Vanadinindholdet i en Rekke
danske Bjergarter.

Af

RicuARD Boovap og A. H. NIELSEN.
(With an English Summary).

~ For at kunne kontrollere den spektrografiske Undersggelse af en
Rekke gstgronlandske Bjergarter blev der af A. H. NIELSEN under
. Krigen foretaget en Del Vanadinanalyser, der tidligere er omtalt
af R. Boavap (1944, p. 494). Da Metoden var godt indarbejdet,
besluttede vi at fortsette med danske Bjergarter for at faa et Over-
blik over Fordelingen af Vanadin her i Landet, og i den foreliggende
Redeggrelse er den geologiske Tilretteleegning og geologiske Over-
vejelser foretaget af R. BogvAaD, medens det kemiske Arbejde er
udfert af A. H. NIELSEN.

Vi benytter Lejligheden til at rette en Tak til KRYOLITSELSKABET
OrESUND for Tilladelsen til at foretage disse Undersogelser paa Sel-
skabets Laboratorier.

Ved Velvilje fra MINERALOGISK MUSEUM og fra Daxmarks GEO-
LoGISKE UNDERSOGELSE blev der fremskaffet en ‘god Representa-
tion af de vigtigste danske Bjergarter fra Kambrium til Kvarter,
og enkelte preekambriske Bjergarter blev taget med i Undersogelsen.

Allerede J. G. ForcHHAMMER (1864, p. 88 og flg.) har interesseret
sig for Tilstedeveerelsen af- Vanadin i Danmark, og K. RgrpDAM
(1914, p. 295 og flg.) har foretaget Vanadinanalyser af en Del
danske Bjergarter. Hans Bestemmelser, der omfatter Hedesand,
Alumjord, Lerjernsten, bornholmske Skifre og Granit, er af samme
Sterrelsesorden som Analyseresultaterne i den foreliggende Afhand-
ling. : :
Indtil for faa Aar siden var man ved kvantitativ kemisk Be-
stemmelse af Vanadin i Bjergarter vesesentligst henvist til W. F.
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HiLEBRAND’s Metode (1919, p. 185), som kraver en ret stor Mengde
Analysemateriale og megen Tid. I Aaret 1936 puhlicerede E. B.
SANDELL imidlertid et Arbejde: »Determination of Chromium, Va-
-nadium, and Molybdenum in Silicate Rocks« (1936, p. 336—341).
Efter denne Metode, der udelukkende er anvendt her, kan en Va-
nadinbestemmelse udferes i Lgbet af faa Timer.
Som Analysemateriale er brugt henholdsvis luftterret Stof, Stof
" torret ved 110° og Glgdningsresten af Alunskifre, Alunjord, Glimmer-
ler, Alsand, Brunkul, Moler, Flint og fedt Ler. Ved Kulaskerne kan
en paafglgende Afrygning med Svovlsyre vere nedvendig til Ud-
drivning af Svovlbrinte. — I et Par Tilfelde er der ved Kalkbjerg-
arterne brugt saavel basisk Oplukning (med Soda) som sur Opluk-
ning (med K,S8,0,). Begge Metoder gav samme Resultat.
Resultaterne, der i alle Tilfeelde er beregnet ud fra luftterret Stof,

ses i Tabel I. Denne viser foruden Vanadinbestemmelserne tillige
" Glpdetab, Indhold af H,0-+-110° og i nogle Tilfzzlde den kvalitative
Bestemmelse af Mangan og Krom. _ '
' Bjergarterne har et meget forskelligt Vanadinindhold, der varierer
fra 0 til 0,209, V., men ved en Opstilling i 5 Grupper efter Vanadin-
~ procenten treder visse Regelmassigheder frem.

Gruppe 1. 09, V.

Myremalm

Alsand )
‘Paleocent Bundkonglomerat
Kalksandskalk

Koralkalk

Limsten

Flint

Graa Mergel (Spor)
Bavnoddegronsand
Arnagerkalk
Arnagergronsand
Ortoceratitkalk
Andrarumkalk -
Exsulanskalk

Gronne Skifre

Nexs Sandsten

~ Det viser sig saaledes, at alle Kalkbjergarterne uanset Alder er
vanadinfrie eller nsesten vanadinfrie, hvilket er i Overensstemmelse
med tidligere indvundne Erfaringer. Saaledes opgiver JosT (1932, p.
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Tabel 1.
. Glode-| H20 '
Alder Navn og Lokalitet tab |<1100| Mn | cCr v
%. | % %o
Myremalm . 6,2 |++| = nil
Alsand, Skarild 2,7 = = nil
Morzne C, baltisk, Frederiksberg
Bakkel) . 1,5 = 0,004
Morzne C, norsk, Langedal v.
Tranum?) 0,74 = 0,004
Kvarter Vendsyssel @ldre Yoldialer,
Hirtshals Teglverk . 1,7 . = 0,011
Cyprinaler, Ristinge Klint 2,0 = 0,010
Morzne B, Reagle Klint!) R 2,1 = 0,008
Yoldialer, st for Esbjerg . 1,2 - 0,006
Morzne A, A/S Esbjerg Tegl- : :
verkerl) 1,0 . - 0,008
@vre MiocenlAstarteler, Alkeersig ) . 2,9 + 0,053
) I Brunkulsbriket »Danias, Fiskbazek| 91,1 . . 0,00072)
* Miocen lAske fra »Daniaz . Spf - 0,008
Glimmerler, Toftrup Station 11,8 Sp.. 0,009
gvre Oligoc. |Alunjord, Albakhoved 24,2 . Sp. 0,012
Mell.  » Septarieler, Skive 3.4 Sp. 0,018
Nedr. Eocan |Radt Plastisk Ler, Resnes . 6,0 Sp. 0,017
» . |Moler, Fur (Teorret v. 110°) 11,2 . - 0,019
Fedt Ler, Vestre Gasverk, :
Keobenhavn 6,1 . = 0,006
Paleocen Lellinge Gromsand 1,0 = 0,003
Bundkonglomerat, Hyttehusvej,
Amager ) : - nil
Kalksandskalk, Kebenhavn
Havn, Dj®vles Udgravning 01| + = nil
. Koralkalk, Faxe 01 | + = nil
D?‘men Limsten, Stevns 0,2 -+ = nil
Fiskeler, lyst, Stevns 2,8 + = 0,006
Fiskeler, morkt, Stevns . 8,0 = + 0,012
Skrivekridt |Sort Flint- 1,1 . . . nil
Senon Graa Mergel, Grendalsboringen 01 | + = Sp.
Nedre Senon {Bavnoddegronsand 1,0 . -+ nil
Turon Arnagerkalk 0,85 | Sp.| -+ nil
Cenoman Arnagergrensand 0,80 . - nil
Lias p Marin Sandsten, Hasle 0,15 | + |+++] O, 010

1) Den lerede Del af Mor®nen.
2) Udregnet af Askebestemmelsen.
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(Forlséllelse af Tabel 1).

Glade-| H20
Alder Navn og Lokalitet tab | +1109| Mo | or v
S S Yy %y
Brunkul .1, Skillingsranden; Sort-
hat, Bagaa, Bornholm 91,0 . O N 0,000651)
Lias Aske herfra . . -+ = 0,008
Brunkul 2, Skillingsranden, Sort-
l hat, Bagaa, Bornholm 89,7 | . . . 0,00027%)
~ l|Aske herfra . ol 1 =" | 000
Keuper? Rgadt Ler, Stranden v. Risebzk . 1,0 . = 0,011
? Kaolin, Buskegaard ved Renne . . . - 0,004
Gotlandium |Rastritesskifer 1, Oleaa 5,5 . . = 0,025
» ' » 2, 8,5 . . . 0,027
Trinucleusskifer, Vasagaard,
Lxsaa 3,7 . . 4+ 4 0,013
Mell. Dicellograptusskifer, Vasa-
gaard S5 |- . | . . 0,013
Ortoceratitkalk, Risebzk (Lég A)| . . + = nil
Ordovicium {(Dictyonemaskifer, - yngre, 1 6,8 { . . = 0,21
o’ » 52 | 9af . L= 0,17
» zldre 14,0 | . . - 0,10
» » ,Fraktion
m. Vi.>3,1 . R . - nil
» Risebak 91 . | . = 0,15
. Acerocare-Zone 12,8 . . = 0,18
Peltura-Zone, Lesaa 23,0 | Sp. 0,08 -
& Eurycare latum-Zone, 1 19,0 | . . = 0,1
& » , 2 18, . . Sp. 0,10
é Orusia-Zone, Brogaard,
g Oleaa 16,8 . . + 0,11
. Agnostus pisiformis-Zone,
Kambrium . Oleaa 16,2 . LT = 0,050
% Andrarumkalk, Borregaard, . :
éﬁ Pleaa . . + - nil
%  Nedre Alunskifer, Hjulmager- '
g gaard, L®saa 8,3 . . = 0,024
£ Exsulanskalk, Borregaard . b+ o= nil
Gronne Skifre, Qleaa . . o= nil
Nexo Sandsten, Persker
Smaalyng . . . = | nil
Diabas, Listed . . . = 0,022
Rennegranit . . . -+ 0,003

1) Udregnet al Askebestemmelsen.
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280) det gennemsnitlige Indhold af V i Kalksten til <0,001 %. Der fin-
des dog Kalkstensbjergarter med hejere Indhold (anf. St. p. 200), men
langt de fleste Analyser ligger under nevnte Graznse (anf. St. p..238).
— Ogsaa Kridttidens Grgnsandsaflejringer og de grenne Skifre
_ fra Kambrium, altsaa glaukonitholdige Sedimenter, er vanadin-
fattige ligesom Nexe Sandstenen. Det samme galder Myremalmen
og Alsandet. '

Gruppe 2. <0,001% V.

Miocsen - Brunkul
Lias Brunkul

Mod Forventning indeholder de danske Brunkul saaledes kun
en meget ringe Maengde V (se JosT 1932, p. 208).

Gruppe 3. 0,000—0,000% V.

Morzne: C, baltisk
— C, norsk
— B

Yoldialer, Esbjerg

Morzne A

Glimmerler

Paleocent Ler

Lellinge Grensand

Lyst Fiskeler

. Kaolin

Reannegranit

Til denne Gruppe horer altsaa en Del kvartere og tertizere Ler-
og Sandbjergarter. Det er muligt, at et Indhold af Kalk placerer
‘en Del af disse Bjergarter her, og at det lyse Fiskeler i Mods®tning
til det merke (i Grp. 4) paa Grund af sterre Kalkindhold falder
. indenfor denne Gruppe. — I gvrigt viser Vanadinanalyser af Gnejs
og Granit i Almindelighed, at disse Bjergarter horer under Gruppe
3 0g 4, og der er da intet mearkeligt i, at Moreneprgver og Ler- og
' Sandbjergarter som en Slags Gennemsnitsprove af det faste Fjeld
bliver placeret her. JosT (1932, p. 281) mener endog, at der ved
Forvitring af Eruptiver kan foregaa en Koncentrering af V, idet
Sterstedelen forbliver i Leret. — Man bemerker, at Analyserne af
Kaolin og Rennegranit falder tet ved hinanden.
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Gruppe 4. 0,01—0,00% V.’

ZEldre Yoldialer

Cyprinaler

Astarteler

Alunjord

Septarieler

Plastisk Ler

Moler

Morkt Fiskeler

Lias y-Sandsten

Keuper ?-Ler

Rastritesskifer

Trinucleusskifer

Mell, Dicellograptusskifer
" Peltura-Zonen

Agnostus pisiformis-Zonen

Nedre Alunskifer

Diabas

Denne Gruppe indeholder flere tertiwre og fmrre kvartsre Ler-
arter end Gruppe 3, og Forklaringen herpaa er muligvis, at der ved
Gletsjernes Arbejde under Istiderne er blevet indfert vanadinfattigt
Materiale, Kalk, i de kvartere Aflejringer. — Gruppens to kvar-
teere Lerarter horer begge til 2. Interglacialtid. — Det er bemser-
. kelsesveerdigt, at Lias-Sandstenen indeholder lige saa meget V som
Diabasen, d.v.s. ca. 7 Gange saa meget som Rennegraniten. I
denne Forbindelse skal det bemarkes (se f. Eks. Samama 1945, p. 77),
at Vanadin hos Eruptiverne synes at veere til Stede i storst Mengde
i basiske, gabbroide Bjergarter og aftager herfra hen imod sure og
ultrabasiske. — Gruppe 4 omfatter i gvrigt Skifre fra Gotlandium,
@vre Ordovicium og Paradoxides-Etagen, altsaa de gvre og nedre
Lag af vore palzozoiske Skifre. :

Gruppe 5. 0,,—0,29%, V.

Dictyonemaskifer
Acerocare-Zonen
Euryecare-Zonen
Orusia-Zonen

Her optreder altsaa Dictyonemaskiferen og de fleste af Olenus-
Etagens Skifre. - ,
Vanadinmeengden i Alunskifer er ikke proportional med Indholdet
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af organisk Materiale, der afspejles i Glodetabet, men den er sand-
synligvis alligevel knyttet til dette (se WESTERGARD 1, 1944, p. 13).
En Prove af Alldre Dictyonemaskifer centrifugeredes med Methylen-
jodid, og det viste sig, at den tunge Fraktion, Sulfidfraktionen,
var vanadinfri. Metallet findes saaledes i de lette Bestanddele af
Skiferen.

Det: bekreftes ved talrige Analyser af bltummﬂse Skifre, at disse
almindeligvis har stort Vanadinindhold. Dette kan hidrere fra Dyre-
eller Planterester men kan ogsaa vare blevet koncentreret under
Sedimentationen paa Grund af Tilstedevarelsen af svovlbrintehol-
digt Vand .(se Jost 1934, p. 273 og m. H. t. Problemet Vanadin-
Petroleum: p. 219).

A. H. WesTERGARD har nylig pubhceret 2 Afhandhnger om’ Re-
sultaterne af Boringer gennem Sveriges Alunskifre (1 og 2, 1944).
Heri findes bl. a. Vanadinanalyser paa Bjergarter fra de forskellige
© Zoner, og det fremgaar heraf, at Vanadinmeengden er hgjst i Dic-
tyonemaskiferen ligesom paa Bornholm. Skaanes og Olands Dictyo-
nemaskifer har lidt hgjere Vanadinindhold end Bornholms. Oster-
gotlands er sterkt svingende, og de hgjeste Veerdier her er som hos
Bornholms Dictyonemaskifre. — Ogsaa med Hensyn til Olenus- og
Paradoxides-Etagernes Zoner er der Overensstemmelse mellem Born-
holm og Skaane, medens Olenus-Etagens Bjergarter har hgjere Vana-
dinindhold paa Bornholm og i Skaane end paa Oland og i Oster-
gotland.

En Sammenstilling af svenske og danske Analyseresultater fra
de paleozoiske Skifre viser en Stigning af Vanadinindholdet fra
Paradoxides- gennem Olenus-Etagen til Dictyonemaskiferen med
Maximum her, som WESTERGARD paapeger (W. 1, 1944, p. 13), og
dernest en Aftagen i Yngre Ordovicium og Gotlandium. Vanadin-
_ bestemmelser paa Bjergarter kan sikkert i visse Tilfeelde veere med-
virkende til at afggre stratigrafiske Problemer.

De svenske Undersegelser viser et Indhold af U og Mo i Alun-
skiferen. Disse Grundstoffer findes sikkert ligeledes i Bornholms
Alunskifre men er ikke behandlet i denne Forbmdelse '

RORDAM opgiver (1914, p. 308 og flg.) Mengden af en Del sjzld-
nere forekommende Grundstoffer i danske Bjergarter. Her imellem
- findes ogsaa Mn- og Cr-Bestemmelser, der som omtalt er foretaget
kvalitativt paa en Del af de i Tabel I nzvnte Bjergarter.

Ved at sammenligne de i Tabellen n®vnte manganholdige Bjerg-
arter med de i Grupperne 1 og 2 opstillede Bjergarter, finder man
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.meget stor Overensstemmelse, hvilket er naturligt, i hvert Fald for
Gruppe 1’s Vedkommende, da denne omfatter mange Kalkbjerg-
arter, og da Mn i kemisk Henseende fglger Ca.

- En anden Overensstemmelse, der forelabig er uforklarlig, ses ved
Betragtning af Tabellens kromholdige Bjergarter, af hvilke Lias-
Sandstenen og Trinucleusskiferen er rigest (se endvidere RoRDAM
1914, p. 308 og 310): De kromholdige Bjergarter findes med enkelte
“Undtagelser blandt Bjergarterne i Gruppe 4.

_ Summary.
The Quantitative Occurrence of Vanadium in Rocks of Denmark..

The quantitative determination of vanadium has been carried out on
a number of Danish rocks especially from the Cambrian to the Quartern-
ary. The method of E.B. SANDELL has been used, and the results are
shown in Table I (age, rock and locality, loss of ignition, H,0--110°,
Mn, Cr, V).

The rocks have been divided in 5 groups according to thelr contents
of vanadium.

Group 1: The Danish limestones are as expected free or nearly free of
vanadium, and this is also the case of most of the glauconltlc rocks.

Group 2: The lignites contain only less than 0.0019% V.

Group 3: This comprises some clays and sands -of Quarternary and
Tertiary age and further i. a. granite and kaolin.

Group 4: This group includes more Tertiary and fewer Quarternary
rocks than the preceding group, and possibly this may be explained by
the fact that in the course of the Pleistocene Ice ages by the activity of
the glaciers the Quarternary rocks have been supplemented with material
poor in vanadium viz. limestone of the Cretacian. — The group com-
prises the uppermost and lowermost layers of the Danish Paleozoic
shales.
~ Group 5 deals with Dictyonema shales (w1th maximum content of
vanadium) and most of the Olenidian shales.

It is pointed out that Mn is preferably found in the rocks belonging
to Group 1, which is quite natural in view of the Ca content of these
rocks.

The rocks containing Cr are nearly 1dent1cal with the rocks of Group 4,
No explanation on this fact is available at present.
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