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M3 (Multivariate Mixing and Mass
balance calculations)- Un nouveau
concept et programme pour la
modélisation des eaux souterraines
développé pour le SKB, Suede

M3 est un outil pour tracer et décoder
l'origine et les mélanges possibles des
eaux souterraines.
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L'approche M3

* M3 a ete construit pour expliquer comment et
pourquol on obtient une certaine composition
chimiques dans un échantillon d’eau.

* La méthode assume que la composition des eaux
souterraines est déterminée principalement par un
melange des eaux les plus extrémes présentes
dans le systeme (qu’'on appelle des end-members)

* L'objectif: de tracer I'origine des eaux souterraines
et de calculer les melanges et les bilans massiques
(mass-balances).



Le programme M3

Développé en MATLAB 7.1 (MATLAB, 2005).

Les résultats sont présentés sous formes de
graphique et/ou de tableaux numériques —
possibilite d’analyser et interpreter les donnees
de plusieurs manieres.

Le manuel de référence en ligne

Testeé sur Windows 2000 et XP, mis a jour pour
chaqgue nouvelle plateforme



Le défi dans la modélisation des eaux
souterraines, I'outil M3 et les résultats

MS3 tool

PCA
Mixing
Reactions

—

Type Mixing
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Reactions
e.g. HCO;
+100 mg/l

+150 mg/l



Le code M3

M3 trace I'origine et I’evolution des compositions
des eaux souterraines en calculant d’abord les
processus de melange et ensuite les contributions
des réactions chimiques:

1) Analyse en composante principale (PCA): cumule et
simplifie I'information sur les eaux souterraines

2) Melange: les compositions chimiques des
échantillons sont comparées avec les eaux de référence

3) Calculs des bilans massiques: sont calculés et
donnés en termes de pertes ou des gains en mg/l ou
moles, et indiquent I'apport des réactions/interactions
eaux-roche dans les compositions chimiques mesurées



Ou M3 a ete utilise

« La méthode M3 a été testée et modifiée tout au long de plusieurs
années et contrats avec le Swedish Nuclear Fuel and Waste

Management Company (SKB).
* Le site principal pour tester le modele a éte le laboratoire souterrain
AspoO Hard Rock Research Laboratory



M3 results from ASPO HRL in Sweden

Asp6 HRL village

Continental ice

Penetration of
Seawater by
density overturn

Injection of
alacial melt

Up-flow of
saline water

Draw down due to
the tunnel
construction

Rrackish

Short term reactions e.g: Redox,
Organic decomposition, Calcite
dissolution/precipitation, lon
exchange

Mixing proportions

Short term reactions e.g:
Microbial sulphate
reduction, lon exchange

Marine
Long-term/short term
reactions e.g: Mineral
alteration, lon exchange,
Redox, Calcite
precipitation

Glacial

Long-term reactions:
Water rock interaction
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Ou M3 a ete utilise

La méthode M3 a été testée et modifiée tout au long de plusieurs
années et contrats avec le Swedish Nuclear Fuel and Waste
Management Company (SKB).

Le site principal pour tester le modele a éte le laboratoire souterrain
AspO Hard Rock Research Laboratory

M3 a été utilisé dans I'étude de different analogues naturels comme
Oklo, Gabon,
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M3 results from Gabon in Africa

1993 Alkalinity x 10-5 molA 1993 Uranium x 10-2 molfl
05 57 750 50100 1gg-150 150 <10 404 020 2040 4060 =60
Measured values deviation measured values deviation
406.8 406.8
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Ou M3 a ete utilise

La méthode M3 a été testée et modifiée tout au long de plusieurs
années et contrats avec le Swedish Nuclear Fuel and Waste
Management Company (SKB).

Le site principal pour tester le modele a éte le laboratoire souterrain
AspO Hard Rock Research Laboratory

M3 a été utilise dans 'étude des différents analogues naturels
comme Oklo, Gabon, Cigar Lake, Canada,
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M3 results from URL in Canada
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Ou M3 a ete utilise

M3 a été testé et modifié tout au long de plusieurs années et
contrats avec le Swedish Nuclear Fuel and Waste Management
Company (SKB).

Le site principal pour tester le modele a éte le laboratoire souterrain
AspO Hard Rock Research Laboratory

M3 a éteé utilisé dans I'étude des différents analogues naturels
comme Oklo, Gabon, Cigar Lake, Canada, Tono Mine, Japan
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M3 results from Tono URL In
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Ou M3 a ete utilise

La méthode M3 a été testée et modifiée tout au long de plusieurs
années et contrats avec le Swedish Nuclear Fuel and Waste
Management Company (SKB).

Le site principal pour tester le modele a éte le laboratoire souterrain
AspO Hard Rock Research Laboratory

M3 a éteé utilisé dans I'étude des différents analogues naturels
comme Oklo, Gabon, Cigar Lake, Canada, Tono Mine, Japan,
Honorobe, Japan
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M3 results from Honorobe URL
In Japan
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Exemples de |'utilisation de M3

La méthode M3 a été testée et modifiée tout au long de plusieurs
années par la Swedish Nuclear Fuel and Waste Management
Company (SKB).

Le site principal pour tester le modele a éteé le laboratoire souterrain
AspO Hard Rock Research Laboratory

M3 a été utilisé dans I'étude de différents analogues naturels
comme Cigar Lake, Canada, Maqgarin, Jordanie, Oklo, Gabon,
Palmottu, Finlande et Tono Mine, Japon.

Plus recemment M3 a été utilisé pour la caractérisation des sites
candidats Forsmark et Laxemar, Suéde, dans le cadre du
programme suédois pour le stockage en profondeur des déchets
radioactifs

M3 a été utilisé pour des différents projets pour le SKB

comparaison avec d'autres methodes statistiques a plusieurs
variables

Plusieurs articles scientifiques et rapports techniques

19



Ce que M3 peut faire

Analyse en composante principale (chaque ligne représente un
échantillon, chaque colonne une variable).

M3 est un outil statistique, la précision augmente avec la quantité de

données
Diagrammes de CP

Calculs de melange —% de chaque end-member en chaque
échantillon

Code-couleur pour chaque échantillon dans le diagramme

Calcule une composition “théorique” pour les proportions de
melange par rapport aux end-members

Calcule de bilan massique: composition “théorique” —composition
mesurée— pertes ou gains

On peut choisir la meilleure combinaison d’end-members pour un
set de données
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Ce que M3 ne peut pas faire

Interpréter en termes de réactions chimiques les
calculs de bilan massique

|dentifier les effets de réactions chimiques de
celles de méelange pur

Garantir que les end-members choisis sont les
meilleurs en valeurs absolue (on choisi les
meilleurs parmi les possibilités présentes).

Performer des calculs de transport réactif
(comme les codes géochimiques PHREEQC ou

WATEQ4F)
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Etapes de calculs en M3

La méthode M3 consiste en 3 étapes:
1) Analyse en composantes principales

2) Mélange
3) Calculs des bilans massiques
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2D mixing

PH R . .
P =K, and 5 A_ = PrimMix N
‘.\'_1 RJ’

Jra—
A

For any point in the PCA surface, the mixing proportions are calculated
from the two closest reference points and the centre point P, assumed to
be a mixture of equal portions of all reference waters A to E (in the above

case 20% from each reference water). For the observation X, located in the
triangle ABP, the primary mixing portions from reference waters A and B
as well as centre point P are calculated.
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Hyperspace mixing
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A=A +A +A,

(X0,Y1)

&=AVA
E~AA
&AJA

Transformation, from a n-1
Cartesian coordinate system
(PC coordinates) to a hyper-
tetrahedral coordinate system
(mixing proportion coordinates).
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Component 2

Component 2
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Présentation des resultats M3
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Measured Cl mg/l content (grey dots) in samples and calculated (black dots) by
applying the M3 model on groundwater data from Laxemar site (SKB, 2006).
The error bar indicates the model uncertainty in M3 (£10%).

Cl (mg/l)
60000
—l— Multivariate mixing model
—@— Cl (mg/l) measured
50000 -
|
T
Il
]
40000 - JI
A

30000 -
I

20000 -
|

10000 -

61 76 91 106 121 136
Nr of samples
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Accuracy of the M3 calculations

1) Verification tests (in M3 version 3.0: Verification and Validation, Gomez et al., 2009)

Test Case A1:
Test Case B1:
Test Case B2:
Test Case C1:
Test Case D1:
Test Case D2:
Test Case E1:
Test Case E2:
Test Case E3:
Test Case F1:
Test Case F2:
Test Case F3:

Eigenvectors, eigenvalues and PC loadings

Mixing proportions when end-members are fully known: two-principal component mixing routine
Mixing proportions when end-members are fully known: hyper-space mixing routine
Absolute and relative deviations using synthetic samples

Test of the combinations generating routine

Test of ESM using as end-members the same used to create the samples

Test of random number generator

Construction of input probability distributions: Identical lower and upper ranges
Construction of input probability distributions: different lower and upper ranges
Linear mixing (no redundancy)

Linear least squares (redundancy)

PHREEQC in pure-mixing mode

2) Validation tests

Test Case VA1: Dependence of mixing proportions on the number of samples in the dataset

Test Case VA2: Dependence of mixing proportions on the number of input variables

Test Case VA3: Dependence of mixing proportions on the inclusion/exclusion of end-members from the PCA

Test Case VB11): Propagation of end-member composition uncertainties into mixing proportions (validation of the End-member Variability
Module, part

Test Case VB2: Propagation of end-member composition uncertainties into mass balance deviations (validation of the End-member
Variability Module, part 2)

Test Case VC1: Stability of mixing proportions against changes in the number or type of end-members
Test Case VD1: Validation of mass balance and analysis of reactions

Test Case VE1: Cross-check against PHREEQC

Test Case VF1: Cross-check against Carrera et al’s (2004) maximum likelihood method

Test Case VF2: Cross-check against Douglas et al’'s (2000) linear mixing method

Test Case VG1: Mineral solid solutions (garnets)

3) Sensitivity test of M3
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Regles importantes a suivre
pendant l'utilisation du code M3

Les eaux de référence choisies comme end-members doivent
étre connectées dpdv hydrogeologique et peuvent se melanger.

Les résultats sont toujours relatifs aux eaux de référence choisies.

La précision diminue si les eaux de référence choisies ont des
variations saisonnieres ou existent dans le system depuis
longtemps (eau de glacier, essais nucléaires, etc.).

Le résultat du modéle est sensible a la distribution des données et
des variables choisis.

Les résultats du modéle doivent étre comparés avec des modeles
geochimiques et hydrogéologiques indépendants.
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Incertitudes hydrogeochimiques
possible et associées au site

Incertitudes conceptuelles et des données, I'échelle choisie, le degré de confidence
dans le modéle sélectionné,

'erreur relative a I'eau de forage; peut étre + 10-70%

Les effets du forage pendant I'échantillonnage; <5%

Les effets reliés a I'échantillonnage; £ 10%

Manipulation et préparation des échantillons : £ 10%

Erreurs analytiques associées avec les mesures de laboratoire; £ 5%

Variabilité des eaux souterraines pendant I'échantillonnage (premier/dernier
échantillon).

L’incertitude du modéle M3; £0.1unités

Erreurs conceptuelles a partir du modele conceptuel paléo-hydrogéologique. Les
influences des end-members des eaux anciennes dans le substratum rocheux
peuvent étre indiquées uniquement en utilisant certains éléments ou signatures
iIsotopiques. L'incertitude augmente par conséquent, avec I'dge des end-members.
La relevance d’'un end-member qui participe dans la formation des eaux souterraines
peut étre testé par I'introduction des end-members alternatives ou par l'utilisation des
modéles hydrodynamiques.
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Incertitudes analytiques traitees
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Conclusions

L’origine, les processus de mélange et les
reactions majeures sont identifiées

Un outil mathématique pour construire un
modele conceptuel (I’écoulement)

Les résultats peuvent étre compares avec
ceux des modeles hydrogeologiques
(validation/calibration)

M3 peut étre utilisé assez facilement pour
calculer les mélanges et les sources/pertes
dans un systeme géochimigue — aide pour
adresser les reactions dans un modele
couplé, identifier le systeme et réduire le
temps de calcul

M3 est disponible chez SKB




M3 modelling versus other methods
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Aspo test file
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)} M3 - Multivariate Mixing and Mass Balance Calculation Toolbox
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0 E Calrulate principal companents

— Emd-members ] Display principal companents

Calculate mixing and deviation Reload imported elements

[Mizing 13

Dieviation »

08
07F
06|
0af
0.4F

) M3 - Multivariate Mixing and | <} Enter labels =011 =10l
N

Data Calculations E¥M Tools H

D Bﬂ E é | G‘l Q {ﬂ? Erter element labels:

0af

02f
01f

ot

] } M3 - Two principal compone: ;lglﬂ

Daka Calculations EWM  Tools Help  Exit ~

] NEEa*Rane £ 05

[3)
03f
- ) ¥ariance sl B
2 pal PCL azs | o
- 2 PC1+PC2 73%
PC1+FC2+PC3 a3s G
. £ ol 2 o i
. 8 = By
B 1 T
g 0or o
=
2
s 01
5
o
o
0.2
03k o]

Calculate principal components R T I T T R T R

First principal cormpanent

Calculate principal components and variance
on the two principal component plot
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) M3 - Two principal components

Data Calculations

EVM Tools Help Exit

=101 %]

NEE& RaM®|e| 0B

=econd principal component

0.1r

02F

0.3

0.3

0.1+

o

0.6

05 04 03 02 01 o 0.1 0.2

First principal component

0.3

Two principal component plot
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SE= RI=E
Data | Calculations EWM Tools Help  Exit LY
0y o PcA pEl||_||ﬂ Qs T T T T T T T T ™
End-members : t end-members 207
Calculate: mixing and deviation Inspect end-members : : : izl ]
Wiing » Test sample coverage :
Deviation p  Edit end-member [abels i E
c 02r 4
Q
o
- £
S 02r R S ot 4
= E
Q
5 01} 1 £ of :
= Z
B=
2 ot 1 2 01f .
g 3
z
S 01t . 02} 1
&
205
02k 4 03 I I I 1 I I CI) I I L]
06 05 -04 -03 -02 -01 0 0.1 0z 03
First principal compaonent
03f . . . N S L
OBk 05 04 03 02 01 0 0.1 0.2 03 IQD? 205 205 88 Use Cancel
First principal component

-5l

Allowance far n-PC mixing—;

Select end-members

0.07




) M3 - Select end-member combination

Sample coverage plat

04 'Ct;verauel: 97.7% 1
03r
0.2r

0.1

05 04 03 02 -01 u] 0.1 0z

88 205 206 207

[ End-member combination

=i

Sample coverage percentage

=l
o (o
2-PC n-PC
mixing mixirg
Uze az EM | Cancel |

-} M3 - select end-mem

Sample coverage plat

o]

Sample coverage percentage

0.4 'Ct;verauel: 97.7%
03r
0.2r

0.1t

— =

<) Enter labels

Erter end-member labels:

e} Erine
205 Elacial

206 Rain

207 ' ittarina]
OK | Cancel | d

=

wyFain

05 04 03 -02 -01 0

| _| 2.PC n-PC
D.I1 D.IZ miing miing

[ End-member combination

88 206 206 207

‘ Uze az EM | Cancel |

Select end-member combinations

) select mixing mod

Select mixing model

& n-PC mixing
Allowance: | 0.07

 2-PC mixing

o]

Cancel

Enter end-members

=10l x|

Mixing and dewviation calculations complete. Press '0K! to continue.
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) M3 - Two principal components - |EI|5|

Data Calculations EWM  Tools Help  Exik k"

Load saved variables | \_EI ‘ D |E|

Clear all variables Fram memory

Impott elements Fram CSY-file. .. _ o=l
: ' ' ittorina ' ' '
Edlt E|EITIEI'I|I lahE|5 d_ Select variable to export:
Export variables to C3¥-file. .. - ¢ Elemert
EMEerts
Export all variables to CSW-Files. .. £ Principsl componets
Save figure. .. i " PCA eigervalues
g = PCA, eigenvectors
E .@3[“]& " End-member indices
S 01 (%E) T " Coverage
E o
=
E ok i " Deviation
5 " Calculated elements
=
=
S _D-] | _ Export | Cancel |
O
]
O2rF -
n=l Glacial i
|:I3 1 1 1 1 1

06 05 04 03 02 01 0 0.1 02 03
First principal component

Exporting variables to a CSV-file



Export Mixing to C5¥-file x|

Save it: I 159 Bapi

R R = s

[Z] Hspd.csv
File name: Iﬁspﬁ_mixing.csv j Save I
Save az type: I"_csv j Cancel |

i

Mixing zaved in file ‘C:\Documents and
SettingshuseriDeskiophdspcidspo_mixing cav'. Press 0K to continue.

} M3 - Two principal components o | Ellil

Data  Caloulations EYM Tools Help

Load saved variables

Exit k]

E[0E

Clear all variables From memory

Import elements from CSY-file, ..

Edit element labels
Expart: wariables ko CSW-file. ..

Export all wariables to CSY-Files. ..

oAittorina”

=

2 B

£ rine

2 0.1F % i

=

=2

£ 0or 1

=

=

5 01f 1

i)

Ll
02+ 4
i R i S
OB 05 04 03 02 01 0 01 02 03

First principal component

Name the file in the

"Export Mixing to CSV-file".

-l

Select export file format:

* Taoged Image File Format (TIFF)

= Joirt Photographers Expert Group (JPEG)
= 16-hit PCX

= 24-hit PCX

= Encapsulated PostScript

{~ Encapsulated Color PostScript

{~ Encapsulated Type 2 PostScript

{~ Encapsulated Type 2 Color PostScript

' Adobe llustrator 88

Cancel |

Name the file in the "Export figure"
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PR | MRl . 13 el end-member combination” el
Sample coverage plot Sample coverage percentage Sample coverage plot Sample coverage percentage
0.4 'C'.:Neragel: a7 7% I I I I ] 0.4 'C'.:Neragel: ar.7% I I I I I 1 po—
03} ] 03} =10l
Enter end-member labels:
02r 1 02r
88 Erine
01 r 1 0.1 r
203 Elacial
Or Eig 206 Rain
207 ':'rt'torina|
01+ 1 01+
02F E = a2t Ok | Cancel | d
e [0
o3t i 2PC n-pC i 4 2PC n-PC
' 1 1 L 1 1 L L L i Friiirg ' L ) ! ) ! . ! : i Friirg
05 04 03 02 -01 0 0.1 0.2 05 04 03 02 -01 0 0.1 0.2
End-member combinatian U e | PE— | End-member combinatian = i | e |
88 205 206 207 = { 88 205 206 207 it

Select end-member combination

) select mixing mod P ] 54

Select mixing model

) procesr: =

o Mixing and dewviation calculations complete. Press '0K! to continue.
" n-PC mixing
Allowance: | 007
* 2-PC mixing

Cancel
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) M3 - Two principal components - |EI|5|
Data Calculations EWM - Tools Help Exitl u

D& Qaa® ¢ 0

Second principal component

cittorina’

0.3r .

il
0.2r -

Do pou want to exit the program’?

0.1 r .

Lain

03k oGlacial ]

46 05 04 03 02 -01 1] 0.1 02 03
First principal component

Exit M3
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0.5

Subglacial? Glacial melt water| Grf)undwa'Fer sa_mp_les
- @ Aspo pre-investigation
§ 041 Aspo6 monitoring
g \ Avro
39 oy o Laxemar
—
- l&_" 2 + HRL tunnel
D N
2< 0.2] x Redox zone
< —
S é o Sea
N = Sediment pore water
< N 0.1 :
o - . -
% - f Mete@ Precipitation
8 :
S Glacial
+ o
—_—
X o
Q=
S § 01 1960s
TN Precipitation
Z9o
Fo
S + -0.2-
o =
) S
S Altered
N o .
=3 031 - marine
L + —
c
o
g -
g 04 Sediment
: pore water
0.5
05 . : . . . . : . Sources / Sinks
0.7 0.6 05 0.4 03 0.2 0.1 0 0.1 02 0al - HCO3 (mg/l)
% of total variance - 400 to 600
Comp 1: 40% Component 1 = - 0.25[Na] - 0.08[K] - 0.23[Ca] - 0.05[Mg] + 0.11[HCO3]
¢ . . . . . 1 . 200 to 400
Comp 1+2: 72% - 0.24[CI] - 0.23[SO4] + 0.08[3H] - 0.03[2H] + 0.01[180] 0 o200
(0]
-200t0 0
-400 to -200
-600 to -400
o Sample

% End-member

Component 2 = - 0.04[Na] - 0.23[K] + 0.05[Ca] - 0.24[Mg] - 0.16[HCO3]
+0.02[CI] + 0.02[SO4] - 0.10[3H] - 0.27[2H] - 0.29[180]

Meteoric
o mixing portion
ol 8 : 80 to 100%
: 60 to 80%
- 40 to 60%
-04 T
% 20 to 40%
0 to 20%
-0.5 + + + + + + + +
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2
% of total variance 4 9
Comp 1: 40% Component 1 = - 0.25[Na] - 0.08[K] - 0.23[Ca] - 0.05[Mg] + 0.11[HCO3]

Comp 1+2: 72% -0.24[Cl] - 0.23[SO4] + 0.08[3H] - 0.03[2H] + 0.01[180]



Cl

Prior ta the mnne constructia
(pre-investigation phase)

. 10000
B 8000 1010000
6000 to 8OO0
Bl 4000 to 6000
2000 to 4000

. e 2000

Cl

After the tunnel construrtion
(monitoring phase)

W ;10000
5000 to 10000
G000 1o 2000
B 4000 1o 6000
2000 to 4000
W e 2000
B Drowdown

Results and visualisation

Short-term reactions.
Inorgansc/organic redok reactions
Crganic decompaosition

Calate selutionfprecipitstion

fon fesolition due to sirface complesation
lon =xchngs

Silicate alterabion

T 22ZE-4 s

Short-term renctions

Inorganst/organic redor reactions

Organic decorrpedition

Calete selubionlpreapiation

1on sofution/desolution due to sirface complacation
lon =xchanps

Silicate alteration

T L7E-3 mils

Meteoric
mixing portion

Frior to the tunnel constniction

om

(pre-ivestigation phase)

B 0 to 100%
&0 to 8%

I 40 to 60%
20 to 40%

| EIEES

Meteoric
mixing portion

After the tunnel constriction
(manitoring phase)

0 to 100%
&0 1o Bt
B 40 to 6%
20 to 40%
[ ERERLS
B Trowdown



Bangombe test file
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Bangombe, Gabon, Africa

Pelites

Sandstone unit A

Mineralisation/
Reactor

-Sandstone unit B

300
m a.s.l.
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A B & D E F G H

1 1 2 3 4 3 6 7 8

Alk Cl SO4 Na K Ca Mg U

2 mole/l. mole/l. mole/l. mole/l. mole/l. mole/l. mole/l. mole/l.

3 2.18E-05 8.40E-06 5.50E-06 1.09E-05 3.60E-06 2.49E-06 1.60E-06 9.32E-09
4 4 96E-04 9.90E-06 4 50E-06 4 35E-05 1.46E-05 8.70E-06 1.52E-05 1.13E-09
5 1.60E-03 5.90E-06 1.47E-05 3.83E-04 2.56E-05 4.60E-04 1.83E-04 5.63E-08
6 1.68E-03 7.10E-06 1.51E-05 3.83E-04 2.60E-05 4 80E-04 1.88E-04 7.94E-08
7 1.64E-04 6.80E-06 1.34E-05 7.60E-05 7.20E-06 1.62E-05 2.10E-05 1.27E-08
8 7.87E-04 1.02E-05 3.00E-05 1.60E-05 2.07E-05 1.37E-05 3. 58E-05 2.33E-09
9 5.01E-04 9.30E-06 1.45E-05 2.80E-05 3.48E-05 1.37E-05 4 77E-05 8.85E-09
10 2.09E-04 8.74E-06 1.25E-05 1.78E-05 7.93E-06 2.25E-05 4 94E-05 4.62E-09
11 2.51E-03 2.17E-05 1.35E-05 5.22E-04 5.37E-05 7.98E-04 2.10E-04 8.82E-08
12 7.31E-04 4.23E-06 1.35E-05 3.48E-04 1.71E-05 8.98E-05 4 53E-05 1.76E-09
13 1.00E-03 1.30E-05 1.07E-05 5.22E-05 1.76E-05 9.98E-05 3.33E-04 1.34E-09
14 5.70E-04 8.74E-06 1.35E-05 3.65E-05 1.41E-05 4. 74E-05 1.32E-04 4.62E-08
15 1.08E-03 1.75E-05 1.25E-05 1.83E-04 2.56E-05 1.12E-04 1.60E-04 6.89E-08
16 4 41E-04 2.25E-06 2.03E-05 3.17E-05 1.13E-05 6.75E-05 2.48E-05 9.12E-09
17 4.04E-04 3.66E-06 1.78E-05 1.35E-05 9.49E-06 3.53E-05 1.85E-04 1.11E-07
18 8.47E-04 1.72E-05 1.06E-05 1.61E-05 6.92E-06 4.13E-05 1.37E-04 1.18E-09
19 6.96E-04 6.98E-06 6.98E-06 1.14E-04 1.41E-05 1.85E-04 1.67E-04 1.48E-08
20 2.36E-03 1.69E-05 1.77E-05 2.39E-04 2.95E-05 4.08E-04 1.65E-04 1.13E-08
21 5.74E-04 8.17E-06 2.29E-05 2.65E-04 1.41E-05 9.25E-05 5.00E-05 2.31E-10
29 4. 44E-04 1.30E-05 2.29E-05 1.52E-05 8.21E-06 2.10E-05 7.29E-05 1.30E-08
23 4.92E-04 2.68E-06 2.19E-05 1.48E-05 6.15E-06 2.50E-05 9.17E-05 1.41E-07
24 7.70E-04 1.35E-05 1.88E-05 1.35E-04 1.36E-05 4.75E-05 1.04E-04 2.18E-08
25 1.84E-04 7.61E-06 2.92E-06 1.87E-05 1.10E-05 4.25E-05 1.88E-04 1.00E-09
26 1.33E-05 1.00E-12 1.00E-12 1.00E-12 1.00E-12 1.00E-12 1.00E-12 1.00E-12
27 6.30E-05 2.28E-05 2.46E-05 2.98E-05 1.58E-05 2.30E-05 2.60E-05 7.73E-09
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T o0©ONOOAWN =

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

A B C D E F
2.18E-05;8.40E-06;5.50E-06;1.09E-05;3.60E-06;2.49E-06;1.60E-06;9.32E-09
4 96E-04;9.90E-06;4.50E-06;4.35E-05;1.46E-05;8.70E-06;1.52E-05;1.13E-09
1.60E-03;5.90E-06;1.47E-05;3.83E-04;2.56E-05;4.60E-04,1.83E-04;5.63E-08
1.68E-03;7.10E-06;1.51E-05;3.83E-04,2.60E-05;4.80E-04,1.88E-04,7.94E-08
1.64E-04,6.80E-06;1.34E-05;7.60E-05;7.20E-06;1.62E-05;2.10E-05;1.27E-08
7.87E-04;1.02E-05;3.00E-05;1.60E-05;2.07E-05;1.37E-05;3.58E-05;2.33E-09
5.01E-04,9.30E-06;1.45E-05;2.80E-05;3.48E-05;1.37E-05;4.77E-05;8.85E-09
2.09E-04,8.74E-06;1.25E-05;1.78E-05,7.93E-06,2.25E-05;4 .94 E-05;4.62E-09
2.51E-03;2.17E-05;1.35E-05;5.22E-04,;5.37E-05;7.98E-04;2.10E-04;8.82E-08
7.31E-04,4.23E-06;1.35E-05;3.48E-04;1.71E-05;8.98E-05;4 .53E-05;1.76E-09
1.00E-03;1.30E-05;1.07E-05;5.22E-05;1.76E-05;9.98E-05;3.33E-04;1.34E-09

12 |5.70E-04,;8.74E-06;1.35E-05;3.65E-05;1.41E-05;4.74E-05;1.32E-04,4.62E-08

1.08E-03;1.75E-05;1.25E-05;1.83E-04,2.56E-05;1.12E-04,1.60E-04,6.89E-08
4 41E-04;2.25E-06;2.03E-05;3.17E-05;1.13E-05,6.75E-05,2.48E-05;9.12E-09
4.04E-04,;3.66E-06;1.78E-05;1.35E-05;9.49E-06;3.53E-05;1.85E-04;1.11E-07
8.47E-04;1.72E-05;1.06E-05;1.61E-05;6.92E-06;4.13E-05;1.37E-04;1.18E-09
6.96E-04,6.98E-06;6.98E-06;1.14E-04;1.41E-05;1.85E-04;1.67E-04;1.48E-08
2.36E-03;1.69E-05;1.77E-05;2.39E-04,;2.95E-05;4.08E-04;1.65E-04;1.13E-08
5.74E-04,8.17E-06;2.29E-05;2.65E-04;1.41E-05;9.25E-05;5.00E-05;2.31E-10
4 44E-04;1.30E-05;2.29E-05;1.52E-05;8.21E-06;2.10E-05,7.29E-05;1.30E-08
4.92E-04,2.68E-06;2.19E-05;1.48E-05;6.15E-06;2.50E-05;9.17E-05;1.41E-07
7.70E-04;1.35E-05;1.88E-05;1.35E-04;1.36E-05;4.75E-05;1.04E-04;2.18E-08
1.84E-04,7.61E-06;2.92E-06;1.87E-05;1.10E-05;4.25E-05;1.88E-04;1.00E-09
1.33E-05;1.00E-12;1.00E-12;1.00E-12;1.00E-12;1.00E-12;1.00E-12;1.00E-12
6.30E-05;2.28E-05;2.46E-05;2.98E-05;1.58E-05;2.30E-05;2.60E-05;7.73E-09

Bagombé data set and conversion in CSV file
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} M3 - Multivariate Mixing and Mass Balance Calc

Daka Calculations

EWM Tools Help Exit

=0l ]

0 & W S | o — 20x]

K=
0.5
0.y
06
0.5
0.4
0.3
0.z
0.1

Select working directory

@ Deskkop

E} Iy Docurments
5} Iy Compuker
‘ﬂ My Metwark Places

h Bagombe

Make Mew Folder | QK I Cancel

09t
08
07
06
05
0.4
03t
02F
01F

) M3 - Multivariate Mixing and Mass Balance Calculation Toolbox

Data Calculsbions  EWM | Tools  Help  Exit

=101 ]

Showhide end-member [abels

EEEIEY

Identify sample fram screen

Identify samples from sample id [abels bk

Show sample id labels

Hide sample idlabels

Graphics 3
Add text to plot
Titlefaxis label 3

Addjupdate colorbar

Change working directory

0.2 0.4 0& 08

Browse for Folder

Delimiter for CSV-files

) set delimiter

Delimiter far CSY-files

=l
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) Set elements impork opkio: - | Ellll

Import elements options

J - ivari ixi i ]
) M3 - Multivariate Mixing and Mass Balance Calculation Toolbox - 10l x| B Elreis [l i i i
Data Calculations  EwWM  Tools Help  Exit u
Load saved variables | 'E | D E [~ Sample labels in first column
Clear &l vatiables from memory
Import elements fro
Edit element abels b Cancel
Export vatiables bo CSi-fil... |
Exportt all variables to C5k-Files, .,
Save figure... ]
07r T } M3 - Multivariate Mixing and Mass Balance Cal - 10l x|
06 F 4 Data Calculations  EwM Tools Hele cwit = N
’ .} Enter labels I ] [
05h 1 DEES RO
04tk i Enter element labels:
1k 4
D3r 7 1 [k
09+ E
02r E 2 EI
08+ E
01 E 3 hoq
07+ A
D i 1 1 | | | 1 i 4 Fa
i 02 0.4 06 0.8 1 D& 1
a F
05+ A

. 0:3— T .
Import elements from CSV-file 02| S — _

01 .

Enter element labels
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)} M3 - Multivariate Mixing and Mass Balance Calculation Toolbox

Data | Calculations EWM  Tools Help  Exit
0 I

End-members »

Calculate principal components

Display principal companents:

=131 ]

) M3 - Two principal components

Data Calculations EWM  Tools Help  Exit

=13l ]

DEHSE RO D ¢ 00

Calculate mixing and deviation

Reload imported elements

[Mizinng ]

[rewvigkion ¥

08
0.7+
06
05
0.4+
03r
02r
01r

ok

0.4

0.6

0.5

nar

06} M -) variance [l
= PC1 5l%
c on4t ¢ PCI4PC2 £6%
= PCI+FC2+FPC3 80%
o
2 "
=2 4
(=]
= L wt
£ O 'Soo o O
E © ©
o 02
2 o 0 o]
c.% o] o o]

o
0.4+
06+

05 04 -02 o 02 04 0B
First principal component

Calculate principal components and variance on the two principal component plot
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J} M3 - Two principal components

Data Calculations EMM Tools Help  Exit

=101 x|

eS| RQAMe € 0E

08l
06 o
S 04t o
[
g 02 “
S pz2t o
= c}&}
[}
£ ot 6{?} @
= QO e
8 02+ o o O
Dq; ] o L
o
04l
06
06 04 02 0 02 04 06 08 1 12

First principal component

Two principal component plot
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0@

o =
Data | Calculations  EYM Tools Help  Exit u
PCA > E | M e T T T T T T T T T
End-rmembers Select end-members 0ar b
Calculate mizing and deviation Inspect end-members : :
Mixing p  Testsamplecoverage | 06} vl E
Deviation p  Edit end-member [abels E
N | S 04 o 1
wis o £
E 3 o
s 04 o i T 02+ & o J
: : o
o o) = | o] ]
2 02t & o 1 = G &5 o
[ = o] i fo)
= o S
(]
£ 0Of Q}O @ < @ 02r 0%, ° To 1
o
= O o9 4 a4
S 02t . O4r ]
T oB O Co
0
04 o OB & 1 1 1 1 1 1 1 1 .
St ] 06 04 02 02 04 0B 08 1 12
First principal component
06| 4
06 04 02 0 02 04 0B 0B 1 12 |9 2425 dse Cancel
First principal component

Select end-members
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) M3 - Select end-member combination = 0] =]

Sample coverage plot Sample coverage percentage

1t Colverage: 92% _

0ar _
=101 06}
Allowance far n-PC mixing— 04l
0.07
02
ok
-0.2 .
Allowance for n-PC mixing 04 - =
06+ ) o @
2.PC n-PC
-EI.IE Ijll |:|_I5 1| Hizzing trizzirc

End-tmember combination

U=ze a2 EM | Canhcel

9 4 25

Select end-member combinations
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{ L Coverage: 92%

~interme deigte_w
Enter labels =0 x]

25 frtermediate water|

Enter end-member labels

Select mixing model

(C ZERE miing

) ] Y
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Process:
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} M3 - Two principal components - |EI|5|

Data  Calculations EWM  Tools Help  Exik N

Load saved variables | 'E | |:| |E|

Clear all variables From memory

Import elements From C3Y-file. ..

T T T T T T T ) Select variable P ] 54

Edit element labels -
Select variable to export:

Export wariables ko CSY-File. ..

-~
Export all variables ko CSW-files. .. i Flerments

{~ Principal components

2ave Figure... = PCA, eigenvalues
5 0.4 ] T P sigenvectors
E_ " End-member indices
S O " Coverage
E D2 r (5“1.:] C’ - x|
(]
=3 o
] " Deviation
S o} & o o,
= ] IS " Calculated elements
= L o [
=
S _D2 | O O O ] Export | Cancel |
b o o
i3] o
o
04f 1
0Bt 1
1 1 1 1 1 1 1

06 -04 02 o 02 04 0B 08 1 1.2
First principal component

Exporting variables to a CSV-file



2%

| «®BckE-

] Bangombe. csv

i

Mixing zaved in file 'C:\Documents and
SettingzhuzeriDesktop\B agombetB angombe_miking. cav'. Press ‘0K to

cohtinue,

File narne: IBangnmbe_mi:-:indcsv j Save I
j Cancel |

Save as type: I".csv

Export Deviation to CS¥-file e |

Save in: I&)Bagombe j = ¥ E3-

RIS

Select variable to export:

[£] Bangombe. csv
E] Bangombe_mixing.csy

" Elemerts

{~ Principal components
= PCA, eigenvalues
= PCA, eigenvectors
" End-member indices
= Coverage

{~ Mixing portions of samples

" Calculated elements

Export | Cancel |

File narme: IBangombe_deviation.csv j Save I
Save as type: I"_csv j Cancel |

64

Name the file in the "Export Deviation to CSV-file".



.} M3 - Two principal components

Dats  Caloulakions EWM Tools Help  Exit

=0l ]

Load saved vatiables

[0 E

Clear all variables from memory

Import elements fram CSY-file. ..

Edit element |abels
Export variables to CSY-file...

Export all wariables to CSY-files. ..

S 04r ¢]
fwr
E 0.2 ©
— r o
2 c}éb
£ o} & o
= o
8 'D2 B C‘ C’ C‘
= o o o}
o
0.4 F
06

First principal component

06 04 02 o 02 04 0B 08

) Select variable o ] 54|

Select export file format:

* Taoged Image File Format (TIFF)

= Joirt Photographers Expert Group (JPEG)
= 16-hit PCX

= 24-hit PCX

= Encapsulated PostScript

{~ Encapsulated Color PostScript

{~ Encapsulated Type 2 PostScript

{~ Encapsulated Type 2 Color PostScript

' Adobe llustrator 88

Cancel |

Name the file in the "Export figure
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Exit program
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Sample

Sample 1

Sample 2

Sample 3

Sample 4

Sample 5

Sample 6

Sample 7

Sample 8

Deep water

Sample 10

Sample 11

Sample 12

Sample 13

Sample 14

Sample 15

Sample 16

Sample 17

Sample 18

Sample 19

Sample 20

Sample 21

Sample 22

Sample 23

Rain water

Intermediate

Alk

mole/l.

2.18E-05

4.96E-04

1.60E-03

1.68E-03

1.64E-04

7.87E-04

5.01E-04

2.09E-04

2.51E-03

7.31E-04

1.00E-03

5.70E-04

1.08E-03

4.41E-04

4.04E-04

8.47E-04

6.96E-04

2.36E-03

5.74E-04

4.44E-04

4.92E-04

7.70E-04

1.84E-04

1.33E-05

6.30E-05

Cl

mole/l.

8.40E-06

9.90E-06

5.90E-06

7.10E-06

6.80E-06

1.02E-05

9.30E-06

8.74E-06

2.17E-05

4.23E-06

1.30E-05

8.74E-06

1.75E-05

2.25E-06

3.66E-06

1.72E-05

6.98E-06

1.69E-05

8.17E-06

1.30E-05

2.68E-06

1.35E-05

7.61E-06

1.00E-12

2.28E-05

S04

mole/l.

5.50E-06

4.50E-06

1.47E-05

1.51E-05

1.34E-05

3.00E-05

1.45E-05

1.25E-05

1.35E-05

1.35E-05

1.07E-05

1.35E-05

1.25E-05

2.03E-05

1.78E-05

1.06E-05

6.98E-06

1.77E-05

2.29E-05

2.29E-05

2.19E-05

1.88E-05

2.92E-06

1.00E-12

2.46E-05

mole/l.

1.09E-05

4.35E-05

3.83E-04

3.83E-04

7.60E-05

1.60E-05

2.80E-05

1.78E-05

5.22E-04

3.48E-04

5.22E-05

3.65E-05

1.83E-04

3.17E-05

1.35E-05

1.61E-05

1.14E-04

2.39E-04

2.65E-04

1.52E-05

1.48E-05

1.35E-04

1.87E-05

1.00E-12

2.98E-05

mole/l.

3.60E-06

1.46E-05

2.56E-05

2.60E-05

7.20E-06

2.07E-05

3.48E-05

7.93E-06

5.37E-05

1.71E-05

1.76E-05

1.41E-05

2.56E-05

1.13E-05

9.49E-06

6.92E-06

1.41E-05

2.95E-05

1.41E-05

8.21E-06

6.15E-06

1.36E-05

1.10E-05

1.00E-12

1.58E-05

mole/l.

2.49E-06

8.70E-06

4.60E-04

4.80E-04

1.62E-05

1.37E-05

1.37E-05

2.25E-05

7.98E-04

8.98E-05

9.98E-05

4.74E-05

1.12E-04

6.75E-05

3.53E-05

4.13E-05

1.85E-04

4.08E-04

9.25E-05

2.10E-05

2.50E-05

4.75E-05

4.25E-05

1.00E-12

2.30E-05

Mg

mole/l.

1.60E-06

1.52E-05

1.83E-04

1.88E-04

2.10E-05

3.58E-05

4.77E-05

4.94E-05

2.10E-04

4.53E-05

3.33E-04

1.32E-04

1.60E-04

2.48E-05

1.85E-04

1.37E-04

1.67E-04

1.65E-04

5.00E-05

7.29E-05

9.17E-05

1.04E-04

1.88E-04

1.00E-12

2.60E-05

mole/l.

9.32E-09

1.13E-09

5.63E-08

7.94E-08

1.27E-08

2.33E-09

8.85E-09

4.62E-09

8.82E-08

1.76E-09

1.34E-09

4.62E-08

6.89E-08

9.12E-09

1.11E-07

1.18E-09

1.48E-08

1.13E-08

2.31E-10

1.30E-08

1.41E-07

2.18E-08

1.00E-09

1.00E-12

7.73E-09

9

Deep water
mixing prop.

0.0036631

0.09688

NaN

NaN

0.046792

0.062218

0.16117

0.044293

0.25464

0.35891

0.20635

0.40099

0.063216

0.25162

0.14905

0.29781

0.55339

0.16799

0.048684

0.21517

0.18916

0.17703

10

Rain mixing

prop.

0.71042

0.59934

NaN

NaN

0.59283

0.12462

0.35508

0.5642

0.53609

0.52235

0.58574

0.34522

0.53902

0.74838

0.41428

0.69103

0.091659

0.32012

0.30153

0.74234

0.32841

0.79245

11
Interm.

water mix

prop.

0.28592

0.30378

NaN

NaN

0.36037

0.81317

0.48375

0.39151

0.20926

0.11874

0.20791

0.25379

0.39777

0.43668

0.01116

0.35495

0.51189

0.64979

0.042498

0.48242

0.030515

12
devAlk

mole/l.

-1.49E-05

0.0002257

NaN

NaN

1.60E-05

0.00057795

6.13E-05

6.57E-05

7.15E-05

8.47E-05

3.12E-05

5.29E-05

0.0002501

-0.0002375

0.00043987

-6.14E-05

0.00094741

0.00011584

0.00027686

-6.06E-05

0.00026044

-0.0002728

devCl

mole/l.

1.80E-06

8.72E-07

NaN

NaN

-2.43E-06

-9.69E-06

-5.23E-06

-1.15E-06

-6.07E-06

2.50E-06

-4.78E-07

3.01E-06

-8.19E-06

-1.80E-06

4.01E-06

2.63E-07

-3.20E-06

-7.15E-06

-2.87E-06

-2.96E-06

-1.60E-06

3.07E-06

14
devsSO4

mole/l.

-1.58E-06

-4.28E-06

NaN

NaN

3.90E-06

9.16E-06

4.24€E-07

2.27E-06

4.91E-06

2.93E-06

5.60E-06

8.43E-07

9.66E-06

1.44E-05

-2.15E-06

2.69E-06

1.50E-06

8.04E-06

6.26E-06

1.80E-05

4.38E-06

-2.21E-07

devNa

mole/l.

4.67E-07

-1.61E-05

NaN

NaN

4.08E-05

-4.07E-05

-7.05E-05

-1.70E-05

0.00020884

-0.0001387

-7.74E-05

-3.39E-05

-1.32E-05

-0.0001179

-7.47E-05

-4.18E-05

-6.04E-05

0.00016206

-2.96E-05

-9.88E-05

2.19E-05

-7.46E-05

16
devK

mole/l.

-1.11E-06

4,60E-06

NaN

NaN

-1.01E-06

4.51E-06

1.85E-05

-6.34E-07

1.19€-07

-3.55E-06

-2.66E-07

5.69E-08

1.62E-06

-4.02E-06

-7.98E-06

-2.07E-06

-5.83E-06

-3.01E-06

-4.67E-06

-6.08E-06

-4.18E-06

1.01E-06

Measured data and M3 modeling results for Bagombé data set

17
devCa

mole/l.

-7.01E-06

-7.56E-05

NaN

NaN

-2.94E-05

-5.47E-05

-0.000126

-2.19E-05

-0.0001182

-0.0001893

-0.0001221

-0.0002138

7.91E-06

-0.0001655

-8.77E-05

-5.29E-05

-4.18E-05

-5.33E-05

-3.28E-05

-0.0001477

-0.0001146

-9.95E-05
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Deep water Intermediate water 1993

0-20 20-40 4060 GO0-E0 20-100
Rain water

Mixing proportions of Deep water, Intermediate water and Rain
water calculated with M3 for Bagombeé data set
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1993
Alkalinity x 10-5 mol/l

S=7 =60  50-100 1pp-150 =150

Measured values deviation

Alkalinity measured (left) and deviation from the measured data
calculated with M3 model (right)
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M3 results from Bangombe

1993 Alkalinity x 10-5 molA 1993 Uranium x 10-9 molA
05 57 750 5000 gp-150 =150 <10 00 020 2040 %060 =60
Measured values deviation measured values deviation
406.8 406.8
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