kan medfoéra en snabb okning av pH
(GeoEnvix, 2005). I dagbrottets kélla (“gula killan”) minskade kopparhalten och pH 6kade,
medan industriplanens kéllor inte visade ndgra méarkbara fordndringar. Skillnaderna antogs
bero pd att omrédet vid “gula kéllan” har en storre genomslépplighet &n morédnen med
underliggande torv vid industriplanen. P4 den senare platsen visade sig injicering i rdr inte
vara ett lampligt alternativ. Med anledning av detta foreslogs ett utdkat atgardsprogram som
pagick under sommaren och hdsten 2006. Dessa atgiarder medforde dock inte négon
uppenbar minskning av metallflodena. Tvartom 6kade metallhalterna under senhosten. Detta
géllde bade vid industriplanen och vid gula killan” (GeoEnvix, 2006b; GeoEnvix, 2007).
Detta berodde troligtvis pa den torra sommaren, vilken medférde en stor
grundvattensdnkning. Den torra sommaren foljdes av en regning hdst da perkolerande
markvatten lakade ut metaller som frigjorts pa grund av oxidation under sommaren. Detta
ledde 1 sin tur till att ytterligare atgirder foreslogs, vilka borde utféras under 2007. Dock
visade mitningar 1 borjan pa januari 2007 att halterna var pa vdg nedat igen (GeoEnvix,
2007).

Nils Eriksson (2004) fick i uppdrag av Boliden AB att utvdrdera befintlig information
angdende liackage av tungmetaller frdn Horntriskgruvan. Forutom att foresla atgarder for att
minska metallbelastningen fran gruvan till Horntrdsket berdknades med hjilp av en modell,
en “halvkvantitativ’ metallbudget for sjon. Aven GeoEnvix (2005) har beriknat
metallbalansen for Horntrisket.
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2. Teoretisk bakgrund

2.1 Egenskaper hos en dagbrottssjo

2.1.1 Allmant

Gruvbrytning i1 dagbrott tillimpas for att utvinna exempelvis ddelmetaller och jérn. (Hrebar
& Toy, 1997). Det gruvhél som bildas har ofta formen av en inverterad konformad 6ppning
med ett antal likformade smala avsatser som bestimmer den slutliga lutningen. Under
pagéende brytning kontrolleras vattnet genom att grundvatten pumpas bort. Man kan ocksa
pumpa vatten péd ett kontrollerat sétt till ett annat stille for att utfora reningsatgirder
(GeoEnvix, 2005; Ming Lu, 2004). Nar gruvbrytningen upphor bildas en sjé (dagbrottssjo)
genom att dagbrottet fylls med vatten, vilket ofta sker genom infléde av bade grundvatten
och ytligt vatten (Castro & Moore, 2000). Den sulfidmalm som bryts exponeras for den fria
atmosfdaren vilket leder till vittring (Ming Lu, 2004). Diarfor karakteriseras manga
dagbrottssjoar av hoga koncentrationer av H', sulfat och 16sta metaller.

En dagbrottssjo har ocksé ett stort relativt djup, vilket innebér att forhallandet mellan sjons
maximala djup och dess bredd kan variera mellan 0.1 till 0.4 (10 till 40 %). Detta ska
jamforas med en vanlig sjo dér det relativa djupet ér ca 2 %. Konsekvensen blir att vattnet i
dagbrottssjon blir mer djupstratifierat med avseende péd vattenkemin 4n i en “normal” sjo
(Castro & Moore, 2000). En stratifierad dagbrottssjo innehaller tre vattenskikt, déar
mixolimnion &r det dversta skiktet, kemoklinen ar sprangskiktet och monimolimnion &r det
stagnanta nedre skiktet (Figur 3; Jansson, 1994). Vattenkemin i en dagbrottssjo bestdims av
alkaliniteten i det tillrinnande grundvattnet, markens mineralogi, samt det tillrinnande
ytvattnets kvantitet och kvalitet. Nér draneringsvatten frdn en dagbrottssjo nar omgivande
omraden riskerar dessa att fororenas (Ming Lu, 2004).

§ Ytavrinning
/ Grundvatterflde

Figur 3. Genomskérning
av en dagbrottssjo

Mixolimnion

Monimalimnion

2.1.2 Ravlidmyrgruvan (Révliden%:]ruvan 1)

Sjons totala volym &ar 527 000 m”, det maximala djupet dr 29 m och medeldjupet dr 10,7 m
(Ming Lu, 2004). Sjon har ett relativt djup pd 12 %. Inom ramen for det doktorandprojekt
som utfordes av Ming Lu (2004) gjordes forst en bestimning av dagbrottssjons geokemiska
egenskaper. I likhet med ménga andra dagbrottssjoar hade Révlidengruvan 1 ett lagt pH-
viarde och hoga halter av sulfat och tungmetaller. Sjon var oligotrof (néringsfattig) och
meromiktisk, det vill séga vattenutbytet 1 sjon forhindrades av en saltgradient, dér
bottenvattnet hade en hogre salthalt och densitet dn Gverliggande vatten (Jansson, 1994;
Ming Lu, 2004). Halten av organiskt material var lag med endast en obetydlig
sasongsvariation, vilket medférde en lag biologisk aktivitet. Inte i nagon del av
vattenprofilen var redoxpotentialen sd lag att sulfatreduktion kunde forvédntas pdga. Detta
innebar att metaller snarare forekom som fria metalljoner och den betydelsefulla utfallningen
av metaller i form av t.ex. metallsulfider férhindrades (Ming Lu, 2004).
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2.2 Gruvavfalls sammansittning och egenskaper

2.2.1 Mineralogi

Da ett gruvavfalls eventuella miljorisker ska bedomas dr det viktigt att kdnna till dess
mineralogiska sammansittning (Naturvirdsverket, 1998; Ohlander et al, 1998). Med hjilp av
kunskaper om mineralogin kan slutsatser dras om gruvavfallet dr en potentiell kélla for
bildandet av syra och metaller. En gruvavfallshog dr ofta heterogen och béde horisontella
och vertikala variationer forekommer (Hoglund & Herbert, 2004). Det &r viktigt att kdnna till
mingden sulfidmineral, eftersom det dr denna som till stor del avgér hur mycket syra som
kommer att bildas (Johnson, 1997). Dessutom kan pyritmineral vara fororenade med arsenik.
Mineralet arsenopyrit dr en av de priméra orsakerna till att arsenik forekommer i naturen
(Sracek et al, 2004; Welch et al, 2000). Pyrit &r det vanligaste sulfidmineralet i gruvavfall,
men &dven andra sulfidmineral sdsom zinkbldnde, kopparkis och blyglans forekommer
(Hoglund & Herbert, 2004; Naturvardsverket, 1998). Under vissa omstdndigheter kan
sekunddra mineral, sdsom metalloxider, metallhydroxider och 1 sidllsynta fall karbonater,
falla ut (Johnson, 1997). Utfdllningen av dessa mineral har en bromsande effekt pa
utlakningen. Gruvavfallets mineralogi ger en information om vilka kemiska reaktioner som
dominerar i avfallet (Ohlander et al, 1998).

Vid dagbrottet (Rdvlidengruvan 1) har fradmst sulfidmalm brutits och de reaktioner som é&r
kopplade till denna mineraltyp torde dérfér dominera.

2.3 Gruvavfalls miljopaverkan — AMD

Gruvdrift har alltid varit forknippad med miljoproblem, vilket har fitt en Okad
uppmérksamhet under de senaste artiondena (Hoglund & Herbert, 2004). Nir sulfidmalmen,
exponeras for luft och vatten bildas surt lakvatten, pa engelska kallat Acid Mine Drainage
(AMD) (Johnson, 1997; Herbert, 1999; Hoglund & Herbert, 2004). Exponeringen leder till
oxidation av svavel (svavelsyrabildning) och dirmed forhdjda halter av sulfat och flera
metaller (Johnson, 1997).

2.3.1 Surhet

Forutom den primira aciditet som bildas i form av vitejoner (H'), uppkommer en latent
aciditet i form av Fe*"-joner (Froberg & Hoglund, 2004). Fe’" i lakvattnet (AMD) kan
oxideras i ndrvaro av syrgas och falla ut som jarnhydroxid (t.ex. Fe(OH);). Detta har en
forsurande effekt genom att vitejoner frigdrs 1 denna reaktion (se avsnitt 2.4).

D& det sura lakvattnet nadr omgivningen kan det, vid forekomst av karbonatmineral, ske
neutraliserande processer (Johnson, 1997). I vissa fall dr forsurningsbelastningen sa pass stor
att det neutraliserande kalkmaterialet helt har forbrukats.

2.3.2 Metallurlakning

Metaller som frigdrs da sulfidmineral oxideras kan lakas ut och transporteras till olika
vattendrag (Johnson, 1997). De 16sta metallerna hiarstammar dven fran andra mera stabila
mineral, eftersom det l4ga pH-viardet 1 markvattnet medfor en generellt okande
vittringshastighet. pH-vardet och redoxpotentialen 1 markvattnet styr med vilken hastighet
som metaller frigors och lakas ut frdn markens mineral. Vitejonerna i markvattnet kan ocksa
genom katjonbyte ytterligare dka urlakningen av metaller.

2.4 Oxidationsmekanismer i gruvavfall

Oxidation av ett sulfidmineral kan medfora antingen en basgenererande, neutral eller
syragenerande reaktion (Castro and Moore, 2000). Oxidation av kalcocit (ekv. 1)
konsumerar syra, oxidation av zinkblidnde &r en neutral reaktion (ekv. 2) medan oxidation av
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arsenikkis producerar den svaga arsenitsyran (ekv. 3) (Banks et al, 1997; Castro and Moore,
2000).

CusS +2.50, + 2H" — 2Cu*" + SO, + H,0 (1)
ZnS + 20, — Zn*" + SO,* )
4 FeAsS + 11 O, + 6 H,O — 4Fe”™ + 4H3As05 + 4S50, (3)

Trots att oxidationen av zinkbldnde inte har en direkt forsurande effekt kan den dnda
innebdra miljéproblem eftersom tungmetalljonen Zn*" frigors.

Oxidation av disulfid (S,”), det vill siga den anjon som bl.a. ingér i mineralet pyrit r
syragenererande (Castro & Moore, 2000). En allmint vedertagen reaktion for oxidation av
pyrit med syre dr (t.ex. Langmuir, 1997):

2FeS; + 7 0y + 2H,0 — 2Fe”" +4S04> + 4H" 4)

Denna reaktion &r 1 princip irreversibel (Moses & Herman, 1991). Det blir déarfor reaktionen
at hoger som bestaimmer hur mycket av produkterna som bildas eller vilken méngd som 16ses
upp under en viss tidsperiod. Ekvation 4 dr dessutom forenklad och inkluderar ett antal
komplexa underreaktioner som inte ar helt kdnda (Banks et al, 1997). Det som é&r kint ar
dock att den tvévirda jarnjonen vid nirvaro av syre oxiderar till trevért jarn (ekv. 5) (Banks
et al, 1997):

4Fe’ + 4H" (aq) + O, — 4Fe>" + 2 H,0 (5)

Det trevirda jirnet kan sedan hydrolyseras och falla ut som jarnhydroxid, vilket leder en
ytterligare generering av vitejoner (Banks et al, 1997):

Fe*" + 3H,0 « Fe(OH); + 3H" (6)

Ferrihydrit (Fe(OH)3), gotit (a-FeOOH), jarn(IlT)oxyhydroxysulfater och jarosit
((H,K,Na)Fe3;(SO4), (OH)s) dr exempel pa trevdrda jarnmineral som kan bildas (Sjoblom
2003).

Summareaktionen av reaktionerna 4, 5 och 6) blir (Castro & Moore, 2000):
4FeS, + 15 O, + 14 H,0 — 4Fe(OH); + 804> + 16H" (7)

2.4.1 Abiotiska faktorer som styr pyritoxidationen

Oxidation av pyrit och andra sulfidmineral styrs av ytkontrollerade reaktioner (Herbert,
1999; Moses et al, 1987). De exakta mekanismerna ar inte helt utredda men klart &r att bade
syre och trevirt jarn dr viktiga oxidationsmedel. I den milj6é dir pyritoxidation pagér dr pH
ofta lagt (3 - 5) och den abiotiskt styrda oxidationen fran tvavart till trevirt jarn (ekv. 5 och
6) blir langsam (Moses et al, 1987; Stumm & Werner, 1996), och kan darfor betraktas som
det hastighetsbegransande steget vid pyritoxidationen. Vid lagt pH sker denna reaktion
langsammare 4n oxidationen av pyrit med hjilp av Fe’* enligt den nedanstaende ekv. 8
(Moses et al, 1987). Kring neutralpunkten blir oxidationen av Fe*" hastighetsbegrinsande
eftersom Fe*" adsorberas pa pyritytorna och forhindrar tilltradet for Fe®” eller 16st syrgas
(Moses & Herman, 1991). Vid de rddande laga pH-virdena blir den mikrobiellt styrda
oxidationen av pyrit dirfor av stor betydelse (Herbert, 1999; avsnitt 2.5), Det kan utldsas av
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ekv. 6 att utfdllningen av jarnhydroxider hammas vid 14gt pH. Detta okar aktiviteten av fritt
Fe’" (Evangelou, 1995). Fe’” blir under sédana forhallanden ett viktigare oxidationsmedel
for pyrit dn syrgas. Nyare forskning visar emellertid att Fe’" vid nérvaro av bakterier kan
vara ett viktigt oxidationsmedel dven vid pH-virden nira neutralpunkten (Moses & Herman,
1991; Schippers et al, 1996):

FeS,(s) + 14Fe* (aq) + 8H,0(aq) — 15Fe¢* (aq) + 280,47 (aq) + 16 H (8)

Trots detta dr det syre som till stor del reglerar graden av oxidation av pyrit och andra
sulfidmineral genom att antingen direkt delta i oxidationen av mineralet eller indirekt genom
oxidation av tvavirt jarn (Herbert, 1999). Efterbehandling av gruvavfall i syfte att minimera
risken for AMD, gér dérfor frimst ut péd att forhindra tillgdngen pé syre sa att oxidationen
blir minimal (Froberg & Hoglund, 2004; Naturvardsverket, 1998). Genom att ticka avfallet
med ett vattenmattat lager kan diffusion av syre forhindras (Hertbert, 1999). En annan metod
for att forhindra syrenedtrangning dr att tdcka avfallet med ett titt jordlager. Detta kan dock
medfora problem om det redan pagétt vittring av materialet (Jacks et al, 2003). En orsak till
detta dr att arsenik som kan finnas nédrvarande foreligger i anjonform och har darfor ett
annorlunda beteende dn andra metalliknande @mnen. Under reducerande forhallanden kan
jarnhydroxiderna reduceras till 16sligt tvavért jairn och den arsenit eller arsenat som varit
bunden till hydroxiderna frigdras. Det &r ocksd viktigt att forhindra att vatten infiltrerar for
att pa sé sétt minska urlakning och transport av metaller (Froberg & Hoglund, 2004).

De reaktionsformler som beskrivits ovan visar vad som kan ske da sulfidmineral i gruvavfall
exponeras for syre och vatten. Eftersom det undersokta omradet dr rikt pa sulfidmineral kan
samma typ av reaktioner ha forsiggétt under lang tid. Mobiliseringen av metaller kan ha skett
genom dikning av omradet i kombination med véxling mellan torr- och regnperioder. Vid en
sankning av grundvattenytan har markens sulfidmineral oxiderats till mer 16sliga former. Da
sedan grundvattenytan hojts igen till f6ljd av hogre nederbord har joner 16sts i1 vattnet och
lakats ut.

2.5 Bakteriell inverkan

Trots de relativt bistra forhdllanden som rader i ett upplag med gruvavfall sa &r det inte en
steril milj6, utan den innehaller en stor mingd av olika bakterier som anpassats till denna
specifika miljo (Herbert, 1999). Det finns bakterier som paskyndar oxidationen av mineral
sadsom pyrit och ddrigenom Okar aciditeten och utlakningen av metaller. Utan dessa bakterier
skulle oxidationen gé langsamt och problemet med forsurat lakvatten (AMD) skulle vara mer
begréinsat. Det finns ocksd bakterier som reducerar sulfat och didrigenom bidrar till en pH-
hojning.

2.5.1 Bakteriers paverkan pa oxidation av sulfidmineral

I naturliga system finns det en konkurrens mellan direkt bakteriell oxidation pé pyritytorna
och den ndmnda abiotiska oxidationen med hjdlp av trevirt jarn (Herbert, 1999). Vilken
process som dominerar beror pd omgivande betingelser. Den bakteriella oxidationen kan ske
direkt eller indirekt. Den indirekta mekanismen innebér att bakterier katalyserar oxidationen
av tvavért jarn 1 lost form och det trevirda jarnet fungerar som elektronacceptor. Den direkta
mekanismen beskrivs som att bakterier faster pa ytorna av pyrit, varpa pyriten 1dses genom
enzymatiska oxidationsreaktioner. Hur dessa mekanismer sker och vilken mekanism som
dominerar 4r en omtvistad frdga (Herbert, 1999; Schippers et al, 1996). Oxidationen av
tvavart till trevéart jarn kan, vid pH<4 (Welch et al, 2000) katalyseras vid nérvaro av jarn- och
sulfidoxiderande bakterier, som t.ex. Thiobacillus ferrooxidans (Banks et al, 1996; Castro
and Moore, 2000; Herbert, 1999; Langmuir, 1997). T. ferrooxidans ar kemoautotrof och far
sin energi genom att oxidera reducerade svavel- och jarnforeningar. CO, anvinds som
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kolkélla (Banks et al, 1996). Dessa bakterier trivs i sura miljoer och dr mest aktiva kring pH
3,2 (Ahonen, 1993; Herbert, 1999). Oxidationen av pyrit sker langsamt tills dess att
tillrackligt med syra har producerats for att stimulera Thiobacillus, som bidrar till bakteriell
oxidation av tvavért jarn. Leptospirillum ferrooxidans ar ocksé en viktig bakterieart, men den
har bara formégan att oxidera tvavért jarn och paverkar inte svavel (Gehrke et al, 1998;
Schippers et al, 1996). Forutom dessa tva bakterieslikten har dven ett antal andra
jarn/svavel-oxiderande bakterier isolerats frdn gruvavfallshogar och lakvatten (Banks et al,
1996). Exempel pd sadana arter ar Sulfobacillus thermosulfooxidans och Thiobacillus
thiooxidans. I gruvavfall och lakvatten kan ett blandat bakteriesamhille bestdende av dessa
och andra acidofila bakterier pétréffas.

2.5.2 Sulfatreducerande bakterier

En traditionell metod for att rena det fororenade vattnet i dagbrottssjoar och lakvatten fran
gruvavfall har varit att tillsdtta kalk eller ndgon annan alkaliserande substans for att hoja pH
och péskynda bildning och utféllning av metallhydroxider (Castro & Moore, 2000; Costa &
Duarte, 2005; Fauville et al, 2003). Nackdelen med kalkning &r att det dr en dyr metod som
generar stora mdngder metallhydroxidslam (Costa & Duarte, 2005; Evangelou, 1995). En
lovande metod som har uppmirksammats pa senare ar dr att tillimpa en naturlig
reningsmetod dér sulfatreducerande bakteriers nedbrytning av organiskt material utnyttjas
enligt nedanstdende reaktion (Costa & Duarte, 2005; Fauville et al, 2003):

2H" + SO4% + 2C(org) <> HyS + 2CO, 9)

I denna process, dissimilatorisk sulfatreduktion, fungerar sulfatjonen som oxidationsmedel
vid nedbrytning av organiskt material och ddrmed reduceras sulfatet till sulfid (Postgate,
1979; Costa & Duarte, 2005; Fauville et al, 2003). Tillimpningen av denna teknik kan
innebéra ett kostnadseffektivt sétt att neutralisera syran i AMD och pd samma géng ta bort
sulfat och metaller, genom att de 16sta metallerna (M*>") reagerar med vitesulfiden och bildar
monosulfidmineral enligt nedanstdende schematiska formel (Costa & Duarte, 2005; Postgate,
1979):

M*" + H,S — MS(]) + 2H" (10)

Det metallsulfidslam som har bildats dr mer kompakt, sedimenterar snabbare och 16ses inte
upp lika 14tt som motsvarande metallhydroxidslam (Costa & Duarte, 2005). En annan mgjlig
fordel &r att det gar att utfora en selektiv utfillning av metaller. Nackdelar kan vara att det
kan finnas svérigheter att bevara en stabil bakteriepopulation och att vissa metaller inte
bildar svarlosliga sulfider 1 vatten. Bildandet av en monosulfid, t.ex. jarnsulfid, generar enligt
ekvation 10 en viss midngd syra, men denna sulfid ombildas senare till pyrit, vilket leder till
en 0kad alkalinitet och en sannolik 6kning av pH ( Fauville et al, 2003). For att alkaliniteten
inte ska gd forlorad maste oxiderande forhallanden undvikas, sé att inte sulfid och tvavért
jérn atergdr till sina oxiderade stadier.

Tva kénda sldkten av sulfatreducerande bakterier &r Desulfovibrio och Desulfotomaculum
(Postgate, 1979). I likhet med andra sulfatreducerande bakterier dr de inte alls anpassade att
klara av en aerob milj6. De dr med andra ord strikt anaeroba och blir aktiva forst vid
negativa redoxpotentialer (Eh-vdrden) (Fauville et al, 2003; Postgate, 1979). En reducerande
miljo med ldga Ep-virden kan uppnas genom att organiskt material tillfors. Vid nedbrytning
av detta material forbrukas syre, den aeroba bakteriefloran dor successivt och
sulfatreducerande bakterier vixer till (Postgate, 1979). Om anaeroba forhéllanden rader kan
bakteriell sulfatreduktion begrinsas av brist pa lost sulfat, 1ga koncentrationer av 16st jarn
eller brist pa assimilerbart kol (Fauville et al, 2003). Forutom att mita pH och E;, kan
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isotopanalys utforas for att undersoka om sulfatreduktion pagéir. Denna analys grundas pa att
det via sulfatreduktion sker en uppdelning av olika svavelisotoper (Fauville et al, 2003;
Postgate, 1979). Naturligt svavel bestar av fyra stabila isotoper, dir **S 4r den dominerande
bestdndsdelen (95 %) och **S utgdr 4,2 % (Postgate, 1979). Sulfatreducerande bakteriers
enzymer passar till **S-sulfat varfor sulfat med denna isotop reduceras i storre utstrickning
an **S-sulfat. En mass-spektrometrisk analys under pagéende sulfatreduktion kan visa att den
uppkomna sulfiden har en relativt hogre andel av **S 4n S och att kvarvarande sulfat r
berikat med **S (Fauville et al, 2003; Postgate, 1979).

2.6 Vittring och metallers forekomstformer

En av de viktigaste processerna som paverkar kemin i ytvatten, mark- och grundvatten ar
kemisk vittring (Langmuir, 1997). Kemisk vittring pagar sa fort vatten kommer i kontakt
med mineralpartiklar och drivs bland annat av att vattenfilmen pé dessa partiklar nistan alltid
ar undermittad i forhallande till omgivande vatten (McBride, 1994; Langmuir, 1997).
Kemisk vittring paverkas av faktorer som modermaterial, klimat, vegetation,
markvattenforhdllanden och temperatur (Langmuir, 1997). Det finns tre huvudsakliga
mekanismer for kemisk vittring (McBride, 1994). Den forsta dr katjonbyte, vilket innebér att
vatejoner 1 marklosningen byter ut katjoner i mineralens struktur. Den andra mekanismen ar
hydrolys, vilket innebédr att vatten tillfors mineralstrukturen och hydrolyserade metall-
syrebindningar bryts. Den tredje mekanismen &r oxidation, vilket innebér att elektroner
avldgsnas frdn mineralet.

Ett okande pH i naturliga system innebdr ofta en bortforsel av sparelement (t.ex.
tungmetaller) fran 16sningen genom adsorption och/eller utfdllning tillsammans med andra
joner 1 fasta partiklar som blir mindre l6sliga vid 6kande pH (Langmuir, 1997). Oftast
samfiller sparelementen i storre fasta partiklar. Adsorption av 16sta joner &dr ndstan alltid en
del av en reaktion som involverar konkurrens mellan joner. En jon desorberas och skapar
ddarmed plats for den adsorberande jonen. Vid ett visst pH, (pHznc), 4r summan av positiva
och negativa laddningar pa en mineralyta lika med noll. Vid pH < pHync, blir mineralytan
overviagande positivt laddad och vice versa. Till jarnhydroxider kan bade katjoner och
anjoner binda, och vilken adsorptionsprocess som dominerar beror pd pH-virdet (Kairies et
al, 2005). Vid ett lagre pH dominerar de positiva ytorna och anjoner som arsenit och arsenat
adsorberas. Vid ett 6kande pH minskar de negativa bindningsstéllena och arsenik desorberas
och katjoner kan adsorberas i hogre grad (Kairies et al, 2005; Welch et al, 2000). Hur mycket
av ett &mne som dr bundet vid ett visst pH kan beskrivas med hjélp av en adsorptions-
isoterm. Det pH-intervall vid vilket den snabbaste omvandlingen fran 16st till adsorberad jon
sker, kallas “adsorption edge” (Langmuir, 1997; Sjoblom, 2003). For ett givet mineral kan
olika metaller ha olika “adsorption edges”, vilket betyder att vid ett visst pH kan 100 % Pb*",
50 % Cu”" och 0 % Zn*" vara bundet till en fast yta.

De flesta sparmetaller och andra element i yt- och grundvatten transporteras i en
komplexbunden form (Langmuir, 1997). Komplexbildningen okar 16sligheten av mineralen
och mobiliteten hos de inblandade elementen. Ett komplex kan besta av en katjon (central-
atom) kring vilken det binds ligander, sdsom sulfat. Vissa element forekommer oftare 1
komplexform dn som fria joner. Toxiciteten och biotillgéngligheten av metaller i naturliga
vatten beror pd hur dessa dr komplexbundna (Sigg, 1987; Stumm & Morgan, 1996). Hur
potentiellt toxiska metaller, sasom Cu®", Cd*" och Zn®", paverkar akvatiska organismer, r en
funktion av aktiviteten hos de fria metalljonerna och deras komplex och beror inte pd den
totala metallkoncentrationen. Det &r vanligen de fria jonerna som &r mest biotillgéngliga och
dessa dominerar vid sura forhillanden (Hoglund & Herbert, 2004; Sigg, 1987).
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Arsenat, dr den femvérda formen av arsenik. Vid svagt sura till neutrala pH-vérden och vid
oxiderande forhdllanden adsorberas arsenat till Fe(Ill)oxidhydroxider och bildar
innersfarskomplex genom ligandutbyte med hydroxylgrupper pa ytan (Varsanyi & Kovacs,
2006). Arsenik blir i denna form relativt ororligt, vilket innebdr en minskad biotillgénglighet.

2.6.1 Toxicitet i akvatisk miljo

Vattenlevande organismer dr speciellt utsatta for forhdjda metallhalter eftersom de exponeras
for metaller bade via fodan och det omgivande vattnet (Ahgren & Norrgren, 1996).

Fiskens gilar och mag-tarm-kanal utgdr primira upptagsvigar for metaller (Ahgren &
Norrgren, 1996). Manga metaller som t.ex. kadmium tas snabbt upp i1 gélarna via vattnet.
Partikelbundna metaller som tagits upp via fodan, kan i den sura magmiljon goras
upptagbara i1 tarmslemhinnan och 6vriga organ. Vissa icke-essentiella metaller som t.ex.
kadmium och kvicksilver kan tas in via de upptagsvigar som &r dmnade fOr essentiella
metaller (mikrondringsdmnen).

Upptaget via vatten beror pi den fria metalljonkoncentrationen (Ahgren & Norrgren, 1996).
Upptaget av Cu, Cd och Zn minskar vid 6kande halter Mg®" och Ca*" (Jacks, 2006; Ahgren
& Norrgren, 1996). Okande alkalinitet innebdr minskat upptag av metaller, eftersom
metallerna komplexbinds till karbonat/bikarbonat. En hog halt av humusdmnen innebér
minskat metallupptag eftersom nerbrutet organiskt material komplexbinder metaller. Halten i
vattnet av 1sta partiklar som metaller kan bindas till paverkar upptag och toxicitet (Ahgren
& Norrgren, 1996). Metallers formédga att bilda salter med oorganiska ligander paverkar
ocksé biotillgdnglighet och upptag.

Det forekommer sdllan sd hoga metallhalter att fiskdod uppstar, men forhdjda metallhalter
kan fi andra effekter pi fisk (Ahgren & Norrgren, 1996). Exempel pa sidana effekter dr
skelettdeformationer, patologiska skador pa olika organ samt stord jonreglering och/eller
metabolism.

En sammanstillning av Gunnar Jacks (personligt meddelande, oktober, 2006) visar att

toxiciteten dr hogre for koppar én for zink och att en sdnkning av kopparhalten i Horntrasket
ar mest angeldgen for sjons organismer.
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3. Material och metoder

3.1 Provpunkter for provtagning

Inom Réavlidmyrgruvans avrinningsomréade togs vattenprover vid 17 provpunkter (benimnda
R-1 till R-17; Figur 4) vid tva besok vid gruvan, 2-3 oktober samt 24-25 oktober 2006. Det
togs dven ndgra prov av minerogena och organiska sediment. For ndrmare beskrivning av
omradet, se Bilaga 1.

Horntréasket '
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Figur 4. Lokaler for provtagning av vattenprover (VP), torv — och sedimentprov (sed), isotopanalys (iso) samt
mitning av vattenflode genom V-dverfall (VO).

Dagbrottssjon omges av vallar av moréntédckt sidoberg som till viss del dr kontaminerat med
sulfidmineral. I Figur 5 visas en tvérsnittsbild 6ver dagbrottssjon med omgivande vallar i ett
forsok att beskriva hur vattnet ror sig i omrddet samt var proverna togs. Provtagningen
skedde frimst 1 dagbrottssjon och 1 dess ndrmaste omgivning, samt i ett antal 6ppna diken
inom avrinningsomridet. Vid val av provpunkter var det viktigt att fi med sddana som kunde
misstdnkas vara killor respektive sdnkor for metallflodena, men ocksa sddana punkter som
hade en uppsamlande funktion i flodessystemet. Punkten R-5 ér utloppet frén
Ravlidmyrgruvans avrinningsomrade (Figur 4). Grovt sett kan man siga att det vatten som
passerar denna punkt dr det som tillfors sjon Horntrasket. Eftersom sommaren 2006 var torr
och f6ljdes av mycket regn i september och oktober, togs prover for vattenkemisk analys
bada i borjan och i slutet av oktober och vattenflodet mittes vid R-5 for att kunna avgéra om
pH och metallhalter kunde forklaras av de meteorologiska forhallandena. For att undersoka
om vattnets kvalitet forbittrades fran lackaget vid R-8 till tjédrnen togs tva vattenprov
bendmnda R-15 och R-16. For att forsoka fa ndgon uppfattning om kvaliteten pa vattnet som
ndr dagbrottssjon togs ett vattenprov bendmnt R-17. Vid tvd punkter togs vattenprov for att
anviandas som referensprov (benimnda Hornudd samt Horn2). Dessa provpunkter kan anses
vara relativt opdverkade av lickage fran gruvan och har tidigare anvints som
referenspunkter.
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3.1.1Vattenprovtagning

Vid varje provpunkt mittes pH med en barbar pH-meter, EcoScan. Sedan togs vattenprov
med en 60 ml spruta och vattnet filtrerades genom ett 0,45 pum millipore-filter ned 1 en 50 ml
flaska. Detta vatten anvédndes for metallanalyser. Ett ofiltrerat vattenprov togs ocksa for
senare mitning av elektrisk konduktivitet, TOC, sulfat och klorid.

3.1.2 Provtagning och analys av minerogena och organiska sedimentprov

Vid fem av provpunkterna togs minerogena sedimentprov (Figur 4) som forvarades i 50 ml
plastflaskor. Syftet med denna provtagning var att undersoka vilka metaller som helt eller
delvis kan fastna i jarnutfillningarna. Vid fyra av provpunkterna samt vid utloppet fran
tjdrnen togs ytliga organiska sedimentprov (torv) som forvarades i plastpésar.

Sedimentproven Overfordes till porslinsdeglar och torkades i en ugn vid 105 °C i 4-19
timmar. Proven mortlades sedan och siktades genom ett 2 mm sall. Torvprov maldes i en
rostfri kvarn.

1 g av varje prov vigdes upp i en 100 ml Erlenmeyerkolv. Atta ml koncentrerad svavelsyra
tillsattes for syrauppslutning. Négra kokstenar tillsattes och kolvarna placerades pd en
sandbidd i ett dragskap, dér de fick std ca sju timmar. Dérpa filtrerades proverna genom ett
OOH-filter. Proven séndes sedan till Stockholms universitet for totalanalys av Cu, Zn, Cd,
Fe och As med ICP-OES.

3.2 V-overfall

I ett antal provpunkter méttes vattenfloden med V-overfall (Figur 6). En plast- eller traskiva
med en skara 1 form av ett V, placerades pa botten av ett dike eller utflode och titades vid
sidorna. Dérigenom fylldes vatten pd bakom skivan och tvingades att rinna genom skaran.
Principen for métning av V-overfall dr att flodeshastigeten (Q) som anges 1 volym/tidsenhet
star i ett direkt forhallande till vattendjupet ovanfor botten pa skéran, vilket ger hojden h
(LMNOeng, 2006).

sl

Figur 6. Principen for métning av V-overfall (a) (LMNOeng, 2006) samt médtning av V-overfall 1 félt (b).
Foto: Sara Frandsen

Med hjélp av virden pé h kunde Q berdknas enligt formeln (SMHI/Naturvardsverket, 1979):

3
Q:i*ﬂ*tg*(%)* lz*g * 2 (11)

15
Dar:

Q: flodeshastighet [m’/s], u: avbordningskoefficienten (0,6), a: vinkel pa skdran [90°]
g: tyngdkraftsaccelerationen (~9,82 m sek?), h: vattenh6jd dver vinkelspetsen (skéran) [m]
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For en vil utford mitdammsanlédggning med trianguldrt métdverfall bor maétfelet kunna
héllas omkring 5 % (SMHI/Naturvardsverket, 1979). D4 det 1 detta fall ror sig om relativt
sma fléden och ett enstaka provtagningstillfille bor felet snarare vara 10-15 % (Gunnar
Jacks, personligt meddelande, 5 oktober 2006).

3.3 Utféllning av bariumsulfat, BaSO4 — analys av svavelisotopsammansittning

Vid nédgra av provpunkterna togs vattenprov for att undersdka om det pédgick nédgon
sulfatreduktion, Figur 4. Detta gjordes genom att tillsdtta bariumklorid, BaCl,, till en storre
méngd vatten. Suspensionen fick std kvar vid provpunkten och sedimentera i ca ett dygn.
Sedan dekanterades vattnet bort och den fdllning som sedimenterat hélldes upp i en 50 ml
plastflaska. Fillningen bestod av bariumsulfat, BaSO4 och bildades enligt foljande
reaktionsformel:

BaCly(aq) + SO4*(aq) — BaSO4(s) + 2Cl)aq) (12)

Féllningen torkades pa KTH:s laboratorium och skickades till Inst. for geologi och
mineralogi, Abo Akademi, for analys. Dir forbereddes och analyserades fillningen enligt en
metod utvecklad av Yanagisawa och Sakal (1983). Analys av bariumsulfatfillningarna gav
virden p4 fraktionen av svavelisotoperna **S och *2S. Férhallandet mellan dessa tva isotoper
anges i & 'S, vilket innebir en avvikelse uttryckt i %o relativt det forhallande som rader
mellan dessa tva isotoper i Canyon Diablo Trilote (CDT) (Backlund et al, 2005).

3.4 Vattenkemisk analys

3.4.1 Metallanalys

Ett dygn fore analys tillsattes 0,25 ml koncentrerad suprapur salpetersyra, HNOs, till de
filtrerade vattenproven. Syftet med detta var att 1 forvdg I6sa upp eventuella
metallutfallningar.

Baserat pa uppmitta pH-virden och uppmatt elektrisk konduktivitet spiddes nagra av proven
2, 5 eller 10 ganger, med destillerat vatten och 0,11 ml koncentrerad HNOs. I vissa fall fick
proverna spidas pa nytt d métresultatet 6versteg det hogsta kalibreringsvirdet.

Cu, Zn, Cd och Fe analyserades med ICP-AAS. Fore analys av respektive element gjordes en
kalibrering mot kénda halter (mg/1) enligt Tabell 1.

Tabell 1. Kalibreringsserie for de analyserade elementen.

Analyserat element Kalibreringsserie [mg/1]
Cu 0;0,5;2,50ch 5
Zn 0; 1;50ch 10
Cd 0;0,1; 0,50ch 1
Fe 0;1;50ch 10

3.4.2 Elektrisk konduktivitet

Konduktiviteten mittes med en CDM 80 Conductivity meter och angavs i uS/cm. Vérdena
rdknades om till standardtemperaturen 25 °C med 2 % tilligg for varje grad som lag under
standardtemperaturen. Vid 21,5°C multiplicerades med faktorn 1,07 och EC-virdena vid
22,5 °C multiplicerades med faktorn 1,05.
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3.4.3 Jonkromatografi och TOC

Pa laboratoriet péd institutionen for markvetenskap (SLU) anvéndes en jonkromatograf
DIONEX ICS- 90 for analys av CI" och SO4* i de 17 vattenproven . Halten TOC (Total
Organic Carbon) analyserades med en TOC 5000 — A fran Shimadzu. Dessa resultat
anvindes vid modellering i MINTEQ (se avsnitt 3.7).

3.5 Berikningar: Metalltransport och metallbudget
Metalltransporten inom Rivlidmyrgruvans avrinningsomrade berdknades med hjilp
av metallhalter och berdknade flodeshastigheter, se Bilaga 2.
I GeoEnvix:s rapport fran 2005 berdknades en metallbudget for Horntrasket. De faktorer som
togs 1 beaktande var:
e Export fran sjon till Vormbécken, berdknad med hjilp av data fran Bolidens
kontinuerliga métningar vid sjons utlopp (Figur 1).
e Infldden fran diken och béckar vid gruvorna.
e Sedimentation i sjon.

Liackaget fran marken utgdr en restpost efter det att dessa massfloden har berdknats.

Med hjilp av nya métdata fran sjons utlopp (Bergmark, 2006), Ravlidmyrgruvans utlopp
samt Horntraskgruvans utlopp kunde denna metallbudget uppdateras.

For att kunna berédkna utflodet av koppar och zink frdn Horntrisket antogs en genomsnittlig
arsavrlnnmg pa 400 mm (Jacks, 2006) Horntréskets avrinningsomrade berdknades till 36,6
km” med hjélp av GIS-métningar i ArcView (GeoEnvix, 2005).

Vid berdkning av metalltransporten fran gruvorna anvindes flodes- och haltmétningar fran
perioden juli 2004 till och med oktober 2006 samt en arealberdkning for Ravlidmyrgruvan
avrinningsomrade.

Sedimentationen 1 sjon berdknades med hjdlp av genomsnittliga metallhalter 1 sedimenten,
vilka analyserats av  SGU och GeoEnvix (GeoEnvix, 2005). Sedlmentatlonshastlgheten
antogs vara 1 mm/ér och den torra skrymdens1teten sattes till 0,2 mg/cm’. SjSytan var 655 ha
(GeoEnvix, 2005). Se vidare andra stycket i Bilaga 2 for berdkningar av de olika posterna 1
metallbudgeten.

For berdkning av transporten frdn Horntrdskets utlopp eller frdn Ravlidmyrgruvan anviandes
foljande formel:

T = Avr*A*C [kg/ér] (13)

Dar:

Avr: Avrinning [m]

A: Avrinningsomrédets storlek [m?]
C: Metallhalt [kg/m’]

Se det andra stycket i Bilaga 2 for berékningar av de olika posterna i metallbudgeten.

3.6 Provtagning av vatten - och sediment i dagbrottssjon

Vattenprover togs med en Ruttnerhdmtare pa 0, 2, 5, 8 och 12 meters djup och analyserades
med avseende pa pH och elektrlsk konduktivitet (EC) totalhalterna av 16st syrgas, Cu, Zn,
Cd och Fe, samt halterna av SO4 och H,PO4". Alla métvariabler utom halterna av syre,
fosfat och sulfat analyserades enligt ovan beskrivna metoder.
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3.6.1 Syre

P4 KTH: s laboratorium méttes syrgashalten i mg/l med Winklermetoden. Metoden gar i
korthet ut pa att en 16sning innehallande Mn*"-joner och kaliumjodid (KI) tillférs provet,
vilket sedan gors alkaliskt. Den dérvid utfdllda manganhydroxiden oxideras av den syrgas
som finns 10st i provet. Nér sedan provet surgdrs aterreduceras manganet och jodidjonerna
oxideras till atomirt jod (I;). Den bildade joden bestdms genom titrering med
natriumtiosulfat. Atgingen av tiosulfat ir proportionell mot syrgashalten. (fos.su, 2007).

3.6.2 Fosfathalt

Fosfathalterna mattes i spektrofotometer vid 410 nm som vanadatmolybdatkomplex (Taras et
al, 1971). (Tredje stycket i Bilaga 2)

3.6.3 Sulfathalt (ursprunglig turbidimetrisk bestamning)
Principen vid méitning av sulfathalten med turbidimetri r att sulfatjoner faller ut i en 16sning
med HCI och bariumklorid och bildar kristaller av bariumsulfat.

Vattenproven forbereddes enligt instruktioner i ”Standard methods for the examination of
water and waste water” (Taras et al, 1971). Sulfathalten analyserades sedan med en HACH
turbidimeter. Sulfathalterna bestdmdes ocksa med jonkromatograf.

3.7 Modellering

Datorprogrammet Visual MINTEQ (Windows-version av MINTEQA2; EPA, 1999) ér en
jamviktsmodell som kan anvédndas for att berdkna massjdmvikter av 16sta och adsorberade
kemiska d@mnen och fasta faser. Visual MINTEQ version 2.51 anvindes for att berdkna
fordelningen av metallspecies, méttnadsindex (SI) och vilka utféllningsreaktioner som kunde
tinkas pagd 1 marken. Ett mittnadsindex &r uttryckt som kvoten mellan
jonaktivitetsprodukten (IAP) i en vattenldsning och den teoretiska ldsligheten (Ks) vid
jamvikt med en fast fas vid en konstant temperatur (Gustafsson et al, 2006). Ett positivt
viarde antyder att 16sningen dr Overméttad med avseende pa den fasta fasen och att en
utfillning av detta mineral & mdjlig. Ett negativt virde indikerar underméttnad och att
utféllning inte dr mojlig.

3.8 GPS och GIS
Koordinaterna for varje provpunkt bestimdes i falt med GPS (Global Positioning System).

GIS (Geografiskt Informationssystem; ArcGIS version 9.1) anvéindes for att kunna
presentera vissa analysdata pa ett dverskadligt sitt.
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4.Resultat och diskussion

4.1 Vattenkemiska variabler

4.1.1 Vattenkemi

I Tabell 2 redovisas pH, EC, 16st organiskt kol (TOC), metallhalter, samt halterna av klorid
och sulfat for 19 provpunkter inklusive tvd referenspunkter. Analysresultaten frén
Révlidmyrgruvans avrinningsomrade uppvisar forhdjda metallhalter och lagre pH-vérden
jamfort med de tvd referensproven. Vattenkemin i proven fran Ravlidmyrgruvans
avrinningsomrade dr jamforbar med vattenkemin i1 andra narliggande omrdden som paverkats
av AMD (Bhattacharya et al 2006, Carlsson et al 2003; Widerlund et al 2004).

Tabell 2. Vattenkemi i 17 vattenprov fran Ravlidmyrgruvans avrinningsomrade samt i tva
referensprov.

Datum Prov- pH EC TOC Ccr SO4-S Cu Zn Fe Cd
punkt [uS/em]®  [mg/l] [mgl] [mg1] [mg1]® [mg1* [mgl1] [mgi]*

2006-10-02 R-1 5,15 1921 1.00 1.00 446 0,018 6,82 0,25 0,015
2004-07-15 R-2' 33 2446 - - - 134 371 - -
2004-10-09 R-2! 3,95 1018 - - - 0,72 7,69 1,58 -
2006-10-02 R-2 2,9 2279 1.59 1.59 506 7,24 23,8 16,3 0,073
2006-10-02 R-3 3,59 205 13.56  13.56 24.6 1,991 9,25 0,2 0,024
2006-10-02 R-4 3,62 183 13.49 1349 22.4 0,141 1,23 0,42 u.d
2004-07-15  R-5' 3,8 1224 - - - 1,15 11,4 - -
2004-10-09 R-5' 4,35 - - - - 0,823 3,15 0,27 -
2006-10-02 R-5 3,99 969 5.63 5.63 360 0,88 5,85 0,29 0,01
2006-10-24 R-5 3,73 1051 4.63 4.63 209 1,121 6,65 0,21 u.d
2006-10-02 R-6 6,28 1634 2.37 2.37 416 0,004 10,8 1,4 ud
2006-10-02 R-7 4,13 1839 1.65 1.65 332 1,206 32,2 12,15 0,062
2004-07-15 R-8' 4,39 1719 1,98 18,3 - -
2006-10-02 R-8 2,89 1681 1.50 1.50 348 3,012 9,7 6,75 0,059
2006-10-02 R-9 5,41 1594 2.85 2.85 400 0,045 4,18 28,2 0,002
2006-10-02 R-10 4,35 38 18.23 18.23 5.05 0,003 0,04 0,34 u.d
2006-10-02 R-11 5,1 80 1539 15.39 8.80 0,025 0,46 0,64 ud
2006-10-24 R-12 4,24 1807 1.50 1.50 238 1,191 22,7 7,2 0,053
2006-10-25 R-13 3,98 1135 4.01 4.01 628 0,361 7,87 0,25 0,011
2006-10-25 R-14 3,28 2751 2.73 2.73 364 3,522 68,2 72,4 0,249
2006-10-25 R-15 3,02 1654 1.72 1.72 285 3,358 11,1 1,86 0,039
2006-10-25 R-16 3,23 1395 2.14 2.14 293 1,239 4,47 0,98 u.d
2006-10-25 R-17 5,29 1077 1.04 1.04 223 u.d 7,45 2,11 u.d
2006-10-24 Hornudd 5,42 69 - - - u.d u.d 0,63 ud
2006-10-24 Horn2 5,01 22 - - - u.d 0,56 0,27 u.d

'Data fran tidigare mittillfllen.

? Prov tagna 2006-10-02 korrigerades med en faktor 1,07 och prov tagna 2006-10-24 samt 2006-10-25
korrigerades med en faktor 1,05.

3 Detektionsgrins: 0,02 mg/l.

* Detektionsgrins: 10 pg/l.

- : data saknas

u.d : under detektionsgrins

Resultaten for de vattenprov som togs i 6ppna diken &r jamforbara med vad som konstaterats
for ytvatten vid t.ex. Adakgruvan (Bhatttacharya et al, 2006). Dock var sulfat- och
metallhalterna jimforelsevis hogre i de punkter dir vatten strommade fram ur vallen som
omger dagbrottssjon. Halterna var dock ldgre 4n vad som konstaterats vid den nirbeldgna
Horntraskgruvan (GeoEnvix, 2007). Punkterna R-2, R-7, R-8, R-9, R-12 och R-14
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definierades som ldckagepunkter i den vall som omger dagbrottssjon och generellt var
metallhalterna hogst och pH ldgst 1 dessa punkter. Detta giller framforallt for de punkter i
den nordvistra delen av vallen som omger dagbrottssjon (Figur 7 och 8). Av Figur 8 framgér
fordelningen av kopparhalterna inom omrddet men 6vriga metaller uppvisade ett liknande
monster.

Horntréasket

Figur 8. Koparhalter ide lika provpunkterna.

pH-vérdena inom gruvans avrinningsomrade var genomgéende laga och varierade mellan 2,9
och 6,3. pH var lagst vid provpunkterna R-2, R-8, R-14 och R-15 vilka befann sig i néra
anslutning till ldckaget vid punkten R-8 (Figur 7). Lickagepunkterna R-7, R-9 och R-12
uppvisade inte nagra anméarkningsvart laga pH-varden. pH varierade mellan 4 och 5. Av
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Figurerna 7 och 8 framgar att pH var hdgre och metallhalterna légre i R-16 jamfort med R-
15, vilket indikerar att vattenkvaliteten forbéttrades pa vigen mot tjarnen.

Analysresultaten visade pé ett generellt monster dir vattnet i de provpunkter som hade lagst
pH ocksd hade de hogsta sulfat- och metallhalterna. Detta indikerar att det pagatt en
pyritoxidation i vallen och att lakvatten pé sina stdllen sipprar fram i vallen (Herbert 1996;
Johnson, 1997) Detta har medfort blldandet av protoner, sulfatjoner och Fe*'-joner. Nir
jarnet sa smamngom har oxiderats till Fe’ har ytterligare vitejoner bildats. Dessutom har
vitejoner 1 lakvattnet fororsakat vittring av andra mineral, vilket 6kar totalkoncentrationen
av metalljoner.

Zink var den metall som hade den hogsta halten, f6ljt av jdrn och koppar medan kadmium
hade den ldgsta halten (Tabell 2). En forklaring till denna ordningsfoljd &r troligtvis att zink
och jarn och i1 viss man koppar dr vanliga “produkter” vid oxidation av olika typer av
sulfidmineral. Da den malm som bréts till stor del var zinkrik, kan detta vara en forklaring
till de hoga zinkhalterna. En annan orsak kan vara att zink generellt & mer mobilt och
adsorberas i mindre utstrdckning dn koppar inom det radande pH-intervallet. Halterna av
zink, jarn och kadmium var hogst i R-14, medan kopparhalten var hogst i R-2. Trots att
kadmium var den metall som uppvisade de ldgsta halterna var kadmiumhalterna i vissa fall
hogre dn vad som redovisas av Bhattacharya et al (2006) och Widerlund et al (2004).
Halterna var forhojda jaimfort med referensproven, vars halter 14g under detektionsgriansen.
En forklaring till de jimforelsevis ldga halterna ér att kadmium forekommer i 14ga halter 1
bade grundvatten och i jordskorpan (Berggren et al 2006; Gustafsson et al, 2006; Lindsay,
1979). Trots att jarnhalten var relativt hog i bade R-2 och R-14 kunde inga rdda utfallningar
observeras till skillnad mot provpunkterna R-7, R-9 och R-12. Detta beror troligtvis pa de
laga pH-vdrdena 1 R-2 och R-14, vilka forhindrade utfallmng av jarnoxider. Istillet
forekommer jdrn sannolikt 1 stor utstracknmg som fritt Fe*".

R-17 valdes som en av provpunkterna for att fa en uppfattning om kvaliteten pd det vatten
som tillfors dagbrottssjon. Da det antas rdda oxiderande forhallanden under vattnets vig mot
dagbrottssjon (se Figur 5) kunde man forvénta sig bdde hogre metallhalter och liagre pH-
virden i1 denna provpunkt dn 1 R-1. Detta kunde emellertid inte styrkas av analysresultaten i
Tabell 2. Istdllet var pH lagre 1 R-1 @n i R-17 och bade sulfat- och metallhalterna var hogre
forutom jérnhalten som var ndgot hogre i R-17.

Forutom ett fital flodesmétningar och haltbestimningar av metaller i R-2, R-5 och R-8
(Tabell 2), har undersékningen av Révlidmyrgruvans avrinningsomrade varit av begriansad
omfattning. Detta forsvarar en beddmning av tillstdndet, och gor det svart att siga om det
skett en forandring med tiden. Hade sddana data funnits hade det varit mojligt att bedéma om
de uppmétta metall- och sulfathalterna var en konsekvens av den torra sommaren som foljdes
av en regning host (se Figur B3 i Bilaga 1). Detta har man kunnat konstatera vid bland annat
Horntriaskgruvan (GeoEnivx, 2007). Resultaten frdn provtagningen hosten 2006 jamfort med
de fa resultaten fran de tidigare métningarna som finns (Tabell 2) tyder dock pa att det inte
finns nagon tendens varken till 6kande eller minskande metallhalter 1 utloppet (R-5). I
samtliga punkter varierade halterna 6ver aren. Halter i sma avrinningsomraden kan variera
med en faktor tv till tre. En forklaring till dessa stora variationer dr att vattenmagasinen ar
sm4, vilket minskar mdjligheterna till koncentrationsutjimningar.

4.1.2 Losta katjoner och anjoner

Den elektriska konduktiviteten (EC) bestims av médngden 16sta joner. I synnerhet vitejoner
har en hog specifik ledningsféormaga. Som framgér av Tabell 2 var EC mycket riktigt hogst 1
de prov som hade de ldagsta pH-virdena. I omrdden som paverkas av dridneringsvatten fran
oxiderade sulfidmineral var sulfat den dominerande anjonen. Hoga halter av sulfat (SO4%)
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indikerar att oxidation av sulfidmineral pagar, se ekvation 4 i stycke 2.4, och tillsammans
med vitejoner bildar sulfatet svavelsyra. Vissa av provpunkterna visade kraftigt forhojda
sulfathalter jdmfort med de prov som kunde anses vara relativt opédverkade av
gruvverksamheten. Detta dr troligtvis en direkt f6ljd av sulfidoxidation. Trots de ndmnda
hoga sulfathalterna var sulfathalten i1 utloppet, R-5, forhdllandevis lag. Detta géllde
framforallt for provtagningen den 24 oktober, och kan mdjligen forklaras av att sulfat vid
sura forhéllanden fastliggs genom adsorption och att det dirmed sker en viss neutralisering
av svavelsyran.

Jonkromatografianalyser visade pé ldga eller icke-detekterbara halter av nitrat och fosfat 1
samtliga vattenprov varfor dessa joner inte dr inkluderade i Tabell 2. Halten av 10st organiskt
kol (TOC) var hogst i proverna R-3, R-4, R-10 och R-11. Detta var vattenprov som togs i
oppna diken inom Ravlidmyrgruvans avrinningsomrade. Punkterna ligger i ndra anslutning
till myr- eller skogsmark, vilket sannolikt orsakar inflode av grundvatten med hog halt av
organiskt material. De ldgsta halterna forekom i de vattenprov som togs dér vatten sipprade
fram ur vallen. En forklaring till dessa 14ga halter kan vara att det organiska materialet till
foljd av det laga pH-vérdet i vallen kan ha adsorberats till partiklar med positivt laddade
ytor. Resultaten skiljer sig frdn de vattenprov som tagits i ndrheten av Adakgruvan i
Visterbotten, ddar TOC-halterna var relativt lika i bade yt- och grundvattenproven
(Bhattacharya et al, 2006). En forklaring till detta antas vara att det sker en blandning av yt-
och grundvatten vid Adakgruvan.

4.1.3 Speciering av metaller

Analysresultaten 1 Tabell 2 anvéndes for modellering med MINTEQ-modellen, som gav den
kemiska specieringen av de olika metallerna (Tabell 3). I ett forsok att generalisera
modelleringsresultaten anges dessa i procentintervall och har delats in i ett antal grupper dér
“ytvatten” star for prov som togs i diken medan “lickage” star for vatten som antingen
sipprade fram ur vallen eller som kom fram ur “’kanaler” i torvmarken (R-15 och R-16). I
vissa fall fanns det nagot enstaka prov som avvek frdn det generella procentintervallet och
det avvikande resultatet och det prov det tillhor har dé satts inom parentes.

Som framgér av Tabell 2 var halten av Cd ldg inom omréddet och det var bara i prov som
ingick i ”lackagegrupperna” som kadmiumhalten var detekterbar, med undantag f6r R-6 och
R-17 1 den forsta lackagegruppen och i R-16 1 den andra lackagegruppen. I Tabell 3 anges
procentintervallet for punkterna med detekterbara halter kadmium. Modellering visade att
kadmium framst forekom som fri jon (Cd*") och till viss del som klorid- eller sulfatkomplex.
Modelleringen visade att dven zink till en liten del bildade kloridkomplex, men i1 &vrigt
forekom klorid huvudsakligen som fti anjon.

R-3 ér ett vattenprov som togs fran ett dike som avvattnar den tjarn som ar beldgen nordvast
om dagbrottssjon och R-5 dr utloppet for hela avrinningsomradet. R-4, R-10 och R-11 é&r
vattenprov fran diken som kan antas vara relativt opaverkade av gruvverksamheten. Detta dr
orsaken till att prov tagna frén ytvatten delades in i tva grupper. Dessa tva grupper uppvisade
olika egenskaper med avseende pa metallspecieringen, framforallt for zink och koppar. I den
forsta ytvattengruppen forekom upp till 70 % av den totala kopparkoncentrationen i fri form
(Cu®") och upp till 16 % forekom som kopparsulfatkomplex. I den andra ytvattengruppen var
bara 12 % av kopparn i fri form och det forelag inga sulfatkomplex. Daremot var nédra 40 %
av kopparn bunden till karboxylsyragrupper (FA1) eller svagt bundet till organiskt material.
Procentandelen organiskt bunden Cu var ldgre i den forstnimnda ytvattengruppen. For zink
fanns ett liknande monster, det vill sdga att zink till storre delen forekom som fti jon i den
forsta ytvattengruppen. I den andra gruppen var en stor andel av zinken svagt bunden till
organiskt material.
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Denna skillnad i speciering har uppstatt trots att TOC-halten var forhallandevis hog 1
samtliga prov. Den kan forklaras av att metallhalterna var hogre 1 den forsta ytvattengruppen
och att metallerna i storre utstrackning forekom 1 fri form eftersom pH var ndgot lagre, vilket
kan ha medfort en svagare metallkomplexering till humusen. Anledningen till att bade
koppar och zink forekom som organiska komplex i den andra ytvattengruppen var att
humusdmnen redan vid relativt 1dga pH-vérden effektivt binder dessa metaller (Gustafsson et
al, 2006). Jarn var i bada grupperna till cirka 50 % eller mer bundet till karboxylgrupper
respektive fenolgrupper.

Tabell 3. Resultat frdn modellering i MINTEQ

Ytvatten Ytvatten Lickage Lickage R-13 R-1
Cu™™ (%) 59-70 0-12 (24) (R-6) 64-80  73-80 61 61
CuSO4(aq) (%)  3-16 0 (9) (R-6) 19-24  21-27 30 24
FA1’-Cu (%) 14-17 33-44 0-10 (66) (R-6) 0 0 13
FA2°-Cu (%) 0 0 0 0
6)Cu*' D’ (%)  6-12 12-43 0-3 0 3 1
Zn*" (%) 67-83 0-22 70-80 72-80 63 70
ZnSO04, (aq) 3-17 0 19-27 19-28 33 29
(6)Zn*'D (%) 6-15 77-99 3 2 3 1
Fe** 0 0 0 3-6 0 0
FeOH*" 0 0 0-36 14-35 0 3
Fe(OH)," 0 0 52-95 1-7 0 42

0-10 (25)

FA1-Fe(Ill) 15-46 31-47 0-6 (R-16) 50 41
FA2-Fe(I1I) 55-85 53-69 0-6 0-8 50 14
FeSO4, 0 0 0-9 38-77 0 0
Ccd* 67-78 70-79
Cdso4° 19-25 20-29
(6)Cd*'D (%) 0-3

'R-3,R-5

2R-4,R-10, R-11

*R-6, R-7, R-9, R-12,R-17; pH>4

*R-2, R-8, R-14, R-15, R-16; pH<4

> Antas av MINTEQ sté for fulvosyrans karboxylgrupper.
% Antas av MINTEQ sté for fulvosyrans fenolgrupper.

7 Antas av MINTEQ att metallen ir svagt bunden till TOC.

Med avseende pa zink skilde sig inte specieringen ndmnvért mellan de tva ldckagegrupperna.
Cirka 80 % forekom i fri form och resten forekom som sulfatkomplex. Specieringen for
koppar visade pé liknande monster som for zink med undantag for R-6 dir koppar till drygt
60 % var bundet till karboxylsyror. Specieringen for jarn uppvisade storre skillnader mellan
de tva lickagrupperna. I vattenlosning omges Fe’' av sex vattenmolekyler och vid 6kande
pH avges en del av vattnets vitejoner, vilket ger upphov till hydrolysprodukter (Lindsay,
1979). T de prov dir pH ldg mellan 4 och 5 var det andra hydrolyssteget, Fe(OH),",
dominerande. I R-2 och R-8 dir pH lag runt 3 forekom Fe(OH)*" i ungefir lika stor
utrickning som i den forsta lickagegruppen, medan Fe(OH)," enbart stod for ca 7 % av den
totala koncentrationen. Detta visar att vitejoner avges i storre omfattning vid hogre pH men
att hydrolysspecies forekommer dven vid de lidgre pH-vérdena, vilket dr oundvikligt i en
vattenlosning (Lindsay, 1979). I den ldckagegrupp diar pH var lidgre &n 4 var jarnsulfat-
komplex dominerande.

I de tva lackagegrupperna uppmattes en hogre sulfathalt &n i de tva ytvattengrupperna. Detta
kan vara en orsak till att sulfat i storre utstrackning fungerar som komplexbildare 1 de
forstndmnda grupperna. Vid nérvaro av en ansenlig mingd sulfat kan det bildas tertidra
ytkomplex av metaller och sulfat (Herbert, 1996; Kairies et al, 2005), vilket troligtvis har
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skett for bade jarn, koppar och zink. D& sulfat a4r en viktig ligand kan den ha en stor
betydelse for den totala I6sligheten av metaller.

R-13 utgjordes av ett prov av det grundvatten som nar tjirnen via myren som finns nordvist
om dagbrottssjon. Normalt &r torv relativt ogenomslappligt, men kanaler i olika storlekar kan
indd patriffas vari vatten kan ledas. Det var troligen en sddan kanal som ledde ut
grundvatten i kanten pa tjarnen diar R-13-provet togs. Detta prov uppvisade den hogsta halten
sulfathalten (628 mg/l), vilket kan vara en orsak till att bade koppar och zink till 30 %
forekom som metallsulfatkomplex. Jarn uppmaittes 1 en halt sa 1ag som 0,25 mg/l, och
specieringen 1 MINTEQ visade att 50 % var bundet till karboxylsyror och 50 % var bundet
till fenolgrupper.

R-1 var det ytliga vattenprov som togs i dagbrottssjon. Specieringen visar pa liknande
monster for bade koppar och zink, namligen att 60-70 % forekom som fri koppar (Cu®")
respektive som fri zink (Zn®") och resten som metallsulfatkomplex. Ca 40 % av jirnet
forekom som Fe(OH),", vilket skulle kunna forklaras av att pH 1dg pa 5,15, medan ca 40 %
var bundet till karboxylgrupper.

Med MINTEQ berdknades dven olika mittnadsindex (SI), vilka presenteras i Tabell 4.

Tabell 4. Mittnadsindex av mineral i vattenproven.

Ferri-

Cupric Fe(OH)  Ferri- hydrit Hema- H- Lepido- Mage-

Ferrit 2.7CL3 hydrit (dldrad) Géotit tit Jarosit  corit mit
R-1 6,38 5,952 1,345 1,855 4,423 11,174 -5,87 4,105 4,567
R-2 0,573 4,606 -0,642 -0,132 2,437 7,2 -2,852 2,119 0,594
R-3  -16,357 -4,826 -9,573 -9,063 -6,495 -10,662 -34,697 -6,813  -17,269
R-4 -13,457 -2,468 -7,204 -6,694 -4,125 -5,924 -27,752 -4,443  -12,53
R-5' -7,683 -0,498 -5,359 -4,849 -2,281 -2,234 -21,501 -2,599  -8,841
R-5* -9,007 -0,952 -5,876 -5,366 -2,797 -3,267 22,424 3,115 -9,874
R-6 11,892 7,756 3.5 4,01 6,579 15,485 -3,977 6,261 8,878
R-7 7,815 6,997 2,113 2,623 5,192 12,711 0,255 4,874 6,104
R-8 -0,396 4,296 -0,951 -0,441 2,127 6,582 -3,986 1,81 -0,025
R-9 12,665 8,518 4,016 4,526 7,095 16,517 1,024 6,777 9,91
R-10 -19.,424 -4,177 -8,648 -8,138 -5,57 -8,812 -36,238 -5,887  -15,419
R-11 -13,059 -1,994 -6,323 -5,813 -3,245 -4,162 -31,79  -3,563  -10,769
R-12 7,973 6,911 2,065 2,575 5,143 12,614 -0,568 4,826 6,007
R-13 -5,437 0,336 -4,533 -4,023 -1,455 -0,582 -18,584 -1,772  -7,189
R-14 4,704 6,233 1,171 1,681 4,25 10,827 0,664 3,932 4,22
R-15 -0,469 4,053 -1,152 -0,642 1,927 6,181 -5,231 1,609 -0,426
R-16 -0,202 4,134 -1,007 -0,497 2,071 6,47 -5,584 1,753 -0,137
R-17 -6,961 7,216 2,751 3,261 5,829 13,986 -2,727 5,512 7,379
" Prov taget 2006-10-02
? Prov taget 2006-10-24
Siffrorna med fetstil indikerar Overmiéttnad och siffror med normalstil” indikerar

underméttnad. Mittnadsindex som ligger + 0,5 logenheter frdn 0 (absolutvdrde 1) har
godtyckligt bedomts som indikatorer pd en mojlig jamvikt med en fast fas. I de flesta fall
visade modelleringen pa virden som lag langtifrén ifrdn + 0,5 logenheter. Detta betyder att
l6sningarna var kraftigt 6vermaéttade eller underméttade och att en jamvikt inte var sannolik.
Da flera prov togs vid utfléden frin vallen betyder detta att jimvikt &nnu inte uppnatts. R-2
verkar vara relativt ndra jamvikt med avseende pd “cupric ferrihydrit” och magmetit. R-7
och R-14 ir relativt ndra jamvikt ndr det géller H-jarosit. I ovrigt var det inget prov som
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verkade befinna sig ndra jamvikt med en fast fas. XRD-analys av sedimentprover frdn den
ndrbeldigna Horntrdskgruvan visade att roda jarnutfillningar enbart bestod av amorft
ferrihydrit (Gunnar Jacks, muntligt meddelande, 4 mars, 2007). Aven sedimentproven vid
R-7, R-9 och R-12 bestod med stor sannolikhet till storsta del av amorf ferrihydrit.

4.2 Metalltransport
Flodeshastigheten, Q, berdknades med hjilp av ekvation (11):

5
Qz%*u*tg *[%j* /2*9 * h2

I Tabell 5 redovisas flodeshastigheten samt &mnestransporten uttryckt i kg/dygn for de olika
provpunkterna. Se Bilaga 2 for berdkningar av Q och metalltransport.

Tabell 5. Flode (Q) och metalltransport i de provpunkter dir V-overfall anvéindes.
1

Q Cu Zn Fe Cd

[/s] [kg/dygn] [kg/dygn] [kg/dygn] [kg/dygn]
R-2 0,5 0,3 0,9 0,06 0,003
R-3 1,5 0,3 1,2 0,03 0,003
R-5 (02.10.06) 6,4 0,5 32 0,2 0,005
R-5 (24.10.06) 3,8 0,4 2,2 0,1 0
Medelvirde for R-5 0,4 2,7 0,1 0,003
R-6 0,2 0 0,2 0,03 0
R-7 0,2 0,02 0,6 0,2 0
R-8 0,05 0,01 0,04 0,03 0
R-9 0,1 0 0,03 0,2 0
R-10 0,5 0 0 0,01 0
R-12 0,3 0,03 0,6 0,2 0
Lickage fran vall® 0,4 2,2 0,7 0,006

"'Virden som beriknats m.h.a. ekv. 11 och sedan multiplicerats med 1000.
2 Sammanlagd transport fran R-2, R-7,R- 8, R -9 och R-12.

Resultaten 1 Tabell 5 visar en omfattande transport av zink, foljt av jirn och koppar, medan
kadiumtransporten var mycket ldg. Det bor noteras att vid vissa av provplatserna var
vattenflodet lagt, framforallt vid R-7, R-8 och R-9., Dessa punkter definieras som
lackagepunkter i vallen. Det laga vattenflodet okar osdkerheten vid métning med V-6verfall.
Déa alla lackagepunkter troligtvis inte uppticktes sker det sannolikt en ytterligare
metalltransport som inte finns inrdknad. Metalltransporter anges vanligen 1 enheten kg/ar.
Eftersom flodes- och haltbestimningarna endast gjordes vid en enda tidpunkt ar det rimligare
att har ange transporten i kg/dygn. Resultaten i Tabell 5 ger dérfor bara en 6gonblicksbild av
metalltransporten inom omradet.

R-5 (utloppet) dr den punkt som avvattnar Ravlidmyrgruvans avrinningsomrade och i stora
drag kan man sdga att det vatten som passerar denna punkt dr det som tillfors sjon
Horntriasket. Transporten var storre for samtliga metaller 1 R-5 dn vid de Ovriga
provpunkterna, eftersom flodet av naturliga skél var hogst i utloppet frdn omrédet. Som
framgar av tabellen var flodet dubbelt sd hogt i borjan av oktober som i slutet av manaden.
En forklaring kan vara att det regnade mycket under september och oktober manad (Figur B2
1 Bilaga 1). En annan forklaring kan vara att floden inom ett sa litet avrinningsomrade kan
variera med upp till en faktor 10 pad grund av naturlig variationer. Metalltransporten 1 R-5
skilde sig inte s& mycket jaimfort med R-2 och R-3. En nistan lika stor metalltransport vid R-
2, kan forklaras av att metallhalterna var hogre i R-2 4n 1 R-5. Jamfort med R-3 var
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skillnaderna inte heller sé stora, vilket i sin tur kan forklaras av att R-3 var en punkt i det
dike som lamnar tjdrnen och denna punkt hade nist R-5 det hogsta vattenflodet.

Den summerade transporten fran ldckagen ur vallen skilde sig inte sa mycket fran
transporten fran utloppet (Tabell 5), vilket indikerar att dessa punkter bidrar med en
betydande del av det metallhaltiga vatten som ldmnar gruvomradet. Eftersom dessa véirden
inte ger hela bilden av ldckaget frdn gruvan dr det berdknade metallflodet troligtvis
underskattat (Gunnar Jacks, 2006), vilket innebér att transporten via lackage ar storre dn det
flode som lamnar omrédet genom utloppet. Detta borde innebéra att metallhalterna minskar i
vattnets vig mot utloppet (R-5). Denna minskning skulle kunna forklaras av att metallerna
komplexbinds till organiskt material eller adsorberas till t.ex. utfdllda jarnhydroxider.
Adsorption och komplexbindning borde gélla i storre utstrackning for koppar én for zink,
men enligt Tabell 5 var forhallandet mellan transporten frdn utloppet och lackaget fran
vallen relativt lika for dessa bada metaller. Modellering i MINTEQ (Tabell 3) visade att ca
70 % av bade koppar och zink forekom i fri form i savél utloppet som i ldckagepunkterna.
Dessa resultat tyder pa att metallerna snarare spéds ut dn att de fastlidggs.

Den ldgre transporten av jirn fran utloppet &n frdn vallen kan forklaras av att jirn vid
oxiderande forhéllanden faller ut som t.ex. jarnhydroxider och ddrmed fastldggs.

Det laga och diffusa flodet fran ldckagepunkterna gor det svart att berdkna flodet per ytenhet.
Det var dock mojligt att gora detta for utloppet genom att utgd frdn avrinningsomradets
totala yta. Denna berdkning anvéindes for att uppdatera metallbudgeten.

4.2.1 Jamforelse med Horntraskgruvan

Horntrdskgruvan dr en annan av de nedlagda gruvorna som ligger inom Horntraskets
avrinningsomrdde (Figur 1). Denna gruva avvattnas till Horntrdsket via tre kélldrag,
bendmnda K4, K6 och ”gula killan” (GeoEnvix, 2005). K4 och K6 gar samman och mynnar
1 Horntrasket via en back. Det arliga medelvirdet for kopparhalten i dessa killdrag var 37,1
(K4), 25,2 (K6) och 4,18 (”gula killan) mg/l (GeoEnvix, 2007). For zink var motsvarande
halter 59,3, 57,3 och 42,6 mg/l. Samtidigt var vattenflodet 0,23 1/s, 1,55 1/s respektive 1,54
I/s f6r de tre kdllorna. Dessa vattenfloden var alltsé ldgre dn det medianflode pa 3,9 1/s som
uppmiatts vid utloppet R-5. De mycket hogre metallhalterna som uppmiittes i kdllorna som
avvattnar Horntraskgruvan gor emellertid att metalltransporten blir betydligt hogre frén
denna gruva én fran Ravlidmyrgruvan. Som exempel kan ndmnas en zinktransport pa 7,7
kg/dygn frén K6, jaimfort med en zinktransport pa 2,7 kg/dygn fran utloppet (R-5) vid
Ravlidmyrgruvan.

4.3 Metallbudget for Horntrisket

Den metallbudget som berdknades av GeoEnvix (2005) var baserad pa relativt {4 och osikra
data. Halterna i omradden som inte var paverkade av gruvverksamheten var liga men
vattenmingderna var stora och varierande (GeoEnvix, 2005). Forhojda halter av arsenik,
koppar och zink i organiska biacksediment har konstaterats av bdde SGU och GeoEnvix,
vilket gor att dessa sediment kan antas bidra med metaller till sjon.
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I Tabell 6 jamfors den uppdaterade metallbudgeten med den som berdknades av GeoEnvix
(2005) samt av Eriksson (2004).

Tabell 6. Halvkvantitativ metallbudget for sjon Horntrésket.

Zn [kg/ér] Cu [kg/ar] Zn [kg/ar] Cu [kg/ar]
2004 2006 2004 2006 2004 2004
Utflde till Vormbicken — -9400 93007 -1400 -1100?
Sedimentation -1300 -1300 -200 -200
Horntriskgruvan +4200 +5700° +1300 +850° 6000 1000
Révlidmyrgruvan +300 +850* +70 +140*
Lickage frdn mark ~6200 ~4050 ~200 ~300

" GeoEnvix, 2005.

* Data fran Bolidens provtagning.

3 Jacks, 2007.

* Beriknat med nya data fran denna rapport.
> Eriksson, 2004.

Virdena for utflodet till Vormbécken samt for Horntrdskgruvan och Révlidmyrgruvan kunde
uppdateras, eftersom det fanns nya data att tillgd. Den berdknade sedimentationen i sjon och
det lickage som sker fran marken inom avrinningsomradet baserades pd antaganden.

Det uppdaterade utflodet till Vormbécken, alltsd det vatten som ldmnar Horntrisket,
baserades pa medeltalet av 11 haltmétningar under perioden september 2005 till september
2006 och utgick fran en medelavrinning pd 400 mm/ar (se Bilaga 2 for rikneexempel).
Enligt Tabell 6 hade utflodet av zink minskat med 100 kg/ar och var ddrmed i princip
oforandrat med tanke pd osdkerheten 1 métningarna. Utflédet av koppar var dédremot ca 300
kg lagre pé arsbasis.

Transporten fran Horntrdskgruvan dr en summa av dels transporten frén en bick och dels
transporten fran en kélla som leder néstan rakt ut i sjon Horntrdsket. Den uppdaterade
transporten av zink indikerade en 6kning pd ca 1500 kg/ér jamfort med tidigare &r, medan
transporten av koppar forefoll att ha minskat med ca 450 kg/ar. Den ldagre koppartransporten
kan vara en forklaring till att det skedde en motsvarande minskning 1 utflodet fran
Vormbicken, eftersom de storsta metalltransporterna sker frdn Horntrdskgruvan. Det har
visat sig att ovan ndmnda bick avvattnar ett storre omrade dn vad man tidigare trott
(GeoEnvix, 2007). Flodena frdn bédcken representerar alltsd en storre areal dn sjélva
gruvomradet. Genom att avleda vatten och inte lata det passera denna béck finns det en
mojlighet att metalltransporterna fran Horntrdskgruvan minskar.

Transporten frdn Révlidmyrgruvan berdknades med av hjidlp av ett medelviarde av fem
haltmitningar, ett medianvdrde av fem flodesmitningar under perioden 2004 till 2006 samt
utgick frén en berdknad totalarea och avrinning for hela avrinningsomridet (se Bilaga 2 for
rdkneexempel). Transporten av bade zink och koppar var néstan dubbelt s& hog mot vad
som presenterades 1 GeoEnvix:s rapport (2005). Dock dr dessa resultat 1 samma
storleksordning som de Overslagsberdkningar som presenteras i Erikssons rapport (2004)
som visar pa en zinktransport pd 400-800 kg/ar och en koppartransport pa 50-100 kg/ér frin
Révlidmyrgruvan. Till skillnad frdn halterna som inte varierade sd8 mycket mellan
provtagningarna sa var skillnaderna i vattenflodet desto storre. Detta kan bero pé att
Révlidmyrgruvans avrinningsomrade ar relativt litet, vilket far till fo6ljd att flodena kan
variera med en faktor 10 eller mer och har darfér storst pdverkan pa variationerna i
metalltransporten (Gunnar Jacks, personlig kommunikation, 12 januari, 2007).
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Lackaget fran marken ar berdknat med hjdlp av de Ovriga flodesposterna och da
zinktransporten fran de bdda gruvorna hade okat s& ledde detta till att zinkldckaget fran
marken forefoll att minska. Da koppartransporten fran Horntrdaskgruvan minskade forefoll 1
stillet kopparldckaget frdn marken att 6ka nagot. Emellertid faller detta monster troligen
inom felgrénserna.

Jamfort med Erikssons berdkningar av den sammanlagda transporten fran Révlidmygruvan
och Horntraskgruvan s& hade zinktransporten Okat medan den sammanlagda
koppartransporten, pa 990 kg/ar, var néstan lika stor som i Erikssons berdkningar.

Som framgér av Tabell 6 sa var metalltransporterna storre fran Horntrdskgruvan dn frén
Révlidmyrgruvan. Framforallt for zink s& utgor dven lackaget frdn mark en betydande kélla.

4.4 Sediment- och torvprov

Tabell 7 visar metallhalterna i de minerogena och organiska sediment som togs inom
Révlidmyrgruvans avrinningsomrade. D4 metallers forekomstformer delvis styrs av pH
redovisas dven de uppmaitta pH-virdena for de provpunkter dér dessa prov togs. For att f4 en
uppfattning om de uppmatta metallhalterna var hoga eller laga jamfors de med medelhalter i
jordskorpan.

Tabell 7. Metallhalter i sediment- och torvprov (org.)

Fe Cu Zn Cd As
Prov pH [gkgTS] [mgkgTS] [mgkgTS] [mg/kgTS] [mg/kgTS]
R-2-S 2.9 98.7 77 52.5 1.45 215
R-3-S (org.) 3.59 94.7 1300 1690 5.6 245
R-8-S 2.89 283 270 219 2.5 800
R-9-S 541 364 124 261 2.7 545
R-12-S 4.24 348 350 200 2.9 445
R-13-S (org.) 3.98 325 1175 575 2.5 285
R-15-S (org.) 3.02 30.5 1285 1205 4.9 250
R-16Fe-S 199.3 380 288 2.6 805
R-16-S (org.) 3.23 49.6 370 359 1.6 185
Tjarnutl 52.5 2180 490 4.7 105
Medelhalter i jordskorpan' 68 79 0,15 2,1

" Berggren et al, 2006

Vissa av de prov som togs var minerogena sediment (R-2, R-8, R-9, R-12 och R-16 Fe-S)
och vissa var organiska prov (R-3, R-13, R-15, R-16 samt Tjirnutl). Betrdffande koppar,
zink och kadmium uppvisade de organiska proven de hdgsta halterna, vilket sannolikt beror
pa den hoga halten karboxylsyragrupper som finns i organiskt material till vilka metaller kan
komplexbindas. Som framgick vid modellering forekom koppar och zink som organiska
komplex da det fanns en viss TOC-halt 1 vattnet. Jirn- och arsenikhalterna var hogst 1 de
minerogena sedimenten.

I samtliga provpunkter var de uppmaétta metallhalterna hogre eller mycket hogre én
medelhalten i jordskorpan. Detta kan delvis forklaras av att berggrunden i stor utstrackning
innehaller sulfidmineral med varierande koncentrationer av tungmetaller. Overlag var
metallhalterna hogst i R-3 med undantag for arsenik och jirn. Aven R-13 och R-15
uppvisade hoga metallhalter, framforallt med avseende pd Cu, Zn och Cd.

I sedimentproven fran R-2 och R-8 var metallhalterna, med undantag for den hoga
arsenikhalten i R-8, relativt sett ligst och i dessa punkter uppmiittes de ligsta pH-virdena. A
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andra sidan uppvisade dessa punkter hoga metallhalter i vattenproven, vilket indikerar att pH
var for lagt for att metaller skulle kunna falla ut eller adsorberas (t.ex. Bhattacharya et al,
2006; Herbert, 1996).

Jiarn var den metall som forekom i1 hogst halt och redovisas i g/kg medan de Ovriga
metallerna redovisas 1 mg/kg. De hdgsta halterna forekom 1 lickagepunkterna norr om
dagbrottssjon, ndmligen R-8, R-9 och R-12. Da pH var 5,4 respektive 4,2 for R-9 och R-12,
kan det antas att jarnet i vattnet var i den reducerade Fe*"-formen. Nir det sedan exponerades
for syre foll jarnet ut som jarnhydroxider, vilket kan forklara forekomsten av de rodaktiga
fillningar som observerades i filt, se Figur B1 i Bilaga 1. Aven R-16 uppvisade en hog
jérnhalt, vilket ocksa kan forklaras av den rodaktiga fargen pd sedimenten. Berdkningarna av
transporten av jiarn visade pa en betydlig minskning mellan ldckagepunkterna och utloppet.
De hoga halterna i sedimenten styrker pastdendet att denna skillnad beror péd att jarn
fastlaggs. I R-2 var jarnhalten relativt lag, vilket kan bero pd att pH var for lagt for att
jarnhydroxider skulle kunna falla ut och jérn snarare forekom i fri trevérd form. D4 jérn inte
faller ut som jarnoxider kan inte heller andra metaller adsorberas, vilket kan forklara att 4ven
ovriga metallhalter var relativt 1dga i detta prov.

Halten arsenik var betydligt hogre &n medelvérdet i jordskorpan och halterna var hogst i R-8
och R-16 Fe-S. Arsenik forekommer som en fororening i sulfidmineral som till exempel
pyrit eller ingér i arsenikmineral, dir arsenopyrit dr det vanligaste (Welch et al, 2000). Vid
oxidation av arsenopyrit frigors arsenik till yt- och grundvatten enligt ekvation (3):

4 FeAsS + 11 O, + 6 HO — 4Fe*" + 4H3As05 + 4S04>

Halten arsenik i malmen vid Révlidmyrgruvan var ca 0,1 %, vilket kan jimforas med
Bolidenmalmen som innehdller 6,8 % (SGU, 2005). Den mobiliserade arseniken
forekommer under oxiderande forhallanden frimst som anjonen arsenat (AsO43'), som
adsorberas till jarnoxider genom att bilda innersfarskomplex, vilka till stor del styr
16sligheten av arsenik (Welch et al, 2000; Varsanyi & Kovacs, 2006). Ur Tabell 7 kan
utldsas ett samband mellan hoga arsenikhalter och jérnhalter, fridmst i de minerogena
sedimenten. Arsenatadsorptionen &r effektiv upp till pH-védrden mellan 7 och 8 (Sracek et al,
2004; Varsanyi & Kovacs, 2006) och som framgér av Tabell 7 var pH 1 samtliga punkter
lagre 4n sd. R-8 och R-16 uppvisade hogst arsenikhalter och samtidigt var jérnhalterna
relativt hdga i dessa prov. De hoga halterna i sedimenten kan kopplas till de halter som har
uppméitts i sjon Horntrdskets vatten dar halter mellan 0,16-0,8 pg/l rapporterats (GeoEnvix,
2005; Widerlund et al, 2003) och det vatten som ldmnar sjon via utloppet har rapporterats ha
en halt pd ca 0,75 pg/l (Sjoblom, 2003). Dessa halter klassas som mycket laga eller ldga
enligt Naturvardsverkets beddmningsgrunder (Naturvirdsverket, 1999). Detta tyder pa att
arsenik fastlaggs effektivt.

Kadmium (Cd) var den metall som jaimfort med medelhalterna i jordskorpan uppvisade
lagst halter. Detta beror troligtvis pa att pH Overlag var lagt eller mycket ldgt och kadmiums
16slighet 6kar med sjunkande pH (Berggren et al, 2006). I Horntrdsket har halter uppmaétts
som klassas som maéttligt hoga till hoga (GeoEnvix, 2005; Naturvardsverket, 1999;
Widerlund et al, 2003). Detta visar pd att kadmium fastldggs i mindre utstrickning och
istdllet transporteras till sjon. Med undantag for R-2 uppvisade de Ovriga minerogena
sedimenten en liknande kadmiumbhalt pa ca 2,5 mg/kg TS.

Zink har liknande kemiska egenskaper som kadmium (Berggren et al, 2006). En

regressionsanalys déir zinkhalterna 1 sedimentenproven avsattes mot motsvarande
kadmiuhalter gav ett r’-virde pa 0,7. Samma typ av regressionsanalys dir t.ex.
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kopparhalterna plottades mot zinkhalterna gav ett r’-vérde pa 0,3. Detta indikerar zinks och
kadmiums likartade kemiska beteende. Den dominerande formen vid lagt pH ar den fria
Zn*"-jonen. Forst vid pH-virden som &r storre 4n 7-8 bildar zink oxider och fosfater
(Gustafsson et al, 2006), vilket kan forklara den relativt ldga zinkhalten i de minerogena
sedimentproven. Det dr dessutom sa att killan till kadmium &r zinkbldnde (ZnS), dér
kadmium substituerar Zn (<1%). Dérfor blir kadmiumhalterna alltid laga och kadmium f6ljer
zink accesoriskt i laga halter.

Kopparhalten var hogst i torvproven och allra hogst 1 det prov som togs vid utloppet fran
tjarnen. Detta kan forklaras av att koppar redan vid 14gt pH komplexbinder till humifierade
dmnen vilka dr viktiga bestdndsdelar i organiskt material. Halten koppar var dverlag 1ag i de
minerogena sedimentproven och ldgst 1 R-2, vilket var den provpunkt som uppvisade hogst
halt i vattenprovet. Detta tyder aterigen pa att pH var for 1agt for att jarnhydroxider, till vilka
koppar kan binda, skulle kunna falla ut i ndgon storre utstrickning. I R-9 var kopparhalten
lag trots den hdga jarnhalten, vilken i sig indikerar att jarn fallit ut som jarnoxider. En
forklaring kan vara den laga kopparhalten i1 vattenprovet som &r en foljd av lig
koppartransport till provpunkten, dérfor fanns det inte s& mycket koppar som kunde
adsorberas.

R-15 och R-16 uppvisade liknande monster som for vattenproven, med andra ord att halterna
var hogre for R-15 dn R-16.

Det hade varit onskvirt att d&ven analysera arenikhalten i vattenproven. Detta hade kunnat ge
en fingervisning om det var det utflédande vattnet som var en kéilla till de hoga halterna 1
sedimenten eller om de var naturligt hdga halter. Dessa data hade ocksé varit intressanta vid
en diskussion om atgirder. Det framstar som onskvért att skapa reducerande férhallanden for
att forhindra oxidation av sulfidmineral, men detta kan innebéra att trevirt jarn reduceras och
att arsenik, frimst i form av arsenit frigdrs (Jacks et al, 2003).

4.5 Vattenkemi i dagbrottssjon

Som ndmnts tidigare atgirdades dagbrottssjon under vdren och sommaren 2003 genom
tillforsel av kalk och sedan av avloppsslam (sektion 1.4.1.). Analysresultaten frén
vattenprovtagningarna den 30 november 2006 (Tabell 8) jamfordes framst med resultaten
frdn juni 2003. Provtagningen 2003 &dgde rum en manad efter att kalkningen avslutats.
Resultaten 1 Tabell 8 jdmfordes ocksa till viss del med resultaten fran behandlingen med
avloppsslam under samma &r. Vid provtagningen 2006 togs prover till ett djup pd 12 meter,
medan 2003 togs prover ner till ca 28 meters djup.

Tabell 8. Resultat av kemisk provtagning i Rdvlidmyrgruvans dagbrottssjo 2006-11-30.

Provdjup EC Syre Fe Cu Zn Cd SO -S  PO,-P
[m] pH [pS/em] [mgl] [mg/l] [mgl] [mgl] [mgl] [mgl] [mg/l]
0 593 1669 11.6 0295  0.044 5.4 0.016 300 0
2 6.12 1986 11.6 0289 0.044  7.15 0.02 420 0.103
5 6.16 2008 11.9 0355  0.04 7.54  0.021 400 0.064
8 6.12 1995 11.8 0488 <0,02  7.55 0.022 395 0.071
12 573 2567 0 945  0.051  33.8  0.084 710 1.13

Innan kalk tillférdes uppvisade hela vattenprofilen ett mycket lagt pH (mellan 3 och 4) och
pH varierade inte heller med djupet (Ming Lu, 2004). I juni 2003, efter det att kalk tillforts,
var pH ca 8 1 de Oversta 5 metrarna av vattenpelaren (mixolimnion). pH-vérdet steg sedan till
ndra 10 fran 5 till 8§ meter (kemoklin) och sjonk sedan ndgot mot djupet i monimolimnion
innan det ater steg vid 23 meters djup. Den aktuella vattenprofilen frdn 2006 visade ett
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okande pH inom de Oversta 5 metrarna. pH var sedan konstant ner till 9 meter och sjonk
sedan nagot (Tabell 8 och Figur 9). pH var generellt ldgre jamfort med juni 2003 och
uppvisade en mindre variation. Detta beror troligtvis pa att en del av kalkens buffrande
forméga hade forbrukats. For att ett och samma pH-virde ska kunna bibehallas maste kalk
tillforas upprepade ganger. Trots allt var dock pH i sjon flera enheter hogre dn fore
kalkningen, vilket indikerar att kvaliteten pa sjons vatten hade forbattrats.
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Figur 9 a-b. pH-vérden i aktuell vattenprofil (a) jdimfort med uppmaétta pH-vérden efter kalkning juni
2003 (b.) (efter Ming Lu, 2004, s. 17)

Eftersom dagbrottssjon dr oligotrof regleras halten och djupférdelningen av syrgas framst av
fysikaliska processer sdsom syrgasdiffusion och vattnets rorelser (Taberman, 1994).
Vanligtvis dr syrgasméttnaden, (den faktiska médngden 10st syrgas i vattnet 1 forhdllande till
den maximala mingden vid en given temperatur), ndra eller lika med 100 % under hela éret i
en oligotrof sjo eftersom méttnaden paverkas tdmligen lite av den biologiska produktionen
och nedbrytningen av organiskt material. I juni 2003, efter tillférseln av kalk var den
uppmitta syrgasméttnaden ca 80 % 1 mixolimnion och sjonk till 0 vid ca 7 meters djup
(Figur 10), vilket indikerade att kalkningen inte lyckades rubba stratifieringen i sjon och att
det under 10 meters djup rddde anoxiska forhallanden (Ming Lu, 2004). Vid &vriga
tidpunkter for provtagning sjonk syrgashalten till 0 vid ca 10 meters djup och provtagningen
i november 2006 visade pa liknande monster.
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Figur 10 a-b. Syrgashalt i aktuell vattenprofil (a) jamfort med syrgashalt efter kalkning juni 2003 (b)
(efter Ming Lu, 2004, s. 17)

Doktorandprojektet visade att element sdsom Fe och Zn avlidgsnades frimst i det Oversta

vattenskiktet. Diar kunde &ven Fe avldgsnas pd grund av att syrerika forhdllanden 1
kombination med forhdjt pH skapade gynnsamma betingelser for utfdllning av mineral
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sdsom gotit och jarnhydroxider (Ming Lu, 2004). Zn avlidgsnades genom utfillning av
mineral sdsom manganit och zinkhydroxider men ocksd genom att adsorberas till
jarnhydroxider eller genom samfillning. Den senaste provtagningen i sjon visade samma
monster for Zn och Fe och 6vriga metaller, ndmligen 1aga halter i det dversta skiktet varpa
halterna 6kade vid 8 meters djup, (Figur 11 och Tabell 8). Halten av jarn dkade frdn mindre
dn 0,5 mg/l ned till atta meters djup for att sedan stiga till 6ver 90 mg/l. Okningen av
metallhalterna skedde vid det djup dir syrgashalten avtog. Orsaken till de 6kande halterna
mot djupet dr att sjon &r stratifierad med ett stagnant bottenskikt (monimolimnion) dar det
rader reducerande forhéllanden. Detta gor att Fe och dven Zn frimst forekommer 1 16st form
som tvavirda joner. Tillforseln av kalk visade sig ha effekt pa fallningen av koppar vars halt
minskade 1 hela profilen (Ming Lu, 2004). Provtagningen i november 2006 uppvisade ldga
halter i hela profilen av bade koppar och kadmium (Figur 11).
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Figur 11 a-b. Zink- (a), koppar- och kadmiumhalter mot djupet (b).

I likhet med metallhalterna och den elektriska konduktiviteten 6kade sulfathalterna vid 8
meters djup (Figur 12). Denna 6kning mot djupet var troligtvis en foljd av stratifieringen 1
sjon och detta monster ar karakteristiskt for en dagbrottssjo (Castro & Moore, 1999). En
dagbrottssjo karakteriseras av mycket hoga sulfathalter och jamfort med halterna i de olika
vattenproven som togs inom omrddet var halterna i sjon extremt hoga. Kvaliteten pa vattnet
paverkades framfor allt av det tillrinnande grundvattnet och det faktum att detta vatten
passerade genom en vall dir det rddde oxiderande forhéllanden var troligen den frimsta
forklaringen till de hoga sulfathalterna mot djupet. Att sulfathalterna 6kade mot djupet
indikerade ocksé att det inte pagick nagon bakteriell sulfatreduktion eftersom sulfat da borde
ha reducerats och halten istéllet skulle ha minskat. Det 6kande vérdet pd EC och metaller
mot djupet paverkades troligen ocksd, forutom av stratifieringen, av det tillflédande
grundvattnet som hade en hog halt av 16sta joner (Ming Lu, 2004).
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Figur 12a-b. Sulfat (a) — och fosfathalter mot djupet (b).

Aven fosfathalten 6kade med djupet (Figur 12). For beriikningar av fosfathalter vid de olika
provdjupen hinvisas till Bilaga 2. Det hade varit onskvirt att kunna bevara en viss fosfathalt
i den Ovre delen av dagbrottssjon. Detta skulle gynna produktionen av alger och doda alger
skulle pa sikt kunna fungera som en kolkdlla for sulfatreducerande bakterier. Eftersom
fosfathalten o©kade forst vid 12 meters djup skedde detta for djupt ned for att en
algproduktion skulle kunna uppsta, eftersom instrédlningen av fotosyntetiserande ljus inte var
tillracklig vid detta djup.

I december 2003, efter forsoket med tillforsel av avloppsslam sjonk pH och pH-vérdena var
mer jamt fordelade och 14g i samma storleksordning som vid de senaste mitningarna utférda
2006. EC-virdena lag i december 2003 pa ca 1600 uS/cm ned till ett djup pa 12 meter for att
sedan 0ka. Samma monster kunde konstateras efter provtagningarna i november 2006 dock
skedde en 6kning vid 8 meters djup (Tabell 8).

4.6 Svavelisotoper

Analys av bariumsulfatfillningarna gav virden pa kvoten mellan svavelisotoperna **S och
32S. Forhallandet mellan dessa tvé isotoper anges i 8°*S, vilket innebar en avvikelse uttryckt
1 %o relativt det forhdllande som rader mellan dessa tva isotoper i Canyon Diablo Trilote
(CDT) (Backlund et al, 2005). I Tabell 9 jimfors analyserade virden pa 6°*S med vad som
konstaterats 1 pyriten i Rdvlidmyrans malm.

Tabell 9. Resultat fran isotopanalys.

Provtagningsplats  5°*S (%o)

Révlidmyrgruvan

R-1 4.8
R-2 2,7
R-9 3,2
Bh 603’ 2,3
Bh 607" 2,3
Bh 610’ 1,8

! Svavelisotopsammanséttning i pyrit (Rickard et al, 1979).

Det ska papekas att det pa grund av det lilla antalet prover samt de relativt sma skillnaderna
mellan dessa gor att diskussion kring analysresultaten blir mycket osédker. Dessutom ska
felskattningar 1 storleksordningen +1 %o hallas 1 &tanke (Soren Fr6jdo, personligt
meddelande, 6 mars, 2007). Detta ska jimforas med att man vanligtvis utgar frin mitfel pa
+0.3 %o nér det giller analys av svavelisotoper (Backlund et al, 2005). Den i detta fall ndgot
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hogre felmarginal gor att det utifrén resultaten i Tabell 9 inte gér att sl& fast om det pagar en
oxidation eller reduktion av sulfatet.

De tre proven visar en ndgot hogre fraktioneringsgrad jamfort med vérdena for pyritmalmen.
Detta giller framforallt for R-1, vilket mojligen kan forklaras av en sulfatreducerande
process. Det kan ha skett en omblandning med vatten frdn djupare strata déir det kan ha
pagétt en sulfatreduktion. Som tidigare ndmnts dr sjon meromiktisk med en saltgradient mot
djupet som forhindrar cirkulation av sjons vatten, men en viss omblandning kan ha skett
under var eller host dd& omblandningen inte forhindras av négon temperaturgradient.
Provtagningen i dagbrottssjon visade att forhdllandena inte var tillrickligt gynnsamma for
sulfatreducerande bakterier (sektion 4.5). Dock kan det i mikromiljoer 1 sjon pédga
sulfatreduktion, vilket har paverkat svavelisotopsammansattningen.

R-2 visade pa den ligsta avvikelsen jamfort med & **S i malmen. Detta skulle kunna
forklaras av att det i vallen skett en oxidation av pyrit och att sulfat istdllet mobiliserats.
Detta 6verensstimmer med analysen av vattenprovet frdn samma punkt. Resultaten visade pa
en av de hogsta metall- och sulfathalterna samtidi%t som pH var lagt, vilket ytterligare tyder
pa oxidation av pyrit. Ett nagot hogre virde pa 8°*S i R-9 4n i R-2 tyder pa att det i R-9 i
nagot storre omfattning har pagatt sulfatreduktion med en berikningav >*S i det kvarvarande
sulfatet som foljd. Detta tyder pa en mindre omfattning av pyritoxidation, vilket kan styrkas
av att uppmétta metall- och sulfathalter 6verlag var ldgre och pH var hogre 1 R-9 jamfort
med R-2.

Vid den nérbeldgna Horntrdskgruvan kunde det, med hjdlp av isotopanalys, pavisas att
sulfatet reduceras pa sin vdg genom en vatmark. Det hade dérfor varit onskvért om prover
tagits dels vid den myrmark som finns i anslutning till den tjirn som ligger nordvést om
dagbrottssjon och dels vid Ravlidmyrgruvans utlopp. Detta hade kunnat ge en bittre bild av
var 1 omradet det sker sulfatreducerande respektive sulfatoxiderande processer.

5. Slutsatser

R-2, R-7, R- 8, R- 9, R-12 och R-14 ir lackagepunkter i vallen. I dessa punkter forekom alla
metaller, forutom kadmium, i hoga halter och pH var ligt. De jamforelsevis hogsta
metallhalterna och ldgsta pH-véirdena kunde konstateras i lackagepunkterna i den nordvéstra
delen av vallen (R-2, R-8 och R-14). Pé flera stillen i1 vallen kunde erosion i den morén som
tacker sidoberget observeras, vilket kan vara en orsak till det sura och metallhaltiga vattnet i
de definierade lackagepunkterna. Det som kan ske &r att luft tringer ned och utsétter
sidoberget for oxidation samtidigt som nederbord infiltrerar och ddrmed kan transportera
16sta metaller och svavelsyra.

Till viss del neutraliseras det sura och metallhaltiga vattnet pa vdg mot utloppet eftersom
kvaliteten pa det vatten som ldmnar omradet via utloppet ar forhallandevis battre. Detta kan
t.ex. askadliggoras av punkterna R-15 och R-16, dir R-15 &r en punkt relativt nira R-8 och
R-16 dr beldgen ndrmare tjdrnen. Alla parametrar uppvisade bittre viarden for R-16 dn for R-
15, vilket indikerar att neutraliserande och fastldggande processer sker.

Sommaren 2006 var ovanligt torr och foljdes av en regnig host, se Figur B2 1 Bilaga 1. Detta
kan ha paverkat vattenkemin, med lidgre pH och hogre metallhalter som f6ljd. Det beror i sa
fall péd att det under den torra sommaren skedde en oxidering i marken pa grund av sidnkt
grundvattenyta. Nir det sedan regnade lakades metaller ur marken genom att nederbord
infiltrerade. Den stigande grundvattenytan bidrog ytterligare till urlakning av metaller.
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Med avseende péd koppar, zink och kadmium uppvisade de organiska sedimentproven de
hogsta halterna, vilket beror pa den hoga halten fulvosyror som finns i organiskt material till
vilka metaller kan komplexbindas. Jarn- och arsenikhalterna var hogst i de minerogena
sedimenten, vilket beror pd att arsenik adsorberar till jérnoxider genom att bilda
innersfarskomplex. Denna adsorption ar effektiv upp till pH-vérden mellan 7 och 8 och pH
understeg dessa viarden inom hela omradet.

Okande metallhalter mot djupet i dagbrottssjon tyder pa att det rider reducerande
forhédllanden, dock kunde inte sulfatreducerande forhallanden pévisas. Detta kan bero pa den
laga tillgdngen pa organiskt material, vilken missgynnar tillvixt av sulfatreducerande
bakterier.

Den uppdaterade metallbudgeten visade pa endast en liten minskning av zinktransporten vid
utflodet fran sjon Horntrésket till Vormbacken, medan koppartransporten hade minskat nagot
mer. Berdkningar visade att bdde koppar- och zinktransporten frdn Ravlidmyrgruvans utlopp
var betydligt storre jaimfort med vad den tidigare berdknade metallbudgeten visade. Detta
kan troligtvis forklaras av att flodet inom ett sd pass litet avrinningsomrdde kan variera med
upp till en faktor 10. Detta i kombination med relativt lika metallhalter leder till variationer i
metalltransporten. Zinktransporten fran Horntrdskgruvan hade 6kat medan koppartransporten
hade minskat. Horntraskgruvan utgor en betydligt storre kélla for metalltransport till sjon
Horntrasket dn vad Révlidmyrgruvan gor. Framforallt for zink ar dven ldckaget frdn marken
en kélla till de hoga metallhalterna 1 sjon.

Antal prov for analys av svavelisotopsammansittningen var for fi. Trots allt gav provet fran
dagbrottssjon en viss indikation pa sulfatreduktion. Reduktionen berodde mdjligen pa att det
skett en omblandning med vatten frdn djupare skikt dér sulfatreduktion i vissa mikromiljéer
kan tdnkas paga.

En jamforelsevis ldgre grad av isotopfraktionering i provpunkten R-2, fran den nordvistra
delen av vallen som omger dagbrottssjon, gav en indikation pd oxidation av pyrit.

En jimforelse med den ndgot hogre fraktioneringsgraden i R-9 &verensstimde med de
vattenkemiska resultaten som visade pa en mindre omfattande pyritoxidation.

6. Forslag till atgirder och fortsatta studier

Utifrdn de slutsatser som kunde dras frdn erhdllna analysresultat foreslds nedan nagra
atgirder for att forbéttra vattenkvaliteten i de definierade ldckagepunkterna i vallen samt 1
det vatten som ldmnar dagbrottssjon. Dessa atgérder illustreras i Figur 13.

I syfte att forbattra kvaliteten pa vattnet i1 lickagepunkterna foreslas att ett antal injektionsror
fors ned i vallen i vilka en blandning av mesakalk och rotslam kan injiceras. Den reaktiva
kalken kan ge en snabb pH-hdjande effekt. Med hjdlp av rotslammet (kolkidlla) kan en
reducerande miljo uppstd. Dessa dtgirder kan leda till att tungmetaller bevaras i fast fas i
form av monosulfidmineral. Det kan vara svért att bestimma vattenflodet 1 vallen eftersom
vattnet transporteras i kanalstromningar, men 4-5 r6r placerade ovanfor sluttningen kan
antas paverka vattenkemin pa bésta sdtt. DA mesakalk, dr en avfallsprodukt fran
pappersindustrin, och rotslammet kops in frdn Stockholm Vatten kan detta sdgas vara en
relativt kostnadseffektiv atgard.

41



Injicera
mesakalk
och rétslam i

wallen

Gaodsla tallar

Tillfara
avloppsslam

Faora ned 32
grundvattenror —>~._ . 4~ | N | [/ S e

T ™ Riktning p& vattenflode

..... Grundvattenyta
Figur 13. Forslag till dtgérder samt rekommendation for fortsatta studier (markerat med gult).

Till dagbrottssjon kan avloppsslam, av samma typ som anvédnds for injektion i vallen,
tillforas. Detta skulle kunna bidra till en 6kad algproduktion och vid nedbrytning av dessa
alger kan reducerande forhallanden skapas, vilket gynnar sulfatreducerande bakterier.
Genom detta minskar sulfat- och metallhalten och pH hdjs i dagbrottssjons vatten och
kvaliteten pd det dranerande vattnet som ldmnar sjon forbattras.

Ett tredje forslag till dtgird ir att gddsla de tallar som viixer pd den morintickta vallen. Okad
tillvixt ger en 6kad rotbiomassa. Rotterna stabiliserar jorden och erosionen minskar.

D& detta examensarbete var begridnsat i tid sa fanns det inte utrymme for att gora alla
faltundersokningar som &dr onskvérda for att fa en heltickande bild. For 6vrigt blev det vinter
1 Visterbotten ganska tidigt efter det att arbetet startat, vilket forhindrade vidare
undersokningar. P4 grund av detta och baserat pa de slutsatser som dragits, foreslas foljande
for fortsatta studier:

En hypotes, som inte kunde testas inom ramen for detta examensarbete, var att aciditeten, 1
de vattenprov som togs i dammvallen, bildas pad vdgen genom vallen, se Figur 5. For att
kunna verifiera eller forkasta denna hypotes foreslas att ett antal grundvattenrdr drivs ned 1
vallen. Det fOrsta roret bor placeras ndgon meter efter kanten pa dagbrottssjon, det andra
ndgonstans 1 mitten pa vallen och den tredje i nedre delen av sluttningen, Figur 13. Dérefter
bor prover tas vid ett antal tillfallen for att se om kvaliteten pé vattnet skiljer sig mellan
grundvattenroéret ndrmast dagbrottssjon och det ror som &ar placerat 1 nedre delen av
sluttningen.

Ett annat forlag for vidare undersokning &r att det tas nagra prover for att f4 en uppfattning
om kvaliteten pa det vatten som flodar in i dagbrottssjon.

For att f4 en béttre uppfattning om de forhdllanden som réder i dagbrottssjon foreslas en
utdkad provtagning inkluderande:

= Provtagning av sediment och vattenprov pa ett storre djup dn vad som provtogs vid
detta arbete samt mitning av redoxpotentialen. Detta ger en upplysning om huruvida
miljon ar tillrdckligt reducerande for att sulfatreducerande bakterier ska kunna vara
aktiva.
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= Analys av katjoner som t.ex. Ca’" for att fi en uppfattning om den buffrande
formagan i omgivande jordar.

Da antalet prover som togs for analys av isotopsammanséttning var fi, rekommenderas det
att flera sddana prover tas. Det vore darfor 6nskvért om prover togs vid den myrmark som
finns 1 anslutning till den tjarn som ligger nordvast om dagbrottssjon (Figur 13). Pa sd vis fés
en uppfattning om det sker sulfatreduktion. For 6vrigt bor dven prov tas vid utloppet (R-5).
Resultaten fran dessa punkter kan da jimforas med resultaten fran provpunkter ndrmare
gruvan. Detta skulle ge en bittre uppfattning om vad som sker med sulfatet frin det att det
kommer fram med vattnet i vallen till dess att det limnar Ravlidmyrgruvans omride.

Slutligen foreslds det att det sker en fortsatt provtagning av vattenprov samt att avrinningen
méts i utloppet. Genom detta blir det mojligt att over tid se om det sker en 6kande eller
minskade metalltransport. Dessutom far man ett underlag for att uppdatera den
halvkvalitativa metallbudgeten for sjon Horntrisket.
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Bilaga 1. Omradesbeskrivning

1. Horntrisket

Sjon Horntrasket dr Ravlidmyrgruvans narrecipient, beldgen ca 5 km NV om Kristineberg 1
Visterbottens 14n. Sjon betraktas som Kristinebergs fritidsomrdde med bade permanent —
och fritidsbebyggelse (GeoEnvix, 2005; Widerlund et al, 2003). Inom detta omrade har det
sedan 1940-talet bedrivits gruvverksamhet och inom Horntréskets avrinningsomrade finns
tre nedlagda gruvor bendmnda Horntrdskgruvan, Révlidmyrgruvan samt Granlundagruvan,
Figur 5 (GeoEnvix, 2005) Sjon bestar av tva bassédnger, Norrsjon och Sorsjon, mellan vilka
det sker ett visst vattenutbyte. Horntrdsket drédneras av an Vormbidcken och sjons
huvudavrinningsomrade dr Umeidlven (Johansson, 2001a, b). Révlidmyrgruvan dr beldgen
vid Sorsjons sodra dnde ca 7 km frdn Horntrdskets utlopp (Vormbéacken) (Eriksson, 2004;
GeoEnvix, 2005).

Avrinningen i Horntréskets avrinningsomrade dr 400 mm (SMHI, 2005). Evapotranspiration
ar relativt konstant, vilket far till foljd att avrinningen fradmst paverkas av variationer i
nederborden (GeoEnvix, 2005). Horntrédsket ar en killsjo, vilket innebér att den till stor del
forsorjs av grundvatten. Detta gor att det tillstrommande grundvattnets kvalitet paverkar
utvecklingen i sjon (GeoEnvix, 2006a). For ndrmare beskrivning av sjons tillstand se stycket
1.3.3.

2. Ravlidmyrgruvan

Ravlidmyrgruvan bestar forutom av dagbrottssjon (Ravlidengruvan)1 av ett
underjordsgruvrum (Révlidengruvan 2), se Figur 2 i stycke 1.3. Det finns dven en gruva
bendmnd Révlidengruvan 3 men denna hor inte till Horntraskets avrinningsomrade
(GeoEnvix, 2005).

Dagbrottssjon (Rédvlidengruvan 1) omges av vallar med gruvavfall som tickts med morin.
Grundvattenytan i1 vallen foljer topografin i vallen ganska vél och aterfinns relativt ndra
markytan (Figur 5 stycke 3.1). Det antas rada reducerande forhéllanden i botten pa sjon.
Vattnet som ldmnar dagbrottssjon har ett relativt hogt pH-virde (5-6). Vatten flodar ocksa
delvis 1 den omittade delen av vallen. Dir kan syre pé sina stéllen diffundera ner och pa sa
satt skapa oxiderande forhdllanden, vilket paverkar vattenkemin. Vattnet kan ocksd floda
djupare ner i marken och passera ett myromrade innan det nar tjairnen som ligger nordvést
om dagbrottssjon. Till denna tjdrn kan vatten ocksa ledas via diken. Det dr dock inte helt
sikert hur grundvattnet fran omradet ror sig, vilket forsvarar beddomningar av
spridningsrisker. Det mesta av vattnet som ldmnar Révlidmyrgruvans avrinningsomrade gor
det via ett utlopp eller diffust genom omgivande myromrdden. Révlidmyrgruvans
avrinningsomrade &r ocks4 till viss del beskogat.

I dagbrottet brots sulfidmalm. De vallar av graberg, som nu ar tackta med mordn och omger
dagbrottssjon, utgdrs till viss del av sulfidmineral Man har observerat erosion 1 dessa vallar,
vilket har lett till att finmaterial pa sina stillen har flutit bort (Johansson, 2001b). En
blottliggning av det underliggande graberget kan péaskynda oxidationen av de sulfidmineral
som eventuellt kan finnas. Vid ldckagepunkterna R-7, R-9 och R-12 pa vallens norra sida var
jorden rod, vilket troligtvis berodde pd att tvavért jérn oxiderats och jarnutfdllningar bildats,
Figur B1.

I R-2 och R-8 som karakteriseras av lagt pH och hdga metallhalter var marken var tackt
med en svart-gron mossa och dod féltvegetation, Figur B1.
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Figur B1 a-b. Provpunkt R-8 i nordvistra delen av vallen (a) samt roda fallningar vid
Foto: Sara Frandsen

I ett forsok att klargora dréaneringsmonstret gjordes en visuell observation av dikessystemet.
Det visade sig att det “dike” som enligt tidigare flygbilder har forefallit att rinna norr om
dagbrottssjon och dérefter flyta ihop med diket som ldmnar tjdrnen inte dr nagot dike. Det
som pa flygbilden sag ut som ett dike visade sig i sjdlva verket vara en grisbevuxen bred
stig. Det dike som rinner dster om dagbrottssjon verkar rinna diffust ut i myren.

Genom grafisk bearbetning 1 GIS kunde tidigare granser for Réavlidmyrgruvans
avrinningsomrade modifieras och arean beriknades till ca 3,1 km®.

3. Hydrologi och geologi

Nederbordsuppgifter for omradet har tagits frdn Kusmark, som dr en av SMHI:S métstationer
och som idr beldgen relativt nira gruvan.

Som framgér av Figur B2 finns inga nederbdrdsuppgifter for det forsta halvaret 2004 men
uppgifter finns for hela 2005 och 2006. Nederborden var hogst frén juni till september, med
undantag for 2006 da bade var och sommar var forhdllandevis nederbordsfattiga. Denna
torrperiod foljdes av en relativt nederbordsrik host med ungefdar dubbelt sd hoga
regnmingder under oktober och november som under tidigare ar. Den regnfattiga sommaren
ledde till 14ga grundvattennivaer under 2006, Figur B2. Den laga grundvattenytan ledde
troligtvis till en 6kad volym av den vittringsbendgna zonen. Mitningar i V-6verfall i kdllor
vid den nérbeldgna Horntrdskgruvan visade pa lga floden under juni till augusti, vilket
ocksé visar att grundvattenytan var lag (GeoEnvix, 2007). I samband med kraftig nederbord
under september och oktober steg grundvattennivén.
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Figur B2 a-b. Nederbordsuppgifter frin SMHI:s métstation 1 Kusmark, Visterbotten (a) samt
grundvattennivéder vid SGU:s observationspunkt inom grundvattennétet vid Stensele under 2006.

Berggrunden i Révlidmyrgruvans avrinningsomrade ingér i det s.k. Skelleftefdltet och bestér
av metasediment (svart eller gra skiffer), sura metavulkaniter samt oren dolomit och kalksten
(Johansson 2001a; Johansson, 2001b; GeoEnvix 2005). Dessa bergarter dr mer eller mindre
rika pd brytvirda mineral, vilket innebér att de innehéller varierande koncentrationer av
sulfidmineral med tungmetaller sdsom Zn, Cu, Cd, Pb, och As (GeoEnvix, 2005). Vanliga
forekommande mineral &r; svavelkis (pyrit) (FeS,), blyglans (PbS,), arsenopyrit (FeAsS),
kopparkis (CuFeS;) och zinkblinde (ZnS;). Malmen vid Révlidmyrgruvan é&r av
“ersittningstyp” och forekommer 1 en kalkstensmiljé (Lu, 2004). Den ér pyritrik med 4,12 %
Zn, 0,98 % Cu, 0,67 % Pb, 0,1 % As och 23,4 % S (Lu, 2004; SGU, 2005).

Jordarterna i omradet domineras av siltig mordn och organiska jordar. En relativt liten andel
utgdrs av finkorniga siltiga jordarter och isédlvsavlagringar (GeoEnvix, 2005). Férdelningen
mellan de olika jordarterna ar ungefir 70 % morin, 25 % organiska jordar och 5 %
isdlvsavlagringar inom Horntrdskets avrinningsomrade, medan Révlidmyrgruvans
avrinningsomrade till storsta delen utgors av moran och en viss andel organiska jordar, Figur
B3.

Jordarter
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Figur B3. Jordartskarta 6ver Horntréskets och Ravlidmyrgruvans avrinningsomrade.
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De uppmiitta totala koncentrationerna av Cu, Zn, Cd, Pb och As i jordar och berggrund inom
Horntréskets avrinningsomrade overstiger till storsta delen Naturvardsverkets riktvdrden for
kinslig markanvandning (KM) och bor darfor klassas som mindre kénslig markanvindning
(MKM) (Naturvardsverket, 1997). Mark som klassats till MKM kan exempelvis anvidndas
for industrier eller kontor. Vanligtvis skulle mark med motsvarande metallhalter vara
foremal for saneringsétgirder, men i detta fall ror det sig om naturliga metallférekomster i
berggrunden (GeoEnvix, 2005). Dock dr koncentrationerna av metallerna for laga for att det
ska kunna klassas som malmmineral.
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Bilaga 2. Berikningar
1. Flode och transporter

Tabell B1. Uppmiitt hojd 6ver skéran (h) vid métning i V-6verfall samt flédet (Q) i ett antal
provpunkter.

Prov h(cm) h(m) Q [m3/s] Q [I/s]
R-2 4 0,04 0,000453806 0,454
R-3 6,5 0,065 0,001527581 1,528
R-5 11,5 0,115 0,00636012 6,360
R-5 9,4 0,094 0,00384185 3,842
R-6 3 0,03 0,000221067 0,221
R-7 2,9 0,029 0,000203103 0,203
R-8 1,6 0,016 4,5922E-05 0,046
R-9 2,1 0,021 9,06294E-05 0,091
R-10 4,1 0,041 0,000482703 0,483
R-12 3,4 0,034 0,000302286 0,302

Nedan foljer ett rikneexempel pd hur Q samt metalltransport berdknades, vilket illustreras
for R-2.

I R-2 var hgjden (h) 6ver skiran 4 cm (0,04 m). Detta virde sattes in 1 nedanstdende
ekvation:

5
Q= % *0,6 *tg£9—20j *V2%9,82%0,04> =0,454 U/s

I R-2 var halten koppar 7,2 mg/l, detta multiplicerades med det berdknade virdet pa Q:

7,2 mg/1 *0,454 1/s = 3,286 mg/s
—(3,286 mg/s/ 1000000)*86400s = 0,284 kg/dygn

2. Metallbudget

2.1 Transport vid utloppet (R-5)

Tabell B2. Floden vid utloppet (R-5).vid ett antal tillfdllen

Mattillfalle Flode [1/s]
2005-07 0.8
2005-10 4
2006-11 3.9

2006-10-02 6.36

2006-10-24 3.84

MEDIAN 3.9

Tabell B3. Medelvirden pé halter samt transport fran utloppet (R-5).

Metallhalt [mg/1] Transport [kg/ar]
Medel Zn 2004-07 - 2006-10 6,946 861
Medel Cu 2004-07 - 2006-10 1,0948 136
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Rékneexempel: Koppartransport fran utloppet.

Grafiskt berdknad area av avrinningsomradet: 3,1 km® = 3,1* 10° m?

Medianvirde av flodet: 3,9 1/s

—Avrinning = 3,9 1/s*3,1*10°m” = 1,258 l/(s*km?)

1 V(s*km?) = 31,5 mm/4r — Avrinning: 1,258 I/(s*km?)*31,5 = 39,63 mm/4r ~ 40 mm/4r

— Transport: 0,04 m/ar*1,0948%107 kg/m**3,1*¥10° m” = 136 kg/ar

2.1.2 Ovriga poster i metallbudget

Tabell B4. Medeltransport av koppar och zink frén utflodet till Vormbéacken (kélla: Bolidens
provtagning).

Metallhalt [mg/1] Transport [kg/ar]
Medel Zn 2004-09-2006-09 0,632429 9259
Medel Cu 2004-09-2006-09 0,075286 1102

Nedan foljer ett riikneexempel pd hur utflddet frdn Vormbécken berdknades, vilket
illustreras for zink.

Transport (T) berdknades med foljande formel:
T = Avr*A*C [kg/ar]

Avr=400 mm =0,4 m
A = 36,6 km® = 3,66*10" m*

C=0,632*%10° kg/l = 0,632*10 kg/m’
—T = 0,4 m/ar*3,66*10’ m**0,632*10 kg/m’ = 9259 kg/ar ~ 9300 kg/ar

Rikneexempel: Sedimentation av zink

Medelhalt i sediment: 1000 mg/kg = 10~ kg/kg
Sedimentationshastighet: 1 mm/ar = 10™ m/ar

Torrvikt/volym: 0,2 g/cm® = 0,2%¥10° kg/10° m® = 0,2*10” kg/m’
Sjdyta: 655 ha = 6,55%10° m*

—107#10 m/ar * (0,2%10” kg/ 10° m*)*6,55%10° m” =~ 1300 kg/dr
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Rikneexempel: Zinklickage fran mark

(-9400+ -1300 + 4200 + 300) ke/ar = 6200 ke/ar

3. Berikningar av fosfathalt vid de olika provdjupen i dagbrottssjon.

Tabell B5. Absorbans och berdknad koncentration PO4-P vid de olika provdjupen.

Provdjup Abs Koncentration
[m] [nm] e*l Skirning [mg PO,P/1]
0 0 0.1262 -0.0023 0
2 0.013 0.1262 -0.0023 0.103011094
5 0.008 0.1262 -0.0023 0.063391442
8 0.009 0.1262 -0.0023 0.071315372
12 0.143 0.1262 -0.0023 1.133122029
0,35 Y= 0,1262X - 0,0023
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Figur B4. Kalibreringskurva.

Lambert Beer's lag lyder: A= ¢*1*C dir A star for absorbans och €*1 ar lutningen pa
kalibreringskurvan, i detta fall 0,1262. Ur denna ekvation kunde C 16sas ut: C = A/ €*1, och
koncentrationen PO,4-P vid de olika provdjupen kunde berdknas.
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