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B MATERIALEKEMI

Kryolit

Verdens eneste kryolitbrud, som er i Sydgrgnland, er for nylig blevet
diskuteret i medierne, men hvad er kryolit, hvorfor er det s& specielt,
og hvorfor er der hidtil kun fundet én stgrre forekomst?

Af Ida Lykke Fabricius og Ole Skursch,
Institut for Miljg- og Ressourceteknologi, DTU

Figur 1. Kryolit fra Ivittuut. Bemcerk brudfladerne i flere retninger.

Kryolit blev kort for ar 1800 beskrevet af P.C. Abildgaard [1].
Det er et farvelost mineral med glasglans, der ofte fremtraeder
hvidt pa grund af interne brudflader (figur 1) [2]. P& Mohs
skala har kryolit en hardhed pé 3-3'. Det vil sige, at mineralet
er lidt hardere end kalcit (trigonal CaCO;). De interne brudfla-
der i kryolit ger dog, at det kan forekomme bladere end kalcit.
Det forekommer ogsa tungere, da massefylden er 2,96-2,98
g/cm’, mens kalcit har en massefylde pa 2,71 g/cm’.

Den umiddelbart tydeligste forskel er imidlertid symmetrien,
idet kalcit ikke bare vokser i flotte trigonale krystaller, men
ogsa let spalter efter romboederflader. Kryolit derimod har
monoklin symmetri, men fremtreeder kubisk pa grund af brud-
flader i tre praktisk taget vinkelrette retninger. Mens kalcit har
hej lysbrydning og hej dobbeltbrydning (beremt fra islandsk
dobbeltspat): n, =1,658, n, = 1,486, svarende til en maksimal
dobbeltbrydning pa & = 0,172, har kryolit meget lavere lysbryd-
ning og meget lille dobbeltbrydning: n, = 1,3382, n; = 1,3383,
ny = 1,3392, svarende til en maksimal dobbeltbrydning pa & =
0,001 (optiske data for kryolit varierer lidt, disse er fra Pauly
[3]). Til sammenligning har koldt havvand et lysbrydnings-

Figur 2. Tyndslib (30 um) af kryolit i petrografisk mikroskop, Q) i
enkeltpolariset lys, b) i dobbeltpolariseret lys (der er polariseret
under og (vinkelret herp&) over prgven). Tvillinger er tydelige i
dobbeltpolariseret lys, fordi mineralet er anisotropt og tvillinger
har forskellig krystallografisk orientering og derfor har forskellige
lysbrydninger vinkelret pd lysstrélens retning. Det giver lyset for-
skellig farve efter anden polarisator. Tvillingerne ses her som lyse
og marke striber. De lysegrgnne tynde striber er brudflader, som
har tendens til at fglge tvillingernes orientering.
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indeks pa n = 1,34 [4]. Dette skulle vaere baggrunden for, at
kryolit siges at vere sa velegnet til at tynge fangstnet ned i
havet, idet mineralet er sd godt som usynligt under vandet og
praktisk taget uopleseligt i vand.

Brudfladerne skyldes ikke egentlig spaltelighed, men
derimod at krystallerne har teetliggende tvillinger (figur 2).
Tvillinger i et mineral bestar af enkeltkrystaller med forskellig,
men symmetrisk orientering, sé de deler gitterelementer. Der
er i kryolit teoretisk mulighed for tvillinger efter ikke mindre
end 13 love, og otte blev observeret af Boggild [5,6]. Nér na-
turlig kryolit har s omfattende tvillingdannelse, tyder det pa,
at mineralet er udkrystalliseret som kubisk -kryolit, der ved
afkeling til under 560°C ikke kan opretholde den hgje symme-
tri og i fast fase omdannes til monoklin a-kryolit. Tvillingerne
er orienteret pa en made, sa mineralet stadig fremtraeder ku-
bisk, men opnar en hejere massefylde. Den termiske sammen-
treekning under afkelingen gor sé, at tvillingerne treekkes fra
hinanden og brudfladerne opstar [7].

Hvorfor var det s& skonomisk vigtigt?

Nu er kryolit ikke bare gkonomisk interessant pa grund af
evnen til at holde fangstnet pa plads i havet, nok sa vigtigt har
mineralet den kemiske sammensatning: Na,AlF. Rentgendif-
fraktionsdata viser, at otte AlF-oktaedre, der hver bidrager
med s, danner en primitiv enhedscelle, hvor et drejet okta-
eder danner centrum. Na-atomerne har hver kontakt til seks
fluor-atomer, og hvert fluoratom har tilsvarende kontakt til tre
Na-atomer (figur 3).

Kryolitforekomsten i Ivittuut er igjnefaldende, og den forste
beskrivelse stammer allerede fra 1806 [8]. Forekomsten er
meget ren og ligger tet ved havet (figur 4). Med placeringen i
Grenland taget i betragtning, er den let tilgeengelig, sa det var
naerliggende at teenke pa brydning med henblik pa den kemiske
industri. Den forste tanke var pa natriumindholdet og i 1853 fik
Julius Thomsen patent pa fremstilling af kryolit-soda. Proces-
sen involverer flere trin [9]:

Kryolit males til pulver og blandes med kalk. Blanding op-
varmes, til den er rodgledende:

Na;AlF,+ 3 CaCO; — NaAIO, +Na,O + 3 CaF, [+ 3 CO,
og blandingen udludes med vand:
NaAlO, + Na,O + 3H,0 5 3Na" + Al(OH), + 20H"

Oplesningen gennembobles herefter med CO,, og lerjorden
(uren Al(OH),) udfzldes forst, derefter kan der inddampes til
meget rent Na,CO,. Lerjorden blev anvendt til garvning, flu-
oriten (CaF,) i glasindustrien. Der blev etableret en omfattende
produktion af kryolitsoda pé fabrikken @resund, men proces-
sen blev i lebet af de naeste artier udkonkurreret af sodafrem-
stilling ud fra halit (NaCl).

Tietgen havde imidlertid faet @je pa muligheden for at produ-
cere aluminium ud fra kryolit, hvor metoden med inspiration
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Figur 3. Kryolits krystalstruktur tolket ud

fra rentgendiffraktionsdata [17]. Fluor-
afomerne er vist alt for smé&, som grgnne
kugler, natriumatomerne for store som lilla
kugler. Aluminiumatomerne sidder inden i
de brune oktaedre.

fra Julius Thomsen blev udviklet af
Henrich Rose i 1855 [10]:

Findelt kryolit leegges i lag med
natrium i en jerndigel, og KCl tilfo-
jes som flusmiddel. Herefter kraftig
opvarmning:

Na;AlF, + 3 Na = 6 NaF + Al

Det ville have veret rentabelt med de
tidlige 1850’eres prisniveau, men inden
produktionen kom i gang, blev det klart,
at det var billigere at fremstille alumi-
nium ved at reducere aluminiumchlorid
med natrium [11]. Aluminiumspri-
serne faldt yderligere, da aluminium i
1880’erne vistes at kunne udvindes fra
bauxit, som er en relativt tilgengelig
forvitringsmalm.

Bauxit er en blanding af flere alumi-
niumhydroxidmineraler og udvindingen
kraever forst Bayer-processen, hvor
bauxiten renses og omdannes til Al,O;.
Herefter kreeves elektrolyse af Al,O,

for at fremstille rent aluminium (Hall—
Héroult-processen). For at fremme
denne proces kraves et flusmiddel, og
her viste kryolit sig at vare velegnet,
da det i smeltet tilstand (over 1000°C)
opleser aluminiumoxid, sé elektrolysen
derefter kan forlebe.

Der kom fra 1920’erne for alvor gang
i kryolitbrydningen. Kryolitten blev fra
Ivittuut transporteret til Kebenhavn,
hvor fabrikken Oresund fik rettighe-
derne til at forhandle renset kryolit. Ho-
vedaftageren var amerikanske Pennsalt.
I labet af 1900-tallet blev kryolitten fra
Ivittuut efterhanden aflost af syntetisk
kryolit fremstillet ud fra fluorit, men
produktionen i Ivittuut ndede ikke at
blive urentabel, for minen var helt ud-
temt omkring 1990 [12].

Hvor findes kryolit, og hvorfor

er det ikke mere almindeligt?
Den eneste forekomst af kryolit med en
storrelse, som har gjort den ekonomisk
relevant, er i sydgrenlandske Ivittuut.
Denne kryolitforekomst er relateret til
Gardarprovinsen, som er en udslukt
riftzone, der blev dannet som en begyn-
dende (men afbrudt) opsplitning af den
gronlandske kontinentskorpe for godt
en milliard ar siden (figur 4a). I en aktiv
riftzone vil opsplitningen af kontinent-
skorpen give plads til varmt, opstigende
materiale fra Jordens kappe, som delvist
smelter til magma pé grund af tryk-
aflastningen. Riftzoner er karakteriseret
af alkaline magmaer, dvs. smelter med
relativt hejt indhold af alkalimetaller i
forhold til silicium. Under opstigningen
fra kappen mod overfladen udvikler den
kemiske sammensatning af magmaet
sig gennem forskellige processer.

En vigtig proces er fraktioneret kry-
stallisation. Dette begreb deekker over,
at magmaer krystalliserer inkongruent
over temperaturintervaller i storrelses-
ordenen hundreder af grader. Hvis tidligt
dannede mineraler isoleres fra systemet,

0

50  100km

Figur 4. Kort, der viser den observerede udbredelse af (a) Gardarriften (gré&) og (b) den
pstafrikanske riftzone (gré) [18,19]. Kryolitforekomsten i lvittuut er markeret med minesym-

bolet (hammer og mejsel).
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vil magmaet gradvis &ndre sammen-
setning, for eksempel vil alkalimetal-
lerne opkoncentreres. En anden proces
er assimilation, hvor det krystalliseren-
de magma frigiver varme, som smelter
det omgivende skorpemateriale, som
derefter bliver blandet ind i magmaet.
Meget tyder pa, at der, for at kryolit
kan dannes, kraeves en vis dybde i en
riftzone og de helt rigtige geokemiske
forhold. For at kryolitten kan ses ved
jordoverfladen, kreeves derfor, at rift-
zonen, efter den er udslukt, haves op,
sé de overste kilometer eroderes vak.
Udslukte riftzoner er ikke sa alminde-
lige og de skal altsd ogsé vere eroderet
ned til den rigtige dybde.

Gardarprovinsen kan ses som en
gammel ®kvivalent til den nutidige ost-
afrikanske rift (figur 4b), hvor det ost-
lige Afrika er ved at splittes fra resten
af kontinentet. Her observerer vi i dag
overfladefenomener som dale (med de
store afrikanske sger), aktive vulkaner
med alkaline magmaer og jordskealv. I
Gardarprovinsen er overfladefaenome-
nerne eroderet vaek, og de fleste beva-
rede magmatiske bjergarter er krystal-
liseret i flere kilometers dybde.

Ivittuut-forekomsten er en cylinder-
formet zone i jorden, hvor omdannelsen
af den omkringliggende granit bliver
mere og mere udtalt veek fra et cen-
trum, som udgeres af ren kryolit (figur
5, side 32). Omkring den rene kryolit
findes mineralselskaberne siderit-
kryolit og fluorit-kryolit. Desuden er
der kryolitfrie mineralselskaber og
greisen. Greisen reprasenterer granit,
som er steerkt omdannet af hydroter-
male fluider, der typisk frigives under
storkningen af et magma.

Et mineral vil veere sjeldent, hvis
(1) det har et begranset stabilitetsfelt i
tryk-temperatur-kemisk sammensaet-
ning-rummet, (2) dets stabilitetsfelter i
selvsamme rum kun sjeldent optrader
pa Jorden, og/eller (3) det er meget
ustabilt ved overfladeforhold [13].
Fasediagrammer baseret pa geokemiske
forseg illustrerer, at kryolit er stabilt
under meget heje F- og Na™-aktiviteter
(figur 6b, side 32), og under meget heje
forhold mellem Na*- og Ca**-aktiviteter
(figur 6a). Dette er i kontrast til Jordens
gennemsnitlige kontinentalskorpe, der
indeholder sammenlignelige mang-
der Ca og Na: 3,59 vegt% CaO, 3,27
vaegt% Na,O og meget beskedne 524
ng/g F [14].

Ivittuut-forekomsten mé veere dannet
i en proces, hvor meget F-rige fluider
er blevet udskilt fra et silikatmagma
[15,16]. Et granitmagma kan i sig selv
have bidraget til at opkoncentrere kryo-
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fluorit-topas
fluorit-kryolit
ren kryolit
siderit-kryolit
0y
siderit-kvarts m.
siderit-rige band
greisen
pegmatit
granit

50 100 m
Ee—— )

Figur 5. Skematisk profil gennem kryolitforekomsten ved Ivittuut [15]. Topas er et
ortforombisk nesosilikat med den kemiske sammenscetning Al,SiO,(F, OH),. Siderit er
trigonal FeCO,. Pegmatit har meget store krystaller og kan have granitisk sammenscetning.

litkomponenterne (Na, Al, F) gennem
fraktioneret krystallisation. Pa et eller
flere tidspunkter er der afblandet F-, og
CO,-rige fluider, enten (a) pa grund af
trykaflastning under opstigning gennem
jordskorpen eller (b) stigende koncentra-
tion af fluider.

Fluidafblanding giver en pludselig
volumenudvidelse, som kan medfore
eksplosiv vulkanisme. I toppen af Ivittu-
ut-forekomsten findes saledes bjergarter,
hvor stykker af allerede krystalliseret
granit er indlejret i kryolit, samt andre
mineraler, der ma vere dannet fra en
fluidfase i en sakaldt intrusionsbreccie.
Dette tyder netop pa en eksplosiv udvi-
delse af magmakammeret.

De meget hgje F--aktiviteter, som
er nodvendige for stabiliseringen af
kryolit, er ikke almindelige i geokemi-
ske systemer, men kan muligvis fore-
komme, nar granitten relativt tidligt har
afblandet en CO,- og HCl-rig fluid, som
ogsa var rig pa H,0, der dog kan vere
tilfort fra jordoverfladen [15,16]. Efter

at disse komponenter var blevet udskilt,
har granittens magma kunnet underga
en hgj grad af fraktioneret krystallisa-
tion inden en fornyet fluidafblanding.
Uanset processen mé den nye fluid have
veeret tilstreekkelig F--rig til at stabilisere
kryolit [15]. Det underbygger denne
tolkning, at kryolit forekommer sammen
med topas og med fluorit, som svarer til
grensen mellem stabilitetsfelter i fase-
diagrammet (figur 6).
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Ole Skursch: olsku@dtu.dk

Tak til Helge Kragh for kritisk gennemleesning.
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