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SAMMENFATNING

Der er lokalt observeret savel forhgjede nikkel som fluor indhold i grundvand, hvor der
indvindes fra kalkreservoirer i Roskilde, Storstrams og Kgbenhavns Amter. For at opspore
kilden hertil er en reekke borekerner der gar gennem Kgbenhavn Kalk, bryozokalk og skrivekridt
ved Solrgd og pa Stevns blevet kemisk “screenet”. Der er herudover udtaget pragver fra de
forskellige dele af lagserien til undersggelse ved hjeelp af Scanning Electron Mikroskop (SEM)
og Elektron MikroSonde (EMS), for at fastsla sammensatningen af de sulfidmineraler der
forventedes at veere kilden til nikkel. Den kemiske screening af borekernerne og de efterfglgende
SEM og EMS studier af polerede kalkprgver har vist:

» Et steerkt varierende naturligt nikkel- og fluorindhold ned gennem lagserien.

» Etgennemsnitligt hgjt men sterkt varierende nikkelindhold i sulfiderne i kalkbjergarteme.

» Systematiske sammenhange mellem bestemte grundstoffer i kalkbjergarteme og at disse
grundstoffer kan inddeles i grupper eller "associationer"

» Forekomsten af disse associationer skyldes at disse grundstoffer koncentreres i bestemte
mineraler:

Ni associationen: Nikkel, kobolt og arsen Optreeder i bravoit (Ni,Co)S2

Zn associationen: Zink, cadmium og bly Optreeder i sphalerit ~ ZnS

P associationen: Fosfor, fluor og uran Optrader i fosforit CaqP0YF
Nikkel

Nikkel i sulfidmineraleme i kalkbjergarteme er sandsynligvis den oprindelige kilde til nikkel i
grundvandet, hvor der indvindes fra omrader med frit vandspejl i kalkmagasinet. At omrader
med hgjtliggende kalkbjergarter er specielt falsomme for nikkelfrigivelse skyldes, at der ved
oxidation af sulfider med et hgjt gennemsnitligt nikkelindhold - som i kalkbjergarteme - frigives
mere nikkel ved et givet iltforbrug sammenlignet med reservoirer med et lavere nikkelindhold i
sulfiderne. Nikkel frigivet ved oxidation af sulfider vil sandsynligvis i farste omgang akumuleres
pa mangan og jemoxider, hvorfra de siden kan frigives f.eks. hvis grundvandsspejlet haeves igen.

Det er sandsynligt, at det hgje indhold af nikkel der er observeret i kalkbjergartemes sulfider
ogsa vil findes i sulfiderne i kalkkomponenten i de kalkrige kvartere bjergarter, der overlejrer
kalk-bjergarterne. Kalkmateriale udggr her op til 30 % af de kvartere bjergarter, hvorfor
introduktion af ilt her sandsynligvis ogsa vil kunne fare til stgrre frigivelse af nikkel til
grundvandet sammenlignet med reservoirer med et lavere nikkelindhold i sulfiderne. Dette leder
frem til at der ved vurdering af sarbarhed overfor introduktion af ilt i et reservoir, sandsynligvis
kan opstilles en “sarbarheds klassificering” baseret pa nikkelindholdet i sulfiderne i de
forskellige sedimenter (opstillet efter faldende sarbarhed):

1 Kalk med bravoit

3 Kalk med pyrit

2 Moreane og glaciofluviale sedimenter med et hgjt kalkindhold
4 Morane og glaciofluviale sedimenter med lavt kalkindhold

Analyse af sammensetningen af sulfiderne i de kvartere bjergarter der overlejrer
kalkbjergarterne vil kunne belyse denne problematik.



Det er observeret at de niveauer i kalkbjergarteme der har meget hgje indhold af nikkel kan
knyttes til bestemte dele af kalkstratigrafien:

» | toppen af bryozokalken lige under kontakten til Kgbenhavn Kalken.
* Ved grensen mellem bryozokalk og skrivekridt (K/T graensen)
e 10m over K/T gransen pa et niveau der er tolket som en regional hardningshorizont.

Disse tre niveauer omfattende ca. 5 % af lagsgjlen indeholder i boringen ved Solred ca. 30 % af
den nikkel der findes i de kalkbjergarter der er gennemboret. De niveauer der i Solrgd har hgjt
nikkelindhold vil kunne findes ved geofysisk logging i vandforsyningsboringer.

Fluor
Langt den starste mangde af fluor i kalkreservoiret findes i fosforit, og det er derfor narliggende

at forestille sig, at fluor i grundvandet stammer fra oplgsning af dette mineral. | bryozokalken
lige over Kridt/Tertizer graensen ses dog et hgjere indhold af fluor end hvad der kan forventes
udfra indholdet af fosfor. Dette ma tilskrives at der her forekommer fluorit (CaF), sandsynligvis
fra omdannelse af fosforit.

Fosforitten er det mineral der indeholder starstedelen af den uran der findes i kalkbjergarteme.
Det har derfor i Kgbenhavn Kalken i @resundsomradet varet muligt at lokalisere fosforit og
dermed fluor ved hjelp af spektralgamma log. Uranindholdet i fosforitten i bryozokalken og
skrivekridtet har vist sig at veere lavere end i Kgbenhavn Kalken, hvorfor det vil vere
vanskeligere at benytte spektral gammalogging i til lokalisering af fosforit- og dermed fluor-
berigede lag i bryozokalk og skrivekridt.

Figur 1 Kort over nikkel i grundvand og de kvartere deklags tykkelse (Knudsen, 1986).
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1 Introduktion

Denne rapport er udarbejdet for Kgbenhavns Vandforsyning (KV), Roskilde Amt (RA) og
Storstrams Amt (SA) af Danmarks og Gregnlands Geologiske Undersggelse (GEUS). Arbejdet
med indsamling og bearbejdning af data er gennemfgart i perioden 1. december 1996 til 1.
august 1997 og den organisatoriske ramme har veeret et samarbejdsprojekt mellem KV, RA,
SA og GEUS. Projektet tager udgangspunkt i et pilotprojekt gennemfart i 1995-96 for KV og
RA, hvorunder borekerne fra bryozokalk og skrivekridt ved Karlstrup blev kemisk screenet
(Knudsen og Nygaard, 1996).

11 Mal

Den narvarende undersggelses mal er at opspore den primare kilde til forhgjede nikkel og
fluor indhold i grundvand observeret lokalt hvor der indvindes fra kalkreservoirer i Roskilde,
Storstrams og Kgbenhavns Amter. Det overordnede mal er at resultaterne af disse
undersggelser kan ggres operationelle i den fremtidige vandindvindingsstrategi, saledes at
nikkel- og fluorindholdet kan senkes i grundvand der indvindes fra omrader der i dag er truet.

En reekke borekerner fra kalkbjergarteme ved Solrgd og pa Stevns er blevet kemisk “screenet”
som supplement til tidligere undersggelser (Knudsen og Nygaard, 1996) for at undersgge
fordelingen af bl.a. nikkel og fluor. Der er herudover udtaget prgver fra de forskellige dele af
lagserien til undersggelse med Scanning Electron Mikroskop (SEM) og Elektron MikroSonde
(EMS). Malet med disse SEM og EMS undersggelser var at fastsla sammensatningen af de
sulfidmineraler der forventedes at vaere kilden til nikkel.

1.2 Baggrund

| forbindelse med overvagningen af grundvandets kvalitet, bl.a. gennem Vandmiljgplanens
overvagningsprogram, er der i en del tilfeelde konstateret et hgjt nikkelindhold (over 20 mg/J)
bl.a. i grundvand i Kgbenhavns, Roskilde og Storstrams Amter, Figur 1. Hgjt nikkelindhold i
grundvand er hyppigst pavist i omrader, hvor der foregar oppumpning fra kalkaquiferen. Der er
herudover, iser i den del af landet, hvor undersggelsen foregar, et sammenfald mellem hgijt
pavist nikkelindhold i grundvandet og et relativt tyndt kvartert deeklag over kalklagene.

De tidligere undersggelser i omradet tager udgangspunkt i, at nikkel i grundvand fortrinsvis
stammer fra oxiderede konkretionare sulfidnoduler. Det er ved undersggelser ved Beder (Larsen
og Postma, 1997) godtgjort at forhgjede nikkel indhold i grundvandet stammer fra oxidation af
pyrit med et nikkel-indhold pa 40-140 * 105 mol Ni/mol pyrit. Undersggelser af spor-
elementindhold i pyrit fra forskellige sedimentare miljger har vist (Huerta-Diaz & Morse, 1992)
at nikkelindholdet oftest ligger i intervallet 100 til 1000 * 10 5mol Ni/mol pyrit. Det er pavist
(Larsen og Postma, 1996 og 1997) at en stor del af den nikkel der frigives fra oxidation af
sulfider vil adsorberes pa mangan- og jem-oxider, for farst at blive frigivet til grundvandet
ved oplgsning af disse.

Kalkaquiferen som nikkelkilde er derfor blevet undersggt af N&R Consult A/S og Kriiger A/S
for Roskilde Amt (1993), og nikkelproblemet i grundvandet er blevet undersggt af NNR A/S for
Kgbenhavns Amt og flere af kommunerne i amtet (1995). Det antages i almindelighed, at nikkel
i grundvand stammer fra sulfidmineraler, der er oxideret som fglge af afsenkning af
grundvandsspejlet. Det mest almindelige sulfid, pyrit, har saledes jevnfer e.g. Fischer-Nielsen
og Aktor (1995) et nikkelindhold mellem 100 til 500 ppm. | forbindelse med pilotstudiet forud
for neervaerende undersggelse, blev det sandsynliggjort, at nikkelindholdet i sulfiderne i
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Udover nikkelproblematikken gnskedes fordelingen af fluor i kalkbjergarteme belyst fordi der
lokalt er fundet fluor i grundvandet i koncentrationer der overskrider det hgjest tilladte (0.5
mg/l)(GEUS, 1995 og Storstrems Amt, 1997). Disse fund knytter sig fortrinsvis til omrader hvor
der indvindes fra kalk. Det antages ofte (f.eks. GEUS 1995) at fluor stammer fra oplgsning af
fluorit (CaF), der er fundet i bryozokalk og kridt savel i Danmark (Bgggild, 1943 og Toft, 1986)
som i England (Morgan-Jones, 1977) og i Tyskland (Storr, 1967). Da fluorit ikke er aflejret i
kalkbjergarterne som et primart mineral, ma det antages at dette er dannet under diagenesen af
kalkbjergarterne (Toft, 1986). Dette kan f.eks. veere sket ved omdannelse af fosforit, der er det
hyppigst optreedende fluorholdige mineral i kalkbjergarteme. Fosforit er herudover ofte beriget
pa uran, som kan lokaliseres ved hjalp af spektral gamma-logging (Knudsen og Klitten, 1994).

Figur 2 Lokalitetskort



2 Metoder:

2.1 Prgveopberedning

Kemehandteringen omfattede deling af kernen, terring, pakning og forsendelse. Kernerne er
blevet delt pa langs, og den ene del sendt til analyse. Enkeltprgveme, der gennemsnitligt
repreesenterer Vi m kemelengde, er sggt udtaget sa de afspejler den lithologiske variation. De
mindste prever typisk fra merglede indslag repraesenterer fa cm. Der er i en del af kernen fra
Solrgd udtaget prover i et mere detaljeret mgnster for at se om det som visuelt opfattes som
ensartede baenke ogsa er det geokemisk (preverne Sol. 22 til Sol 31). Kernerne er knust og
nedmalet af Activation Laboratories, Canada, der ligeledes har stdet for den kemiske analyse.
Nedmalingen af prgverne er foretaget i A120 3keramik, for at undga kontaminering fra mgllen.

Der er udtaget praver til fremstilling af polerede tyndslib fra borekerner fra Karlstrup, Solrgd og
Stevns samt bjergartspraver fra Fakse. Prgverne er udtaget sa de sa vidt muligt reprasenterer de
forskellige lithologier og stratigrafiske niveauer. Hemdover er det tilstrebt, at bjergarter med
forskelligt nikkelindhold er reprasenteret. Prgverne er stgbt ind i blafarvet epoxy under vakuum
for skaering og polering. De polerede tyndslib er fremstillet af GEUS/Geologisk Institut,
Kgbenhavns Universitet. Poleringen gennemfgres med sprit. En enkelt prgve er undersggt ved
hjeelp af rentgen diffraktometri pd GEUS, for at checke sulfidmineralogien.

2.2 Kemiske analyser

Der er blevet analyseret for en lang reekke grundstoffer pa Activation Laboratories i Canada. For
at opnd de bedste resultater for de enkelte grundstoffer er der anvendt forskellige
analysemetoder. Detektionsgranser for de metoder der er anvendt i rapporten findes i Bilag 3.
INAA. Instrumentel Neutron Aktiverings Analyse. Analysen dakker mange grundstoffer.
Analysen udferes pa tar pulveriseret prave som total analyse. Cr, Ce, La og Co verdier fra dette
dataset er anvendt i denne rapport (Rapport 12312). Fusion ICP for hoved- og sporelementer:
Prgven smeltes ved hjelp af et fluxmiddel og analyseres ved Inductively Coplet Plasma atom
emmissions fotospektrometri. De almindelige elementer er omregnet til ilter (Rapport 12312B).
Total digestion ICP. Prgven totaloplgses og analyseres ved hjelp af ICP. Ni verdier fra dette
dataset er anvendt (Rapport 12312C). Digestion - solvent ekstraktion ICP. Dette er en variant
af ovenstaende, hvor der opnas en bedre detektionsgraense for tungmetaller ved at anvende en
speciel ekstraktion (Clark and Viets, 1981). Zn, Mo, Cu, Pb, Cd data fra denne analyseserie er
anvendt (Rapport 12312E). S og S04 - LECO og F ved ion-selektiv elektrode. LECO er et
firmanavn, analysen foretages ved afbrending, opsamling og vejning af den frigivne svovl i
form af svovldioxid. Dette omregnes til svovl og sulfat. Svovl og sulfat verdier er anvendt fra
dette dataset. Rapporten indeholder yderligere fluorid data, bestemt med en ion-specifik
elektrode (Rapport 12312D).

2.3 Mikrosonde analyser

Der er anvendt Jeol 733 superprobe, Geologisk Institut, Kgbenhavns Universitet. Ved analyse af
sulfider er prgverne er kgrt med 20 KV og 100 nA og der er anvendt bglgeleengdedispersivt udstyr.
Folgende analysetider og standarder er benyttet: S: 10 sek, chalcopyrit std., Fe: 10 sek., chalcopyrit
std., Cu: 40 sek., chalcopyrit std. Ni: 80 sek., metal std. samt naturlig pyrit med kendt nikkel indhold,
Co: 40 sek., metal std. Zn: 20 sek, ZnS std. Cd: 40 sek., CdS std. Pb: 40 sek., PbS std. Mn: 10 sek.,
metal std. As: 40 sek., metal std. Se: 40 sek., metal std. Der er ogsa analyseret fosfat ved 15 KV og 15
nA. Der er malt F, P2D50g CaO ved 20 sek. analysetid pa top. Durango apatit blev anvendt som
standard.



3 Resultater

Der er gennemfgrt kemebeskrivelse, biostratigrafi, kemisk analyse og SEM og EMS analyse af
mineraler i polerede tyndslib.

3.1 Kernebeskrivelse og biostratigrafi

Kernerne er beskrevet (Bilag 1). Herudover er der gennemfart biostratigrafisk analyse afborekernen
fra Solrgd (David Jutson, GEUS, Bilag 2).

Kernen fra Solrgd er optaget for KV og RA i 1996. Kernen var pakket i plastic og stadig fugtig,
sulfiderne delvist oxideret ved prgveudtagning. Kernen bestar gverst af Kgbenhavn Kalk ned til 12
meter under terreen (mut). Den nedre del af Kgbenhavn Kalken (KK) er dateret til zone 5 (DGU),
hvilket er overraskende, da KK i Kgbenhavnsomradet forst starter i zone 6. Under KK findes
bryozokalk ned til ca. 37.5 mut. Der ses en kvartaer overskydning i bryozokalken i ca. 21 mut. Det
skgnnes at 10 til 20 m af bryozokalken mangler her. Overgangen til skrivekridt ses formodentlig i
37.6 mut, hvor der optreeder et mergellag tolket som “fiskeler” og datere til Danien alder og
underlejret kalk/hardground, tolket som “ceritiumkalken”. Der ses endnu et markant mergellag i
38.9 mut, dateret til Maastrictian.

Begge kerner fra Stevns er udtaget af Faxe Kalk, den ene i 1988, den anden i 1994. Disse var ikke
pakket i plastic var tarre, og der sporedes kun ringe grad af oxidation.

3.2 Nikkel

Der ses sterkt varierende indhold af nikkel i kalkbjergarterne (Figur 3 og 4) samt darlig
sammenhang med f.eks. svovlindholdet som fundet tidligere (Knudsen & Nygaard, 1996, og
Knudsen, 1997).

Karlstrup, Solrgd, Stevns
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Figur 3. Nikkel og zink versus total svovl i bryozokalk og skrivekridt.



Stevns 8812

Stevns 9401
Solragd
-Ni (ppm)
-S (%*100)
Figur 4. Nikkel og svovlindholdet mod dybden i de tre borekerner fra Stevns og Solrgd.

Det ses at nikkelindholdet generelt er hgjere i bryozokalken end i skrivekridtet (Figur 4) som
beskrevet i kalkbjergarteme ved Karlstrup (Knudsen, 1997). Herudover ses der en tendens til,
at forholdet mellem nikkel og svovl bgeledes er hgjere i bryozokalken end i skrivekridtet.



I Sobgd (Figur 4) ses tre kraftige nikkeltoppe, to i bryozokalken og en i et mergellag i
skrivekridtet neer K/T grensea Den gverste nikkeltop i bryozokalken ligger lige under graensen
til den overliggende Kgbenhavns Kalk og den nedre ligger ca. 10 m over K/T graensen. Denne
top svarer til den nikkel top der blev fundet ca. i et merglet lag ca. 10 m over K/T gransen i
bryozokalken ved Karlstrup og er tilsyneladende sammenfaldende med den gammapeak og
heerdningshorizont der er fundet ca. 10 m over K/T grensen af Hansen (1997).

Bryozokalken ved Sobgd har et gennemsnitligt indhold af Ni pa 10 ppm. Praver af bryozokalk
med bravoit og et anomalt hgjt nikkelindhold (Sol 18, 19, 20 og 53) udggr i alt 2.4 m med
gennemsnitligt 65 ppm Ni (korrigeret for lengde af prgver) i modsatning til resten af
bryozokalken der har et gennemsnitligt indhold pa 6.5 ppm Ni (ligeledes korrigeret for lengde
afpraver). Det vil sige at ca. 1/3 af den totale mangde nikkel i borekernen ved Sobgd findes i
zoner indeholdende meget nikkebige mineraler som bravoit (Ni,C0)S2o0g millerit (NiS). Det
gennemsnitlige S indhold i bryozokalken ved Sobgd er 0.04%, og resultaterne fra Sobgd
svarer til det der er fundet ved Karlstrup (gennemsnitligt 7 ppm Ni og 0.03 % S i
bryozokalken, Knudsen, 1997).

Solrgd, Stevns

Figur 5. Cobolt og arsen versus nikkel.

Der ses en forholdsvis god korrelation mellem nikkel og kobolt i kalkbjergarteme (Figur 5)
som beskrevet tidligere (Knudsen, 1997). Herudover ses en s&rdeles god korrelation mellem
nikkel og arsen (R2=0.95). Undersggelse af prover fra den gvre del af bryozokalken i Sobgd
har vist, at korrelationen mellem nikkel og kobolt skyldes forekomsten af et nikkel-kobolt
mineral bravoit i konkretioner bestdende af zonerede bravoit krystaller samt sphalerit (ZnS) og
pyrit. Lokalt ses der sma omrader af millerit i kernen af bravoit aggregater. Forekomsten af
arsen relateret til nikkel skyldes at bravoitten udover kobolt indeholder arsen.

Den gode korrelation mellem nikkel og hhv. kobolt og arsen tyder pa at nikkel forekommer
som bravoit ikke blot hvor den er observeret (Sobgd 18 og 19), men ogsa andre steder hvor
der ses hgje nikkelindhold i kalkbjergarteme (ca. > 30 ppm).



3.3 Pyrit
Der er gennemfart et stort antal elektronmikrosonde analyser af sulfid-kom i kalkbjergarterne
fra Karlstrup, Solrgd, Stevns samt Kgbenhavn og @resund.

Mikroskopi af sulfidmineralerne har vist at langt den overvejende del af disse udgeres af
pyrit/marcasit. Pyritten findes i en reekke morfologier. Hovedparten af pyritten findes som sma
korn eller aggregater fintfordelt i kalkbjergarterne (dissemineret). Pyritten kan inddeles i en
rekke grupper (sammenseatningen er vist i Tabel 1):

Pyritframboedere er den hyppigst optreedende form. Disse bestar af 5 til 10 pm mnde hobe af
meget sma (0.1 til 0.5 pm) pyrit krystaller. Framboederene optreeder gerne i hulrum f.eks.
indeni foraminifeer. Pyrit framboedeme viste sig at have et hgjt nikkelindhold (0.02 til 0.43
vaegt % eller 40-880* 10'5mol Ni/mol pyrit og gennemsnitligt 530* 105mol Ni/mol pyrit).

Figur 6
Pyrit framboeder i forminifeer.
SEM backscatter billede.

Anhedral pyrit i aggregater. Disse optreder under forskellige former. Nogle barer tegn pa
sekundeer omdannelse, andre er kemisk zonerede med forhgjet indhold af sporelementer f.eks.
Ni. Den anhedrale pyrit viste sig at have et hgjt nikkelindhold (0.1 til 2.0 vaegt % eller 200-
4100* 105mol Ni/mol pyrit og gennemsnitligt 980* 10 5mol Ni/mol pyrit).

Figur 7
Aggregat af anhedral pyrit.
SEM backscatter billede.
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Euhedrale til subhedrale pyrit krystaller Disse er typisk ca. 10 pm store og optreeder ofte i
klynger eller mindre aggregater. Er lokalt sammenvokset med en uidentificeret fase med lav
vagtfylde (ogsa indeholdende S, Si, Ca, Fe og Ni, Pyrite, “euhed. low bsc”. i Tabel 1). Den
euhedrale pyrit viste sig at have et lavt nikkelindhold (0.01 til 0.17 vagt % eller 20-350* 10"5
mol Ni/mol pyrit og gennemsnitligt 80*10'5 mol Ni/mol pyrit).

Figur 8

Euhedral pyrit med en kerne
med lav massefylde og et
forhgjet nikkelindhold. SEM
backscatter billede.

Pyrit replacering af skellet dele. Disse ses oftest at replacere kiselspikler, som cirkulere i
tveersnit, hule, elongerede kom. Disse er typisk 10 til 50 pm i diameter og op til 1 mm lange.
Replacering af andre fossil fragmenter som f.eks. echinoderm spikler og bryozoer ses ogsa.
Pyrit der replacerer spikler har et lavt nikkelindhold (0.1 til 0.19 veegt % eller 20-390* 10"
mol Ni/mol pyrit og gennemsnitligt 140* 105mol Ni/mol pyrit).

Pyrit konkretioner. Disse varierer i starrelse fra ca. 0.5 mm til ca. 10 cm. Pyritkonkretionerne
viste sig som ventet at have et lavt nikkelindhold tilsyneladende fordelt saledes at de store
konkretioner har det laveste indhold (0.01 til 0.02 vagt % eller 20-40*10"5 mol Ni/mol pyrit
og gennemsnitligt 30*10%5 mol Ni/mol pyrit) og de sma (0.02 til 0.16 vagt % eller 40-
330* 105mol Ni/mol pyrit og gennemsnitligt 115*10'5mol Ni/mol pyrit).

Tabel 1 Sammensetning af sulfidmineraler i kalkbjergarterne (opgivet i vaegt %).
Mineral Formel No. S Fe. Ni Co As Zn Mn Cd Cu
Pyrite, framboidal. FeS2 65 46.2 438 0.26 0.04 0.1 0.19 0.04 0.07 0.18
Pyrite, euhedral FeS2 33 529 451 0.04 0.02 0.05 0.03 0.02 0.04 0.07
Pyrite, euhed. low bsc. FeS2 6 453 441 097 006 018 0.1 005 019 021
Pyrite, anhedral FeS2 25 478 443 0.48 0.07 0.06 0.38 0.04 0.11 0.14
Pyrite, repl. fossil FeS2 25 527 46.1 0.07 0.04 0.07 0.07 0.04 0.12 0.11
Pyrite concr. (0.5 mm) FeS2 69 53.7 46.3 0.06 0.03 0.05 0.04 0.03 0.1 0.11
Pyrite concr. (5 cm) FeS2 20 53.6 46.8 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01L 0.03 0.02
Bravoite (FeCONIS2 177 479 79 233 132 49 003 0.02 0.08 0.07
Millerite NiS 10 363 1.8 56.0 34 12 0.0L 0.05 0.26 0.09
Sphalerite ZnS 51 324 1 033 01 0.09 617 0.04 16 027
FeNiCoSOx " 19 323 353 7.6 1.09 0.19

n

Sum
90.9
98.3
91.2
93.4
99.5
100.4
100.5
97.4
99.1
97.5
76.5



3.5 Andre sulfider

Ved analyse af prgver med et forhgjet nikkelindhold (Sol 18 og 19) viste det sig at der
optradte en rekke andre sulfidmineraler end ventet. Det drejer sig fortrins vis om mineralet
bravoit identificeret dels ved sin sammens@tning pa EMS og dels ved hjelp af rentgen
diffraktometri (Lindgreen, pers comm). Bravoit optreder som navnt of~te samlet i hobe
(konkretioner) sammen med sphalerit og pyrit replacerende spikler. Denne  Dbravoit ses oftest
som 10til 100 [tm store euhedrale, zonerede korn.

Figur 9 Grundstoffordeling i bravoit, pyrit og sphalerit konkretion (Soli 18). Billedet er
optaget med elektronmikrosonde.

S billedet viser fordelingen af sulfidmineraler

Fe billedet illustrerer hvor der optreder pyrit, den ovales struktur er en
replaceret spikkel.

Ni billedet illustrerer hvor der optraeder bravoit.
Zn billedet illustrerer hvor der optreder sphalerit.
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Figur 10 SEM backscatterbillede af et bravoit, miUerit, pyritaggregat. Milleritten
fremstar merk orange, bravoitten orange og pyritten gul. Den markebla farve er
pore, den lysebla er calcit (en bryozo) og de rgde prikker er sphalerit. Soli 9.

Den grenne farve pa Figur 10 i kontakten mellem bravoit og calcit udgeres afen Fe,Ni,Co
svovl fase, som ikke er identificeret (analyse i Tabel 1). Denne er muligvis et reaktionsprodukt

dannet under oxidation af bravoit og pyrit. Det bemarkes dog at denne fase ogsa optrader pa
overfladen afbryozoen. De runde pyrit legemer (gule) pa Figur 10 er pyritiserede kiselspikler.

Sol 18, grain 6

Figur 11. Profil hen over et bravoit kom.



Der ses oftest en kerne rig pa kobolt og arsen udover nikkel. Mod randen falder indholdet af
kobolt og arsen synkront (i en grad der antyder at der er tale om koblet substitution) samtidig
med at nikkel indholdet stiger. | den yderste rand ses sa stigende jemindhold, saledes at
sammensatningen nermer sig til pyrit.

Figur 12 Mikrosonde profil henover millerit, bravoit og pyrit aggregat.

Som det ses pa Figur 10 og 12 optraner der lokalt store aggregater af millerit (over 50 % Ni),
bravoit og pyrit. Det ser her ud tU at millerit er den farst dannede efterfulgt afen Co- og As-rig
bravoit der igen efterfglges af pyrit.

3.6 Fluor

I Kagbenhavns Kalken er fluor indholdet teet knyttet til indholdet af fosfor (Figur 13), og fluor
forekommer i fosforit (sandsynligvis i en mikrokrystallin form “collofan”).

Kgbenhavn Limestone

Figur 13. Fluor versus fosfor i Kgbenhavn Kalken.
Som det fremgar afFigur 14 er forhgjede fluor indhold ogsa oftest forbundet med forhgjede indhold af fosfor

i Kgge Bugt og pa Stevns, og en del af praverne ligger pa den linje svarende til sammensetningen af fosforit -
resten ligger over denne linje.
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Figur 14 Fordelingen affluor og fosfor i boringerne pa Stevns og ved Solred. Prgven

ved BK/Skr greensen med meget hgjt fluor indhold(Sol 77) har ogsa et hgjt
P-0s indhold (29100 ppm). Dette er ikke vist da det vil give en skav skalering i
forhold til de avrige dele affiguren.
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Figur 15 Fordeling affosfor og fluor i Kabenhavn Kalk, bryozokalk (Limst) og kridt (Chalk).
De nederste to meter afbryozokalken (lige over Kridt Danien graensen) er markeret
separat (bot. Ist.). Linien markerer sammenseaetningen affosforit analyseret med
EMS, prave Solred 9.

De analyser der ligger over fosforitlinjen ma indeholde et andet fluorholdigt mineral, sandsynligvis
fluorit (CaF), der er beskrevet fra de nederste dele afbryozokalken (Toft, 1986).

Figur 16. Uran versus fosfor i kalkbjergarteme fra hhv. Kgbenhavn - @resunds omradet
og Kgge Bugt - Stevns omradet.

Det er i Kgbenhavn/@resundsomradet fundet, at der fosforit indeholder hovedparten afden uran der
findes i kalkbjergarteme (Knudsen et al., 1995). Denne sammenhzng ses pa Figur 16 (R2= 0.94) i
Kgbenhavn-@resundsomradet (Kgbenhavn Kalk). Indholdet af uran i fosforit i Kgge Bugt og pa
Stevns (i bryozokalk og skrivekridt) er tilsyneladende ca halvt sa stort og relationen mellem de to
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tilsyneladende ringere (R2 = 0.71). Den ringere korrelation skyldes dog sandsynligvis at det er
vanskeligt at analysere de sma uran koncentrationer (detektionsgreensen for uran er 0.5 ppm). |
Kgbenhavn Kalken optraeder savel uran som fluor som navnt i fosforitten og der er en god
sammenhaeng mellem fluor og uran (Figur 17), hvorfor spektral gamma-logging vil veere
velegnet til at udpege fluor berigede horizonter.

Figur 17. Uran versus fluor i Kgbenhavn Kalken.

Det er sandsynligt at denne relation mellem uran og fluor ogsa vil findes i kalkbjergarteme syd
for Kgbenhavn, men her lidt vanskeligere at spore dels fordi uran indholdet i fosforit kun ca.

halvt sa hgjt og fordi en del af fluor’en findes i fluorit.

Figur 18 SEM backscatterbillede af fosfat-skallede fossilfragmenter (Sol 18). Markebla er porer,
lysebla er calcit, gren er fosforit og gul er pyrit.
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4 Diskussion

4.1 Oprindelsen af nikkelsulfider i kalkbjergarterne

Der er observeret gradvis rekrystallisation af den framboidale pyrit i de undersggte
kalkbjergarter. Det er sandsynligt at den framboidale pyrit er dannet meget tidligt i
kalkstenens liv, muligvis fra en colloidal fase og maske endnu far diagenesen satte ind. Den
framboidale pyrit er karakteriseret ved en meget stor overflade og vil let rekrystallisere under
diagenese af kalkbjergarterne. Den framboidale pyrit er kendetegnet ved at have et nikkel
indhold der er ca. 10 gange hgjere end den gvrige pyrit (euhedral pyrit, replacerede spikler og
konkretioner). Dette tolkes som et resultat af at der under rekrystalisationen har veret bedre
mulighed for at danne rene pyrit krystaller end ved den tidlige dannelse af den framboidale
pyrit. Det vil sige, at der ses separation af metallerne i sulfidmineralerne, saledes at der visse
steder dannes (rene) euhedrale pyrit krystaller fintfordelt i kalkbjergarterne og pyrit
konkretioner og andre steder sphalerit eller bravoit dominerede mineraliseringer. Dette tyder
pa, at der har varet en mobilisering af metallerne frigivet fra den framboidale pyrit under
nedbrydning, saledes at metallerne har vandret vertikalt og lateralt i kalkbjergarteme.

De niveauer i kalken der indeholder sterkt forhgjede nikkelindhold som fglge af forekomst af
mineralet bravoit har i de undersggte boringer kunnet knyttes til bestemte stratigrafiske
niveauer. Dette skyldes sandsynligvis at bravoitten er dannet ved omdannelse af
kalkbjergarterne her f.eks. i forbindelse med et l&engere ophold i sedimentationen og hardning
og mineralisering af havbunden ved de sakaldte “sekvensgranser”. De tre niveauer hvor der er
konstateret sterkt forhgjede nikkelindhold er sammenfaldende med horizonter som kan findes
ved geofysisk logging i kalkbjergarteme.

4.2 Frigivelse af nikkel til grundvandet

Nikkelindholdet eller nikkel/svovl forholdet i den framboidale pyrit er hgjt (gennemsnitligt
530 mol Ni/mol pyrit) sammenlignet med nikkelindholdet i pyrit normalt fundet i andre
sedimentare bjergarter og vasentligt hgjere en hvad der er rapporteret fra f.eks. Beder (40-
140 mol Ni/mol pyrit, Larsen og Postma, 1997). Det betyder, at der ved oxidation af enten
framboidal pyrit eller af f.eks. bravoit vil veere et vasentligt lavere iltforbrug for frigivelse af
den samme mangde nikkel til grundvandet - eller en vasentligt hgjere frigivelse af nikkel ved
det samme iltforbrug. Dette er sandsynligvis en vasentlig arsag til at frit vandspejl i
kalkbjergarterne er sa meget mere fglsomt i kalkbjergarteme sammenlignet med f.eks. de
kvartaere bjergarter.

Til bidraget fra nikkelrige sulfider i kalkbjergarteme skal fgjes, at der specielt i den nedre del
af kvarteeret ofte ses et hgjt indhold af kalk. Denne kalk vil ofte have et steerkt lokalt praeg, og
det er sandsynligt at der i denne kalk forekommer sulfider af samme beskaffenhed som de
underliggende bjergarter. Det kan derfor ogsa have interesse at fastsla, hvor stort et bidrag af
nikkel der kan komme oxidation af sulfider i de kalkbjergarter der findes indlejret i morane
og smeltevandsaflejringer. | denne forbindelse er det ogsa af interesse at undersgge hvilke
bjergarter - sand, morane eller kalkbjergarter der ligger i det volumen der findes mellem det
oprindelige gmndvandsspejl og det grundvandsspejl der findes i dag, dvs. de aflejringer hvori
der som fglge af grundvands-indvinding er introduceret ilt.

Det er pavist (Larsen og Postma, 1996 og 1997) at en stor del af den nikkel der frigives fra
oxidation af sulfider vil adsorberes pa mangan- og jern-oxider, for farst at blive frigivet til
grundvandet ved oplgsning af disse. De resultater der fremlaegges i nerveerende rapport skal i
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lyset af Larsen og Postmas arbejde ses som en forklaring pa, hvorfor der i omrader med
hgjtliggende kalkundergrund vil veare serligt sarbare overfor afsenkning af grundvandsspejlet
og introduktion af ilt i reservoiret.

4.3 Fluor i kalkbjergarterne

Der er fundet forskelle i fluors geokemi og mineralogi i de forskellige dele af
kalkbjergarteme. Fluor er stort set udelukkende bundet til fosforit i Kgbenhavn Kalken i
Kgbenhavn-@resund omradet. Denne fosforit er herudover karakteriseret ved et hgjt
uranindhold, der gor det muligt at lokalisere berigede horizonter ved spektral gammalogging. |
Kgge Bugt - Stevns omradet er stgrstedelen af fluor’en knyttet til fosforit, med der er ogsa en
del som findes i et andet mineral sandsynligvis fluorit (CaF2. Denne optreder oftest sammen
med fosforitten og er sandsynligvis en omdannelse herfra. Fosforitten og fluoritten optreder i
lighed med nikkel ogsa i ggede koncentrationer ved sekvensgraenserne i kalkbjergarterne.
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5 Konklusion

Der er pavist sterkt varierende naturligt nikkel- og fluorindhold ned gennem lagserien, samt et
hgjt nikkel/svovl forhold i kalkbjergarteme, hgjest i bryozokalken.

51 Mineralbetingede grundstof associationer

Det er fundet at der ikke er den sammenhang mellem nikkel og svovl, som kunne forventes hvis
nikkel i grundvandet stammer fra pyrit med et ensartet nikkelindhold. Der er herimod set
systematiske sammenhange mellem visse grundstoffer i "associationer™: Nikkel, kobolt og arsen
(Ni associationen), Zink, cadmium og bly (Zn associationen) og Fosfor, fluor og uran (P
associationen). Det er under SEM og EMS studier af polerede kalkprgver pavist, at forekomsten
af Ni associationen skyldes at nikkel og kobolt optreeder sammen med arsen i mineralet bravoit,
Zn associationen skyldes at zink, cadmium og bly optreeder sammen i mineralet sphalerit
(zinkblende) og P associationen skyldes at fosfor, fluor og uran optreder sammen i mineralet
collofan (fosforit).

5.2 Omfordeling af nikkel under diagenesen

Mikroskopi samt SEM og EMS analyse af sulfiderne har endvidere vist, at den fordeling af
tungmetaller der i dag ses i kalkbjergarteme tildels skyldes omfordeling under diagenesen. Der
ses en tidlig generation af pyrit framboedere (5-10 pm store) med et relativt hgjt indhold af
tungmetaller, bl.a. et gennemsnitligt indhold af nikkel pa 2600 ppm. Pyrit der optreeder i former
der er udfeldet i forbindelse med diagenesen (dvs. sent), er karakteriseret ved et lavt indhold af
tungmetaller og gennemsnitligt ca. 100 til 600 ppm nikkel. Disse er f.eks. pyrit i form af
konkretioner, euhedrale pyrit krystaller (10til 100 pm) og som pyrit replacering af kiselspikler.
Til gengald er der dannet en raekke sulfider med serdeles hgje indhold af tungmetaller f.eks.
bravoit ((Ni,C0)S2 og sphalerit (ZnS).

5.3 Hgj nikkelfrigivelse ved lille iltforbrug

Det gennemsnitligt hgje nikkelindhold i sulfiderne samt forekomsten af egentlige
nikkelmineraler forklarer hvorfor der kan observeres hgje nikkel/svovl forhold i
kalkbjergarterne. Det hgje gennemsnitlige indhold af nikkel i sulfidmineraleme i

kalkbjergarteme er formodentlig arsagen til det hgje nikkelindhold i grundvandet i omrader hvor
der indvindes fra omrader med frit vandspejl i kalkmagasinet. Det skyldes, at der ved oxidation
af pyrit med et relativt hgjt nikkelindhold frigives mere nikkel sammenlignet med reservoirer
med et lavere nikkelindhold i pyritten ved et givet iltforbrug. Det er sandsynligt, at det hgje
indhold af nikkel der er observeret i kalkbjergartemes sulfider ogsa vil findes i sulfiderne i

kalkkomponenten i de kalkrige kvartere bjergarter der overlejrer kalkbjergarteme.
Kalkbjergarterne udger her op til 30 % af de kvartere bjergarter, hvorfor introduktion af ilt her
ogsa vil kunne fare til starre frigivelse af nikkel til grundvandet end det vil vere tilfeldet i andre
dele af landet.

54 Fluor i fosforit

Langt den stgrste mangde af fluor i kalkreservoiret findes i fosforit, og det er derfor narliggende
at forestille sig, at fluor i grundvandet stammer fra oplgsning af fosforit. Fosforitten indeholder
herudover stgrstedelen af den uran der findes i kalkbjergarterne. Det har derfor i
@resundsomradet veeret muligt at lokalisere fosforit og dermed fluor ved hjelp af spektral-
gamma log. | den udstraekning fluor i grundvandet frigives fra fosforit, vil der veere mulighed for
at udpege serligt fluorbelastende horizonter ved hjelp af spektral-gamma log i

20



vandindvindingsboringer. | bryozokalken lige over Kridt/Tertiger grensen ses et hgjere indhold
af fluor end hvad der kan forventes udfra indholdet af fosfor. Dette ma tilskrives at der her
forekommer fluorit (CaF), sandsynligvis fra omdannelse af fosforit.

5.5 Lavere uranindhold i bryozokalk og skrivekridt

Uranindholdet i fosforitten i bryozokalken og skrivekridtet har vist sig at veaere lavere end i
Kgbenhavn Kalken, hvorfor det vil vaere vanskeligere at benytte spektral gammalogging i til
lokalisering af fosforit- og dermed fluor-berigede lag i bryozokalk og skrivekridt.
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Boring 19011791 Solrgad 1

Bryozokalk, hard, tzt, brunlig hvid (sv. rusten),
med enkelte svagt brunlige flasere.

J Flint, mgrk gra, ca. 2mm hvide rande.

C1/7S- Bryozokalk, do., men blgdere og mere mikritholdig.
Fa brunligt gra flasere(discontinuerte).
2 Nedad i rer gradvist mere blaligt gra (hard og mikritisk)

Sv. rustfarvet.

Blaligt skar i over 2/3 af kernergret (iszr i toppen).

CX/H7 W  Flint, gra, knust, fa rustne overflader.
Bryozokalk, hard, tzt, brunlighvid (sv. rustfarvet),
fa_lyst brune flasere/sporfossiler.
Usikkert om den flade rustne basis af kernestykket er
naturlig.
£T
6
C3/Z5
Bryozokalk, hard, brunlig, gra flasere, rustfarvede
flader.
Flint, mgrkt gra, under 2cm hvide rande, rustfarvede
- overflader.
J-  Meget IYS bjergart, hard, tat, bryozokalk eller kalk-
sandskalk?
Flint, gra, under 2cm rande.
Skrivekridt/mergel, i relativt harde til meget blade
lag pa ca. 5cm. Enk. slickensides / flow drapes.
Mergelelementet er mikritisk og er lyst blagrat.
Lidt nebulgs flint.
CH/IBO

Nederste 20 cm, rel. homogent, brunligt-gregnligt-gra,
med vertikale irregulere sprzkker med mgrkt grgnligt-
gra draperinger.



Boring 19011791 Solraed 2

CH/150
10 Flint, mgrk grd, rande under 2cm.
es/so Skrivekridt / kalk, hard til blgd, mikritisk.
1
1-
__ Flint, mgrk gra, rande under 2cm, blgdt fyld i spor,
sporfyld har algegregnt sker.
Skrivekridt / kalk, hard, relativt homogen.
C(,/\\O
" IH
Bryozokalk.
/£ Bryozokalk, hard, med blagra silicificerede inklusioner.
17 Flint, megrk gra, rande under 2cm (brunligthvide).
Meget blegdt, hvidt sporfossil? m. 7cm i1 diameter.
O/IS
' % Bryozokalk, do., uden silicificerede inklusioner,
rel. hard.
Top af rgr er algegront.
Bryozokalk, rel. hard, farvning/korn af microxx pyrit,
svage flaserellaqgeling.
Fiskerester?, mgrke.
C8/82 H

Flint, knust.

Echinodermrester, en del.

Bryozokalk, ret hard, fa "vugs", brunligt hvid,
f4 lithificerede noduler.

a /102 lo

Flint, mgrk gra, rande under 2cm.

00/150 Bryozokalk, ret hard, delvist med flasere / "whisps"
_ (svage), lyst brunlig hvid.



B0 > Boring 19011791 Solred 3

Svagt lithificerede slickenside flader.

C10/1s0
It>
27
U
~  Bryozokalk, lys brunlig til svagt grenligt hvid,
~ relativt blgd, men hardere nedad mod flinten.
n
CIlI/10
3L
__ Sprazkke med brungra drapering.
33 Hvid flint med blgdt slamkalksfyld.
Flint, gra.
3V
~  Bryozokalk, relativt blegd.
3S
Cl2/\25
Sprekke med grabrun drapering.
3, Blaligt skar indenfor 30cm interval.
Bryozokalk, do.
3?- Enkelte echinodermfragmenter.
C\2>/CB
31
C 14/145- 39

20,0 Opalflint, gra til lysgra (i randene).



Boring 19011791 Solrad 4

cm/m
\V//]
Blgd / vuggy zone med oliven grat fyld, nogle
vugs er intraechinoidale, zonen styres ant. af en
sprekke. Tolket at Christian Knudsen som glacial
overskydning.
. Bryozokalk, rel. bled, lys brunlig hvid.
fy
C15/48 Sprzkker med oliven gregnne draperinger.
Smadret kalkmasse.
Bryozokalk, do., hard.
C18&/8S Vi
Bryozokalk, do., relativt hard, sprzkker med slicken
sides, oliven gra.
Flint, gra til lys gra, rand under 2cm.
Bryozokalk, do., ret hard.
CHI/N\OS vy
Flint, gra til lys gra, rand under 2cm.
Bryozokalk, do.
Cl8/b'S H

Flint, gra til lys gra, rand under 2cm, blgde Thaias
sinoides kalk kerner.
Svag rustfarve pa kerne overflader.



08755

cl19/90

C20/79

C2//37

02/25

ott/SO

S/

52

Boring 19011791 Solrgd 5

Flint, gra til lys gra,rand under 2cm, blgde Thalas-
sinoides kalk kerner.
Svag rustfarve pa kerneoverflader.

Bryozokalk, relativt hard, enkelte echinoider, stadig
flaserholdig (svagt).

Kernen er roteret pa mange niveauer.

Stadig ingen synlige sporfossiler.

Flint, medium gra, rand under 0,5cm, svagt rusten pa
flader.

Bryozokalk, ret hard, lys brunlig hvid med hvidlig grent
sker (som fglge af snavs pa overfladen).

Flint, mellemgra.

Bryozokalk, do., ret hard.

—J Mergel, oliven gra, blad.

59

Relativt blgd bryozokalk.

Relativt hard bryozokalk.
Relativt hard bryozokalk.
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C28/7£
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CZ0/12S

SV

Sl
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Boring 19011791 Solrgd 6

Bryozokalk, ret hard, lys brunlighvid med grent skar.

Rustne artefakt pletter og smaklumper pa kerneover-
fladen og pa dens bund (arbejdet ind i kalken).

Bryozokalk, relativt bled, fa olivengrda sprzkke dra-
peringer, meget rustent overflade-smatlag (artefakt).

Bryozokalk, ret hard, svagt rusten overfladedrapering
samt overfladiske pletter, artefakt.

Flint, mgrk gra med tyk lys gra rand,svagt rustfarvet
drapering pa naturlige overflader.

En anelse snavs pa kerneoverfladen,

Flasere, oliven gra, og lidt olivengrat snavs.

Bryozokalk, hard, lys brunlig hvid, let snavset.

Svage (gregnne) algebelzgninger ved bund af kernen.

Flint, gra, med blgdt "thalassinoides” fyld.

Hard bryozokalk.

Sprekke med svag olivengra drapering.

Ret hard bryozokalk.

Blgd og relativt mgrk bryozokalk.

Flint, incipient, blalig hvid.

Hard bryozokalk.

Relativt blgd, svagt merglet bryozokalk.

En anelse snavs pa kernematerialt.

Hard bryozokalk.
Blgd, merglet bryozokalk.



csol/i2yg
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Boring 19011791 Solrgd 7
Bled merglet bryozokalk.

Hard bryozokalk.
Herunder er kernen relativt hard.

Bunden af kernen er mikritrig.

Bryozokalk, ret blgd og mikritrig.
Bryozokalk, ret hard og mikritrig.

Oplgsnings-flasere / mikrostylolither.
Bryozokalk, ret bled.

Bryozokalk, ret mikritholdig, med merglede flasere.
£4 Gsler 7
Bryozokalken er "meget hvid" lige over flinten.

Flint, hvid.
@gver halvdel af kernen med rustent overfladesnavs.

Flint, gra.

Mikrit, fa "bryozoer", lys brunlig hvid.

Mikrit, do., hard.

Mergel 7/ ler, N,

Skrivekridt, blgdt, lyst brunligthvidt, med
rustent overfladesnavs.

Skrivekridt, sammenklistret masse af brokker.



C33/I11S

CMI/IIO
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Boring 19011791 Solrgd 8
Skrivekridt, blgd, med Thalassinoides.
Thalassinoides reexcaveret af Chondrites,
hhv. gra og mgrkt gra.

En rusten klump / plet(under lem), artefakt?

Enkelte oplgsnings flasere / mikrostylolither.

"Nogle" bryozoer.
Alger, grenne, pa bund af kerne.



Kernebeskrivelse

Boring:....,.....2. 12,2172 ...
Dybde Dybde-
angivet skala, m SIGNATURFORKLARING
i Box, m
3,75* Top af kerne
(Box-skift  Alle Boxe er 1 m lange
W.O-
#Vo — Pravegraense
2 Prgvenummer
— Pravegranse
Brud i kernen
3 Prgvenummer
— Provegreense
Box-skift
£,0 -

Kernen fortsaetter

Tom

Groft knust

Fint knust

Spreaekker

Helede smasprakker

Flint
Mergel (veludviklet)
Mergel (svagt udviklet)

Irreguleer lamination (sv. marglet)

Pyrit (dissimineret og konkretionaert)
Skalfragment

Bryozoer (i skrivekridt)

o C? =

o & Intraklaster
<2. Thalassinoides
not Serlige signaturer er forklaret i beskrivelserne.
Condrites
Zoophycos Alle Boxe er Im lange.

Motiing Beskrevet:.1J .l..



Boring ST8812 1

Flint, merk, knust.

Bryozokalk, lys brunlig hvid, relativt bled,

10% synlig porgsitet, horisontalt lamineret/lagdelt
svagt "flaseragtigt" i overste par meter, svag rust
farvning pa sprzkker.

Flint, mgrk, knust.

Flint, merk, knust.

Flint, mark.

Flint, merk.

Flint, mgrk.

Bryozokalk, blgd, 10% synlig porgsitet.
Brun-/rustfarvning pa sprzkker.

Top af hardningshorisont, ca. beliggenhed.
Bryozokalk / kalksten med bryozoer, hardnet.
Herdnede knolde med vertikale slickensides, og med
brunlige og rustne belagninger.

Thalassinoides, brun, med bryozofyld.
Flint, megrk, knold.

Ukompakterede Thalassinoides.

Flint, merk.



Boring ST8812 2

Kompakterede Thalassinoides.

Naturlige lem oplgsningsporer.
Deformationszone, gra, med intraklaster.

Flint, mark.

Mergel, lys gra, bioturberet.

Skrivekridt, hvid, blgd, ingen bryozoer.

Svag slickenside.

Flint, mgrk knold.

Svag oplgsningsflade med svag slickenside.



Boring ST8812 3

Helede sprzkker.
Flint, mark.

Skrivekridt, hvidt/brunligt hvidt, blgdt.

# 20V

Flint, merk, 10cm knold.

Et enkelt rustfarvet sporfossil.

Helede, hartynde sprakker.



Boring ST8812 4

Kalkfragmenterne indeholder noget blgdt, sort snask.

Den nedbrudte kalk er klistret.

Svagt udviklet mergel.

Sporfossilerne er deformerede.

Skrivekridt, hvidt/brunligt hvidt, blagdt.

Skrivekridt, hvidt/brunligt hvidt, bladt.
Enkelte flintfragmenter i den knuste kalk.

Meget blgdt,- mekanisk omrgrt.



Boring ST8812 5

Kalksten svarende til Bryozokalk.

Bryozoindholdet aftager nedad gennem de nazste 3m af
kernen.

Men trods dette bryozoindhold er det Skrivekridt.
Svagt lamineret/lagdelt.



Boring ST8812 6

Skrivekridt, hvidt/brunligt hvidt, bledt, svagt lami-
neret/lagdelt.

#36éy

Flint, mork.

Flint, mark.

Flint, mgrk, knold.



Kemebesknvelse

Boring:. ST 9401
Dybde Dybde-
angivet skala, m SIGNATURFORKLARING
i Box, m
0T Top af kerne
f Box-skifit ~ Alle Boxe er 1 m lange
— Prgvegraense
2  Prgvenummer
— Prgvegranse
Brud i kernen
3 Prgvenummer
Provegraense
# V.90 Box-skift
£,0 -

Kernen fortseetter

Tom

Groft knust

Fint knust

Spraekker

Helede smasprakker

Flint

Mergel (veludviklet)
Mergel (svagt udviklet)

Irreguleer lamination (sv. marglet)

Pyrit (dissimineret og konkretionart)
Skalfragment

Bryozoer (i skrivekridt)

Intraklaster

Thalassinoides Serlige signaturer er forklaret i beskrivelserne.

Condrites

E‘ Alle Boxe er Im Ian%e.
oophycos

Motling Beskrevet:..?//.(... (*?%a. .af:..



Boring ST9401 1

Flint, sort.

) Bryozokalk, packsten.lys brun,lgs - fast, ikke hard,
! 10% synlig porgsitet, enk. stgrre porer (0,5cm).
Horizontal opsprzkning 2-7cm.
Sprzkker er irregulare.

Do., men brunlighvid.

2
3 Flint, sort.
S 0 Hard (nederste 10cm)
' yca D Bryozokalk, hard. Nederste Danien (antagelig).
" M Skrivekridt med 5% bryozoer, brunlighvid.
Lidt microxx pyrit.
5 gverste halvdel af box"en er hard, herunder blgd.
Flint, sort - gralig sort.
6 Planolites/Thalassinoides med finkornet bryozofyld.
*6,0
Sporfossiler er reexcaverede og sv.oplgsningspragede.
7 Flint, sort/gra.
Enk. hartynde oplgsningssgmme.
Kalken flager horisontalt op.
8
47,0~ Skrivekridt, hvid/sv. brunlig, gra sporfossiler, blad.
R Svag horizontal lamination.
Flint, massiv, sort/gra, knoldeflint, 15cm.
10 Hartynde gra, vertikale helede sprzkker.

#8,0- 8<



Boring ST9401 2

m,o- 80 10
H Flint, do., lOcm.
#5S.S- Skrivekridt, do.
iz
#9,0- %o

Skrivekridt, do.

19 Kernen skiver horisontalt op.
Enk. rustfarvninger.

Skrivekridt, do.

Irregulzre mikrofrakturer, rustne (sv.).

IS
Frakturzone, stejl, helet, gra.
Skrivekridt, hvidt/sv. lyst brunlig.
Enkelte rustfarvninger i forbindelse med

i sporfossiler og mikrofrakturer.

17

Skredslire, lys gra.

i«



Boring ST9401 3

Flint, grenlig gra.

Flint, do.

Hartynde, helede sprzkker i krydsmgnster, svagt synlige.
Skrivekridt, hvidt - lyst brunligt hvidt.

Skred zone.

Vertikale, anastomoserende, helede sprazkker, lyst gra.

Sprzkke overflade med blaligt sort skar (microxx pyrit).

Skrivekridt, do., med helede frakturer pa kryds og tvears.

Sprazkkeoverflader er rstne (sv.).

Pzne kernestykker.



Boring ST9401 4
Stejle helede , gra sprzkker.

Skrivekridt, hvid, blgd, svagt mikrolamineret
(Steinich lamination).
Helede mikrofrakturer i1 krydsmgnster (irregulart).

Enkelt rustfarvet sporfossil.

Skrivekridt, do.

Ru
i

§ tfarvet basis af kernestykke.

S
kroxx pyrit.

Zoophycos, deformeret, med vertikal 20-30cm "tube'.

Flint, gra, massiv.
Skrivekridt, hvid/brunlig hvid, blad, svagt motled.
Let at knuse (brittle).



Boring ST9401 5

3Y
2S
36
- Flint, gra/sort, massiv.
Flint, gra, massiv.
38
Skrivekridt, hvidt/brunlig hvidt, blgdt, lamineret,
(kryptisk anmazrkning: 1 2cm? boxe).
39 Kernestykkerne er fine og 5-15cm lange.
%
H

Flint, gra/bla.

Flint, lille knold.
HI



Boring ST9401 6

HZ
*3

Helet sprakke.
W
W5 Bathichnus.

Skrivekridt, blgdt, hvidt/brunlighvidt, svagt lamineret.
\6

Svagt farveskift.

Flint, megrk, 5cm.
AV



#33,7-
3U

25,0

#3M -

210

£7

«-

Boring ST9401

Flint, mgrk, 20cm.

Flint, megrk, knust, ca. 5cm.

Silicificerede mikronoduler,

svampede.



Bilag 2 Biostratigrafisk analyse af Solrgd 1
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Solrgd 1
Dybde (m) SSl-zonation DGU-zonation Remarks

6.4 NPp 9-7 7-6 (top)
9.6 NPp 5 5
10.6 ? ?
11.35 NPp 5A basal 5
11.9 NPp 5A basal 5
12.4 ? ?
14 ? ?
16 NPp 4B top-mid 4
18 ? ? Lith. change
20 ? ?
21 Barren Barren
22 ? ?
23 ? ?
26 NPp 3-2 3-2
28 NPp 3-2 3-2
30 Barren Barren
32 Barren Barren
34 NPp 3-2 3-2 Cret. reworking
36 NPp 3-2 3-2 Lith. change, cret. rework.
37 NPp 3-2 3-2
37.6 NPp 3-2 3-2 Lith. change
37.7 9 ? Lith. change
38.2 ? ?
38.9 Maastrictian Maastrictian ~ Lith. change
38.96 Maastrictian Maastrictian
38.4 Maastrictian Maastrictian

41 Maastrictian Maastrictian






Bilag 3 Detektionsgranser

Si02, AlD 3, Fed 3 MgO, Ca0, Ti02 Nadd, KD, P 5: 0.01 wt %
S, S04 0.003 wt %
F. 10 ppm
Co: 1ppm

Ni, U: 0.5 ppm
As, Se, Zn: 0-2ppm
Pb: 0.05 ppm
Cd: 0.02 ppm

25
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