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FORORD

Prosjektet kom igang varen 1977 med dr. ing. Peder
Ligkijell som utfgrende og ansvarshavende. T 1978 ble
arbeidsutvalget utvidet med:

Cand. real Rolf Tore Arnesen - NIVA

Overing. Harald Ese - Lgkken

=" Bard Grgnli - Folldal

Den fg¢grste delrapoorten - TR 47/1 fra 1979 - ga en
oversikt over kvaliteter og kvantiteter av gruvevann
og avganger ved véare kisgruver. Den omhandlet videre
fysikalske ¢g kjemiske forhold ved adsorbsjon og rense-

effekt av mineraler overfor tungmetalljoner.

Delrapport nr. 2 - TR 47/2 fra 1980 - omhandler under-
spkelser av adsorbsjon av Cu- og Zn-joner pd svovelkis

©og magnetkis.

Delrapport nr. 3 - TR 47/3 - foreligger nu. Den redegj¢r
for laboratorieforsgk pa & rense gruvevann med opprednings-—
avgang.

Det neste trinn vil bli & utfgre praktiske forsgk ved

et igangvarende flotasjonsverk.

BVLI's faste komité for mineralteknikk

M. Digre H. J. Hansen 0. Qyasater



SAMMENDRAG.

I tilknytning til adsorbsjonsundersgkelser av Cu-joner pa
svovelkis (TR nr. 47/2), er det foretatt undersgkelser som
bekrefter at Cu ikke i paviselig grad adsorberes p& svovelkis
ved utbyttingsreaksjon over pH ca. 10 i oksygenholdig miljg.
Cu som over pH ca. 10 er utfelt som hydroksyd, vil derfor raskt
kunne ga i lgsning ndr pH synker ned mot fellingsgrensen for
Cu(OH),. For a fa Cu bundet til svovel p& kiskornene, bgr pH
ikke vare vesentlig over ca. 8,5. NAar pH synker, vil Cu
bundet til svovel fremdeles befinne seg p& svovelkisen et
godt stykke under ngytral pH.

Det er utfe¢rt laboratorieforsgk i batchskala med kondisionering
av gruvevann fra Lgkken med flotasjonsavgang der kobberkis og
sinkblende var flotert av ved batchflotasjon. Avgangen inne-
holdt ca. 70% FeS2 0g var av omtrent samme finhet som avgangen
fra verket. Gruvevannet hadde pH 2,12 og inneholdt bl.a.

3974 ppm Fe, 455 ppm Cu, 648 ppm Zn, 2,4 ppm Cd og 395 ppm Al.
Det er utfgrt forsgk med forskjellige blandingsforhecld av
gruvevann og avgang og med forskjellige kondisjoneringstider.
Basis for forsgkene er blanding av gruvevann og avgang (med
avgangsvann) i mengdeforheld som omtrent tilsvarer &rlig
produksjon av gruvevann og avgang (0,89 liter gruvevann og

400 gram avgangsmineraler). Etter 15 minutter kondisjonering
og en naturlig pH pa& 4,5 ble Cu-innholdet i suspensjonen
redusert til ca. 3 ppm og Cd til ca. 0,3 ppm. Begge disse
elementer antas 4 adsorberes til svovelkis ved utbyttings-
reaksjon., Ved denne pH er ogsd Al, tilfgrt med gruvevannct,
redusert til ca. 1/3 ved utfelling. Fe-mengden er redusert
til omtrent det halve av det som ble tilfgrt, mens Zn-mengden
er omtrent den samme som tilfgrt 2Zn. Stigning i pH til

ca. 4,5 antas vesentlig & skyldes det lille kalkspattinn-
heldet i avgangen.

Ved Ca(OH)Z-tilsats til pH ca. 6 er innholdet av Cu, Cd og

Al i wvasken redusert til under 0,1 ppm, mens Zn-innholdet
fremdeles er ca. 50 ppm o©g Fe-innholdet ca. 150 ppm.



Ved videre oksydasijon vil Fe her etter hvert felles ut.
Begynnende adsorbsjon av Zn ved utbyttingsreaksjon med Fe i
svovelkis skjer fgrst over pH ca. 5 og fg¢rst ved gkning
av pH til cver ca. 7,5 vil Zn-innhcldet kunne senkes ned
mot ca. 0,5 ppm. Zn antas da delvis & vare bundet til
svovelkis ved utbyttingsreaksijon og dels vare utfelt og
muligens fysikalsk adsorbert p& mineraler.

Tilfgrsel av Ca-joner feller gips ut av lgsningen. Gips-
utfelling er muligens hovedarsak til en volumgkning av
avgangen. Gipsutfellingen pagdr en tid etter opphg¢r av
kondisjonering til likevekt er oppnadd.

Pkning av tilsats av gruvevann til det dobbelte ga omtrent
samme resultat m.nh.t. innhold av metallforurensninger i
vann ved de respektive pH-verdier. Dette krever en g¢kning
av kalktilsats. Muligens kan finmalt CaCO3 med fordel
anvendes som pH-regulator.

Hensynet til lavt sinkinnhold krever som nevnt en pH over
ca. 7,5, men i henhold til det som er sagt innledningsvis
b¢r pH ikke vere vesentlig over ca. 8,5 for & f& metall-

jonene best mulig festet til overflatene av svovelkiskorn.



Teknisk rapport nr. 47/1 ga en oversikt over kvaliteter

og kvantiteter av gruvevann og oppredningsavganger fra

norske kisgruver (l). En overveiende del av gruvevann

er surt og inneholder betydelige mengder tungmetalljoner.
Rapporten omhandlet ogsd fysikalske og kjemiske forhold

ved adsorbsjon av metalljoner p& mineraler 0g ga en over-—
sikt over hva som er kjent om renseeffekt av mineraler
overfor metalljoner i vann. Rapporten viser at adsorbsjon

av tungmetalljoner pa vanlige bergartsmineraler er forholds-
vis godt klarlagt. Betydelige mengder metalljoner kan
adsorberes pa friskmalte bergartsmineraler. Derimot er
adsorbsjon p& kismineraler darlig klarlagt, og avgangene

fra norske kisoppredningsverk holder idag oftest betydelige
mengder svovelkis og dels magnetkis.

Ved videre arbeider ble derfor adsorbsjon av tungmetall-
joner, spesielt Cu- og Zn-joner, p& svovelkis og madgnetkis
undersgkt ved kondisjonering av vandige suspensjoner av
mineralene. Suspensijonene ble tilsatt opplg¢sninger av de
respektive tungmetalljonene. Resultatene er omhandlet i
Teknisk rapport nr. 47/2 (2) og viser en betydelig adsorbsjon
av Cu og Zn pad svovelkis, men mest p& magnetkis. Cu adsorberes
langt sterkere enn Zn. Sammenlignet med friskmalte bergarts-
mineraler, har man langt sterkere adsorbsjon pd kismineralene.
For & oppnd best mulig fjerning av tungmetalljoner, begr pH
vere over 7. Det er rapportert at det over pH 10 ikke er
pavist adsorbsjon av Cu pd magnetkis (3). Konsekvensen av
dette vil vere at under kondisjonering bg¢r pH ikke vare for
hgy, og man har anslétt en pH ikke vesentlig over 8,5.

Det var i arbeidsutvalget enighet om at det ville vare av
betydning & f& avklart adsorbsjonsforhold vead kondisjonering
av kis med metalljoner i basisk pulp og derpd senkning av pH
til under 7. Resultater av disse undersgkelsene er tatt med
i denne rapporten.



vVidere ble det besluttet & g& over til renseforsgk med
aktuelle gruvevann. Gruvevann fra Lgkken ble funnet &
vere hensiktsmessig, da det er sterkt forurenset, og
dessuten har Lgkken en gunstig beliggenhet. Man fant a
matte utfgre forsgk i laboratoriet i batch-skala med
kondisjonering av gruvevann med svovelkisrik avgang fra
Lokken-kis. Egnet avgang kunne best lages i laboratoriet
ved mgllemaling av Lgkken-kis og avflotering av kobberkis
og sinkblende i batch-skala. Det er i hovedsaken disse
undersgkelser denne rapporten omhandler.

KONDISJONERING AV SVOVELKIS MED KOBBER I BASISK MILJ@.

2.1. Eksperimentelt.

Forsgkene ble utfert med svovelkis fra Bjgrkésen med
nedmaling og sikting som ved adsorbsjonsundersgkelsene i

TR nr. 47/2. 61 gram charger av grovkornig svovelkis av
siktefraksjon 2,36/0,42 mm ble malt i destillert vann i
agatmglle med agatkuler. Fingods + 5 um ble frasiktet ved
vdtsikting med ultralyd pd@ nvlonsikt. Produktdata er vist

i tabell 1, TR nr. 47/2. Charger pa 48 gram siktet geods

med sp. overflate 2190 cmz/cm3 ble kondisjonert i 250 ml
flasker av pyrexglass. Det ble anvendt 250 ml vaske som

var tilsatt NaOH og 40 mg Cu pr. liter. Vannet var destillert.
Kondisjoneringen ble utfgrt ved at flaskene ble rotert med
70 r. p. m. pa ruller.

Det ble ialt utfe¢rt 7 forsgk med kondisjonering i 24 timer

i basisk pulp, fra pH 8,50 til pH 10,49 malt etter kondisjo-
nering. Ved noen forsgk (merket 1, 3, 4, 6 og 7) ble pulpen
sentrifugert og vasken ble byttet ut med destillert vann til
samme volum. Ved vaskebytte ble det tapt en Cu-mengde mindre
enn tilsvarende 1 mg Cu/liter (kontrollert ved analyser).
Prgvene, som nd hadde pH nar eller like under 7, ble derpé
kondisjonert videre. Ved to forsg¢k (merket 2 og 5) ble det
xondisjonert 24 timer i basisk pulp. Derpa ble det tilsatt



sto4 til pH 6,5 og kondisjonert videre. Begge fremgangs-
matene skulle vare likeverdige ndr det gjelder hva som skjer
med Cu etter senkning av pH.

Etter kondisjonering ble vasken sentrifugert, tilsatt noen
drdper HCl og analysert pd Cu ved atomabsorbsjon.

Et forsgk, nr. 8, er utfgrt som kontrollforsgk med 48 timer
kondisjonering ved pH 6,95 (malt etter kondisjonering).

2.2, Resultat.

Figur 1 viser resultat av undersgkelsene. Her er inntegnet
kurver fra figur 6, TR nr. 47/2, kurver som viser Cu i lgsning
etter kondisjonering med bestemte mengder tilsatt av Cu. De
kurvene en skal velge for sammenligning er kurven for 24 timer
kondisjonering med 40 mg Cu/liter (kurve A) og kurven for

24 timer kondisjonering med 100 mg Cu/liter (kurve B). Den
siste kurven representerer bade utbyttingsreaksjon for Cu med
Fe i kis og utfelling av Cu(OH)z.
Av forsgkene med kondisjonering i 24 timer med 40 mg Cu/liter

i basisk pulp, forsgkene 1-7, fremgdr at kondisjonering ved

pH over 10 ikke har gitt pavisbart bidrag til Cu-adsorbsijonen.
Ved ytterligere 30 min. kondisjonering ved pH under 7 ligger
Cu-gehalt i l¢sning, slik det fremgdr av forsgk 2, ved utfel-
lingsgrensen (kurve B) og i god avstand fra kurve A. TForsgkene
4 og 7 viser at ved 24 timer kondisjonering etter at pH er
senket til ca. ngytralt omradde, faller punktene ganske bra
sammen med kurve A (24 timer kondisjonering).

Ved forsgk med kondisjonering 24 timer under pH 10 (8,5-9,45)
fg¢r senkning av pH, fremglr spesielt ved forsgk 5 at kondisjo-
nering ved s& hgy pH som 9,1 har gitt et bidrag til utbyttings-
reaksjon av Cu med svovelkis.

Forsgkene 1 og 6 (pH h.h.v. 8,5 og 9,45 i basisk pulp)
sammenlignet med forsgk 3 (pH 10,3) viser ogs& bidrag til
utbyttingsreaksjon ved pH et stykke under 10. Her er kondi-
sjonert i 48 timer etter senkning av pH. Til sammenligning

nar man forsgk nr. 8 med direkte 48 timer kondisjonering og

pH 7,0.
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2.3. Vurdering av kondisjonering i basisk milig.

Det ble antatt i Teknisk rapport nr. 47/2 (side 49) at ved
kondisjonering av svovelkis og magnetkis med gruvevann ved

pH vesentlig over 8 ville man kunne fa problemer med adsorbsijon
av tungmetalljoner pa svovelkis og magnetkis. Antagelsen ble
bygget pd at det i forbindelse med undersgkelser av Cu-akti-
vering ikke var pavist adsorbsjon av Cu pid magnetkis ved

pPH 10,2 i oksygenholdig miljg (3). Derimot ved oksygenfritt
miljpg var det blitt pavist adsorbert Cu.

Ved disse undersgkelsene har man fatt bekreftet at kondisjo-
nering av svovelkis med Cu i suspensjon med pH over 10 har

gitt utfelling av Cu(OH)Z, men ingen pavisbar utbyttingsreaksjon
av Cu med Fe i svovelkis. Det er all grunn til & anta at

andre tungmetalljoner heller ikke gir utbyttingsreaksjon med Fe i
svovelkis og forgvrig heller ikke med Fe i magnetkis ved hey pH
ndr oksygen er til stede.

Fra pH ca. 9 og videre ned til omtrent ngytralt omrdde har

man apenbart utbyttingsreaksion av Cu med Fe i svovelkis.
Resultatene antyder en gkning av utbyttingsreaksjonen med Fe i
svovelkis ned mot ngytralomrddet.

Som nevnt i TR nr. 47/2 side 25, foreligger malinger av
Zeta-potensial for Cu(OH)2 som viser positivt potensial helt
opp til pH 9,4, mens svovelkis er angitt & vare negativ fra

pH ca. 3 og oppover. Dette skulle kunne tilsi at man i

tillegg til utbyttingsreaksjon mellom Cu og Fe i svovelkis
ogsd vil kunne ha fysikalsk adsorbsjon av Cu(OH)2 opp mot

pH ca. 9,5.

Nér det gjelder utfelling av Zn, s er Zn(OH)2 positivt ladet
opp til pH ca. 10,5 (4), men her har man forholdet med felling
av ZnCO3. Isoelektrisk punkt for ZnCO3 er ikke funnet angitt
noe sted, men noen andre metallkarbonater har isoelektrisk
punkt i omrddet pH 10-11 (5). Det er rimelig & anta at ogsé
ZnC03 har isoelektrisk punkt et stykke opp pd& den basiske
siden, og derfor vil kunne adsorberes fysikalsk et stykke
oppover i basisk omrédde ved siden av utbyttingsreaksjon av Zn

med Fe i svovelkis og magnetkis,



Som en helhetsbetraktning av adsorbsjon av tungmetaller i
gruvevann pa svovelkis og magnetkis, vil forholdet vare at
utbyttingsreaksjoner pd disse mineralene vil avta over pH
anslagsvis ca. 8. Utbyttingsreaksjoner vil ikke gjgre seg
pavisbart gjeldende over pH ca. 10 med mindre det er oksygen-
fritt miljg. Spesielt gjelder det Cu-joner. Som antatt i
Teknisk rapport nr. 47/2, be¢r kondisjonering av gruvevann

med avgang som inneholder svovelkis og magnetkis ikke fore-
taes ved pH vesentlig over ca. 8.

Utfelte hydroksyder som da kanskje ikke en gang er fysikalsk adsor-
bert pé& mineraler, vil raskt kunne g i l¢sning s& snart pH nar
ned til grensen for opplgsning av hydroksyder, ev. karbonater.
Ved utbyttingsreaksjoner vil det tdles en lavere pH fgr

metaller gar i lgsning. Dette gjelder kobber fremfor sink.

AVGANG FRA FLOTASJONSVERKET PA L@KKEN.

I flotasjonsanlegget pad Lgkken floteres f¢rst av et kobberkis-
konsentrat og derpd et sinkblendekonsentrat. Ved mgllemalingen
og i kobberkisflotasjonen heoldes pH pa ca. 11,0 regulert med
tilsats av Ca(OH)Z. Ved sinkblendeflotasjonen blir pH holdt
pé& ca. 12,0. I kobberkisflotasjonen brukes 42 gram/tonn Z-200
09 52 gram/tonn kaliumamylxantat. Ved sinkblendeflotasjonen
anvendes 480 gram/tonn CuSO4 og 20 gram/tonn kaliumetylxantat.
Totalt anvendes ca. 5 kg/tonn Ca(OH)2 og 6 aram/tonn MIBC. For
trykking av sinkblende anvendes Na25205' Avgangspulpen har
pH ca. 1l1,6.
Ifglge oppgaver fra Orkla (TR nr. 47/1) har avgangen pd Lgkken
fplgende sammensetning:
0,6 & CuFeS
0,45% ZnS
65,0 % FeS

2
ca. 33,0 % bergart

2



Bergartsmineralene er i hovedsaken kvarts, hornblende,
kloritt, plagioklas, epidot og litt kalkspatt.

Det er utfgrt sikteanalyse og mdling av spesifikk over-
flate pa daggammel avgangsprgve fra Lgkken. Prgven ble
filtrert og derpd tg¢rket i vakuum for & begrense oksydasjonen
mest mulig. Kjemisk analyse wviste 0,12% Cu og 0,25% Zn.
Sikteanalysen viste 4,36% + 37 um. M&aling av spesifikk
overflate ved Nz—adsorbsjon (BET-mé&ling) ga scm resultat
24.270 cmz/gram eller 94.160 cmz/cmB. Dette var 6,1 ganger
stprre spesifikk overflate enn den som ble malt ved perme-
abilitetsm&ling (Blaine) som viste 15.300 cm2/cm3. Mengde
avgang ved Lgkken er ca. 300.000 tonn pr. ar (1980).

GRUVEVANN FRA L@KKEN.

Prgven av gruvevann som ble anvendt ved adsorbsjonsunder-
sgkelsene hadde statt ca. 1 &r i lukket glassballong i
Oppredningslaboratoriets kjeller. Fra tidligere forela

noen elementanalyser. Senere analyser viste ingen pavisbar
endring i elementinnhold for Fe, Zn og Cu. Det foreld ingen
tegn pa utfellinger. Det er sannsynlig at noe 2-verdig Fe
har oksydert til 3-verdig etter sd lang henstand.

Gruvevannet som hadde pH 2,12 og en tetthet pad 1,018 gram/ml
o

(207 C}, hadde fglgende elementinnhold:
Fe - 3.974 ppm
Cu - 455 "
Zn - 648 s
Pb - 0,38 "
Ccd - 2,4 M
Al - 395 "
Ca - 12,1 "
Mg - 260 "
SO, - 15.805 "

Analysene er bestemt ved atomabsorbsjon, unntatt SO4 som er
bestemt gravimetrisk. Dessuten er Fe kontrollert ved

titreringsanalyse.
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Analyser av elementer utover dette ble ikke foretatt. Disse

ble ansett som de viktigste & f& undersgkt ved renseforsgkene.
Som det fremgar av analysene er det Fe, Zn, Cu og Al som er
dominerende av metallene. Pb-innholdet er lavt, men er likevel
tatt med i undersgkelsene. Ca-innholdet er lavt og antas &
stamme fra kalkspatt i malmen. Det forholdsvis hg¢ye magnesium-
innholdet antas a skyldes Mg lgst fra silikater. Cd-innholdet
sammenlignet med Zn-innholdet tilsvarer omtrent forholdet mellom
Cd og Zn i sinkblende.

Av en viss interesse er det & sammenligne verdiene for Ca og

SO0,4. Lgselighetsproduktet for Caso, finns angitt til (6):

fea™ ] [s0,7” 1 = 107%*7 ()

Med 16089 mg/l SO4 i gruvevannet skulle ligning 1 tilsi

8,1 mg Ca/liter. Dette er ikke s& langt unna Ca-mengde analysert i
gruvevannet. MgSO4, derimot, er meget lett lgselig. Pb felles
ogsd meget effektivt med sulfat.

Mengden av gruvevann var i 1977 angitt a vaere 20,7 liter

pr. sekund.

FREMSTILLING AV AVGANG FRA L@KKENKIS VED BATCHFLOTASJON,

5.1. Generelt.

Anvendelse av avgang fra flotasjonsverket p& Lg¢kken sammen
med gruvevann for adsorbsjonsundersgkelser i batchskala i
laboratoriet, b¢d pad en del vanskeligheter. Avgangsprgvene
matte vaere noenlunde like m.h.t. mengde og spesifikk overflate
av gods. Videre matte avgangene vare noenlunde ferske. Man
fant ut at for & kunne arbeide hele tiden med mest mulig like
avgangsprg¢ver, kunne avgang best fremstilles ved batchflotasjon
foran hvert adsorbsjonsforsgk.

Nedmalingen p& Lgkken skjer med pebbles i gummiforet mglle.
For batchmalingen ble det hentet mgllepdgang fra Lgkken med
godsstgrrelse 50-20 mm. En del av godset ble tromlet i mglle
for avrunding til 40-20 mm pebbles.,
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Videre ble en del av gedset knust til under 2,79 mm og splittet

ut til passe m¢llecharger,

Opprinnelig var det meningen & foreta batchmalingen i gummi-

foret mglle for best mulig & unngd slitejern. Slitejernet

antas bl. a. & ha en reduserende effekt p& miljget i pulpen.
Dessverre viste det seg at med den type gummiforing som ble
anvendt, fikk man sterk slamflotasjon p& de fgrste flotasjons-
trinnene. Bare et forsgk med adsorbsjon er utfgrt med flotasjons-
avgang fra gods malt i gunmiforet mglle. Resten av undersgkelsene
er utfgrt med gods malt i jernmglle.

5.2. Flotasjonsavgang fra gods malt i jernmglle.

Maledata var som fglgende:

Jernm@glle 255 mm’zS x 105 mm, 4,5 kg. pebbles 40-20 mm, 420 gram
gods + 2,79 mm, 0,5 liter vann og maletid i 60 minutter med 75
omdreininger av mgllen pr. minutt.

Mgllemalt gods ble siktet vatt pd sikt med ca. 2 mm lysépning.
Det viste seg a vare svart f& strgkorn i omrddet 0,21 mm -

ca. 5 mm kornstegrrelse. Mg@gllemalt gods + 0,21 mm hadde en sikte-
analyse som viste ca. 5% gods + 37 um.

For samtlige maleforsg¢k var mengde malt gods + 0,21 mm 528 gram

i middel med et standardavvik péa : 9,8 gram,

Analyser av noen maleprodukter viste 2,2% Cu og 1,55% Zn.
Flotasjonen ble utfg¢rt 1 Wemco laboratoriecelle med 2,5 liter
pulpvolum. Flotasjonsmaskinen ble kj¢rt med 1100 omdreininger
pr. minutt pa impelleren.

Kobberkisen ble avflotert i 4 trinn. Ved mgllemalingen var det
tilsatt 2 gram Ca(OH)2 og 20 mg Pr. kg. malt gods av Z-200. Mengde
malt gods ble her stipulert til 500 gram. Fe¢rste trinn ble
flotert uten ytterligere kjemikalietilsats. Ved de 3 pifplgende
flotasjonstrinn ble det brukt 20 mg/kg K-amylxantat og 20 mg/kg
MIBC for hvert trinn. Foran sinkblendeflotasjonen ble det
kondisjonert i 10 minutter med 300 mg/kg CuSO4. Det ble flotert
sinkblende i 2 trinn med 50 mg/kg K-etylxantat og 20 mg/kg MIBC

for hvert trinn. KXondisjoneringstidene med xantat var 2 minutter.
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Ved kobberkisflotasjonen var pH 11,2-11,4 ved starten av
hvert flotasjonstrinn. Ved sinkblendeflotasjonen var pH
12,1-12,2 ved starten av hvert trinn. pH ble regulert

ved tilsats av Ca(OH)2. Etter flotasjonen var pH 11,8-11,9
i flotasjonsavgangen.

Avgangsmengdene var i middel 399,5 gram med et standardavvik
pa b 9,6 gram for forsgkene.

Ved forsgkene med kondisjonering ble vektene av tg¢rr avgang
bestemt ut ifra vekt av mgllepadsetning, vekt av grovgods
etter mgllemaling og konsentratvekter. Avgangene hadde
nemlig fatt et tilskudd av bl. a. utfelt gips etter kondi-

sjonering med gruvevann.

Kjemiske analyser av noen flotasjonsavganger viste liten
variasjon i innhold av Cu og Zn. Fo¢lgende elementinnhold

ble funnet som middel for to avganger:

0,21% Cu, 0,35% Zn, 38,35% S, 0,033% Pb og 0,23% Ca.
(Oppslutningen ble foretatt i Lunges veske). Det gir omtrent

fglgende mineralinnhold:

0,61% CuFeS2
0,56% (Zn, Fe)S
70,9 % Fe82

ca. 27,9 % andre mineraler.

Andre mineraler er vesentlig bergart. Magnetseparasjon pa
tubetester viste ca. 1,6% magnetisk, herav ubetydelig magnet-
kis. Kalkspatt i avgangen utgjorde en meget liten mengde
{maksimum 90,6%) .

Sikteanalyser av avgang viste 3,8-4,5% gods grovere enn 37 yum.
Malinger av spesifikk overflate av flotasjonsavganger som var
filtrert og derpéd t¢grket i vakuum, viste 23.030 cmz/gram eller
97.170 cm’/cms malt ved N,-adsorbsjon (BET) og 16.690 em?/cm®
mélt ved permeabilitetsmdling (Blaine). BET-m&ling ga 5,8

ganger stgrre spesifikk overflate enn Blaine (kfr. kap. 3).
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5.3. Flotasjonsavgang fra gods malt i gummiforet mglle.

Som nevnt i kapittel 5.1, ga gummiforet mglle ugunstig flota-
sjon idet en god del finslam floterte. Bare et adsorbsjons-
forsgk er utfort med flotasjonsavgéng fra gods malt i gummi-
foret mglle.

Maledata var som f¢lgende:

# %X 95 mm, 4,5 kg pebbles 40-20 mm,

420 gram gods + 2,79 mm, 0,5 liter vann og 2 timer maletid

Gummiforet mglle 240 mm

med 75 omdreininger pr. minutt.

Nedmalingen ga ca. 560 gram gods med ca. 7,5% gods + 37 um.
Flotasjonen ble utfgrt pd samme mate og med samme kjemikalie-
mengder som for gods malt 1 jernmglle, avsnitt 5.2.
Flotasjonen var her kjennetegnet bl. a. ved sterk skumming
og stivt skum ved de f@rste flotasjonstrinnene. Dette antas
& skyldes kjemiske stoffer i gummiforinger. Her var male-
tiden meget lang.

Avgangsmengden ved adsorbsjonsundersgkelsen var 385 gram.

En annen avgang (blindprg¢ve) veide 411 gram og innholdet
0,25% Cu og 0,21% Zn. Maling av spesifikk overflate ved Nj-
adsorbsjon (BET) viste 13.020 cmz/gram eller 55.070 cmz/cm3.
Dette er 4,63 ganger stgrre overflate enn mdlt med Blaine
som viste 11.890 cmz/cm3

Sterk slamflotasjon gir seg her utslag i relativt liten

avgangsmengde og relativt liten spesifikk overflate.

FREMGANGSMATE VED RENSEFORSQ@K.

Ved renseforsgkene ble avgangspulpen fra Wemco-cellen, ca.

2,5 liter, médlt i malesylinder. Mengde pulp ble mdlt ut

i ¢nsket mengde enten ved dekantering av litt klarvann

eller ved tilsats av litt ekstra spylevann. Tilmalt mengde
pulp ble overfgrt til 5 liters pyrex begerglass og tilsatt

en tilmadlt mengde gruvevann. Suspensijonen ble s& kondisjonert
med impeller av rustfritt st&l. Arrangementet er vist pa

figur 2.
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Arsproduksjonen av avgang ved Lgkken er angitt til 300.000
tonn pr. ar. Mengde gruvevann pr. &r (kapittel 4) kan ut
ifra angitte data (20,7 liter pr. sekund) beregnes til
652.795 m3 pr. ar. Med utgangspunkt i &rsproduksijon av
avgang og gruvevann gir dette 0,87 liter gruvevann til 400
gram avgang, som er avgangsmengden for hvert forsgk. Ved
disse adsorbsjonsundersgkelsene er valat fglgende basis:
890 ml gruvevann og 400 gram avgang (2,225 liter gruvevann
pr. kg. avgang).

Veskemengden i avgangspulpen var relativt stor i forhold

til fast avgang ved forsgkene. Ved slutten av flotasjons-

forsgkene var pulpmengden ca. 2,4 liter, derav utgjorde fast

avgang 95 cm3 (400 gram med sp.v. 4,22 gram/cmB).
Det er utfgrt forsgk med fire forskjellige tilsatsmengder

av gruvevann. Vaskemengdene er vist i tabell 1.

Tabell 1.

Blandingsforhold av gruvevann og pulpvann
(avgangsvaeske) ved forsgksseriene.

l |
Mengde Mengde Total vaske- |
Serie gruvevann pulpvann mengde
ml ml ml
I 445 2.705 3.150
II 890 2,705 3.595
111 1.335 2.260 | 3.595
i
I
IV 1.780 1.815 | 3.595
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Serie II i tabellen er basisforsgkene med 890 ml gruvevann.
Serie I representerer den halve mengden av gruvevann og serie IV
den dobbelte. Totale veskemengder er like ved seriene II-1v,
mens mengder avgangsvaske er like ved seriene I og 1II.

I tabell 2 er angitt i ppm mengder forurensninger tilfgrt

pulpen fra tilsatt gruvevann for de fire forsgksseriene.

Tallene er beregnet pé& grunnlag av tabell 1 og analysene av

gruvevann,
Tabell 2,
Mengde forurensninger tilf¢rt forsgks-
seriene I-IV fra gruvevann.
Forurens- Forurensninger i p.p.m. tilfg¢rt ved forskjel;—
ning lige mengder gruvevann til avgang.
(1) (I1) (I1I) {IV)
445 ml 890 ml 1.335 ml 1.780 ml
Fe 561 984 1.476 1.968
Cu 64,3 112,6 169 225,3
Zn 91,5 160,4 241 320,8
Pb 0,054 0,094 0,141 0,188
cd 0,34 0,59 0,89 1,188
al 55,8 97,8 147 196
Ca 1,71 3,00 4,49 5,99
Mg 36,7 64,4 96,6 |  128,7
SO, 2.233 3.913 [ 5.869 | 7.826 J




17

Etter tilsats av gruvevann til avgangen, ble omrgringen av
suspensjonen umiddelbart satt i gang. Noen forsgk ble utfgrt
ved naturlig pH, men ved de aller fleste forsgkene ble pH

pket ved tilsats av Ca(OH)2 ved start av forsgkene. pH ble malt
med jevne mellomrom med pH-meter. Det ble tatt ut ca. 200 ml
pregver av suspensjonen etter 15, 30 og 60 minutter og ved en
del forsgk ogsd etter 2 timer. Prgvene ble tatt ut under
agitasjonen slik at forholdet gods - vaske ikke endret seg
nevneverdig. Avgangen inneholdt en liten mengde kalkspatt

som fikk pH til & stige noe under kondisjoneringsperioden,
serlig de fgrste minuttene etter start. Den angitte pH for
prgvene gjelder tidspunktet umiddelbart £¢r prevetaking.
Temperaturen under forsgkene var ca. 207'i¢ {romtemperatur) .

De uttatte prgvene ble dekantert over i glassbegere og sentri-
fugert. Klar vaeske fra sentrifugeringen ble pipettert ut og
overfgrt til 150 ml Erlenmeyer-kolber. Prgvene ble der tilsatt
noe HCl for & hindre utfellinger. Ved pH over ca. 6 ville
2-verdig Fe lett oksydere og falle ut. Ellers var det sarlig
ved hgy Ca(OH)z—tilsats tendens til utfelling av gips en god
stund etter opph¢r av kondisjonering. Ved surgjg¢ring av prgvene
ble tilstanden m.h.t. lgst Fe, Ca og SO4 i vesken fast etablert
ca. 30 minutter etter avsluttet kondisjonering. Det wvar den
tiden det tck & behandle prgvene frem til klar vaske. Da denne
tiden kunne variere noe, ville det kunne gi seqg utslag i litt
variable Fe-analyser i pH-comradet der Fe oksyderes lett fra

Fe++ til Fe3+, d.v.s. noe over pH ca. 6.

Elementene Cu, Zn, Fe, Cd, Pb cg Al, o¢ i noen tilfelle Ca og Mg,
ble analysert ved atomabsorbsjon. I noen pr¢ver ble SO4 bestemt
ved vektanalyse.

For noen prgver ble foretatt analyser av klar vaske fgr videre
utfelling av gips og etter u%tfelling av gips. Dette ble gjort
for & se om eventuelt andre forurensninger fulgte med ved utfelling.
Settlingsforholdene ble undersgkt for noen avcanger. Her ble

settlingshastigheter og volumer av settlet avgang m&lt.
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RESULTATER AV RENSING AV GRUVEVANN,

7.1, Fierning av Cu og Zn.

P& figurene 3 til 6 er vist restkonsentrasjon i lgsning

av Cu og Zn som funksjon av pH ved tilsatser av 0,445 til
1,78 liter gruvevann. Kondisjoneringstidene ved hvert forsgk
er 15 min, 30 min og 1 time. Ved en del fors¢k er ogsd
kondisjonert i 2 timer. Forsgksnumrene er angitt for

15 minutter kondisjonering p& kurvene for Cu.

P4 figurene 7 til 10 er vist pH-utviklingen ved hvert forsgk.
Kondisjoneringen har ved en del forsgk foregatt under dels
forhocldsvis raskt stigende pH, spesielt frem til 15 minutter
kondisjonering. Dette gjelder sarlig forsgkene ved de
stgrste tilsatser av Ca(OH)z, altsd forsgkene ved noenlunde
hgy pH og de stgrste tilsatsmengdene av gruvevann.

Kurvene for kobber i lgsning som funksjon av pH pa figurene

3 til 6 ligger langt under utfellingskurven for Cu(oH)2

som er stiplet inn pa figur 3. Dette gjelder for minste
tilsats av gruvevann, figur 3, s&vel som for stgrste tilsats
av gruvevann med 1,78 liter pa figur 6. Xondisjonering

i 15 minutter har gitt pdfallende liten forskjell fra kondi-

sjonering i 2 timer nar man sammenligner med forsgk med

tilsats av Cu-joner til ren svovelkis i suspensjon, TR nr. 47/2.

Man har derfor negyd seg med felles kurve for de forskjellige
kondisjoneringstider. Heller ikke er kurven for Cu i lgsning
svert meget forskjgvet mot lavere pH ved de mindre tilsatser
av gruvevann. At det er noe forskyvning fremgadr ndr en
sammenligner figurene 4, 5 og 6. Beliggenheten av kurven

pa figur 3 kan vare noe usikker p.g.a. bare to punkter i et
noenlunde sikkert analyseomréade.

Ved gehalter under 0,1 ppm Cu, begynner analysene & bli
beheftet med ganske store usikkerheter.

Ved kondisjonering av ren svovelkis i 24 timer med meget
liten tilsats av Cu-joner (10 mg/l), fig. 6 i TR nr. 47/2,
kunne ikke Cu i lgsning pavises over pH ca. 4,2. Ved pH

ca. 3,75 var der Cu i 1lg¢sning nede i 1 ppm. Ved under-
sgkelsene med gruvevann mé& man ga& opp ca. 1 pH-enhet for &
nd ned i 1 ppm Cu i 1lgsning {(figur 4).
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I likhet med det som ble funnet for adsorbsion av Zn pa
svovelkis i TR nr, 47/2, md& man ogsd her gd vesentlig

hgyere opp i pH for & f4 fjernet Zn fra lgsningen. Under

pH ca. 5, der man knapt har pavisbar adsorbsjon av Zn, ser
man at man gradvis kommer opp i konsentrasjon av 4n i lgsning
som overstiger mengde Zn tilsatt fra gruvevann. Dette

viser at ved lave pH-verdier har man fatt lg¢st noe Zn fra
sinkblende i avgangen.

Mens det er hydroksydfelling som markerer grensen for ut-
felling av Cu, s& er det karbonat som her markerer grensen
for utfelling av Zn (kfr. TR nr. 47/1 og TR nr. 47/2). L

TR nr. 47/2, fig. 9, var grensen for utfelling av ZnCO3
nddd ved pH 7,5 ved en konsentrasjon av 5 ppm Zn. For
undersgkelsene med rensing av gruvevann er Zn i lgsning
nede i en konsentrasjon av 0,5 ppm ved pH ca. 7,5 (figurene
4, S og 6). Over en viss pH-verdi faller kurvene for Zn

i l¢sning ganske godt sammen for de forskijellige mengder
tilsatt av gruvevann, og forskjeller i kondisjonerings-
tider har ikke gitt nevneverdig utslag. Kurvene for ZIn

i l¢sning ligger her noe mer enn 0,5 pH-enheter under
fellingsgrensen for ZnCoO
10_3'5

man her likevel befinner seg pa fellingsgrensen. Partial-

trykket av co, kan vere litt h¢yere enn 10_3'5 p.Jg.a. noe

3 for partialtrykk av CO2 lik

(kfr. TR nr. 47/2, fig. 9}. Det er sannsynlig at

kalkspatt i avgangen. En annen ting er en mulig anrikning

av hydroksyljoner ved de store mineraloverflatene,

Imidlertid synes en betydelig del Zn & vare festet til
kisoverflatene ved en utbyttingsreaksjon, spesielt tilkjenne-
gitt ved de krumme delene av kurvene for Zn i lgsning.
Resultater for Cu- og Zn-adsorbsjon for det ene forsgket

med kis malt i gummiforet mglle er vist pd figur 4.
Analyseverdiene er her merket med G og viser noe mindre
mengder adsorbert av Cu enn for gods malt i jernmglle.
Dette kan nok forklares med at spesifikk overflate her
bare var 55.070 cmz/cm3 for avgangen mot 97.170 cmz/cm3

for avgang fra gods malt i jernmglle.



27

Nadr det gjelder mengder Cu fra 0,89 liter gruvevann som
antas & adsorberes pa svovelkis i avganrg, ser man av

figur 4 at ved pH 5 er mengde Cu i l#sning mindre enn

0,5 ppm. Det betyr at en mengde Cu tilsvarende ca. 112 ppm
er fjernet fra lgsningen pa 3.5%%5 ml., Mengde Cu som antas
4 vere adsorbert, utgjgr da 402 uw. Dette kobberet antas
bundet vesentlig til de 56,7 cm3 Fe 82 som fins i avgangen
(70,9% FeS

samme spesifikke overflate som avgangen forgvrig, nemlig

P i avgang). Svovelkisen forutsettes & ha omtrent

97.170 cmz/cm3. Det gir da folgende verdier for adsorbert
Cu pa& svovelkis:

0,73 ° lO_4 mg Cu/cm2 svovelkis
1,15 ° lO—9 mol Cu/cm2 svovelkis

7 atoemer Cu/100 Az.

Dette antallet Cu-atomer pa overflaten tilsvarer faktisk

antall Fe-posisjoner i gitteret pa overflaten (2 atomer
2
Fe/29 A%).

Uten at det er direkte sammenlignbart, kan det her vare av
interesse & sammenligne med adsorbsjon av Cu pd ren svovelkis
som er omhandlet i TR-47/2. Pa figur 6 i den rapporten
finner man f. eks. at med 20 mg Cu/liter tilsatt var bare

ca. 0,5 mg Cu/liter igjen i lgsningen ved pH ca. 5 etter

24 timer kondisjonering. Med spesifikk overflate av kisen
(fra Bjgrkédsen) p& 2190 cmz/cm3, prgvevekt 48 gram og mengde
adsorbert Cu som utgjorde 4,9 mg, gir dette felgende verdier
for adsorbert Cu pa svovelkis:

2.31 ° lO—4 mg Cu/cm2 svovelkis
3.6 * 1072 mol cu/cm® svovelkis
22 atomer Cu/100 Az.

Dette er 3 ganger sa mye Cu adsorbert pr. arealenhet som

tilfelle var med tilsats av 0,89 liter gruvevann.



Forgvrig ser man av Cu-kurven pd figur 6 at mengde Cu i
lgsning nede ved pH ca. 3 svarer bra til mengde Cu tilsatt
med gruvevannet, og alts2 ikke noe pavisbart bidrag fra selve

avgangspregven og heller ikke fra tilsatt CuSO, ved Cu-akti-

veringen i sinkblendeflotasjonen. I sinkblenéeflot:sjonen
var det tilsatt 59 mg Cu. Dette tilsvarer 16,4 mg Cu/liter
regnet pad vaeskemengden ved kondisjonering av avgang. En
ukjent mengde av dette kobberet har selvsagt havnet sammen

med konsentratet ved flctasjonen.
Nar det gjelder sink adsorbert fra 0,89 liter gruvevann,
fig. 4, synes en mengdée tilsvarende ca. 110 mg Zn pr. liter
a kunne vare adsorbert ved pH ca. 6, mens ca. 50 mg Zn/liter
fremdeles er i l¢gsning. Mengde adsorbert sink ved denne pH
gir fglgende data:

e,72 ° 10_4 mq Zn/cm2 svovelkis

1,20 * 1072 mol Zn/cm2 svovelkis

6,7 atomer Zn/100 Az.

Dette er litt mindre enn antall Fe-posisjoner i gitteret

p& overflaten.

Tallene for adsorbert mengde Zn vil forgvrig vare noe usikre,
idet man sexr av kurvene at ved lave pH-verdier fremkommer et
tydelig bidrag av Zn i lgsning som stammer fra l¢st sinkblende
(ca. 0,5% sinkblende i avgangen).

Det totale bildet av Cu- og Zn-adscorbsijonen fra gruvevenn

er at selv om mengde gruvevann kommer opp i det dobbelte av
det som er regnet som basis, sd vil Cu vare godt fjernet fra
lgsningen allerede ved pH ca. 5,5, men for & £f4 fjernet Zn
til under 0,5 ppm ma pH opp i ca. 7,5. Ut ifra tidligere
betraktninger vil da en del av sinken vere utfelt og for en
stor del kunne vare adsorbert fysikalsk.

7.2. Fjerning av Al og Fe.

Fjerning av Al og Fe fra gruvevann er vist pa figurene 11 til 14.
Som tidligere omtalt, fremgdr pH-utviklingen ved hvert forsgk
av figurene 7 til 10. P& kurvene 1l til 14 er forsgksnummere

angitt for 15 minutter kondisjonering.
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Kurvene for Al i lgsning faller omtrent sammen med kurvene
for Cu i 1l¢sning (fig. 3-6). Uansett mengder gruvevann som
her er tilsatt, ligger kurvene i samme omriadet og faller
omtrent sammen med de teoretiske fellingskurvene for Al(OH)3.
Den teoretiske fellingskurven er beregnet pé grunnlag av
fglgende data fra Krauskopf (6):

[a13*] on~]3 = 10731.2 (2)

(ariom '] [ou”] = 1071400 (3)

[azon™) [on7)  _ 10=9+3 ()
a1 (om) %)
L 2 J

- 3+ -

(al""] [on] = 1079/0 (5)
[alon™ ]

> R

|AL(oH) "1 - 10*1.3 (6)
ToH™)

Konstantene her gjelder en temperatur pa 25° ¢.

Aluminium vil ikke her kunne bindes til svovel. B&de sulfid
09 karbonat av aluminium vil vere fullstendig hydrolysert.

Den eneste forbindelsen som kan tenkes her er hydroksydet.
Sannsynligvis vil utfelt hydroksyd av aluminium for en stor
del kunne vare fysikalsk adsorbert P& avgangsmineralene.
Aluminiumhydroksyd har amfoter karakter med minst lgselighet

i pH-omradet 6,5-7, slik det fremgdr av figurene 11-14 der
ogsa kurven for Al(OH)4- er stiplet inn. Dette er et mement

& ta i betraktning nir det gjelder lgselighet av aluminium.
Ved pH over ea. 5,5 vil Al vere fjernet ut avy lpsningen, men
som pépekt ovenfor bgr ikke pH bli for hegy, d.v.s. ikke
vesentlig over pH ca. §,5.

De analysepunktene for Fe i lpsning p& figurene 11-14 som
danner grunnlaget for Fe-kurvene, viser som forventet relativt
stor spredning, fordi oksydasjon av ret? til Fe3+ skjer
normalt forholdsvis raskt noe over pPH ca. 6. (Kfr. kurvene

for Fe lgst fra kis, fig. 4 i T.R. nr. 47/2). Forhcldene

her er at man starter med mye Fe fra gruvevannet, hele 984 ppm

i suspensjonen ved tilsats av 0,89 liter gruvevann, kfr. fig. 12.



30

Avhengig av pH kommer Fe fra kis i avgangen p.g.a. utbyttings-
reaksjoner mellom tungmetalljoner i suspensjon og Fe 1 kisen

og muligens noe Fe fra kis p.g.a. oksydasjon. I tillegg kommer
oksydasjon av slitegods fra mgllen.

Oksvdasjon av kis i surt miljg gir:

2 Fes, + 70, + 2HO—> 27FeT +4s50,”" +anu (7
2 2 2 4
Oksydasijon av slitejern i surt miljg kan skrives som:
2 Fe + 2H,0 + 0,—> 2Fe ' +40H (8)
. ++ 3+ .
Oksydasjon fra Fe til Fe kan skrives som:
2 re™ + 50, +2H — 2’ 4 HO (9)

Element®rt jern i suspensjon vil imidlertid virke reduserende

pa oksydasjonen fra 2-verdig til 3-verdig jern i henhold til

reaksjonen
2 Fe3+ + Fe —> 3 Fe++ 3 (10)
. : Fe _ a4l
Iflg., Latimer (9) er likevekten her = 10

[Fe3+] 2

Man har altsa her i suspensjonen et sterkt forbruk av

oksygen og en reduserende effekt fordrsaket av slitejern.
Slitejernet gir ogsd et ekstra bidrag til Fe i l¢sning.

Disse forholdene kan forklare at man her har jern i1 lgsning
ved relativt hgy pH. Betydningen av slitejern i denne
forbindelse fremgar ogsd av figur 12, Punktene for Fe som

er merket med bokstaven G og gjelder mgllemaling i gummiforet
mglle, ligger betraktelig under den ordinzre kurven for Fe

i lgsning.

o -3 + ] L)
Et moment som ma& papekes er at Cu * kan adsorberes pa jern
og gi et kobbersjikt utenpa slitejernet etter fglgende skjema:

Fe + Cu++ —> Cu + Fe++ {11

Nar det gjelder Fe++ fra utbyttingsreaksjonen ved adsorbsijon

av Cu++ og Zn++ pa kis, antok man ved 0,89 liter gruvevann
(fig. 4) at ved pH 6 var ca. 110 mg Zn/liter adsorbert pa

denne maten og dessuten ca. 112 mg Cu/liter. Disse to mengdene
ekvivalerer med 192 mg Fe++/1iter. Av figur 12 ser man at

ved pH 6 fins ca. 200 mg Fe i lgsning. Altsa gir utbyttings-

. ++
reaksjonen alene nok Fe til denne mengden.
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7,3. Fjerning av Cd.

Gruvevannet fra Lgkken viste et innheld p& 2,4 mg/liter Cd.
Av figurene 15 til 17 fremgdr at Cd er relativt godt fiernet
fra suspensjonen ved pH over ca. 5,5. Kurvene for Cd i
l¢sning ligger godt under kurvene for utfelling av cdcao, .
Ifplge beregninger i T.R. nr. 47/1 med kurver vist pa i
figur 7 i samme rapport, ligger kurven for Cd(OH)2 i ged
avstand til hdyre for kurven for karbonatfelling ved partial-
trykket P = 10733,
her felles 2CdCO3 eller en blanding av karbonat og hydroksyd.

Dot tilsier at ved utfelling burde

Beliggenheten av kurvens for Cd i l¢gsning ligger faktisk noe
til venstre for kurvene for Cu i 1lgsning, kfr. figurens 20
cg 21.

Kurvene for (d i lg¢sning synes & antyde at man ogs& her hax
2 gjgre med binding av kadmium til svovel. Altsd at ca™
inngdr 1 utbyttingsreaksjon med Fe++ i svovelkis, @kning

av mengde gruvevann fra 0,89 til 1,78 liter har muligens forstigvet
kurven for lgst Cd noe nzrmere fellingskurven for CdCO3 {sml.

fig. 15 med 16 og 17). PYoregvrig har analyser under ca. 0,1 ppm

relativt ztor usikkerhet.

7.4, Pb 1 lgsning.

Kurver som viser Pb i lg¢gsning er vist pd figurene 18 og 19.
Disse figurene gjelder Ior tilsats av henholdsvis 0,89 og
1,78 liter gruvevann. Med 0,38 ppm Pb i gruvevannet gir
dette nar det fortynnes i avgangspulpen til 3,595 liter
henholdsvis 0,09 ppm og 0,19 ppm. Av figurene fremgdr at
fra pH ca. 4,5-5 og nedover gker innholdet av Pb og av
figur 19 finner man at nede ved pH ca. 3 er gehalten av Pb
helt oppe I ca. 8 ppm. Denne Pb-mengden utover 0,19 ppm Pb
ma vare kommet fra oksydert blyglans i malmprgven.

Hvis man tar utgangspunktet 1 lgselichetsproduktet for PbSO,,
finner man langt mex Ph i lgsning enn det som skulle tilsies

ut ifra data i litteraturen. F¢lgende verdi kan man finne (7):

(e 50,771 = 1077783, (12)
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Andre verdier fra litteraturen ligger i samme omradet.
Ved tilsats av 1,78 liter gruvevann, figur 19, ble det
tilfe¢rt en mengde SO4 som tilsvarte 7,826 mg/liter i de
3,595 liter vaske ved kondisjoneringen (tabell 1 og 2).
Ved forsgk 23 var mengde SO4 nede i 5.717 mg/liter etter
15 minutter og nede i 3.894 mg/liter etter 60 minutter.
Altsd hadde man her gipsfelling (se senere). Beregner
man Pb' ' -innhold ut ifra lgselighetsproduktet ved &
sette inn konsentrasjonen for 804-_ etter 60 minutter
kondisjonering, gir dette ca. 0,11 mg/Pb++/1iter, altsa
vesentlig lavere enn de fundne verdiene.

Den sterke gkningen av Pb i suspensijonen fra pH ca. 4,5
0g nedover mot lavere pH-verdier er noe vanskelig & for-

klare.

7.5. Ca, Mg og S0, i l¢sning.

I tabell 3 er angitt analyser for Ca, Mg og SO4 for noen

av forsgkene etter 15 og 60 minutter kondisjonering for

0,89, 1,335 og 1,78 liter gruvevann. Med utgangspunkt i
bidrag av forurensninger fra gruvevann, tabell 2, finner man
i tabell 3 en betydelig tilfgrsel av Ca. Den overveiende
mengden av Ca kommer fra tilsatt Ca(OH)2 ved pH-reguleringen.
Ca-innholdet synker med kondisjoneringstiden. Det samme

gjer ogsa SO,-innholdet. Det skjer her en utfelling av gips.



Tabell 3

Ca, Mg og SO4 i l¢sning i

mg/liter
T Mengde il 1
For- gruve-
spk vann, Ca Mg SO4 pH

liter R I
15/15 m 143 82 4396 5,30
15/60 m ©.89 138 83 | 4309 5,62
16/15 m 123 85 4350 6,30
16/60 m 0,89 114 | 73 4098 6,40
20/15 m 88 78 5090 5,45
20/60 m 1,333 75 | 84 1021 5,92
23/15 m - 142 5717 5,58
23/60 m 1,78 -~ 163 3894 6,18

Innhold av Mg i gruvevann er forholdsvis hg¢yt. P.g.a. en viss
usikkerhet i analysene er det vanskelig & si om en har f3tt noe

bidrag av Mg fra avgangsmineraler. Felling av Mg (OH). skjer

2
fgrst et godt stykke opp i basisk omrade, idet lgselighets-—
produktet fins angitt til 1071°"? (6). 0gsa karbonatfelling

skjer ved forholdsvis hgy pH. Her er lgselighetsproduktet angitt
i1 107°7°

produkt 10

, altsad vesentlig hgyere enn for CaCo
“8/3% (fr. T.R.nr. 47/1, fig. 6).

3 med lgselighets-

Magnesium antas & kunne adsorberes p& bergartsmineraler fgrst
nar man kommer opp i pH omkring ca. 11 iflg. svenske under-

sgkelser {(8).

Som allerede nevnt, feller Ca++-joner ut gips. Dette framgar
av lgselighetsproduktet [Ca++][SO4_—] = 10_4'4?.

i 4000 mg/liter SO4, som i tabell 3 er omtrent 804—mengden
etter 60 minutter kondisjonering ved forsgk nr. 16, skulle

Med utgangsnunkt

uttrykket for lgselighetsproduktet tilsi 32 mg Ca++ i l@gsning
ved likevekt. Det betyr at med de 114 mg/liter Ca i l@¢sning

i tabell 3 faller fremdeles gips ut av suspensjonen.

Man kommer 1 et senere kapittel tilbake til utfellinger i for-

bindelse med settling av avgangen.
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7.6. Oversikt over rensingen

P& figurene 20 og 21 er wvist kurver for elementinnheold ved
tilsats av 0,89 liter (basis) og 1,78 liter gruvevann. Begge
figurene gjelder 15 minutter kondisjonering. Spesielt Cu og Cd
er fjernet noe bedre ved relativt lav pH med 0,89 liter gruve-
vann tilsatt enn med 1,78 liter. Ved pH ca. 6 er gehaltene

for disse elementene sa lave at analysene begynner & bli

noksa usikre. Ved denne pH er ogsd Al felt ut.

Ved pH 6 er derimot fremdeles en stor mengde Zn og Fe i
lgsning. Zn antas for en stor del & ha inngdtt utbyttings-
reaksjon med kis ved denne pH. Ved gkende pH anses felling av
sinkkarbonat & komme sterkere inn i bildet. For & komme ned

i lav restkonsentrasjon av Zn, ma pH vare over ca. 7,5.

N&r avgang settler ut av suspensjonen og det fremdeles kommer
til oksygen, vil man matte regne med utfelling av Fe og for-
holdsvis hurtig utfelling ved pH noe over ca. 6 (kfr. T.R.
nr. 47/2, figur 4). En vil i senere kapittel komme inn pé

fortsatt utfelling av gips.

7.7. Settling av avgang. Utfelling av forurensninger

i vannet

Ved tre forsg¢k, nr. 15, 16 og 17 ble det utfg¢rt settlings-
forsgk med avgangene et dg¢gn etter at forsgkene med kondisijoner-
ing med gruvevann var utfgrt. Disse forsgkene var alle
kondisjonert med 0,89 liter gruvevann {(kfr. figur 8). Ved
settlingsforsgkene ble alt fast stoff fra avgangene tatt

med (ogséd fast stoff fra uttatte prgver under kondisjoneringen).
Settlingsforspkene ble utfgrt i 2-liters mélesvlinder. En del
klar veske fra kondisjoneringen ble utelatt. Resultatene fra
settlingen er vist pd figur 22. Fra forsgk 15 med liten

tilsats av Ca(OH)2 til forsgk 17 med 7,65 gram Ca (OH)

under kondisjoneringen, er det skjedd en viss gkning av
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volumene av utsettlet gods, en gkning som fgrst og fremst

m& skyldes utfelling av gips. Ved veininger av de forskjellige
produkter (pebbles etter nedmaling, flotasjonskonsentrater og
avgang etter behandling) fant man at adsorbsjon og utfellinger
har gitt vektgkninger for avgangene pa henholdsvis 1,9, 4,0

og 5,1% for de tre forsgkene nr. 15 til 17. Disse prosent-
tallene vil p.g.a. forskjellige tap under flotasjonen vare
litt for hgye. Pa de tre kurvene pa figuren er vektene av

tort gods inklusive fellinger pafegrt.

Det synes a fremgd av figur 22 at pregvene med sterkest
gipsutfelling har gitt en noe saktere settling, men forskjellene

er ikke vesentlige.

Parallellprgver av uttatte analyseprgver fra forsgk nr. 15
hle stdende et dggn uten tilsats av HCl. Det gjaldt prgvene
15/15 min. eog 15/60 min. Gips falt ut av prg¢vene. Klar-
vaske fra disse pregvene ble dekantert av og analysert. I
tabell 4 er wvist analyser av veskeprgver uten gipsutfelling

(prgver tilsatt HCLl) og prgver der gips er felt ut.

Tabell 4
Kijemiske analyser av vaske tilsatt HCl (a) og analyse
av vaske der gips er felt ut etter et degn (b). Forsgk
nr. 15 med pH 5,4-5,6 (0,89 liter gruvevann).
Analyser i p.p.m.

15/15 minutter 15/60Q minutter W
Analyser — —
a b (gipsutf.) a b (gipsutf.)

Cu 0,19 0,18 0,10 0,09

Zn : 121,5 121,0 97,2 96,0

Fe | 159,8 154,0 157,3 156,0

Pb 0,28 0,25 0,35 0,25

cd 0,04 0,04 0,04 G,03

Ca 143,4 126,5 137,8 T37,9

Mg 81,5 80,0 - -

SO, 4.396,0 3.901,0 4.,309,0 3.784,0
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Av tabellen(b—fors¢keng)fremgér at henstand av klarvaske,
etter kondisjonering av gruvevann med avgang, har redusert
innholdet av Ca og SO4. Muligens har man ogsa en svak ut-
felling av PbSO4 37

5,5 og det er fgrst noe cover pH 6 at cksydasjon av Fe++ til

og av Fe (0OH) men pH er her sd lav som ca.
Fe3+ begynner & skje gradvis raskere. @vrige komponenter

synes ikke & ve@re pavisbart redusert.

Analysetallene i tabellen antyder en relativt sterkere

minskning av SO, enn tilsvarende for katjoner. Dette kan

4
skyldes analysene som her kan vare nce ungyaktige. Man
kunne etter en tids henstand av vaskepr¢ver tilsatt HCI
merke en lukt av svovelforbindelser som antas & stamme fra

dekomponering av kjemikalier fra flotasjonen.

8. VURDERING AV RESULTATER

Ved tidligere undersgkelser av adsorbsjon av Cu- cog Zn-joner
pd ren svovelkis og magnetkis, ble det konstatert begynnende
adsorbsjon av Cu allerede ved s& lav pH som 3 og begynnende
adsorbsjon av Zn ved pH ca. 5 (T.R. nr. 47/2). Dette er i
trdd med det som fremgar her ved forsgkene med gruvevann og

flotasjonsavgang, kfr. figur 21.

Ved tilsats av 0,89 liter gruvevann til 0,4 kg avgang, et
forhold som er regnet som basis, steg pH uten Ca(OH)z- tilsats
til 4,5 etter 15 min. kondisjonering. Mengde avgangsvann var
her 2,7 liter som er en forholdsvis stor mengde. Allerede
etter 15 minutter kondisjonering var Cu~innholdet i suspen-
sjonen sunket til 3 ppm., og med en liten reduksjon i1
innhold av Al og Fe (kfr. fig. 20). Denne forholdsvis lave
pH-verdien har gitt en utilfredsstillende rensing. Ser man pa
figur 8 s& steg pH opp til ca. 5,1l etter 2 timer kondisjonering.
Grunnen ma vesentlig vare den beskjedne kalkspattmengde i
avgangen. Dette fgrte til en reduksjon av Cu til ca. 0,2 ppm
{figur 4), en betydelig reduksjon av Al, noe reduksjon av Fe
(fig. 12) og en del reduksjon av Cd. Ellers har ikke Zn-
innholdet sunket nce. Denne senkningen i1 innhold av forurens-
ninger skyldes mer pH-gkningen enn den gkte kondisjonerings-
tiden. Ellers m& man regne med en kondisjoneringstid vesentlig

over 15 minutter som urealistisk i praksis,
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Av figurene 20 og 21 fremgdr at Cu, Cd og Al er godt fijernet
fra l¢sningen allerede ved pH 5,5-6.

Skal man komme ned i f.eks. 1 ppm Zn i restlgsning, ma

man ved 15 minutter kondisjonering med 0,89 liter gruve-
vann opp 1 pH 7,3 (figur 20). Det har man her oppnidd ved

tilsats av 7,65 gram Ca(OH)2 iflg. figur 8. Fe-innholdet er
her kommet ned i ca. 20 ppm.

S& snart vaesken her skilles fra avgancgen og det er tilgang

pé& oksygen, md& man regne med rask utfelling av resterende
Fe(OH)3 idet cksydasjonen av Fe++ til Fe3+ skjer forhcldsvis
raskt nadr man er kommet noe over pH 6. I suspensjon har man
det forheold som er omhandlet under kapittel 7.2, at en god del
oksygen vil forbrukes ved oksydasjon av savel ret? fra gruve-
vann som oksydasjon av Fe’ ¥ fra utbyttingsreaksjonene. I
tillegg kommer oksydasjon av jern fra slitegods og muligens
ogsa litt oksydasjon av kis, skjgnt oksydasjon av kis vil
neppe vare sarlig fremherskende etter hvert som utbyttings-
reaksjonene skrider frem. En del gips vil ogs& etter hvert
felles ut slik som her med vel 140 ppm Ca 1 l¢gsning. Dette
vil skje gradvis samtidig med at S0 -innholdet i lgsningen
reduseres. Bestemmende for hvor langt utfellingen gir er

- -4,4
lpselighetsproduktet [Ca++][SO4 ] = 10 4,87 (ved 259 Cc).

Man har her gdtt ut ifra at Cu og Cd er fjernet fra lgsningen
ved utbyttingsreaksjon. Det samme gjelder dels Zn, men man har
antatt at en del av sinken felles ut og dels kan vare adsorbert
fysikalsk. M.h.t. Cu er ogsa adsorbsjon p& slitejern nevnt

som en mulighet (kapittel 7.2.). Til en viss grad kan man tenke
seg at kjemikalierester av xantater og Z-200 (Dow) kan binde
noe Cu, men dette vil bety svart lite i denne sammenheng. Hvis
man betrakter adsorbsjon ved pH 7,3 med 0,89 liter gruvevann,
figur 20, kan man anta en adsorbsjon ved utbyttingsreaksion

som tilsvarer 112 ppm Cua og anslagsvis 110 ppm Zn. (Det
siste tallet gjelder pH ca. 6.) Man ser da hort ifra ev. Cu
adsorbert pa slitejern og pd andre mineraler. If#lge beregninger
i kapittel 7.1. skulle det tilsi tilsammen ca. 14 atomer av

Cu og Zn pr. 100 Az kisoverflate. Med 2 atomer Fe pr. 29 Az

i gitteret pa kiscoverflaten, betyr det at mer enn overflate-
posisjornene av Fe er byttet ut med Cu og 2Zn.
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Hvis man g&r opp til den dobbelte mengde gruvevann, fig. 21,
s& kan man fremdeles oppnd bra rensing. Her ma Ca(OH)Z-menqden
pkes betraktelig, figur 10.

Sammenligner man avgangen som er brukt her med avgang fra
verket p4 Lgkken, skulle ikke forskjellen vare sd stor. Mdlte
spesifikke overflater er omtrent de samme. Avgangen som er
brukt her inneholder litt mer Fe52 enn det en finner angitt

for Lgkken, 71% FeS2 mot 65% FeS2 ved Lgkken. I liten grad

kan muligens slitejern fra malingen spille inn.

N&r det gjelder hvilket pH-omrade som bor holdes ved
adsorbsjonen, vil hensynet til lavt Zn-innhold kreve en pH

over 7. Som det fremgir av kapittel 2 vil utbyttingsreaksjonene
mellom Cu i lgsning og F= i svovelkis avta gradvis ndr en
kommer over anslagsvis pil 8. Det samme antas ogsé 4 gjelde

Zn. Over pH ca. 10 vil man ha felling av hydroksyder av Cu

og hydroksyder og karbonater av Zn. Ved sd hgy pH som 10 kan
det vare tvilsomt om hydroksydene er fysikalsk adsorbert

p& mineralene, men befinncr seg i suspensjon som relativt lett
mobile fellinger. Av den grunn b¢r ikke pH vere vesentlig over
anslagsvis ca. 8,5 under kondisjoneringen slik det ble antatt

i T.R. nr. 47/2 og verifisert i kapittel 2. Ved hgye pH-verdier

har man dessuten dannelser av thiosulfater.

Av interesse er det & vurders hva som skjer nar ril synker.
Hvis Cu hadde vart felt som hydroksyd, ville sannsynligvis

Cu allerede ha begynt & gi i l¢sning ved pH ca. 7, men nar
som her Cu er bundet til zvovel, maé man iallfall ned mot pH
ca. 5 for at Cu skal g9& i l¢sning, kfr. fig. 3 cg 4. 2Zn,
derimot, er langt ddrligere adsorbert. En mad regne med at noe
sink ikke er bundet til svovel men dels foreligger som

ZnCO3 0g ev. noe Zn(OH)Z, fig. 3-6. Selv om en god del Zn

vil vare bundet til svovel, s& er det en langt svakere binding
enn den Cu gir med svovel. Man far et begrep om hva som skjer
ved & betrakte kurvene for “n i lgsning pa figurene 3-6. Man
har ogsd forholdet med begynnende adsorbsjon av Zn pa svovel-
kis fgrst over pH ca. 5 (noe avhengig av konsentrasjon).
Allerede ved senkning av pH ned til ca. 6,5 vil en god del

Zn kunne g& i le¢sning.
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Man har tidligere vart inne pd stigning i pH p.g.a. kalkspatt-
innholdet i avgangen. Ved kondisijonering av 0,89 liter gruvevann
med avgang og avgangsvann, figur 8, steg pH til 4,5 etter 15
minutter kondisjonering og videre til pH 5,1 etter 2 timer. Det
ser ut til at effekten av kalkspatten da har omtrent opphgrt.
Cacoa—innholdet i avgangen ble anslitt til & vare maksimum

0,6% eller ca. 2,4 gram CaC03 i chargen (kapittel 5.2). For &

f& pH opp i ca. 7,3, som er gunstig for adsorbsjon, var det
ngdvendig med tilsats av 7,63 gram Ca(OH)2 iflg. figur 8. Man
kunne her tenke seqg muligheten av & erstatte helt eller delvis
Ca(OH)2 ev. Ca0 med CaCOB. Fra beregninger vet man at kalkspatt
i vann gir pH ca. 8,3 nadr partialtrykket av co, tilsvarer omtrent
2 {T.R. nr. 47/1, fig. 6). I en
suspensjon av kalkspatt i vann stiger pH raskt igjen etter

luftens partialtrykk av CO

syretilsats. Noe saktere kan pH stige nar metalljconer er til
stede. Det er kjent at adsorberte tungmetalljoner pa kalkspatt
nedsetter l¢sningshastigheten av kalkspatt (T.R. nr. 47/1,
fig. 10). Etter hvert som pH stiger over en viss grense, ma man
regne med et gradvis voksende sjikt av mer tunglgselige metall-
karbonater eller basiske karbonater, adscorbert pd kalkspattover-
flatene. Dette far man et begrep om ved & studere lgselighetene
for de forskjellige metailkarbonater iT.R. nr. 47/1. En kan her

nevne at ved luftens partialtrykk av CO2 gir PbCO. som l¢gses i

3

vann bare pH ca. 6,75, ZnCO3 gir pH ca. 7,5, FeCO3 gir ca. pH 7,56

og CuCO3 gir litt he¢yere pH i henhold til l¢selighetsproduktene.
Tidligere er nevnt CaCO3 som gir pH ca. &,3. Imidlertid m& man

anta at fg¢r man kommer sa h¢yt { pH at tungmetallkarbonater
begynner & gj¢re sec gjeldende, vil 3-verdig Fe kunne adsorberes pa
kalkspattoverflatene som hydrecksyd og virke bremsende pa& ldsnings-
hastigheten av kalkspatt. Som det fremgar, er man noe usikker

ndr det gjelder pll-regulering med CaCO, p.g.a. ukjente lgsnings-

3
hastigheter og lgsningshastigheter som vil vere avhengig av par-

tikkelstgrrelse av CaCO3.

9, KONKLUSJON

Laboratorieunderspgkelser i batchskala med kondisjonering av
gruvevann fra Lgkken og svovelhkishecldig avgang fremstilt fra
Lekken-kis har vist at Cu, Cd ocg Al er godt fijernet fra vannet



etter 15 minutter kondisjonering ved pH 5,5-6. Zn- og Fe-
innholdet i vannet ble redusert til noenlunde akseptable verdier
fgrst ved pH over ca. 7,5. Lette gjaldt endog for den dobbelte
mengde gruvevann av det som tilsvarer forholdet mellom adrlige

mengder av gruvevann og avgang ved Lgkken.

Cu cg Cd antas & bindes til svovel i kis ved utbyttings-
reaksjoner, mens Al vil vare utfelt som hydroksyd som sannsynligvis
vil adsorberes fysikalsk pd& mineraler. Zn antas casi & bindes

til svovel i kis, men ved vesentliqg hgyere pH enn for Cu og Cd.

Noe Zn wil ved pH ca. 7 kunne vaere utfelt som karbconat ev.
hydroksyd og vil sannsynligvis vere fysikalsk adsorbert pa
mineraler. Fe antas for en stor del & vere fvsikalsk adsorbert

SOm Fe(OH)3 pd mineraler. Tilsats av kalsium vil kunne redusere

SO4~innholdet ved gipsutfelling.

Med den lille kalkspattmengden som her er i avganges er det
ngdvendig med tilsats av kalk, ev., delvis erstattzt av kalkspatt,
for & n& opp i pH over ca. 7,5 som er ¢gnskelig m.h.t. tilfreds-
stillende Zn- og Fe-innhold. pH bgr ikke vare vesentlig hgyere
enn ca. 8,5 under kondisjonering. Ved pH over ca. 10 adsorberes
ikke Cu til svovelkis ved utbyttingsreaksjon nir oksygen er til-

stede. Det samme gjelder sannsynligvis ogsd Cd oa Zn.

Ved senkning av pH vil adsorbert Zn kunne lg¢ses betydelig allerede
ved pH ca. 7 uansett om Zn er bundet til svovel eller ikke, mens
Cu og Cd som er bundet til svovel ikke vil kunne lgses nevneverdig
fgr under pH ca. 5. Hvis Cu hadde vart felt som hydroksyd, ville

lgsningen kunne ha vart betydelig allerede ved pH ca. 7.
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