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UTLOSNINGAR FRAN RESTPRODUKTLAGER OCH KONCENTRATUPPLAG -
FOREBYGGANDE OCH OSKADLIGGORANDE

Delrapport 1: Minerals ldslighetsbetingelser - en litteratur-
studie.

I. INLEDNING

Inom ramen f£&r projektet "Utlosningar fran restproduktlager och
koncentratupplag - férebyggande och oskadliggsrande', har ett antal
minerals l8slighetsegenskaper sammanstdllts fran befintliga data i
huvudsakligen senaste arens litteratur. Syftet har varit att ge under-
lag f£8r beddmning av mingd och slag av utldsta bestandsdelar som kan
upptrdda i drdneringsvattnet fran upplagda restproduktlager och kon-
centratupplag inom mineralindustrin.

Dessa koncentrat— och restproduktmassor lagras ofta under bar himmel,
varvid luftens syre och vatten kan paverka mineralen, sd att utlds-
ning av salter sker. Mineralen och de av dem sammansatta bergarterna
dr olika motst&ndskraftiga mot denna nedbrytning beroende pa minera-
lens 18slighet i vatten vid olika pH och dess fdrmaga att motstd oxi-
dation.

Vdasentligt i detta sammanhang &r att flertalet av de i berggrunden
forekommande icke metallbdrande mineralen har en naturlig basiskt
buffrande foérmdga, dvs formdga att forbruka vitejoner. Buffringsfoér-
mdgan ar speciellt hdg hos ultrabasiska mineral och kalcium-magnesium-—
karbonatmineral men dven t ex kvarts har vdteupptagande egenskaper.

Denna buffrande férmdga gor att upplag med mineralprodukter i flera
fall kan motstd forsurning vilket gér att vittringsprocesser och ut-
losningsreaktioner hdmmas.

Vid kemisk vittring av sulfidmineral paverkas dven utldsningen av
vissa mikroorganismer (bakterier) huvudsakligen tillhorande slédktet
Thiobacillus. Dessa omsdtter svavel till sulfat, samt tvavart jédrn
till trevart jdrn under frigdrande av vitejoner. Dessa bakterier
paskyndar darigenom vittringen. Bakterierna har vid ldmplig tempera-
tur stor m&jlighet att utvecklas i bergmassor om dessa dr exponerade
f6r luft och vatten och har en liten pH-buffring. Basiska komponenter,
sdsom exempelvis karbonater, har en himmande verkan p& utldsningen.




De i foreliggande rapport behandlade mineralen &r: Kvarts, kopparkis,
magnetit, hematit, blyglans, zinkbldnde, pyrit, magnetkis, apatit,
faltspat, flusspat, kalcit, olivin, talk, biotit, muskovit, illit,
dolomit, klorit, magnesit och brucit.

Uppgifter om 18slighetsdata stod ej att finna i litteraturen betrdf-
fande mineralen: lenatit, magnetit, faltspat, olivin, talk, biotit
och klorit.

Endast 18sligheter under naturliga forh&llanden har beaktats, dvs
sddana férhdllanden som kan tdnkas uppstd i restproduktupplag eller
koncentratupplag.

I de fall d& mattekniska problem har nsdvidndiggjort sidrskilda forscks—
betingelser har resultat, erhdllna under sd naturliga férhallanden

som mojligt, redovisats. Detta for att kunna ge en mgjlighet till en
uppskattning av storleksordningen hos de sskta vdrdena.

II. MINERALS LOSLIGHETSBETINGELSER

A. Kvarts

Endast ett fatal mdtningar av 1l3sligheten hos kvarts vid rumstempera-
tur finns publicerade under senare tid.

Gardner® nimner ett virde pa 1.1074 mol/l  dvs cirka 6 mg/l , utan
att ndrmare ange forsoksmetod och partikelstorlek.

Lehner6 anger 5'10“3 mol/l  dvs cirka 300 mg/l £6r 4 ym partiklar,
Detta dr ett anmdrkningsvart hogt vdrde, vilket modjligen kan forklaras
med existensen av ett kraftigt stdrt ytlager pd kvartspartiklarna.

Paterson och Wheatly7 faststdllde losligheten till 1,8-10“4 mol/1
dvs cirka 11 mg/l £6r 0,5 = 2 um partiklar vid pH 7,4. Godset var
fore foérstken tvdattat med fluorvdtesyra for att avldgsna det stsrda
ytlagret.

Dana3 uppger 16§ligheten till 6-30 mq/i med sannolikaste vdarde cirka
7 mg/ﬁ Semenko~ anger l&sligheten i rent vatten, fér partiklar med
7-9 m“/g reaktiv specifik yta,till 120 mg/1 och £6r grova partiklar
6 mg/l. Det tar 60-80 dagar att uppnd@ halten 120 mq/l.

Aven Ganeer och Pakhomov9 anger 6 mg for rent vatten utan att
ndrmare redogdra for partikelstorleken.

van Lier10 har genomfort ett flertal férsdk med kvartspartiklar i
fraktionera 1-=5 um, 5525 um och 25-50 um med reaktiva specifika
ytan respektive 2,15 m“/g, 0,34 m“/y och 0,115 m“/g i rent vatten

vid forhsjd temperatur 60-100 C. Den hdgre temperaturen for forssken




beror p& den exceptionellt langsamma uppldsningshastigheten vid
rumstemperatur. De s& erhdllna medelvérden§4har extrapolerats till
25°C och 16sligheten befunnits vara 1,810 ' mol/l dvs cirka 11 mg/l.
Partiklarna tvattades fore forssken med fluorvatesyra. Resultaten
finns sammanstdllda i bilaga 1 och 2. Ddrur har fdljande empiriska
uttryck uppstdllts for 18slighetens av kvarts temperaturberoende i
rent vatten.

log C = 0,151 - 1,162-10°°T"
ddr C &r halten Si0, uttryckt i mol/l, T &r temp i °x. Uttrycket gil-
ler frédn 25°C till Vattnets kritiika temperatur 473°C. Hirur kan
Coog berdknas vilket blir 1,8:10 ' mol/l dvs cirka 11 mg/1.
Slutligen kan ndmnas en jamforande undeg%ékning av ldsligheten for
olika SiQ,-modifikationer och silikater . Se bilaga 3. Partikel-
storleken for alla typer utom kaolinit var 50-100 um. 8iO,-halten
mattes efter 8 timmar. F6rssken utférdes vid pH 6,7 och pﬁ 12,8 och
temperaturen var 20°C. De erhillna virdena ir mycket hsga med tanke
pa den korta tiden f8r uppldsning av s& grova partiklar. Vdrdenas
relativa storlek dr sdledes intressantare #n deras absoluta belopp.

1

Uppldsningshastigheten for kvarts i rent vatten dr extremt 1&g vid
temperaturer under 100°C. Hastigheten &r infe beroende av diffusion.
Den dr av storleksordningen 10"5mg $i0, tcm“reaktiv spec yta) <sekund
Ndrvaron av NaCl i 1l8sningen &kar upplésningshastigheten kraftigt men
tkar inte 18sligheten. (ng kuriosum kan nimnas att det med en upp-
16sningshastighet av 2+10 “mg Si02(cm spec yta) °*sek = skulle ta

60 000 ar i ansprdk for att minska diametern pd en kvartspartikel
frén 1 mm till 0,8 mm i rent vatten vid 25°C.)

1

B. Illit

I litteraturen har patrdffats en uppgift12 rérande 18slighetsproduk-
ten for illit. Den gdller vid pH 11,9 och temperaturen 23-25 C.
Illiten hade for: forssken mdttats pd kalium genom att skakas i KCl-
18sning. L¥sningsmedlet var vatten med 18st KOH till pH 11,9. Tre
olika illittyper (fraktion 0,2-2 um) har undersskts.

1) X5,53(AL1 ggr Feg ons Mag 16)(Sig 0iAly 39) 046(0H),

2) ¥

0,64(A1

1,54 F€0,29 Mg, 19) (815 540 ALy 4g) 0,4(0H),
. , 3
3) Xo,59 (Aly 5g0 Feg ng0 Moy 5)(8i5 g50 ALy 55) 0,0(0H),
Jamviktsekvationen lyder f£5r ex 1:

1 i z
A12,04 513,62 F%0,20 Mp,13 Xo,53 O10 (OH)p#11,2 HO =2

5,12 H' + 0,53k"+ 2,04 AL(OH)™ ,+0,10 Fe,0,+0,13Mg(OH) 4+

203

+ 3,62 H3Sioz




Aktiviteterna £or Fe,0, och Mg(OH), sittes under dessa forstksbetingel-
ser till 1. Det ger fa? t ex 1»

.
30,53, oo 3,62 -12,04, « 5,12

K = (K7)7777(H,810,) lél(OH)4j (u}

befanns vara respektive:

-76,6% 0,3 =76, 7% 0,2

Loslighetsprodukten X
-77,6%0,1

sp

1) 10 2) 10 3) 10

C. Muskovit

Ldsligheten hos muskovit1Qar i ett f6rsdk uppgivits som halt Si0

i lésningen, se bilaga 3 . Forssket omfattar partiklar 50-100 um
vid ett pH av resp 6,7 och 12,8. Si0,~halten mdttes efter 8 tim och
uppgavs till 8,4 mg/l resp 112,5 mg/f.

Muskovit anses som ett av de mot vittring stabilaste mineralen.

D. Biotit

Uppgifter om biotits 18slighet har ej patridffats.

E. Klorit

Uppgifter om klorits 13slighet har ej patrdffats.

F. Olivin

Uppgifter om olivins 18slighet har ej patrdffats.

G. Talk

Uppgifter om talks 18slighet har ej patraffats.

He FZﬂtsEt

En uppgift foreligger om att fran ortoklas som malts tva minutqg
i COQ—Eritt vatten erhslls en 1lgsning som holl ett pH 8,8-9,2.

3 i Magnesit

Linke,“4 refererar till endast ett 18slighetsfdrssk med naturlig
magnesit, Wells, 1915. Wells har vid 20°C 1&st naturlig magnesit
i destillerat vatten samt i koksaltldsning (27,2 g/l). Ingenting
sdgs om partikelstorleken eller Svriga foérhdllanden. Man erhsll




rdknat i mg/l f£or Mg 0,018 resp 0,028, £6r CO, som bikarbonat 0,065
resp 0,086 samt spar av fri CO,. Detta ger 0,082 resp 0,097 mg/1

MgCO3. Dessa varden ar egendomligt laga.

von Horn15 har bestamt 1&slighetsprodukten for syntetisk magnesit i

3 M NaCl0,-1&sning (for att hdlla aktivitetskoefficienten konstant)2
Magnesitens B E T. bestdmda reaktiva specifika yta var 6,1 - 0,5 m" /g.
Analys visade 47,86 % MgO och 52,16 % CO,, dvs ndra idealt. DTA-analys
visade entydigt att materialet var ren magnesit. Upplésningshastighe-
ten var tdmligen lég och jamvikt uppndddes forst efter 4-5 veckor.
Temperaturen var 25 C.

Man erhdll for reaktionen

MgCO = Mg =¥+ Co, %" x = [Mg2*7. lco. 2]
3 3 L . 3 -
+ (o}
log X = -8,07 = 0,06 (25°C, I =3 M NaClO4)
K = 8,5 -10™?

Detta ger for MgCO, en halt av 9,22~1o~5 mol/1 vilket &r lika med
7,77 mg/1. Léslighgten dr siledes 7,77 mg/l. Man kan p& termodynamisk
vdg rdkna om laslighetsprodukteg att gdlla for I=0. D& blir log§5=
-8,14 (25°C, I=0). K = 7,24°10"". Detta ger en halt av 8,51 *10 ’mol/l
vilket dr lika med 7,18 mg/l. Lésligheten i jonfritt vatten dr da

7,18 mg/l. Losligheten av MgCO, i vatten dkar med stigande C02-tryck
och minskar med stigande temperatur.

K. Brucit

Linke14 redovisar en rad olika uppgifter pa ldsligheten av syntetisk
Mg (OH)2 men ingen naturlig brucit. De redovisade uppgifterna skiljer
sig fran varandra och tyvirr 3r inte férsodksbetingelserna beskrivna
annat dn vad avser temperaturen.

Bland uppgifterna kan midrkas Gjalbaek 1925, som har jamfort den
stabila och labila formen aV.Mg(OH)z. Mg(OH), i labil form erhdlles
vid utfdllning och &vergdr spontant“till stagil form. Gjalbaeck har
bestdmt 1&sligheten med fyra olika metoder vid 18°C, ndmligen

a) direkt lsslighetsbestdmning

b) enligt formeln Mgz++ 2NH¢OH:i*MQ(OH)2+ NH

c) Konduktivitetsmetod och

d) elektrometrisk metod.
Resultaten finns redovisade i bilaga 4. En jdmfdrelse mellan naturlig
brucit och nyutfilld Mg(OH)2 av Quatarol och Belfiori 1941, visar att

ju dldre Mg(OH), desto ldgré 1slighet. Detta Sverensstimmer med
Gjalbaeks resulfat.




Andra resultat ay, utan ndrmare beskrivning av forsoksbetingelser,
£8r 0°C; 0,5'1g= mol/l (2,9 mg/1). Makarov och Volnov 1954, f&r
18°¢, 1468'10" mol/l (9,79 mg/l) Travers och Nouvel 19294
3,510 ' mol/1 (20,4 mg/1l) Remy och Kyhlman 1924, 2,010 mol/1
(11,6 mg/i) Kohbranch, £5r 25°C; 1,1°10° " mol/l (6,4 mg/1) Oka 1940,
1,97407 " mol/L ' (11,5 mg/l) Nasanen 1941 och Feitknacht o Studer
1949, 4,6°10 ' mol/1 (26,8 mg/1) Whitby 1933.

von Horn15 har bestamt 1sligheten hos syntetisk brucit i 3M MaClo, -
lésning. Analys av det utfdllda preparatet visade 69,20 % MgO och
30,82 % g}édfﬁrlgst. Bruciten B E T~bestdmda reaktiv specifika yta
var 14,7 - 0,5 m /b. Jamvikt uppndddes efter 3-7 dagar. Temperaturen
var 25°C. Man erhdll for reaktionen

Mo (oN) =g ™"+ 20K € = [s™] -Jow™ 2
log X = -11,14 % 0,07 (5% I = 3M¥a c10,)
X =7,24 - 10712

4

Detta ger fér Mg(OH), en halt av 1,22°10 ' mol/l vilket &r lika med
7oy 1 mq/l. Losligheten dr sdledes 7,1 mg/l. Omrdknas ldslighetsproduk=-
ten att galla Sar I = 0 s& erh8ller man log K = 511’07 (25°C, I=0)
K=28,5"10 . Detta ger en halt av 1,29 * 10 ' mol Vilket &r lika
med 7649 mg . L651ighete§1£ jonfritt vatten ar da 7,49 mg/l. Weast
1972~ anger X = 12°10 vid 18%.

4

Detta vdrde ger en halt av 1,4:10 ' mol/l som &r lika med 8,4 mg/1.

L. Kalcit

: 1 o . . s .
Ur Linke 4 kan erhallas uppgifter om 18slighet av kalglt i vatten
ursprungligen fritt fran COQ. Temperatur och tryck 25 C resp 1 atm.

Askew (1923) uppger 1,3'10"4

mol/1 Caco, vilket &r 13 mg/1.
Franquin och Marécaux (1938) anger 1,3 10”4 mol/1 CaCO, vilket &r
13,2 mg/1. Wes%$y (1944) anger 1,3°10"  mol/l = 13 mg/1.

Grézes O Basset ha£4re1ativt farska resultat och redovisar 1&slig-
heten till 1,315°10 ' mol/l som &r lika med 13,15 mg/l1.

Under sampa farutséEtningar har Lafon18 berdknat 1osligheten till
1,263°10 mo;/i ca“t vilket skulle ge 12,63 mg/l CaCO,. D& &r det
§lutliga PH = 9,93. Lafon visar den berdknade léslighegen av kalcit

1 vatten i ett pH-intervall 8,2-40,0. Bilaga I samma diagram finns
dven experimentella data av Grézes och Basset inlagda.

M. Dolomit

15 o ’
von Horn har bestamt 1gslighetsprodukten £&ér naturlig dolomit

(frén Oberdorf-Steiermark). Forssk att framstdlla syntetisk dolomit




gav till resultat som vid undersckning med réntgendiffraktion borde

vara dolomit, men analytisk undersskning och DTA-undersdkning tydde

pa andra, icke identifieﬁade dmnen. Dolomitens BET=bestimda reaktiva
spec yta var 7,3 b4 0,5 m /g. Analys visade 30,16 % Ca0, 21,90 % MgoO,
47,88 % glsdfsrlust samt spar av jarn och kiselsyra.

Som lgsningsmedium anvandes 3 M NaClO,-18sning. Uppl&sningshastighe-
ten var tdamligen 1&g och jamvikt uppngddes efter 6-16 dagar. Tempera=-
turen var 25°C.

Man erholl f£6r reaktionen
+ 2+ 2=

Cca Mg (co,) ;:?Ca2 + Mg + 2 coS
2:3 % 241 I 2] 2
K = lca™”} -|Mg 1-5_003 |
log X = -17,14 ¥ 0,04 (25°C. I = 3M NaCl0,)
K = 7,24 <1078
5

Detta ger for CaMg(CO en halt av 3,67 * 10~

mol/l vilket &r lika
med 6,76 mg/1. ‘

3)2
Losligheten dr sdledes 6,76 mg/l. Omrdknas 15slighetsprodukten att
gélla f6r I = 0 sd erhaller man

log X =-18,22 (25°C, I = 0)
X 6,02 10"

Det ger foér CaMg(CO,), en halt av 1,97-10"’5 mol/1 vilket &r ljka
med 3,63 mg/l. Laslgg eten i jonfritt vatten dr d& 3,63 mg-l ',

N. FlussEat

Kohlrausch19(1908) anger 18slighetsprodukten

ca® F 2 gsr 0,05°C, 18°C och 40°C. Gvriga forhallanden
ar obekanta,

[ca®*l {p~ 12 = 1071%:7° (0,05°C)

{;Ca2+} [F~ }2 « 10 192 (18%)

[Cazf; [F“ jz _ 10-10,44 (4o°c)

Detta skulle motsvara en CaFZ—halt av resp

1,64:10"%

mol/1 —12,8 mg/1 (0,05°C)
1,88:10"% mo1/1 —14,7 mg/1 (18%)

2,08°10™% mo1/1 —16,2 mg/1 (40°¢C)




O's Agatit

Narasaraju et al (1970)2o har undersokt 18slighetens. pH-beroende f&r
kalcium- och strontiumhydroxylapatit samt dessas fas:ia l@sningar.
Av intresse hdr &r kalciumhydroxylapatit, 3 Ca3(P04)9 * ca(OH),.

L&sligheten har undersskts i pH-omradet 4,878,2, vid temperaturen
37°C. Som buffertl@sningar anvidndes natriumfthalatsyra - natriumhyde
roxid samt natriumdietylbarbiturat - saltsyra.

Buffertldsningarna bereddes i en 0,165 M NaCl-ldsning foér att hélla
aktivitetskocfficienterma konstanta, dessutom anvandes CO,-fritt vat-
ten. Forscken utfordes i slutna kdrl. Jamvikt uppndddes efter 24
timmar. L&sligheten bestamdes genom analys av halten fosfor i 16s—
ningarna.

Resultaten framgar av bilaga 6. Det visar sig att lssligheten minskar
med Skande pH-varde. Vid pH 7 dr 18sligheten cirka 15 mg/l. Hydroxyl-
apatit &r nagot mindre stabil &n det vanligare apatitmineralet fluor-
apatit, diarfor kan man antaga att fluorapatit har nagot lagre 1ldslig-
het.

P. Henatit

Uppgifter om hematits 1lgslighet har ej patrdffats.

Q. Magnetit

Uppgifter om magnetits lsslighet har ej patraffats.

R. Magnetkis, pyrit, kopparkis, zinkbldnde, blyglans

Uppgifter om sulfidminerals 18sligheter dr f&. Den direkta 18slighe-
ten hos sulfidmineral dr emellertid inte den viktigaste uppgiften.
Oxidationsprocesser av sulfider ger slutprodukter innehdllande sul-
fidmineralets metall joner, och halten av dessa blir vdsentligt hogre
dn vad som anges av sulfidens 1&slighetsprodukt. Fér dessa processer
redogdrs ndrmare nedan.

Hegnigzo har bl a bestdmt 1losligheten hos zinkbldnde i vatten vid
20°C. och pH 5,4. Vid fsérssken anvidndes naturlig zinkbldnde fran
tvad platser, Bad Grund och Santander, med en Fe-hals av resp 4,60 %
och 0,14 %. Losligheten befanns vara cirka 1,610 " mol/1 dvs
15410 " mg/1.

Glembotski21 uppger lsligheten vid 18%¢ £f6r magnetkis, pyrit, zinke
blande, kopparkis samt blyglans. De uppgivna 1dslighetsdata finns
sammanstdllda i bilaga 7. Betingelserna under vilka dessa varden gél-
ler dr med undantag fo6r temperaturen inte ndrmare definierade.




Inledningsvis antyddes oxidatioggns betydelse vid utldsning av metall-
joner frén sulfider. Bergenfelt =~ anger f&ljande reaktionsformler

£6r oxidationen av mineralen pyrit, kopparkis, blyglans och zink-
bliande;

1) 2 FeS, + 2H,

2) CuFeS, + 405;>CusS0, + FeSO,

0 + 702-—=>2 FeSO, + 2H280

4 4

2——>PbSO 4

4) ZnS + H,S0,—H,S + Zns0,

Dessutom sker vissa f£&ljdreaktioner:

3) Pbs + 20

. bakterier
g4 T2H80,4 0, =572 1-"e2(so4)3 + 2H,0

FeQ(SO4)3 + 6H,0 ~~>2Fe(OH)3 + 3H,50,

4 FeSO

2 FeS2 + CuS0, + 302 + 2H,0 — CuFeS _ +FeS0, + 2H,SO

2 2 4 2°%4

+3%+m§am§w4+2mm4+m§%

4

3 CuFe82 +2CuSO4

Pyritens aktiverande inverkan pa oxidations-~ och utl&sningsférhdllan-
dena patalas. I malmer inneh8llande pyrit erh&lles vid ndrvaro av
syre sura gruvvatten, under forutsdttning att inga buffringsreak-~
tioner forbrukar syran.

Losligheten f6r nagra sulfider och motsvarande sulfater anges i
bilaga 7.

Stockholm den 12 maj 1976

J Siirak B Samuelsson
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SOLUBILITY DATA AT DIFFERENT TEMPERATURES
i 1T 08 solubility — log « number of
C T in K moles/kg X101 temypy cature saaples
60.5 2.999 4.42 3.3%9 — S
w0 2.915 5.91 3,226 | 1
- 5.80 3337 14 3
W 5.74 32410 ‘ 3.238 4
» 9.68 $.240 4
&0 2R3 7 3,442 l 4
- 7.01 3.154 i 1
E 7. 3,157 3146 4
- 7.33 3,149 l 2
" 710 3.0 0w 4
90 2.754 9.20 3.036 6
9.06 3,045 1
» 9.00 3.0406 1
. 9,12 3.040 1
9.16 3088 6
% RI1 3.050 3043 3
5t 9.08 3.0 q 1
9.04 3040 1
8.90 3.051 | 1
9.14 3.039 l 1
100.8 2.675 10.89 2,963 — 4
THE SOLUBILITY OF QUARTZ IN H,O AT 25°C
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