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Svensk sammanfattning
Gruvavfall dr virldens storsta miljoproblem om man rdknar i ton. Detta orsakar bland annat
metallférorenat lakvatten samt férsurning av mark och vatten.

Gruvbrytning har forekommit i storre skala sedan 1800-talet vilket har medfort stora
méngder av avfall som tidigare deponerades i naturen utan hénsyn till miljon. Fran deponier
med gruvavfall transporteras vittringsprodukter (sulfat, syror och tungmetaller) fran
vittringen/oxidationen av sulfidmineralet pyrit med grundvattnet ut till sjéar och andra
vattendrag. Den syraproducerande potentialen i dessa grundvattenfloden dr mycket stor och
leder till forsurning av stora markomréaden.

Géngse metoder som anvénds for att forhindra syretillforsel samt inldckage av
regnvatten dr att tdcka Gver deponierna med vattenméttade jordlager. Detta begrinsar, men
forhindrar inte helt oxidation av pyrit.

Det har framkommit 6kande bevis for att jarnoxiderande bakterier har stor inverkan pa
oxidation av pyrit i gruvavfallsdeponier. Det vore pa grund av detta intressant att forsoka
plocka bort dessa bakterier ur gruvavfallet och dérefter kartligga det nya, férhoppningsvis
begrinsade, oxidationsforloppet av sulfidmineralen. For att avligsna de jdrnoxiderande
bakterierna krdvs starka steriliseringsmetoder sasom autoklavering, virmebehandling eller
bestralning med hogenergi-gammastralning, etc. I och med att kraftiga steriliseringsmetoder
anvinds sa foreligger en risk for att gruvsandens kemiska, fysiska och mineralogiska
egenskaper foréndras.

I detta arbete beskrivs de olika steriliseringsmetoderna och dérefter undersoks huruvida
dessa leder till nagra fordndringar hos de mineralogiska egenskaperna hos gruvavfallet.
Arbetet innehaller d&ven en mineralogisk karaktérisering av gruvsanden.

De metoder som i detta arbete anvinds for ovanstaende undersokningar &r
Maossbauerspektroskopi, rontgendiffraktion (XRD), optisk mikroskopi, elektronmikroskopi
samt métningar av den magnetiska susceptibiliteten. Fér Mossbauerspektroskopi, XRD och
magnetiska métningar ges dven en metodikbeskrivning.







Impact of sterilization on mine tailings — a mineralogical and textural study

Mathias Fuchs

Fuchs, Mathias, 2003: Impact of sterilization on mine tailings — a mineralogical and textural
study. Examensarbete i Geologi vid Lunds Universitet — Berggrundsgeologi, nr 160.

English abstract

Mine waste is the world’s largest environmental hazard, measured in tons. It causes
acidification of soils and groundwater. Another hazard from mine waste deposits is the
leakage of metals, which are transported to surrounding areas.

Large-scale mining has occurred since the 19" century and it has produced enormous
amounts of mine waste, often deposited without any concern of the environment. From mine-
waste deposits weathering products of pyrite (acid, sulphate and heavy metals) are transported
with the groundwater to lakes and streams. The acid producing potential in these ground-
water flows is high and causes acidification of large areas.

Prevalent methods used for the minimization of sulphide oxidation commonly require
inundation of mine waste or installation of water-saturated covers. However, the complete
inhibition of pyrite oxidation by flooding or covering is not possible due to the difficulty in
totally excluding the supply of O,.

There is increasing evidence that iron-oxidation bacteria such as Thiobacillus
ferrooxidans, under anaerobic conditions fix CO, and use a variety of metabolic pathways for
the acquisition of energy, including oxidation of ferrous iron, elemental sulphur and sulphide
minerals.

Therefore, it would be interesting to sterilize the mine tailings to investigate the new
oxidation course of the sulphide minerals. This requires harsh sterilization methods such as
repeated heating, autoclaving or y-radiation. In this case a good sterilization method would be
one that exterminates all iron-oxidation bacteria without altering the chemical, physical and
mineralogical properties of the sulphide minerals. The different sterilization methods are
described in this study, which also contains a mineralogical characterization of the mine waste
used in this study.

Whether the sterilization methods alter the mineralogical properties of pyrite is
investigated with X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), magnetic
susceptibility and Mossbauer spectroscopy. Short introductions to these methods are
presented.

No alteration, due to the sterilization methods, could be detected with SEM or by
measuring the magnetic susceptibility. However, obtained Mdssbauer parameters indicate that
y-rays in some way change the mineralogical properties of pyrite. We know that by
bombarding pyrite with high energy radioactive radiation, we induce defects in the surface
structure. These defects lead to a change in coordination, from octahedral coordination to
square pyramidal coordination. This change derives from the configuration change from low
spin to intermediate spin. We will also have an increase of Fe’*. The configuration change and
the increase of Fe>* can be seen in the Mossbauer spectra as an increase of line width.







1. Introduktion

Pa de stillen dar gruvaktivitet lett till
deposition av avfall fran sulfidmalms-
brytning, och didr man extraherar bas- och
adelmetaller fran sulfidrika malmer, dr den
atmosfariska oxidationen av sulfidmineral
en potentiell killa for ldckage av surt
lakvatten. Pyrit (FeS;) dr det vanligaste
forekommande sulfidmineralet i sulfid-
malmer och dr dirmed ocksa den stérsta
kéllan till surt lickage fran gruvbrytning
och gruvavfallsdeponier. I nérvaro av
atmosfiriskt syre kan pyritoxidationen
skrivas som:

FCS2(? + 7/202(g) + HzO(aq) == Fe2+(aq) +
2S04 —(aq)"' 2H+(aq) (D

Denna reaktion dr den allmént vedertagna
reaktionen for pyritoxidation i ndrvaro av
atmosfiriskt syre, dven om reaktionen
egentligen bestar av serier med under-
reaktioner vars reaktionsmekanismer i
vissa fall inte &r helt klarlagda.

Pyritoxidation &r en naturlig process
som dven férekommer i miljéer opaverka-
de av gruvverksamhet. Pyritoxidationen &r
emellertid mer intensiv i gruvavfalls-
deponier &n i obrutna mineraliseringar.
Detta beror pa en hogre permeabilitet och
pa storre tillgang pa syre.

Forutom atmosfiriska syre bidrar dven
andra oxidanter till upplosningen av
sulfidmineral. Den viktigaste oxidanten &r
Fe** (Nordstrom och Southam, 1997).
Under vissa forhdllanden kan dven nitrater
fungera som elektronmottagare (Postma et
al., 1991). Vid fortsatt exponering for syre
kommer det vattenlosta Fe** som bildats
vid pyritoxidationen (ekvation 1) att
oxideras till Fe*" enligt foljande reaktion:

Fe*" aq + 1/40yg + H'ag => F&’* (o +
1/2H,0(4q) )

Fe** ir en mycket stark oxidant av pyrit.
Vid laga pH (< 4.5) och sterila
forhallanden oxiderar Fe’™ pyrit snabbare
an 02 .

Fe’*  oxiderar pyrit enligt foljande
reaktion:

FeSy + 14 Fe*' (o + 8 Hy0(q => 15
2+ 2-
Fe”" (ag + 2S04  (a+ 16 H' 5 3)

Deponier med gruvavfall ar langt ifran
sterila utan innehéller alltid en rik
bakterieflora med bland annat sulfid-
oxiderande bakterier sasom Thiobacillus
ferrooxidans.

T. ferrooxidans kan kraftigt accelerera
oxidationen av sulfidmineral. For bade
abiotiska och mikrobiologiska processer
begridnsas sulfidoxidationen av méngden
tillgéngligt syre. Syre dr antingen den
direkta oxidanten av sulfiden (ekvation 1)
eller nddvindig for oxidationen av Fe* till
Fe’* (ekvation 2).

1.1 Forhindrande av surt ldckage fran
gruvavfall

Eftersom oxidationen av pyrit é&r
beroende, antingen direkt eller indirekt
(oxidation till Fe*") av syre, har
traditionella metoder for att forhindra surt
lackage, gatt ut pa att minimera transporten
av syre till  sulfidmineralen. Da
syretransporten till gruvavfall oftast sker
med diffusion har det varit brukligt att
ticka over avfallet med vatten eller med
vattenmittade jordlager. Detta medfoér en
minskning av syretillforseln till gruvavfall-
et och begrinsar ddrmed sulfidoxidationen
(Nicholson et al., 1989). Sulfidoxidationen
begréinsas eftersom diffusionskoefficienten
for syre i atmosfiren dr 10* génger si stor
som diffusionskoefficienten for syre i
vatten. Darmed begrénsas tillgéngligt syre
fran att na fram till sulfidmineralen
(Evangelou et al., 1998).

1.2 Bakteriers roll

Deponier av gruvavfall innehéller en
mycket komplex ekologi med heterotrofa
och autotrofa mikroorganismer samt
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svampar och prokaryoter. Heterotrofa
organismer tillgodogdr sig energi genom
oxidation av organiskt material; autotrofa
organismer upptar kol for celluppbyggnad
genom spjilkning av koldioxid.

T. ferrooxidans frodas oftast i de
Oversta lagren i en deponi av gruvavfall,
eftersom syretillgangen dér &r tillracklig.
Den ir en autotrof bakterie, som oxiderar
reducerat oorganiskt material déribland
Fe’* och sulfider. Aktiviteten hos dessa
bakterier kan ses som en funktion av pH
med ett maximum vid pH 3.2 (Jaynes et
al., 1984), diar dven pyriten har sitt
oxidationsmaximum.

Pyritoxidationen &r en exoterm reaktion
och temperaturen i en deponi med
gruvavfall Overstiger oftast den
atmosfériska temperaturen. Den forhojda

Mikrobiell Fe 2
oxidation

Thiobacillus
ferrooxidans

Abiotisk oxidation

indirekt mekanism
3+

Fe

Mikrobiell paverkad

oxidation genom Fe 3

(4)

Sulfid
mineral

temperaturen bidrar till en mycket ldmplig
miljo for 7. ferrooxidans som trivs bist i
temperaturintervallet 20-40°C.

Det finns flera mojliga mekanismer for
oxidation i gruvavfall (figur 1).
Sulfider i fast fas kan oxideras abiotiskt
med O, (pil 1, ekvation 1).
Jirmn- och sulfidoxidationen pa grund av
bakterier #r mangfacetterad. I system som
innehaller jarn, oxiderar 7. ferrooxidans
Fe®" till Fe’* for att tillgodogora sig energi
(pil 2). Fe** kan oxidera pyrit (ekvation 4)
med eller utan inverkan av bakterier (pil 3
och/eller 4).
Slutligen kan andra oxidanter vara
ndrvarande i deponier med gruvavfall
sasom nitrater (pil 5). Nitratreducerande
bakterier kan darfor bidra till pyrit-
oxidation.

)
Fe™*

(1M
Abiotisk oxidation
02

Mikrobiell oxidation

(2)

Alternativa oxidanter
(5) ex. nitrater

Figur 1. Olika vigar for oxidationsvittring hos sulfidmineral. (Efter Herbert, 1999)



Jarn och sulfidoxiderande bakterier kan
klart kopplas till sulfidoxidationsprocesser
i deponier med gruvavfall.

Det finns bevis for att 7. ferrooxidans
kan leva och vdxa pa reducerat svavel
under dys- och anoxiska forhallanden.
Studier har visat att under anaeroba
forhallanden fortgar oxidation av pyrit i en
hogre hastighet 1 ndrvaro av 7. ferro-
oxidans an i miljoer dir dessa saknas
(Brock and Gustafson, 1976).

T. ferrooxidans har alltsa stor inverkan
pa oxidationen hos sulfidmineral i
gruvavfall. For att effektivt kunna begrénsa
oxidationen och ddrmed surt ldckage maste
man dven ta dessa i beaktning.

1.3 Syfte

Det har framkommit 6kande bevis pa att
jarnoxiderande bakterier har stor inverkan
pa pyritoxidationen i gruvavfallsdeponier
(t.ex. Goddman et al., 1983; Pronk and
Johnson, 1992). Det 4r dérfor intressant att
forsoka avldgsna de jdrnoxiderande
bakterierna fran systemet for att direfter
kartldgga det fordndrade oxidations-
forloppet hos sulfidmineralen. Bakterierna
kommer att avldgsnas med hjidlp av ett
antal steriliseringsmetoder som beskrivs
senare 1 detta arbete. Steriliserings-
metoderna dr dock mycket kraftiga och det
finns risk for att de mineralogiska
egenskaperna hos gruvavfallet foréndras.

Syftet med detta arbete ar att
karaktérisera gruvavfallet, det vill siga att
identifiera de ingaende mineralen samt att
unders6ka huruvida det sker nagra
mineralogiska fordndringar under sterili-
seringsforsoken.

Uppgiften 4r ett examensarbete i
geologi och en del av ett MiMi projekt
(Mitigation of the Environmental Impact
from Mining Waste).

Huruvida sterilisering av gruvavfall ir
praktiskt tillampbart i full skala &r en
vidare och obesvarad fraga. Detta projekts
mal #r att kartldgga pyritens oxidations-
forlopp och vittringsegenskaper efter

sterilisering, samt att undersoka sterili-
seringsmetodernas inverkan pa ursprungs-
materialet Resultatet fran undersokningen
belyser dven bakteriernas roll i oxidationen
av sulfidmineral i gruvavfallsdeponier.

2. Sterilisering

Idealiskt vore om steriliseringen dédade
alla mikrobiologiska organismer utan att
fordndra de kemiska och fysiska egen-
skaperna hos gruvsanden. Med avseende
pé sulfidoxidation innebér detta att graden
av den abiotiska vittringen i det behand-
lade provet skall vara lika stor som i det
icke behandlade (kontrollprovet) eller
mindre. Men sterilisering av gruvsand
krdver ganska harda metoder (sasom
upphettning eller anvdndande av aggres-
siva kemikalier) vilket kan leda till att de
kemiska, fysiska och mineralogiska vitt-
ringsegenskaperna hos ursprungsmaterialet
foréndras.

Tre olika steriliseringsmetoder kommer
att anvéndas i detta projekt:

1. Autoklavering
2. Upprepad upphettning till 80°C
3. y - stralning

Aven behandling av antibiotika r
aktuell for att sterilisera jord, men denna
behandling leder med storsta sdkerhet inte
till nagra mineralogiska foérandringar och
tas ddrfor inte upp i detta arbete.

I tabell 1 anges provnummer och sterili-
seringsmetod.

2.1 Autoklavering

Autoklavering anviands i relativt stor
omfattning for att sterilisera jord 1
laboratorieverksamhet, eftersom tekniken
ar enkel och finns tillgédnglig pa de flesta
laboratorier (Trevors, 1996). Ett helt
vattenmittat prov med gruvsand placeras i
en sluten behallare med argon. Behallaren

—
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autoklaveras i 121°C vid 110 kPa.
Upphettningstiden beror pa provméngden,
men hela provet maste halla 121°C i minst
15 minuter. Prov pé 0.5 liter autoklaveras i
30 minuter och prov pa 1.0 liter i 45
minuter (Gerhardt, 1994).

2.2 Upprepad upphettning

Slutna behallare, liknande de som
anvinds vid autoklavering, med gruvsand,
placeras i ett vattenbad (80°C) i 45 minuter
till en timme beroende pa volymen prov.
Det 4r vért att notera att bakterier &r mer
resistenta mot torr uppvdrmning &n
autoklavering. Diarfor later man provet
inkuberas i rumstemperatur i 24 timmar
efter uppvidrmningen, for att eventuella
sporer skall kunna véxa. Darefter upprepas
proceduren ytterligare tva ganger.

2.3 y — stralning

Denna behandling utférdes av Johan
Lind, vid institutionen for Nuclear
Chemistry, KTH. Tva olika stralningsdoser
testas; 10 kGy och 25 kGy. Proverna
bestralas med en stralning av 0.3 kGy/h.
Detta innebér bestralning i 33 timmar for
att uppna en total stralningsdos pa 10 kGy
och 83 timmar f6r 25 kGy. Forsoken utfors
vid rumstemperatur, kanske nagot hogre pa
grund av viarmeutveckling fran stralningen.

Provbenimning | Steriliseringsmetod
MF475 Kontrollprov
MF474 Virmebehandling
MF476 Autoklavering
MF479 Bestralning 10 kGy
MF480 Bestralning 25 kGy

Tabell 1. Bencimningarna i detta arbete for
proverna fran de olika steriliseringsforsoken.

—

3 Analysmetodik

3.1Rontgendiffraktion XRD (= X-ray
diffraction)

Gruvsandens kvalitativa mineralsamm-
ansittning har bestdmts med hjélp av
rontgendiffraktion, eftersom denna teknik
ir mycket ldmplig ndr man vill bestimma
kristallina faser.

Princip: Kristaller bestdr av atomer och
atomgrupper som &dr anordnade 1 ett
tredimensionellt symmetriskt monster, ett
gitter. Atomerna ligger i s& kallade
atomplan eller gitterplan. Avstanden
mellan de kristallografiska planen beror pa
vilken planskara man studerar. Avstandet
kallas planets d-vdarde. En kristall har
siledes en bestdimd uppsdttning av d-
virden, och dessa kan betraktas som
kristallens fingeravtryck. Det &r dessa d-
virden, som man bestimmer med hjélp av
rontgendiffraktometri.

Diffraktion av rontgenstrélning fran en
bestdmd gitterplanskara kan beskrivas med
Bragg’s lag:

n\ = d-sinf

Dér n = heltal (=1,2,3...)

A = stralningens vaglingd i A
d = gitteravstand i A

0 = glansvinkel i grader

Bragg’s ekvation sdger att vid en
bestimd vinkel 0, diffrakteras (reflekteras)
vagliangden A endast av gitterplansskaran
som har avstandet d. Detta visas i figur 2,
dir de 3 infallande vagorna diffrakteras
fran atomplan A, B och C och de utgéende
vagorna interfererar, forstdrker varandra.
Saledes, atomplanskaror med olika d ger
reflexer vid olika vinklar. For att fa
reflexer fran sa manga gitterplan som
mojligt maste provet finmalas. Detta
innebdr i praktiken att man “6ppnar” alla
mojliga snitt hos de kristaller som utgor
provet. Under analysen vrids preparatet
och detektorn for att bringa de olika
planskarorna i reflexionslige.



Pa detta sétt avsoker man ett relativt stort
vinkelomrade samtidigt som detektorn
registrerar reflexerna. Scanningen resulter-
ar i ett diffraktogram som innehaller de
registrerade reflexerna.

Figur 2. Diffraktionsschema for
infallande vagor med vagldngden A,
mot tre atomplan A, B och C

Goniometern styrs med hjdlp av en
dator ddr scanningsparametrarna stélls in.
Vid tolkning av diffraktogrammet jamfors
monstret av toppar, motsvarande d-vérden,
med tabellerade data for kéinda mineral.

Preparatet kan tillverkas pa olika sitt.
Man kan packa det finmalda pulvret i en
speciell provhallare. Alternativt, mal man
en liten mingd material 1 alkohol och
pipetterar sedan suspensionen pa en
kiselplatta dér det torkas in. Det senare
forfarandet har anvénts vid analysen.

Instrumentet som anvindes bestar av
foljande enheter:

1. Rontgengenerator, PW 1730
2. Rontgenror med finfokus Cu-anod
3. Diffraktometer, PW 1080, som &r forsett
med:

a. Automatspalt for infallande strdlning

b. Spinner for att rotera provet under
analysen

c. Grafitmonokromator for att framstilla
CuKo.1, med A =1.54178 A

d. Xe gasdetektor fOr registrering av
diffrakterade rontgenfotoner

3.2 Mossbauerspektroskopi

I Mossbauerspektroskopi anvinder man
sig av den sa kallade Mossbauereffekten
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som Gustav Mossbauer upptickte 1957
och som sedan har blivit ett intressant och
viktigt redskap i mineralogiska under-
s6kningar. Denna upptickt fordrade honom
nobelpriset i fysik 1967.

Mossbauereffekten beror pa att en
atomkérna avger och absorberar y—stral-
ning utan att forlora ndgon energi, vid sa
kallad rekylfri resonans (recoil free
resonance).

I Mossbauerspektroskopi placeras ett
prov mellan en strélkédlla och en mottagare
(se uppstillning i figur 3).

Kéllan emitterar y—stralning med en
bestimd energiniva for att kunna excitera
motsvarande atomer i provet. I det hir
fallet 4r det °’Fe som anvinds i bade killan
och provet. For att fa kéllan att emittera
fotoner av den ritta energin anvénder man
sig av °’Co, som sonderfaller till ett
exciterat och instabilt tillstind av °'Fe.
Denna reaktion kan skrivas: °’Coy; + OB_1
— TFe,. Nir det instabila °’Fe Overgar till
stabilt tillstand emitteras y—stralning av tre
olika energinivaer; 14.4, 123 och 127 keV.
I Méossbauerspektroskopi anvédnder man
14.4 keV eftersom lag energi har storre
sannolikhet att ge rekylfri absorption /
utstralning.

For att erhalla ndgon information maste
man dock é#ndra lite pa energin hos
y—stralningen. Detta gors enklast genom att
placera killan i en héllare, som vibrerar
med en hastighet av nagra millimeter per
sekund. Hiarmed kommer energin hos
y-stralningen att &ndras pa grund av
dopplereffekten.

Beroende pa hur man méter, kan man fa
fram information antingen om ytkemin (de
yttersta 200-300 nm hos provet) eller om
”bulkkemin”. For att kunna identifiera
olika jdrnférande mineral och studera
skillnaden mellan olika prover miter man
foljande parametrar: isomershift, quadro-
pole splittning, och magnetic splittning.

3.2.1 Isomer shift

Isomer shift 4r en parameter som anvand-
s 1 Mossbauerspektroskopi for att beskriva

—
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Figur 3. Schematisk uppstdllning 6ver en Mossbauerspektrometer.

den elektrostatiska vixelverkan mellan
elektronerna och kérnan.

Nir denna interaktion dndras kommer
dven den energi som atgar for att excitera
kdrnan att dndras, vilket i sin tur leder till
en forskjutning (shift) i spektrat (figur 4).
Ett exempel #r skillnaden mellan Fe** och
Fe**. Dessa tvd joner har samma antal
protoner men olika antal elektroner. De
uppvisar darfor stor skillnad i samspelet
mellan k#rnan och de omgivande
elektronerna. Ju stérre antalet elektroner
runt kidrnan dr desto stérre blir isomer shift.
Detta innebir att Fe** har ett storre isomer
shift &n Fe’*.

3.2.2 Quadropole splitting

Nér kdrnan overgar fran sitt grundtill-
stand till sitt exciterade tillstand, pa grund
av stralningen pa 14,4 keV, kommer
kvanttalet / att dndras fran = 1/2 till 1 =
3/2. Detta betyder att kvanttalet 72; kan ha
fyra olika vérde; m; = I, I-1,... och -I
Grundtillstaindet kommer, sa ldnge inget
magnetiskt fdlt dr ndrvarande, att ha en
energiniva. Det exciterade energitillstandet
kommer ddremot att ha tvd olika
energinivaer (m; = £ 1/2 och + 3/2) vilket

leder till tvd separata absorptionsnivaer.
Denna separation av energinivaer kallas
quadropole splitting (figur 4).

Quadropole splitting kan bland annat
anvindas till att faststilla koordinations-
talet hos Fe-positionen, samt att se i vilken
spinnkonfiguration d-elektronerna sitter i.

3.2.3 Magnetic splitting

Om de analyserade proverna é&r
magnetiska eller befinner sig 1 ett
magnetiskt filt kommer Mossbauerspektrat
att fa ett annorlunda utseende mot det som
tidigare beskrivits. Skillnaden ligger i att
det nu uppkommer sex olika linjer i
spektrat jamfért med de tvd som
uppkommer vid quadropole splitting (figur
4). Orsaken till detta dr att energinivaerna
fordndras pa grund av det magnetiska
faltet. Grundtillstandet hos kérnan har hér
tva olika energinivaer och det exciterade
har fyra olika energinivéer. Detta skulle i
och for sig kunna producera atta olika
linjer i spektrat, men péa grund av otillatna
kvantumhopp &r endast sex linjer mgjliga.
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Figur 4. De olika Mossbauerspektrerna som beskrivs i texten. Det forsta spektrat
visar isomer shift som beror pa elektrostatiskvixelverkan mellan elektronerna och
kéirnan. Det andra spektrat visar Quadropole split som uppkommer pa grund av att
det exciterade energitillstandet kan ha olika energinivaer. Det tredje spektrat visar
Magnetic splitting vilket uppkommer om provet innehaller magnetiska dmnen eller

om det befinner sig i ett magnetiskt falt.

3.3 Magnetisk susceptibilitet

Magnetisk susceptibilitet dr ett matt pa ett
materials magnetiska egenskaper nir det
befinner sig i ett palagt magnetiskt filt.
Denna metod kan ge vérdefull information
om det magnetiska innehéllet i ett prov.
Den totala magnetiska kraften (magnet-
ismen) i materialet medan det befinner sig i
det palagda magnetfiltet kallas det
magnetiska momentet eller magnetiser-
ingen. Forhallandet mellan det magnetiska
momentet och det palagda magnetiska
filtet 4r den magnetiska susceptibiliteten
och kan uttryckas:

k=M/H

Diar « 4r den volymbaserade suscepti-
biliteten, M det magnetiska momentet och
H det palagda magnetfiltet. For att léttare
kunna tolka resultatet rdknar man om den
volymbaserade susceptibiliteten till mass-

baserad susceptibilitet, y, enligt foljande:
¥ =K /m,

dédr m dr massan i gram.

Magnetism delas in i olika klasser. Alla
jarnforande mineral dr i grund och botten
paramagnetiska, men vissa mineral har
kristallegenskaper vilka leder till att mine-
ralen blir ferro- eller ferrimagnetiska.
Ferromagnetiska kristaller har en mycket
hog magnetisk susceptibilitet (ex rent jérn),
ferrimagnetiska dmnen uppvisar ocksa en
hog magnetisk susceptibilitet; hit hor till
exempel magnetit och magnetkis. Para-
magnetiska mineral uppvisar en positiv
magnetisk susceptibilitet som dock é&r
mycket ldgre &n for ferro- och ferri-
magnetiska mineral. Slutligen finns det
dven diamagnetiska dmnen vilka uppvisar
en svag negativ magnetisk susceptibilitet.

Magnetisk susceptibilitet hos ett prov dr
salunda ett matt pd summan av de ingdende

—
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erholls jimfordes med d-vdrden pa kénda
dgmnen via PDF-kort. De identifierade
kristallina faserna i gruvsanden aterfinns i

ferro-, ferri- para- och diamagnetiska
mineralen i ett prov.
Vid mitning av magnetisk suscepti-

bilitet placeras provet i ett magnetfélt och tabell 2.

blir di& magnetiserat. Paramagnetiska

kommer att bli svagt magnetiserade med  |Kvarts Si0,
magnetiska kraftlinjer i samma riktning | Pyrit FeS,

som det palagda filtet. Ferro- och ferri-  |Klorit (Mg,Fe,Al,Mn) 4(Si,Al) 401o(OH) 5

magnetiska material blir mycket starkt |Féltspat Na,Kxy)CaxAlinSisxOs
magnetiserade och riktar 4ven de in sig i  |[Muskovit KALAISi;010(OH) »
det palagda magnetfiltets riktning. Dia- Talk Mgs(81:010)(OH) 2
magnetiska blir mycket svagt magneti- Magnetkis Fei,S

Jarnsulfat (?) Fe,SOy

serade med magnetiska kraftlinjer i motsatt

Zinkblinde ZnS

riktning som det palagda féltet. Dessa ar
dock sé pass svaga att man helt kan bortse
fran dem under analysen.

3.4 Provtagning och provpreparering

Ett stort prov dr pa enklast mdjliga vis
taget i magasin 1 i Kristineberg. Det har
inte gjorts nagra forsok att homogenisera
provet innan det delades upp for att
anvindas vid de olika steriliserings-
forsoken. Detta forfarande medfor att det
finns vissa skillnader i sammanséttning
mellan proverna och dessa kommer dérfor
att synas i analysresultaten.

Kontrollprovet och de steriliserade
proverna anlédnde till institutionen i vatten-
mittad form. For att reducera oxidations-
risken torkades gruvsanden i argongas vid
rumstemperatur. Den vidare preparationen
beskrivs under respektive analysmetod

4. Resultat
4.1 XRD resultat

Samtliga prov analyserades med XRD,
bade for att karaktirisera de ingéaende
mineralen och for att kontrollera huruvida
alla prov hade samma mineralogiska
sammansittning.  Proverna  rontgades
stegvis (step scan) med steg om 0,05° (2
theta) och en integrationstid pa 1,0
sekunder. Scanningsintervallet var 4,0° till
80° (2 theta). De diffraktogram som

Tabell 2. De ingaende kristallina faserna i
gruvsanden fran magasin 1 i Kristineberg,
listade utan nagon speciell rangordning.
Det finns sma indikationer pa att proverna
innehdller jirnsulfat, men detta bekrdftas
ej av optiska data eller magnetiska
mditningar, ddrav fragetecknet i tabellen.

I figur 5 aterfinns diffraktogrammet frén
MF475. Ovriga diffraktogram #r nést intill
identiska med detta, vissa skillnader i
intensitet forekommer, men det far
tillskrivas variationer i provernas samman-
sittning. Dessa variationer uppkommer vid
provtagningen och dr omdjliga att undvika
pa grund av tidigare ndmnd provtagning.

Ytan under topparna i diffraktogrammet
indikerar den relativa méngden av
mineralen. Dominerande mineral &r séledes
klorit, kvarts och pyrit. Gruvsandens
sammansittning varierar nagot mellan
proven men mineralinnehallet &r det-
samma. Att exakt forsoka kvantifiera de
ingdende mineralen ansags vara nést intill
omdjlig for att kunna ge ett statistiskt
tillforlitligt resultat. Detta pa grund av de
felkéllor fran som tidigare ndmnts

I diffraktogrammet finns en antydan om
att gruvsanden innehaller jarnsulfat. Detta
kan ej bekriftas med optisk mikro-
skopering (se nédsta avsnitt). En annan
skillnad mellan de optiska undersékning-
arna och rontgenundersokningen é&r att
rontgendiffraktogrammen inte ger nagon
antydan om att proven innehéller
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Figur 5. Diffraktogram fran MF475 med de starkaste topparna for de olika

mineralen markerade. Kl — klorit, Oz

— kvarts, Talk — talk, Py - pyrit, Mk —

magnetkis, Js - jarnsulfat, Fsp - faltspat, Zb -zinkblinde och Musk — muskovit.

kopparkis. Detta beror troligtvis pa att
kopparkisen forekommer 1 mycket ringa
mingd (endast ett korn identifierat vid den
optiska analysen) och skulle darfor ligga
under  detektionsgransen vid XRD-
analysen. Riktvardet ar att en fas maste
utgora minst fem procent av den totala
sammansattningen for att kunna identifier-
as i ett diffraktogram. Ovriga faser fran
rontgendiffraktogrammen har verifierats
med optisk mikroskopering,

4.2 Resultat fran optisk mikroskopering

Optisk mikroskopering anvénds i denna
studie endast for att identifiera de ingéende
mineralen 1 gruvsanden. Att kvantifiering
(punktrdkning) inte utfordes beror pa att
det finns alldeles for stora felkéllor vid
provtagning och sliptillverkning for att ett
statistiskt godtagbart resultat skulle kunna
erhallas.

Da gruvavfallet anliande till institutionen
i krossform kunde inte ett vanligt”

tunnslip tillverkas. Gruvsanden fick istallet
gjutas in 1 epoxy och darefter slipas och
poleras. I figur 6 aterfinns bilder tagna av
dessa tunnslip i optiskt mikroskop. Att
gruvavfallet var i krossform fér till foljd att
det ar mycket svart att skilja pd om
omvandlingen av kornen ar primir eller
harstammar fran steriliseringsforsoken.

Det vanligast forekommande sulfid-
mineralet i gruvsanden &r pyrit som
framtrader med sin karaktaristiskt ljusgula
farg 1 reflektionsmikroskopet (figur 6A).

Ovriga sulfidmineral som identifierades
optiskt & magnetkis, zinkbldnde och
kopparkis (figur 6B). Kopparkisen och
zinkbléandet forekommer dock 1 mycket
ringa méngd. Bland ovriga mineral
forekommer klorit (figur 6C) och kvarts
(figur 6D) 1 stor utstrickning samt
faltspater. Det var ej mojligt att avgora
vilken/vilka féltspat(-er) som forekommer
pd grund av den starka omvandlingen.
Mindre miangder talk och muskovit finns
ocksa.

—
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Figur 6. Fotografier av tunnslip under mikroskop. A: Klorit i planpolariserat ljus
utan korsade nicoler. B: Pyrit och magnetkis i reflektionsljus. C: Kopparkis och
zinkbliinde i reflektionsljus, dessa forekommer i mycket ringa utstrcickning,. D:
Kvarts ( de vita kornen) i planpolariserat ljus med korsade nicoler.

4.3 Resultat fran Mossbauerspektroskopi

Mossbauerspektra  registrerades  vid
rumstemperatur av en Mossbauerspektro-
meter med en radioaktiv kélla bestdende av
’Co/Rh. En enkel spektrometer kopplad
till en PC anvindes for att samla in data
(Mashlan et. al, 1994). PC:n styr form och
amplitud hos hastighetssignalen, den
enkanaliga analysatorns energifonster och
hogspanningen hos kristalldetektorns scin-
tillator (YAIO;: Ce (YAP)). Mossbauer-
spektra med 1024 kanaler samlades in vid
konstant acceleration. Hastigheter kalibre-
rades med hjilp av en Fe-folie med en
tjocklek pa 25 pm tillhandahéllen av
Dupont Pharma.

Gruvsanden preparerades med en amorf
gelé enligt det forfarande som beskrivits av

Rancourt (1994) och placerades darefter i
spektrometern. P& detta satt kommer
kornen att bli slumpmassigt orienterade,
varfor s& symmetriska  absorptions-
dubbletter som mojligt erhélles.

De erhéllna spektrerna anpassades med
hjdlp av PC-programmet Recoil, vilket dr
ett kommersiellt tillgianglig program for
detta Andamal.

Tiden for att samla in tillrackligt med
data fran spektrometern varierade mellan 2
och 7 dygn beroende pa hur hog jarnhalt
proven inneholl; ju ldgre jarninnehéll desto
langre tid.

Ett spektra fran varje prov (ett per
steriliseringsforsok) ~ anpassades  och
analyserades med hjalp av Lorentzian-
dubbletter. De erhéllna spektrerna med
anpassningskurvor aterfinns 1 figur 7.

B
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1 B i Figur 7. Visar de olika spektrerna
fran kontrollprovet och fran de
- steriliserade proverna. Det finns tva
;g’; tydliga dubbletter i samtliga spektra,
= en dubblett med stor OS (klorit) och
[ en med mindre QS (pyrit). Spektrerna
£2 har  anpassats  till  Lorentzian-
dubbletter. Skillnader i skala pa y-
axeln beror pa att jdrnhalten varierar
g | o I mellan proverna. Ju mer jdrn desto
10 8 6 4 -Zv(mornls) 2 4 6 8 10 mindre skala.
MF480
Resultaten frdn anpassningarna till dubblett med liten QS. Det Fe*' som ger
Lorentziandubbletter fran kontrollprovet upphov till den dubblett med liten QS sitter
och de steriliserade proverna aterfinns i i mineralet pyrit. Den dubblett med stor QS
tabell 3. ar lite mer svértolkad. Detta pd grund av att
De olika spektrerna forefaller att vara i Mossbauerparametrarna  Overensstimmer
det narmaste identiska med en dubblett bade med klorit och jarnsulfat (dessa tva
med stor quadropole splitting (QS) och en faser 4r nast intill omojliga att skilja med

—
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Mossbauerspektroskopi). Men med resulta- 43.1 Anpassningsmetoder (fitting
tet fran oOvriga karaktériseringsmetoder methods)

t.ex. optiska mikroskoperingen kan man
sluta sig till att det trots allt &r Fe*" i klorit
som ger upphov till den andra dubbletten.

Aven nir man gar in i tabell 3 och tittar
pad de olika Mossbauerparametrarna, ser
man att dessa ockséd ar mycket lika for de
olika proverna. XZ ar ett matt pd anpass-
ningens exakthet. Alla anpassningar har
acceptabla virde pa y* (1£0.124) utom de
prov som namngivits MF479 och MF480,
d.v.s. de tva prov som behandlats med hog-
energi y-stralning. Dessa tvd spektrer
anpassades darfor med en metod som tar
hansyn till fordelningen av quadropole
splitting (VBF). Anpassningsmetoderna till
Lorentziandubbletter och VBF beskrivs
nedan.

I och med att hoga virdena pa y” erholls
for de tva bestrdlade proverna vid
anpassning till Lorentziandubbletter jam-
fordes denna metod med en som Kkallas
VBF (Voight Based Fitting). Dessa tvé
metoder testades pd prov MF479.
Resultatet fran VBF jamfordes med resul-
tatet fran Lorentziananpassningen for att se
vilken metod som gav lagst y*. Lorentzian-
metoden 4r standardmetoden for att
anpassa Mossbauerspektra. Homogenitet
hos det dmne/mineral vars Maossbauer-
spektra skall anpassas ar av kritisk betydel-
se vid en Lorentziananpassning. Samtliga
Fe-atomer skall sitta i identiska positioner 1
mineralstrukturen.

Prov Mineral | IS (mm/s) | QS(mm/s) | w+ (mm/s) Fordelning (%) X2 Behandling
MF475 Pyrit 0.36+ 0.07 | 0.60+0.02 | 0.48+0.02 73.5+£1.5 1.115 Kontrollprov
Klorit 1.10+0.02 | 2.67+0.03 [ 0.44+0.03 26.5+1.5
MF474 Pyrit 0.35+0.07 | 0.61+0.01 | 0.47+0.01 80.6+1.5 1.104 | Varmebehandlat
Klorit 1.10£0.03 | 2.74+0.05 | 0.42+0.04 19.4+1.6
MF476 Pyrit 0.30+0.02 | 0.71+0.04 | 0.48+0.02 77.4+2.1 0.896 Autoklaverat
Klorit 1.29+0.04 | 2.34+0.08 | 0.43+0.05 22.6+2.2
MF479 Pyrit 0.30+0.08 | 0.72+0.02 | 0.52+0.01 81.9+1.5 1.199 | Bestralat 10kGy
Klorit 1.35+0.02 | 2.31+0.05 | 0.39+0.04 18.1+£1.6
MF480 Pyrit 0.31+0.08 | 0.70+0.02 | 0.51+0.01 82.7+1.3 1.367 | Bestralat 25kGy
Klorit 1.34+£0.03 | 2.34+0.06 | 0.45+0.04 17.3+1.4

Tabell 3. Mossbauerparametrar fran anpassningen till Lorentziandubbletter. IS-Isomer shift, OS-

Quadropole splitting, w+ - spektrallinjens bredd och y2— anpassningsbedomning. Felmarginaler inom Io.
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Figur 8. Spektrat fran MF479 med Lorentziananpassning till véiinster och VBF-anpassning till hoger.

Bada med tva dubbletter.




VBF har inte den begrinsningen utan
har kan man fd fram distributionen av
“hyperfina” parametrar for ett antal
generaliserade positioner i ett spektrum.
Vid VBF-metoden beaktas tva typer av

e
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Det forhdjda y* — virdet orsakas av pyriten.
Pyriten &r alltsa icke-st6kiometrisk och har
en icke perfekt mineralstruktur. Det krévs
minst tva fordelningsfunktioner for att
kunna beskriva fordelningen av quadropole

Anpassnings- | Mineral IS Komp. P QS Foérdelning 2
metod (mml/s) (mm/s) (%)
Lorentzian Klorit 1.35+£0.02 2.31+0.05 18.1+1.4 1.199
Pyrit 0.30+ 0.08 0.72+0.02 81.9+1.5
VBF Klorit 1.00£0.05 | komp 1 100 2.67+0.08 32.2+1.7 1.102
Pyrit 0.37+0.01 | komp 1 | 52.0+0.08 [ 0.45+0.02 67.8+1.8
komp 2 | 48.0+0.8 | 1.23+0.09

Tabell 4. Jimforelse mellan anpassningsparametrar (MF479) med tva Lorentziandubbletter
och tva VBF positioner ddr pyriten dr uppdelad i tva komponenter. p star for fordelningen
mellan komponenter i en position da summan av alla komponenter dr 100.

generaliserade positioner: Paramagnetiska
positioner som kan ha en fordelnings-
variation av quadropole splitting, samt
magnetiska positioner som kan ha en
fordelningsvariation av magnetiska “hyper-
fina” fidlt. Bada anpassningsmetoderna
tillimpades med samma antal obundna
parametrar och dérefter jamfordes de
erhéllna virdena pa y°. Spektrerna med de
resulterande anpassningskurvorna visas i
figur 8 och de erhallna virdena for de olika
Maossbauerparametrarna aterfinns i tabell 4.

Som tabellen nedan visar ger VBF
anpassningen ett béttre resultat &n
Lorentzian (y* =1.100 jamfort med 1.199).

P() (permm/s)

A (mm/s)

P@) (permmi/s)

splitting (ddrav tva komponenter) hos
pyriten medan det endast krdvs en for att
beskriva kloriten. Detta illustreras med
fordelningskurvorna i figur 9.

P4 grund av ovanstdende resultat
anpassades MF479 och MF480 ytterligare
en gang och dd med VBF. Resultaten visas
i tabell 5.

I och med att MF479 anpassades med
VBF s4 hamnade %? inom en rimlig niva,
det vill sdga att anpassningen var inom
felmarginalerna, men MF480 hade
fortfarande ett alldeles for hogt virde pa
x%. MF480 har blivit steriliserat med en
stralningsdos pa 25 kGy. Tittar man

s (mm/s)

Figur 9. Fordelningskurvor over fordelningen av quadropole splitting for kloriten (till
véinster) och pyriten. Kloriten har en symmetrisk fordelningskurva medan pyriten har en
asymmetrisk kurva som krdver tva fordelningsfunktioner for att kunna beskrivas.
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Prov Mineral | Fordelning(%) | IS (mm/s) | Komponent | p (%) QS (mm/s) X2
MF479 Klorit 32.1%£1.0 1.00+0.04 komp 1 100 2.67+0.08 1.100
Pyrit 67.9+1.0 0.37+0.04 komp 1 50 0.44+0.09
komp 2 50 1.20+0.04
MF480 Klorit 30.4+2.0 0.99+0.04 komp 1 100 2.71£0.07 1.499
Pyrit 69.6+2.0 0.36+0.04 komp 1 50 0.51£0.05
komp 2 50 1.14£0.06

Tabell 5. Anpassningsparametrar vid VBF anpassning for de bada bestrdlade proverna, MF479
och MF480.

nidrmare pa spektrat fran MF480 sa kan
man forutom de tvad dubbletterna &ven
urskilja magnetiska linjer, en sextett. Déarav
gjordes ytterliggare en anpassning (VBF),
denna gang med tva dubbletter och en
sextett, varvid ett acceptabelt viird pa x*
(1.013) erholls. Spektrat med anpassningen
med tva dubbletter och en sextett aterfinns
i figur 10. Mdssbauerparametrarna ater-
finns i tabell 6.

Intensity (1°0t:!s)

v (mm/s)

Figur 10. VBF anpassning av MF480 med
tva dubbletter och en sextett.

Man kan vidare fran den nya
anpassningen utldsa att ungefir 8 % av det
totala jdrninnehéllet i provet finns i den
magnetiska jirnfasen, som ger upphov till

sextetten stimmer vidl Overens med
Maossbauerparametrarna  for  magnetkis
(Kruse, 1990). Att det ar magnetkis
bekriftas dven av erhallna XRD data och
optiska data for provet.

4.3 Resultat magnetiska mdtningar

Eftersom ett av proverna (MF480)
innehaller en relativt hog halt ferri-
magnetiskt material och att det finns svaga
indikationer pa att gruvsanden innehaller
jarnsulfat, ar det ldmpligt att utfora
magnetiska méitningar pa proverna.

Den volymbaserade magnetiska
susceptibiliteten métes och omréknas till
massbaserad (se sid. 13). Tabell 7 ger den
massbaserade magnetiska susceptibiliteten.
Den magnetiska susceptibiliteten ligger
forvisso hogre i de steriliserade proverna
jamfort med kontrollprovet, men mingd-
erna magnetkis dr mycket sma och skill-
naderna mellan proverna hdrstammar med
storsta sannolikhet fran provtagningen.

Vidare mittes ARM (Anhysteric
Remanent Magnetisation) och SIRM
(Saturation Isothermal Remanent
Magnetisation). Dessa bada parametrar
anvinds for att detektera det ferri-

sextetten. Mossbauerparametrarna  for magnetiska innehllet i ett prov fran
Prov Mineral | Férdelning (%) | IS (mm/s) | Komponent | p (%) | QS (mm/s) H (T) 52
MF480 Klorit 28.1+2.0 0.99+0.04 komp 1 100 2.71+£0.07 1.01
Pyrit 64.1+2.0 0.36+0.04 komp 1 50 0.51+0.05
komp 2 50 1.14+0.06
Magnetkis 7.8+1.0 0.76+0.08 27.7+0.8

Tabell 6. Anpassningsparametrar for VBF anpassning av MF480 med tva dubbletter och en sextett.




T

remanent magnetism. SIRM dr ett matt pa
den hogsta mojliga remanenta magnetis-
men i ett prov. Aven for ARM och SIRM
ligger vdrdena for proverna mycket tétt
(tabell 7). Det prov som bestralats med 25
kGy samt det prov som autoklaverats visar
sig ha ett nagot hogre ferrimagnetiskt
innehall 4n de Ovriga. Skillnaden mellan
kontrollprovet och det bestralade (25kGy)
provet &r ca 80%. Detta kan tyckas mycket,
men mingderna magnetkis i proverna &r
trots allt mycket sma och skillnaderna
ligger med storsta sannolikhet i  den
slumpmdssiga provtagningen

Det hade varit onskvért att utfora fler
magnetiska métningar pa gruvsanden, men
tillgdngen pa gruvsand var mycket
begrinsad. Den magnetiska métutrustning-
en var heller inte tillginglig efter att
ovanstiende métningar var utforda.
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4.4 Resultat fran elektronmikroskopi
(SEM)

De metoder som anvénts tidigare i
projektet for att utréna eventuella
mineralogiska fordndringar, 4r bulk-
metoder. De tar endast hinsyn till det
totala mineralogiska innehallet i proverna.
Med hjilp av svepelektronmikroskop
underséks om néagra ytfordndringar in-
traffar under steriliseringsférsoken.

Dessa undersokningar utfordes pa
samma tunnslip som anvédndes i den
optiska undersokningen och koncentrerad-
es uteslutande péa pyritkornen i proverna.
Om det intrdffat nagra ytstrukturella
forandringar dr det mest sannolikt att dessa
skett hos pyritkornen eftersom dessa
oxideras littast av de ndrvarande faserna.

Aven de 6vriga sulfidfaserna i proverna

(magnetkis, kopparkis och zinkblénde) kan

Steriliserings- | Magnetisk susceptiblitet tinkas reagera pa samma sitt som pyrit.

metod (*10'6m3kg'1) Dessa faser forekommer i s begrinsad

mingd a4t o & il ot ndrti
Virmebehandlat 6,55
Autoklaverat 6,21
Bestralat 10 kGy 5,53
Bestralat 25 kGy 6,02

Tabell 7. Den massbaserade magnetiska
susceptibiliteten hos kontrollprovet samt de
steriliserade proverna.

Steriliserings- ARM SIRM
metod (mAm’kg?) | (mAm’kg™)
Kontrollprov 0.744 80.26
Virmebehandlat 0.693 69.24
Autoklaverat 1.107 105.12
Bestralat 10 kGy 0.773 94.31 Figur 11. Oversiktsbild(450x forstoring) fidn
Bestralat 25 kGy 1.102 144.85 kontrollprovet tagit med backscatter detektorn i

SEM. Den visar de dominerande faserna i
gruvsanden. Alla faser som identifierades vid
den optiska mikroskoper-ingen och vid XRD (se
tidigare avsnitt) aterfanns dven vid SEM
analysen.

Tabell 8. Uppmditta virden pa ARM
(Anhysteric Remanent Magnetisation) och
SIRM (Saturation Isothermal Magnetisation).

—
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4.4.1 Pyrittexturer

Tunnslipen har tillverkats av kross-
material (for Oversiktsbild se figur 11),
vilket g6r det svart att urskilja priméra
strukturer (fran guldutvinningen och
krossningen) fran sekunddra strukturer
(fran steriliseringsforsoken). Dock har
vissa iakttagelser av skillnader mellan
proverna, gjorts. Provet som bestralats med
10 kGy undersoktes inte i SEM. Orsaken
till detta dr att om nagra fordndringar
intridffar pa grund av stralningen bor dessa
vara tydligare i det prov som utsatts for
den hogre stralningsdosen, 25 kGy.

I kontrollprovet (Fig.12A) &r de flesta
de priméra strukturerna i pyriten intakta.
Kornen har en tydlig kubisk symmetri och
de inre sprickorna i kornen foljer dven den
kubiska symmetrin. Givetvis &r kross-
anliggningens paverkan pa materialet
synligt och vissa korn dr mycket kraftigt

—

deformerade.

I det virmebehandlade provet ser man
att en del pyritkorn dr kraftigt uppspruckna
och verkar upplosta (figur 12B). Detta kan
ej gdrna ha en mekanisk orsak. I en del
korn finns nykristalliserad kvarts i
sprickorna.

I det autoklaverade provet (figur 12C)
ar de flesta korn intakta med vélbevarad
kubisk symmetri. Vissa ytor pa nagra korn
ar emellertid starkt deformerade. Dessa
korn dr betydligt mer deformerade dn de
som aterfinns i kontrollprovet Detta
antyder att sekundér nedbrytning skett.

Det prov som &dr mest likt kontrollprovet
i avseende pa pyrittexturer dr det prov som
blivit bestralat med 25 kGy (figur 12D).
Hér dominerar den kubiska symmetrin hos
merparten av pyritkornen och inga av de
forandringar som iakttagits i de foregden-
de steriliserade proverna kunde upptéckas.

Figur 12. Bilder pa pyritkorn tagna med backscatterdetektorn i elektronmikroskop.
Samtliga 1100x forstoring. A: Kontrollprovet. B: Virmebehandlat prov. C:
Autoklaverat prov. D: Prov bestralat med 25 kGy




5. Diskussion och slutsats

Dir finns inte nagra storre fragetecken
kring karaktdriseringen av gruvsanden. De
olika metoderna som anvdnds for
karaktérisering, bekréftar varandras resul-
tat. Det fanns svaga indikationer i rontgen-
diffraktogrammen pa att gruvsanden
innehdller jarnsulfat. Jarnsulfat aterfanns
dock inte vid den optiska mikroskoper-
ingen och ej heller i de magnetiska
mitningarna. Jarnsulfat har ett relativt hogt
magnetiskt moment och detta skulle
saledes gjort ett stort utslag 1 de magnet-
iska mitningarna dven om méngderna varit
mycket sma. Att skilja jarnsulfat fran klorit
i Mossbauerspektroskopi dr  déremot
mycket svart eftersom dessa mineral har
nést intill identiska Mdossbauerparametrar,
men med resultaten fran Ovriga metoder
kan man dock med stor sékerhet sluta sig
till att gruvsanden ej innehéller jérnsulfat.

Angéende eventuella mineralogiska for-
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dndringar som uppkommit pé grund av de
olika steriliseringsmetoderna, &r dessa
mycket begrinsade. Vissa saker har dock
noterats.

SEM-unders6kningen visade att de
texturella fordndringarna hos pyriten &r
begrinsade, men en del skillnader mellan
proverna observerades. I de virmebehand-
lade och autoklaverade proven dr en del
korn upplésta och mycket uppspruckna pé
ett sitt som troligtvis inte har mekaniska
orsaker. Dessa texturella avvikelser ger
dock inte utslag pa bulkkemin.

Det intressanta i Mossbauerresultaten ir
de tva prov som blivit bestrdlade med Y-
stralning. Dessa tva prov kunde inte
anpassas till Lorentziandubbletter som de
ovriga proverna, utan fick anpassas med
VBF, Denna metod tar hdnsyn till bland
annat fordelningen av quadropole splitting
i ett icke-stokiometriskt mineral, i detta fall
pyriten. Vid bombardemang av pyrit med
radioaktiv strdlning kan man inducera

Enangy
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Figur 13. Konf gurationsfordndringar hos Fe i pyriten pa grund av inducerade defekter i
strukturen. Fe*" sitter i oktahedral koordination fore uppspickning lings S-S planet och
kvadratisk pyramidal efter. (a) Representerar de elektroniska mvaei na for Fe** i (bulk)pyrit i

oktahedral koordination. (b) De elektroniska nivaerna i for F e’ i ytan hos pyriten i kvadratisk
pyramidal koordination. Intermediate spin (c) Samma som (b) fast med tva oparade elektroner i
intermediate spin. (d) Elektroniska nivaer for yt-Fe*" i kvadratisk pyramidal koordination, med
en oparad elektron i intermediate spin. (Efter Nesbitt et. al., 1998.)

—



24

defekter (sprickor och frakturer) i ytskiktet
av mineralet (Andersson et. al. 2002). I
normala fall befinner sig Fe** i pyriten i
lagspinn konfiguration (se figur 13a). Men
om ovanstaende defekter induceras i
ytpyritstrukturen kan Fe** forsittas i annan
konfiguration (figur 13b och c), varianter
av sa kallat intermedidr spinn. Denna
konfigurationsforandring beror pa att
strukturen fordndras i ytstrukturen, fran
oktahedral koordination (pyritens normala
koordination) till kvadratisk pyramidal
koordination. Overgangen fran lagspinn till
intermedidr spinn aterspeglas i Mossbauer-
spektrerna som en breddning av dubb-
letterna. Det kan vid bestralning &ven
bildas Fe*" enligt foljande: Det finns tva
slags kemiska bindningar i pyrit, Fe-S och
S-S. Vid métningar av bindningsenergi, har
det framkommit att S-S bindningen é&r
svagare dn Fe-S (Eggleston et. al, 1996).
Foljaktligen kommer pyriten vid defor-
mation att spricka upp lédngs plan med S-S
bindningar. Detta medfor att S™ bildas, en
pa vardera sidan om det uppspruckna
planet. Dessa monomerer kommer att
reduceras till S* genom oxidation av yt-
Fe*'-joner till Fe’*- joner (Nesbitt et. al,
1998). Dessa Fe’*- joner intar en slags
intermedidr spinn konfiguration, vilket
illustreras i figur 14d. Denna 6kade halt av
Fe*" joner pé pyritkornens yta kommer att
ge visst utslag pa bulkkemin vilket leder
till fordndringar i Mossbauerspektrat: En
breddning av linjerna och en fordelnings-
variation av quadropole splitting. Detta
leder till att spektrerna inte gér att anpassa
pa ett tillfredsstdllande sétt till Lorentzian-
dubbletter.

Dessa mikrofrakturer som uppkommer
vid bestralning 4r sa pass sma att de oftast
ej gér att uppticka med SEM.

Det har vidare observerats, vid de
magnetiska métningarna, en hogre halt av
material med hogt magnetiskt moment i
tva av proverna (MF476 och MF480).
Detta far helt tillskrivas felkéllor 1
provtagning. Proverna bestar av gruvsand
som dr slumpvis uttagen ur en gruvavfalls-
deponi. Detta medfor att ndr gruvsanden

delas upp vid steriliseringsforsoken
kommer proverna ej att vara helt homo-
gena. Dir finns alltsa en samman-
sattningsskillnad. Dér har heller inte gjorts
nagon ansatts till att homogenisera
proverna. Alla proverna innehaller samma
mineral, men med viss skillnad i de
relativa mingderna.

Det finns ej heller nagra vedertagna
teorier om mekanismer for nybildande av
magnetkis under de forhallanden som, de
hir anvénda, steriliseringsmetoder utsétter
gruvsanden for.

Rekommendationer om vilken sterilise-
ringsmetod som &r bast ur ett mineralogiskt
perspektiv, skulle vara att inte anvénda
bestralning med ‘y-stralning pa grund av de
mikrofrakturer som induceras i strukturen
som i sin tur leder till oxidation av Fe*" till
Fe*". De tva 6vriga steriliseringsmetoderna
paverkar ej mineralen pavisbart. Man kan
dock tycka att autoklavering, vilket innebdr
vatten i systemet, borde leda till hogre
kemisk  reaktionsbendgenhet &dn en
steriliseringsmetod i ett torrt medium.
Denna hypotes kan dock inte verifieras i
detta arbete.

Tack

Mitt storsta tack gar till min handledare
Embaie Ferrow for all hjélp han bidragit
till under abetets gang. Jag skulle &dven
vilja tacka Anders Lindh for att ha tagit sig
tid till att ordentligt ga igenom manu-
skriptet och for att alltid tagit sig tid nér jag
kommit med fragor. Vidare vill jag dven
tacka: Zoltan Solyom for hjilp med XRD
analysen, Per Sandgren for hjélp och
tolkning av de magnetiska méitningarna.
Leif Johansson fo6r genomgang och
kommentarer av manuskriptet, Juliusz
Sandecki for hans oumbérliga hjélp vid
den optiska mikroskoperingen. Takeshi
Miyazu, som fungerat som skiljedomare
mellan mig och elektronmikroskopet,
Anneli Klinteberg for allt, MiMi for
resorna till Stockholm och de o&vriga
deltagarna inom detta MiMi-projekt; Roger



Herbert, Gustav Ebena, Maria Malmstrém
och Sally Salmon for ovérderlig hjélp inom
omraden jag tidigare aldrig befattat mig
med. Nu efterat forstar jag varfor....

Referenser

Andersson, K., Kendelewicz, T.,
Ogasawara, H., Nordlund, D. Brown,
G. Jr. & Nilsson, A., 2001. Defect-free
and defective pyrite FeS, (100)
surfaces: A S 2p photoemission and
Leed study. Max-Lab Activity Report,
2001. National Laboratory Eds.
Andersson, J.n., Johansson, U., Nyhom,
R. & Ullman, H..

Brock, T.D and Gustafson, J., 1976. Ferric
iron reduction by sulfur- and iron-
oxidizing bacteria. Applied Environ-
mental Microbiology 32, 567-571.

Egglestone, C.M., Ehrhardt, J.J. & Stumm,
W., 1996. Surface structural controls on
pyrite oxidation kinetics: An XPS-UPS,
STM, and modelling study. American
Mineralogist, 81, 1036-1056.

Evangelou, V.P., McDonald, L.M. Jr. &
Seta, A.K., 1998. Acid mine drainage,
In: Encyclopedia of Environmental
Analysis and Remediation (R.A. Meyer,
Ed.), pp. 1-17. John Wiley and Sons,
Inc., New York.

Gerhardt, P., 1994. Metods for general and
molecular bacteriology: Washington
DC, American Society for Micro-
biology, 791 p.

Goodman, A.E., Babij, T & Ritchie,
A.LM., 1983. Leaching of a sulphide
ore by Thiobacillus ferrooxidans under
anaerobic  conditions. Progress in
Biohydrometallurgy (Cagliari), 361-
376.

Herbert, R.B. Jr, 1999. MiMi — sulphide
oxidation in mine waste deposits — A
review with emphasis on dysoxic

weathering. MiMi  work report,
Stockholm University.

Jaynes, D.B., Rogowski, A.S., & Pionke,
H.B., 1984. Acid mine drainage from
reclaimed coal strip mines. 1. Model
description. Water Resources Research,
20, 233

Kruse, O., 1990. Mossbauer and X-ray
measurements of effects of vacancy
concentration in synthetic hexagonal
pyrrhotites. UUDMP Research Report,
61, Uppsala 1990

Maschlan, M., Zak, D., Cholmeckij, A.,
Evdokimov, V., Misevic, O., Fedorov,
PC-AT based Mossbauer spectrometer.
Acta Universitaris Palackinae
Olomoucensis. Facultas Rerum
Naturalium, Physica XXXIII, 116.

Nesbitt, H.W., Bancroft, G.M., Pratt, A.R.
& Scaini, M.J., 1998. Sulfur and iron
surface states on fractured pyrite
surfaces. American Mineralogist, 83,
1067-1076

Nicholson, R.V., Gillham, R.W., Cherry,
J.A. & Reardon, E.J., 1989. Reduction
of acid generation in mine tailings
through the use of moisture-retarding
cover layers as oxygen barriers.
Canadian Geotechnical Journal, 26, 1-
8.

Nordstrom, D.K. & Southam, G., 1997.

Geomicrobiology of sulphide mineral
oxidation, In: Geomicrobiology:

Interactions between microbes and
minerals (J.F. Banfield & K.H. Nealson,
Eds.)), pp. 361-390. Reviews in
mineralogy, 35




26

Postma, D., Boesen, C., Krinstansen, H. &
Larsen, F., 1991. Nitrate reduction in an
unconfined sandy aquifer: Water
chemistry, reduction processes, and
geochemical modeling. Water
Resources Research, 27, 2027-2045.

Pronk, J. & Johnson, D., 1992. Oxidation
and reduction of iron by acidophilic
bacteria. Geomicrobiology Journal, 10,
153-171.

Rancourt, D.G., 1994. Mossbauer
spectroscopy of minerals II: Problem of
resolving cis and trans octahedral Fe**
sites. Physics and Chemistry of
Minerals, 21, 250-257

Trevors, J.T., 1996. Sterilization and
inhibition of microbial activity in soil.
Journal of Microbiological Methods,
75, 53-59




Tidigare skrifter i serien "Examensarbeten i
Geologi vid Lunds Universitet'':

2k

93.

94,

95.

96.

97

98.

99

100.

101

102

103.

104.
105.

106.

107.

108.

—

Nilsson, Johan, 1997: The Brennvinsfjorden
Group of southern Botniahalveya, Nordaust-
landet, Svalbard - structure, stratigraphy and
depositional environment.

Tagesson, Esbjorn, 1998: Hydrogeologisk studie
av grundvattnets kloridhalter pa ostra Lister-
landet, Blekinge.

Eriksson,  Saskia, 1998: Moringenetiska
undersdkningar i klintar vid Greifswalder
Boddens sodra kust, NO Tyskland.

Lindgren, Johan, 1998: Early Campanian
mosasaurs (Reptilia; Mosasauridae) from the
Kristianstad Basin, southern Sweden.

Ahnesj6, Jonas, B., 1998: Lower Ordovician
conodonts from Képings klint, central Oland,
and the feeding apparatuses of Oistodus
lanceolatus Pander and Acodus deltatus
Lindstrém.

Rehnstrom, Emma, 1998: Tectonic strati-graphy
and structural geology of the Alkatj-Tielma
massif, northern Swedish Caledonides.

Modin, Anna-Karin, 1998: Distributionen av
kadmium i mordnmark kring St. Olof, SO Skane.
Stockfors, Martin, 1998: High-resolution
methods for study of carbonate rock: a tool for
correlating the sedimentary record.

Zillén, Lovisa, 1998: Late Holocene dune
activity at Sandhammaren, southern Sweden
-chronology and the role of climate, vegetation,
and human impact.

Bernhard, Maria, 1998: En paleoekologisk
-paleohydrologisk undersokning av vatmarks-
komplexet Rolands hav, Blekinge.
Carlemalm,Gunnar, 1999: En glacialgeologisk
studie av morén och morinfyllda sprickor i
underliggande sandursediment, Orsjo, Skane.
Blomstrand, Malou, 1999: 1992-1998 Seismicity
and Deformation at Mt Eyjafjalla-jokull
volcano,South Iceland.

Dahlqvist, Peter, 1999: A Lower Silurian
(Llandoverian) halysitid fauna from the Berge

Limestone Formation, Norderdn, Jimtland,
central Sweden.

Svensson, Magnus A., 1999: Phosphatized
echinoderm remains from upper Lower

Ordovician strata of northern Oland, Sweden -
preservation, taxonomy and evolution.
Bengtsson, Anders, 1999: Trilobites and
bradoriid arthropods from the Middle and Upper
Cambrian at Gudhem in Vistergétland, Sweden.
Persson, Christian, 1999: Silurian graptolites
from Bohemia, Czech Republic.

Jacobson, Mattias, 1999: Five new cephalopod
species from the Silurian of Gotland.

109

110.

N1

Jij 228

JiL3

114

115

116.

117.

118.

119

120.

121

122

1237

124.

125.

126.

Augustsson, Carita, 1999: Lapillituff som bevis
for underjurassisk vulkanism av stromboli-
karaktar i Skane.

Jensen, Sigfinn J., 1999: En silurisk transgressiv
karbonatlagerfoljd vid S:t Olofsholms stenbrott,
Gotland.

Lund, Mats G., 1999: En strukturgeologisk

modell for berggrunden 1 Sarvesvagge -
Luottalako-omradet,  Sareks  Nationalpark,
Lappland.

Magnusson, Jakob, 1999: Exploration of sub-
marine fans along the Coffee Soil Fault in the
Danish Central Graben.

Wickstrom, Jenny, 1999: Conodont bio-
stratigraphy in Volkhovian sediments from the
Maiekalda section, north-central Estonia.

Sjogren, Per, 1999: Utmarkens vegetations-
utveckling vid Ire i Blekinge, fran forntid till
nutid - en pollenanalytisk studie.

Salgeback, Jenny, 1999: Trace fossils from the
Permian of western Dronning Maud Land,
Antarctica.

Soderlund, Pia, 1999: Fran gabbro till granat-
amfibolit. En studie av metamorfos i Aker-
metabasiten vaster om Protoginzonen, Smaland.
Jonsson, Karl-Magnus, 2000: Sedimen-tologiska
och litostratigrafiska undersékningar i sddra
Malmés kvartira avlagringar, sddra Sverige.
Romberg, Ewa, 2000: En sediment- och
biostratigrafisk undersokning av den tidigare
Littorina-lagunen vid Barsebick, SV Skane, med
beskrivning av en Preboreal klimat-oscillation.
Bergman, Jonas, 2000: Skogshistoria i Soder-
asens nationalpark. En pollenanalytisk studie i
Soderasens nationalpark, Skane.

Lindahl, Anna, 2000: En paleoekologisk och
paleohydrologisk  studie av  fuktingar 1
Brikneans dalgang, Brikne-Hoby, Blekinge.
Eneroth, Erik, 2000: En paleomagnetisk
detaljstudie av Sarekgangsvarmen.

Terfelt, Fredrik, 2000: Upper Cambrian trilobite
faunas and biostratigraphy at Kakeled on
Kinnekulle, Vistergdtland, Sweden.

Sundberg, Sven Birger, 2000: Vattenrening
genom komplexbildning mellan jarm och
humusidmnen - en litteraturstudie med forsok.
Sundberg, Sven Birger, 2000: Sedimentations-
processer och avlagringsmiljé for en kantrygg
kring plataleran vid Rydsgirds gods i
backlandskapet s6der om Romeleasen, Skane.
Kjollerstrom, Anders, 2000: En geokemisk
studie av bergartsvariationen pa Bullberget 1
vastra Dalamna.

Cinthio, Kajsa, 2000: Senglacial och tidig-




127.

128.

129.

130.

131.

132

133.

134.

13S.

136.

137

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144,

holocen etablering och expansion av lovtrdd pa
en lokal i nordvéstra Ruménien.

Lamme, Sara, 2000: Klimat- och milj6-
fordndringar under holocen i Sylamaomradet,
sodra svenska Skanderna, baserat pa analys av
makrofossil och klyvéppningar.

Jonsson, Charlotte, 2000: Geologisk och hydro-
geologisk modellering av omradet mellan Bjuv
och Soderasen, nordvistra Skane.

Kleman, Johan, 2001: Utvidrdering av den
underkambriska litostratigrafin pa Osterlen,
sodra Sverige.

Sundler, Malin, 2001: En jdmfGrande studie
mellan  uppmiétt och MACRO-simulerad
pesticidutlakning pa ett odlingsfalt i Skane.
Grénholm, Anna, 2001: Hogtrycksmetabasiter i
den sodra delen av Mylonitzonen: filtgeologi,
petrografi och metamorf utveckling.

. Ekdahl, Magnus, 2001: En studie av Killsjo-

granitens deformationsmonster och kine-matiska
indikatorer inom Ullaredszonen.

Axheimer, Niklas, 2001: Middle Cambrian
trilobites and biostratigraphy of the Almbacken
drill core, Scania, Sweden.

Lindén, Mattias, 2001: Proglacial deformation of
glaciofluvial sediments during the Pomeranian
deglaciation in the Neubranden-burg area, NE
Germany.

Warnhag, Jon, 2001: A geochemical study of the
zoned Pan-African Mon Repos intrusion, Central
Namibia.

Lundmark, Mattias, 2001: Zirkonstudie av Norra
Hortens bergarter, SV Sverige.

Gunnarson, Rebecka, 2001: Sedimentologisk
undersékning av en mordnskdrning i en
djupvittrad sprickdal pa Romeleasen, Skane.
Karlsson, Christine, 2001: Diagenetic and petro-
physical properties of deeply versus moderately
buried Cambrian sandstones of the Caledonian
foreland, southern Sweden.

Eriksson, Marten, 2001: Bedoémning av
fororeningsspridning  kring  en  nedlagd
bensinstation i Karlaby, sydostra Skane.

Ljung, Karl, 2001: A paleoecological study of
the Pleistocene-Holocene transition in the Kap
Farvel area, South Greenland.

Akesson, Cecilia, 2001: Undersékning av grund-
vattenforhallanden i omrédet kring Ostra
Vemmerloy, Simrishamns kommun, sydostra
Skane.

Bermin, Jonas, 2001: Modelling Méossbauer
spectra of biotite.

Mansurbeg, Howri, 2001: Modelling of reservoir
quality in quartz-rich sandstones of the Lower
Cretaceous Bentheim sandstones, Lower Saxony
Basin, NW Germany.

Hermansson, Tobias, 2001: Sierggavagge-

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151

152.

1538

154.

155.

156.

1572

158.

160.

skollans strukturgeologiska utveckling; nyckeln
till Sareks berggrundsgeologi.

Veres, Daniel-Stefan, 2001: A comparative study
between loss on ignition and total carbon
analysis on Late Glacial sediments from
Attek6ps mosse, southwestern Sweden, and their
tentative correlation with the GRIP event
stratigraphy.

Ahlberg, Tomas, 2001: Hydrogeologisk under-
s6kning samt sarbarhetskartering av omradet
kring tre bergborrade grundvatten-anldggningar i
Simrishamns kommun.

Boman, Daniel, 2001: Tektonostratigrafi och
deformationsrelaterad metamorfos i norra Keb-
nekaisefjéllen, Skandinaviska Kaledoniderna.
Olsson, Stefan, 2002: The geology of the
Portobello Peninsula; proposal of a saturated to
oversaturated lineage within the Dunedin
Volcano, New Zealand.

Molnos, Imre, 2002: Petrografi och diagenes i
den underkambriska lagerfoljden i Skrylle,
Skane.

Malmborg, Piar, 2002: Correlation between
diagenesis and sedimentary facies of the
Bentheim Sandstone, the Schoonebeek field,
The Netherlands.

Jonsson, Henrik, 2002: Permeability variation
in a tidal Jurassic deposit, Hoganéds basin,
Fennoscandian Border Zone

Lundgren, Anders, 2002: Seveskollorna i
nordostra Kebnekaise, Kaledoniderna: meta-
basiter, graniter och 6gongnejser.

Sultan, Lina, 2002: Reconstruction of fan-shaped
outwash in front of the Myrdalsjokull ice cap,
Iceland: Architecture and style of sedimentation.
Rimsa, Andrius, 2002: Petrological study of the
metamafic rocks across the Smaland-Blekinge
Deformation Zone

Lund, Magnus, 2002: Anti-slope scarp
investigation at Handcar Peak, British Columbia,
Canada.

Sjostrand, Lisa: 2003: Early to early Middle
Ordovician conodont biostratigraphy of the
Tamsalu drill core, central Estonia.

Nilsson, Jonas, 2003: Carcharhiniforma hajar
fran Limhamns kalkbrott.

Larsson, Linda M., 2003: Late Triassic and
Early Jurassic palynology of the Hogands Basin
and the Angelholm Trough, NW Scania,
Sweden.

Skéld, P, 2003: Holocen skogshistoria i Stens-
huvuds nationalpark, Skénes dstra kust,

Sverige.

Fuchs, M., 2003: Paverkan av sterilisering pa
gruvsand — en mineralogisk och texturell
undersokning.



