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Forord

Ved den foreliggende behandling af prover af salt mineralvand har jeg haft
lejlighed til at diskutere problemstillingen omkring mineralvandsforekomsterne
med statsgeolog WR. CHRISTENSEN og professor, dr. phil. TH. SORGENFREIL

Tekniske detaljer vedrorende udtagningen af vandproverne er oplyst af EBBE
CHRISTENSEN.

Tegnearbejdet er udfort pa D.G.U.’s tegnestue af frk. K. M. OLESEN.

Birthe Dinesen.



Abstract

During the drilling operations of DanisH AMERICAN Prosprecting Co in Den-
mark 1946-1959 several mineral water occurences were encountered in the sub-
surface.

Samples taken from Zechstein deposits show a composition ranging from con-
centrated almost pure MgCl,- or CaCl,-solutions to solutions more dominated by
NaCl. Usually they seem to be migrating solutions which have secondarily reacted
with the salt deposits they have penetrated.

Samples from Jurassic and Danian deposits are more diluted NaCl-solutions
with a minor content of CaCl, and MgCl,.

The diluted mineral waters of Denmark are regarded as mixtures of concen-
trated salt solutions and fresh water.

Uniform composition of diluted mineral waters does not necessitate a uniform
composition of the original concentrated salt solutions. It may also be brought
about by ion exchange reactions between clays and salt solutions of different
composition as e. g. the above mentioned solutions encountered in the Zechstein
deposits.



Indledning

FFormodningen om tilstedevaerelsen af saltaflejringer i Danmarks undergrund er
ikke af nyere dato. Allerede i 1822 fremsatte ForcHHAMMER (9) den teori, at visse
saltkilder i Vendsyssel skulle skyldes sadanne saltaflejringer — en teori, der dog
kunne udelukkes efter Skerumhedeboringen i 1905 (10). Senere — i 1921 — har
NoORDMANN (8) neevnt tilstedevearelsen af saltholdige lag som en mulig kilde til
saltvandsforekomster ved Kolding, og samme synspunkt er fremfort ved Kxup
HEE ANDERSEN'S og HiLmMArR Opum’s beskrivelse af sallvandskilden ved Rislev
nord for Nastved (3).

Jons. ANDERSEN og H. Opum (2) foretog i 1930 en gennemgang af de forhdnden-
vaerende oplysninger om saltholdigt grundvand og kunne herefter isolere en del
lokaliteter, hvor saltvandet hverken kunne opfattes som infiltrerende havvand eller
marint residualvand. Det drejede sig om saltvand, der ikke var knytlet til bestemte
geologiske lag, men som ofte optradte i forbindelse med formodede brud i under-
grunden. ANDERSEN 0g Opum opfattede saltvandet som mineralvand — en vandtype,
der f.eks. i Tyskland optreder hyppigt i omrader med saltaflejringer — og tog
mineralvandsforekomsterne som tegn pa, at der matte findes betydelige saltfore-
komster i Danmarks undergrund. En gennemgang af analyserne viste, al det over-
vejende drejede sig om mere eller mindre rene natriumchloridoplesninger, og at
ingen af analyserne tydede pa tilstedevaerelse af kalilejer i undergrunden.

En mere indgaende bedemmelse af mineralvandets kemi og geologi blev fore-
taget af H. Opum og WR. CHRISTENSEN i 1936 (18). Efter denne blev mineralvandet
opfattet som en blanding af ferskvand og en sterkt koncentreret saltoplosning,
sandsynligvis en ren natriumchloridoplosning. Det blev dog samtidig understreget,
at en adskillelse af mineralvand fra de andre saltvandstyper pd grundlag af dets
kemiske sammensatning ikke var mulig, da mineralvandet sikkert sjeldent havde
sin oprindelige sammensetning, men oftest var preget af vidigiende reaktioner
med de jordlag, vandet var sivet igennem.

Under DanisH AMERICAN ProspecTING (CO’s boringer i Danmark i perioden
1946-1959 blev formodningen om tilstedevaerelsen af saltaflejringer i undergrunden
bekreeftet. Samtidig blev kendskabet til mineralvandets kemi udvidet, idet der
under boringerne blev udtaget en del saltvandsprover, der alle ma opfattes som
mineralvand. Fra Zechstein-aflejringer foreligger der prover fra det sonderjyske
bassin (boringerne Tonder E nr. 1 og Honning nr. 1) og fra det nordjyske bassin
(boring nr. 1 og nr. 8 i Suldrup-horsten og boring nr. 1 i Vejrum-horsten). Fra
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yngre aflejringer foreligger der prover fra boringerne Haldager nr. 1 og Eg nr. 1.
Boringernes beliggenhed fremgar af fig. 1.

En del af disse prover blev i 1959 overladt D.G.U. og blev her analyseret i efter-
aret 1960. Resultatet heraf fremlaegges i det folgende, idet der dog forst gives en
kort orientering om forskellige mineralvandstyper, vaesentligst efter F. Lotz (12).



Mineralvandstyper

De saltvandsforekomster, der hyppigt treffes i forbindelse med saltaflejringer,
udgores ikke af een bestemt vandtype, men synes at omfatte saltoplesninger af
forskellig oprindelse.

Det saltvand, der ofte optreeder sammen med olieforekomster, opfattes af mange
som fossilt havvand. Hvor olien optrader i forbindelse med lag i en inddampnings-
serie, kan der da blive tale om delvis inddampet havvand. Det synes ikke usand-
synligt, at der kan traeffes saltvand af denne type, idet recente saltaflejringer kan
indeholde forbavsende store mangder oplesning.

Som regel synes saltoplosningerne dog at vere sekundéere, dannet ved genop-
losning af udskilte salte i vand.

Dette vand kan tilfores fra andre aflejringer. Dannelsen af salthorstenes cap-
rock skyldes saledes, at cirkulerende vand opleser og fjerner de lettere oploselige
kalium-, magnium- og natriumsalte, men efterlader tungere oploselige komponenter
som anhydrit, dolomit og saltler.

Man er dog af den opfattelse, at de saltoplosninger, der optraeder i saltaflejringerne,
ofte er opstaet i selve saltlagene. De ogede tryk- og temperaturforhold, som saltet
blev udsat for, efterhinden som det blev overlejret af yngre aflejringer, skulle be-
virke en vandfraspalining fra krystalvandholdige salte. Saledes skulle epsomit
(MgS0,,7H,0) og gips (CaS0,2H,0) ved omdannelse til henholdsvis kieserit
(MgS0O,,H,0) og anhydrit (CaSO,) frigore betydelige meengder vand, der vil
virke oplosende pa det omgivende salt.

Uanset saltoplosningens primere eller sekundeere karakter vil den under pai-
virkning af de hydrostatisk og tektonisk betingede trykforhold sege at vandre i
bestemte retninger og vil herved underga stadige kemiske reaktioner med det
omgivende salt, betinget af de tryk- og temperaturforhold, den udsattes for. Dens
sammensaetning kan derfor veere yderst varierende, bestemt af dens fortid. Til
belysning heraf tjener foruden indholdet af hovedkomponenterne calcium (Ca*+),
magnium (Mg++), natrium (Na+), kalium (K+), sulfat (SO,~~) og chlorid (Cl1-)
adskillige sporstoffer, f.eks. bromid (Br-), bor (B*++) og ammonium (NH,%),
hvis forhold under en normal inddampningscyklus kort skal omtales.

Ved inddampning af havvand i et lukket bassin vil der ske en udkrystallisation
af saltmineraler i folgende orden: a) calcium-magnium-carbonater, b) calcium-
sulfat, ¢) natriumchlorid og d) kalium-magnium-chlorider og -sulfater.

Forholdet Br—: Cl-vil under inddampningen forblive konstant, indtil der sker
en udkrystallisation af chlorider. I de udskilte chlorider indgar Br— som isomorf



substitution for Cl-, og da forholdet Br—: Cl- i krystallerne kun er en brokdel
al forholdet i den tilhorende oplosning, vil oplesningens og dermed krystallernes
relative Br—koncentration vokse, efterhanden som udkrystallisationen skrider
frem. Krystallernes forhold Br—: Cl- vil ved en senere genoplosning afspejles i
den nye oplosning, og folgelig ma sekundert udskilte chlorider have et betydeligt
lavere forhold Br—: Cl- end primert udskilte krystaller al samme type.

Bor udskilles pa et ret sent inddampningsstadium og synes koncentreret i kali-
lagene. De udskilte borater er ret tungtopleselige, og overensstemmende hermed
skulle bor vasentligst optraede i primere kalilag og veere mindre udbredt i sekun-
deere aflejringer.

Ammonium synes som bor at vere koncentreret i kalilag, specielt i lag med
sylvin (KCl) og carnallit (KCI,MgCl,,6H,0). Ifolge Birz og Marcus (6) kan sylvin
og carnallit saledes optage ammoniumchlorid (N H,CI) under dannelse af blandings-
krystaller, og ammoniumindholdet i disse mineraler skulle veere op til 100 gange
sd hojt som i mineralerne kieserit (MgSO,,H,0), polyhalit (K,SO,,MgS0,,2CaS0O,,
2H,0), tachhydrit (2MgCl,,CaCl,,12H,0), stensalt (NaCl) og anhydrit (CaSO,).



Kemisk analyse af vandproverne

Vandpreverne indeholdt vekslende mengder slam og jernhydroxyd og mitte
filtreres for analyse.

Bestemmelse af »udskilt jern« kunne ikke gennemfores, da en behandling af
bundfaldet med saltsyre medforte en betydelig sonderdeling af slammet under
frigorelse af jern.

Analysen af de filtrerede vandprover omfatter bestemmelse af hovedkomponen-
terne calcium, magnium, natrium, kalium, sulfat og chlorid, af sporstofferne bromid
og jodid, af pH samt en orienterende bestemmelse af bor; ammonium er bestemt
kvalitativt i alle prover og kvantitativt, hvor vandprevens storrelse har tilladt det.

Bestemmelsen af bromid blev foretaget efter en metode angivet af p’Ans (se
H. Btz og W. BiLtz (5), p. 194) til bestemmelse af bromid i kalisalte. Bromid
oxyderes med natriumhypochlorit til bromat, idet pH kontrolleres ved tilsetning
af fosfatstodpude, hvorefter overskud af hypochlorit spaltes ved tilsetning af myre-
syre og natriumformiat. Det dannede bromat reagerer i sterkt sur vedske med
tilsat kaliumjodid under frigorelse af jod, der titreres med natriumthiosulfat.
Bestemmelsen omfatter ogsa lilstedeverende jodid, der md bestemmes for sig,
hvorefter bromidindholdet fis ved subtraktion.

Jodid blev bestemt efter HOrER (se K. HorL (11), p. 117). Metoden er princip-
ielt den samme som den, der anvendtes til bromidbestemmelsen; blot foregar
reaktionen mellem jodat og tilsat kaliumjodid ved pH = 3,0. Ved hojere pH er
reaktionen ufuldstendig, og ved lavere pH fas samtidig reaktion mellem tilstede-
veerende bromat og det tilsatte kaliumjodid. Indstillingen af pH bor derfor foretages
nojagtigt, med p H-meter, iser ved si store bromidkoncentrationer som i disse prover.

Den kvalitative pavisning af bor blev foretaget kolorimetrisk efter ALEKSANDROV
og Cvik (1) med en svovlsur karminoplosning. Borbestemmelsen blev foretaget
ved titrering af mannitolborsyre efter fjernelse af jern og aluminium og udkogning
af kulsyre i sur vaedske. Borsyren frigores ved indstilling af pH pa methyloranges
omslagspunkt, og efter tilseetning af mannitol titreres mannitolborsyren med natrium-
hydroxyd til fenolftaleins omslagspunkt. Fra det fundne baseforbrug treekkes den
basemengde, der anvendes ved en tilsvarende titrering af samme mengde destilleret
vand.

Kalium og natrium blev bestemt flammefotometrisk. De i tavle I angivne verdier
for natrium er beregnet som differens mellem anioner og kationer; de flamme-
fotometrisk bestemte veaerdier er anfort i parentes.

Der blev ikke foretaget bestemmelse af bicarbonat. Den normale titrering med
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saltsyre synes ikke at kunne anvendes ved tilstedevicrelse af bor, da tilsetning af
saltsyre foruden omdannelse af bicarbonat til kulsyre ogsa vil medfore omdannelse
af tilstedeverende borater til borsyre.

Provernes indhold af »oplost jern« blev ikke bestemt. Det repraesenterer neppe
det oprindelige jernindhold, da {lere ars henstand i flaske sandsynligvis har medfort
en vis iltning og udfeldning af jernet.



Mineralvandets sammensatning

Resultatet af de udforte analyser fremgéar af tavle I, der desuden omfatter visse
analyser, som D.A.P.Co har ladet udfore. Provernes sammensaining er grafisk
fremstillet i tavle II, hvor der samtidig er indtegnet enkelte mineralvandsanalyser
efter H. @pum og WR. CHRISTENSEN (18) samt en analyse af havvand efter K.
Rankama og Tu. Sanama (14). Provernes dybdeangivelse i * er regnet fra bore-
tirnets rotationsbord; i teksten er de tilsvarende koter angivel i parentes.

Mineralvand fra Zechstein-aflejringer.

Tonder E nr. 1.

Prover fra A 5 — stensalt. I all foreligger der 3 analyser al vandprover fra
det ovre afsnit af saltaflejringerne, svagt kaliholdigt A 5-stensalt, overlejret af 6 m
A 8-anhydrit. Saltets bogstav- og talbetegnelse refererer til en inddeling af den
gennemborede saltserie, foretaget af Tu. SorGeENrrEI (15, 16); bogstavet er en
cyklusbetegnelse, og tallet angiver salttypen inden for den enkelte cyklus. Proverne
er alle udtaget ved jordoverfladen, efter at et kraftigt gas- og saltvandsudbrud var
begyndl, da man néede stensaltet d. 31/8 1951. Proverne 1 og 2 — analyseret af
henholdsvis D.G.U. og Qvist’s laboratorium — blev udtaget d. 4/9, 4 dage efter
udbruddets begyndelse, da boringens dybde var 7172’ (=-2172,6 m); prove 3 —
analyseret af Gulf Research & Development Co., Pittsburgh — blev forst udtaget
d. 19/9, da boringens dybde var 7197’ (= 2180,2 m).

Da proverne ikke er udtaget samtidig, kan det ikke forventes, at de er fuldstendig
identiske. Analyseresultaterne tyder dog pa, at der er tale om en mineralvands-
forekomst af ret konstanl sammenszaining.

Et ringe sulfatindhold som angivet i proverne 2 og 3 kan ikke udelukkes i prove
1; en kvalitativ prove visle siledes en ganske svag positiv reaktion efter et dogns
henstand. Men det er et sporgsmél, hvor stor vaegt der kan tilleegges de opgivne
veerdier, hvis de er bestemt efler den normale gravimelriske metode. En sadan
bestemmelse vil nemlig kraeve en s stor prove, at den forudgiende udskillelse af
kiselsyre kan blive vanskelig og ufuldsteendig pa grund af de meget store meengder
udskilt salt, sidledes at oplost kiselsyre kan rives med ved sulfatfeldningen.

Den ret store forskel i de angivne jodverdier skyldes maske en reel forskel i
provernes jodindhold, men det kan ikke udelukkes, al den skyldes analysemeto-
derne. En del af det tilstedeverende jod optraeder muligvis i en form, der bestemmes
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ved den af Gulf anvendte metode, men ikke ved den pa D.G.U. anvendte. Hvis
de to bestemmelser er udfort efter samme metode, kan den af Gulf angivne ret
hoje veerdi skyldes, at den endelige titrering er udfort ved et lidt for lavt pH, hvilket
som navnt p.10 ved et sa stort bromoverskud som i disse prover vil medfore, at
bromat deltager i reaktionen og derved giver for heje jodverdier. Den pa D.G.U.
bestemte verdi er kontrolleret med tilfredsstillende resultat ved analyse af vand-
proven efter tilseetning af en kend!{ meengde jodidstandard.

Proverne reprasenterer en magniumchloridoplosning med et vist indhold af
kaliumchlorid og calciumchlorid, mens indholdet af natriumchlorid er ret ringe.
Indholdet af bade bor, bromid og ammonium er betydeliglt; forholdet Br—: Cl—
er siledes 6 gange sa hojt som i havvand.

Den kemiske sammensatning tyder pd, at der enten er tale om en primer,
steerkt inddampet moderlud eller en sekundeer oplosning praeget af kontakt med
primere carnallitholdige kalilag. Oplosningens bemerkelsesveerdigt lave pH kan
tildels skyldes, at der efter proveudtagningen er sket en betydelig oxydation og
udfaeldning af jern efter ligningen Fe++ + 3H,0 2 Fe(OH); + 3H* + e—; men
der er ogsa mulighed for, at det kan tages som et tegn pa, at oplosningen er primaer
moderlud. Ifelge U. Marr (13) skulle en sterkt inddampet moderlud sédledes
kunne fa et pH pa 4-5 pa grund af det kulsyreoverskud, der opstar ved carbonat-
udfeldningen, hvis det antages, at kulsyreoverskuddet ikke afgives kontinuerligt
til atmosferen under inddampningen. Sporgsmalet om oplosningens primere eller
sekundeere karakter ma dog indtil videre sta abent; maske kan en undersogelse
af forskellige kalisaltes bromindhold bringe losningen naermere.

Oplosningens indhold af calciumchlorid tyder pa reaktioner mellem magnium-
chloridoplosningen og calciumholdige lag — reaktioner, der f.eks. vil finde sted,
hvis oplosningen under vandring treenger gennem lag af anhydrit eller dolomit
(se U. MarRr (13) og U. Storck (17)).

Den kendsgerning, al oplosningen star under el tryk, der narmer sig bjergarts-
trykket, taler imidlertid for, at oplesningen ikke har vandret over storre streek-
ninger. I sa fald kan calciumchloridindholdet skyldes kontakten med det over-
liggende anhydritlag, og det er da nerliggende at opfatte oplesningen som udtryk
for et staerkt fremskredet inddampningsstadium i A-cyklen.

Saltoplesningens hoje bromindhold rejser sporgsmalet, om den kan betragtes
som et velegnel udgangsmateriale for en bromudvinding.

Brom er et meget anvendt stof, bade inden for den uorganiske og den organiske
industri. En del brom bruges til fremslilling af bromider; alkalibromider anvendes
f.eks. ved fremstilling af farvestoffer (eosin), bromoform og ethylendibromid, der
tilseettes benzin sammen med antibankestoffer som f.eks. tetraethylbly.

Verdensmarkedet for brom synes for tiden at veere ret stabilt; men udviklingen
af en reekke hjemlige industrier i forbindelse med de planlagte olieraffinaderier
muliggor en oget lokal eftersporgsel.

Rématerialet for bromudvindingen udgores i Tyskland enlen af restluden fra
carnallitoparbejdningen eller af en del af det cirkulerende oplosende saltvands-
system ved oparbejdningen af hardtsalt og sylvinit. Fremstillingen foregar som
regel efter folgende princip: Efter forvarmning til ca. 80° behandles saltoplesningen
med chlorgas og vanddamp efter modstromsprincippet i en kolonne; herved fri-
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gores brom, der samlidig afdestilleres. Bromdampene kondenseres i kolere, og
kondensatet renses for oplost chlor ved en pafelgende opvarmning til 50-55° C.

Ifolge B.I.O.S. Final Report No 1616: »The Winning and Refining of Potash
Minerals in the Western Zones of Germany« part II skulle bromfremstillingen
veere rentabel, nir saltoplosningernes bromindhold ikke er under 1,2 g Br/l, og
anleggenes kapacitet skulle veere af storrelsesordenen 10-20 m?® saltoplosning/time.
Den her omtalte saltoplosning indeholder ca. 6 g Br/l, dvs. 5 gange s meget, og
méa derfor betragtes som absolut velegnet som ramateriale. Sporgsmalet er blot,
om det vil veere muligt at skaffe tilstreekkelige mengder til at holde en produktion
i gang. Til trods for, at oplosningen star under et betydeligt tryk — ved jordoverfladen
var trykket = 141 kg/em? — var kapaciteten nemlig ret ringe, kun ca. 0.7 m?/time.
For kapaciteten bliver nermere undersogt, kan muligheden for en bromudvinding
ikke bedommes.

Prover fra C 3-dolomit. Fra den svagt oliecholdige C 3-dolomit foreligger der
prover fra dybdeintervallet 10165-10248" (= 3084,9 m— —3110,2 m), merket
swab sample 1-4, udtaget d. 9/3 1952. For nr. 4 foreligger der desuden resultat
af en analyse, som D.A.P.Co har ladet udfore. Swab sample er en betegnelse
for prover af formationsvaedske, der er udtaget ved pumpning gennem et seerskilt
rorsystem. For pumpningen isoleres det dybdeinterval, hvorfra der onskes prover,
enten ved hjelp af pakninger eller ved cementering af borehullet og péfolgende
perforering af cementen i det pagaeldende dybdeinterval.

Proverne er sterkt brunligt farvede og virker skummende, sandsynligvis pa
grund af et ikke ubetydeligt olieindhold. Pa grund heraf har der hverken kunnet
foretages en kvalitativ eller kvantitativ bestemmelse af bor. Bortset fra veerdierne
for bromid og jodid viser analyserne udfort pa D.G.U. ret god overensstemmelse
med den for D.A.P.Co foretagne analyse. I modsatning til proverne fra A 5-sten-
saltet er de pa D.G.U. bestemte veaerdier for bade bromid og jodid betydeligt hojere
end de for D.A.P.Co bestemte. Den meget store uoverensstemmelse skyldes maske
provernes olieindhold, men da analysemetoden for de for D.A.P.Co bestemte
veerdier ikke kendes, kan der ikke tages stilling til, hvilke resultater der bor tilleegges
storst veerdi.

Provernes kemiske sammenseatning er ret ensartet og ma derfor anses for re-
preesentativ for formationsvedsken. Der er tale om en natriumechloridoplosning
med samme procentiske indhold af calciumchlorid som proverne fra A 5-stensaltet,
men med et betydeligt ringere indhold af kaliumehlorid og iseer af magniumechlorid.
Forholdet Br—: C1- er lavere end i havvand.

Oplosningens sammensatning afviger betydeligt fra den for omtalte saltoplosning
fra A H-stensaltet. Dens indhold af calciumchlorid, det ubetydelige sulfatindhold
og det ret lave forhold Br—: C1- tyder pa, at der ikke er tale om en til dolomitten
svarende primer moderlud. Det synes snarere at dreje sig om en vandret oples-
ning — primer eller sekundeer — der er praeget af et mindre fremskredet inddamp-
ningsstadium end oplosningen fra A 5-stensaltet.

Honning nr. 1.

Under Honning-boringen blev der d. 1/10 1958 udtaget en prove af formations-
vaedske fra intervallet 7760°-7803" (= 2333,0 m— -+ 2347,0 m) (sandsynligvis som
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Halliburton test, se p. 16) fra svagt olieholdig dolomit, svarende til cyklus D i Tonder-
boringerne. Proven indeholdt ikke olie, men bestod af svagt gasholdigt, mudret
saltvand, hvoraf der blev udtaget en prove til kemisk analyse.

Provens store mudderindhold tyder pa opblanding med boremudder, og det er
tvivlsomt, om oplesningen representerer rent formationsvand. En forurening med
kemikalier fra boremudderet vil imidlertid neppe oge provens indhold af kalium-
og magniumsalte, da mudderet i dette interval ifolge »Drillers Log« kun var tilsat
natriumchlorid og bariumsulfat. Kun ved specielle kaliboringer tilseettes mudderet
ofte kaliumchlorid og magniumchlorid.

Proven bestir af en natriumchloridoplesning med et procentisk kaliumchlorid-
indhold af samme storrelsesorden som proven fra A 5-stensaltet i Tonder-boringen,
men med et mindre indhold af magniumchlorid og calciumchlorid. Pa grund af
ringe provemaengde blev der kun foretaget bestemmelse af Br— -+ J-, hvorfor
forholdet Br—: Cl- ikke figurerer i tavle II. Da jodidindholdet normalt er ubetydeligt
i forhold til bromidindholdet, skonnes det dog, at forholdet Br—: CI- ma vere ca.
3 gange sa stort som i havvand.

Oplosningen repriesenterer et inddampningsstadium efter udskillelse af veesent-
lige maengder stensalt. Den kan ikke vare en primeer moderlud svarende til dolo-
mitten, men ma have vandret og vare praeget af kontakt med andre lag. Da det
ikke kan afgores, hvorfra oplesningen stammer, og hvilke lag den har passeret,
kan den nappe opfattes som udtryk for et ret fremskredet inddampningsstadium
i D-cyklen, der i de udforte boringer kun er udviklet til dolomit- og anhydritfasen.

Suldrup nr. 1.

Under boring nr. 1 i Suldrup-horsten blev der karneboret med meget ringe
keerneprocent i intervallet 897998 (= 243,0 m— - 273,8 m). Kernerne bestod
af stensalt med kolossale oplosningsgruber, og for at fa afgjort, om der var tale
om et kaliholdigt lag, blev der d. 17/4 1947 udtaget 3 bailer samples i intervallet
900-975" (= 243,9 m——= 266,8 m). En bailer sample udtages med en beholder
med bundventil, og den udgores af en del af den vadske, der star i borehullet.

De 3 prover er af ensartet sammensetning. De udgeres af en stensaltoplosning
med et kun ubetydeligt kaliumindhold, og deres sammens:etning tyder ikke pa, at
den gennemborede zone kan vare serlig kaliforende.

Suldrup nr. 8.

Under boringen Suldrup nr. 8 blev der d. 8/7 1948 udtaget vandprever i for-
bindelse med et udbrud af artesisk saltvand, der indtraf, da boringen i en dybde af
1483 (= 408,1 m) naede toppen af et ca. 30 m maegtigt lag af dolomit og anhydrit,
overlejret af stensalt og underlejret af anhydrit og stensalt.

Foruden resultatet af den pa D.G.U. foretagne analyse foreligger der resultat af
en analyse, som D.A.P.Co har ladet udfore.

Proven bestir af en calciumchloridoplosning med et vist indhold af magnium-
chlorid men et kun ubetydeligt indhold af kaliumchlorid; den er som proven fra
A 5-stensaltet i boringen Tonder E nr. 1 karakteriseret ved et ret hojt indhold af
bromid, bor og ammonium samt et bemerkelsesvaerdigt lavt pH.

Det drejer sig sandsynligvis om en oprindelig kaliumholdig magniumchlorid-
oplosning, der ved senere omfattende reaktioner med anhydrit og dolomit er om-
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dannet til en oplesning, der er domineret af calciumchlorid. Oplesningen er preaeget
af et sterkt fremskredet inddampningsstadium, der maske star i forbindelse med
de konstaterede kaliforekomster i Suldrup-horsten. Men hvilken cyklus dette ind-
dampningsstadium skal henfores til, stir endnu hen i det uvisse.

Vejrum nr. 1.

Fra boring nr. 1 i Vejrum-horsten foreligger der en vandprove udtaget i juni
1946 som bailer sample i stensalt i en dybde af 814" (= 209,7 m), ca. 2% m under
cap-rock.

Proven er en natriumchloridoplosning med et ringe indhold af calciumsulfat og
kaliumchlorid. Forholdet Br—: Cl- er kun ca. '/,, af del tilsvarende forhold for
havvand, og der har ikke kunnet pavises bor eller ammonium. Alt tyder pa, at
saltvandet er dannet ved oplesning af det gennemborede stensalt.

Mineralvand fra aflejringer yngre end Zechstein.

Haldager nr. 1.

Fra boringen Haldager nr. 1 foreligger der prover udtaget d. 25/11 og 27/11
1950 som Halliburton tests i dybderne 3785" (= 1148,5 m) og 3953’ (= 1199,7 m)
i Jura-aflejringer. Ved en Halliburton test lader man formationsvand fra et bestemt
interval — begraenset af pakninger og boringens bund — stige op i borestammen,
hvorefter der under roroptagningen kan udtages prover fra forskellige afsnit af
denne vadskesojle. Prover udtaget i sojlens overste afsnit vil oftest vaere forurenede,
men vil i hojere grad fa karakter af rent formalionsvand, jo naermere bunden
de udtages.

For begge dybder er saltholdigheden storst i den prove, der er udtaget nermest
boringens bund; men om denne udgores af rent formationsvand, eller om den
stadig er fortyndet, kan ikke afgores. Provernes procentiske sammens@tning er
imidlertid ensartet, uafheengig af saltholdigheden, og ma derfor opfattes som udtryk
for formationsvandets sammensatning.

Proverne bestar af en natriumchloridoplosning med et vist indhold af calcium-
chlorid, men et kun ringe indhold af magniumchlorid og kaliumchlorid. Forholdet
Br—: Cl- er af samme storrelsesorden som i havvand.

Oplosningen ma opfattes som en blanding af ferskvand og en mettel saltoplos-
ning, sandsynligvis fra Zechstein- eller aride Trias-aflejringer. Det ret hoje brom-
indhold kan tyde p&, at denne saltoplosning ikke har veeret en rent sekunder
stensaltoplosning af samme type som proven fra Vejrum-horsten. Forholdet Br—: Cl—
er saledes 14 gange si stort som i Vejrum-proven, og en sa stor endring i stensaltets
bromindhold for en begyndende kaliudskillelse er usandsynlig.

Der kan méske vere tale om fossilt havvand, inddampet til begyndende stensalt-
udskillelse, men pad grund af de talrige muligheder for @ndringer i den kemiske
sammensa@ining under saltoplosningens vandring kan der kun gisnes om dens
oprindelige karakter.

Dels vil saltoplesningen stadig soge at opna kemisk ligeveegt med de jordlag,
den treenger igennem, og dels er det vanskeligt at bedomme fortyndingens indfly-
delse péa forholdet Br—: Cl-. Tilsyneladende @ndrer en fortynding til det dobbelte
ikke forholdet vaesentligt, men for der er foretaget undersogelse af ferskvandets
bromindhold, er en nermere bedommelse af fortyndingseffekten naeppe mulig.
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Egnr. 1.

Under boringen Eg nr. 1 blev der d. 3/1 1951 udtaget en vandprove i forbindelse
med et kraftigt udbrud af artesisk saltvand, der indtraf, da boringen i en dybde af
1019 (= 310,6 m) naede greensen Eocaen-Danien.

Proven bestar af en natriumchloridoplosning med et vist indhold af calcium-
chlorid og magniumchlorid, men et kun ringe indhold af kaliumchlorid. Forholdet
Br—: Cl- er af samme storrelsesorden som i havvand.

Oplosningen minder pafaldende om den mindst salte af Haldager-proverne. Den
ma som Haldager-oplosningen opfatltes som en blanding af ferskvand og en sterkt
koncentreret saltoplosning. Eg-boringen er placerel i det mid{jyske haevningsomrade,
hvor der ikke hidlil er konstateret Zechstein-aflejringer. Det er derfor mest naer-
liggende at antage, al saltoplosningen stammer fra aride Trias-allejringer, hvis
tilstedeverelse er pavist i den neerliggende Grindsted-boring. Dog kan det ikke
udelukkes, at oplosningen er tilvandret fra det nord- eller sydjyske Zechstein-bassin.



De fremforte analysers bidrag til belysning
al mineralvandets kemi

Som neavnt i indledningen p. 5 opfattede H. Opum og WR. CHRISTENSEN mineral-
vand som en blanding af ferskvand og en staerkt koncentreret saltoplosning. Den
kendsgerning, at de mest salte mineralvandsprover var af ret ensartet sammen-
setning og overvejende bestod af en natriumechloridoplosning med et vist indhold
af calciumchlorid og magniumchlorid — se f.eks. analyserne fra Senderborg,
Langbrogard, Tullebolle og Gedser, anfort i tavle II — forte lil den antagelse, at
den oprindelige saltoplosning matte vere en ret ren natriumchloridoplosning, og
at provernes indhold af calciumchlorid og magniumchlorid matte skyldes regenera-
tion ved ionbytningsreaktioner efter ligningen:

Na,Z + Cat+ 22 CaZ + 2Na+, leest fra hejre mod venstre.

De her fremforte mineralvandsanalyser viser imidlertid, at de koncentirerede
saltoplesninger, der optreeder i forbindelse med saltaflejringer, ikke udelukkende
udgores af natriumchloridoplosninger, men tvertimod kan have en yderst varierende
sammensaining.

I selve Zechstein-lagene er der siledes truffet savel nesten rene magniumchlorid-
eller calciumchloridoplosninger som mere natriumchloridpreegede oplesninger.

De mineralvandsprover, der stammer fra Jura og Danien, viser en mere ens-
artet sammensetning, der med hensyn til hovedkomponenterne kan minde om de
mineralvandsprover, der omtales af H. Opum og WR. CHRISTENSEN. De sparsomme
oplysninger, der foreligger om disse provers indhold af sporstoffer, f.eks. ammo-
nium og bromid (bromid og forholdet Br—: Cl1 - er i forbindelse med den foreliggende
undersogelse bestemt i en opbevaret delprove fra Langbrogird), kan dog tyde p4,
al der ikke er tale om saltoplosninger af samme oprindelse.

Bromidveaerdierne i proverne fra Haldager og Eg synes som neevnt p. 16-17 at
kunne udelukke, at delte saltvand oprindeligt har vaeret en rent sekundeer natrium-
chloridoplosning. I Langbrogard-proven er forholdet Br—: Cl— derimod kun halvt
si stort som i proverne fra Haldager og Eg, og det kan ikke udelukkes, at det
her drejer sig om en stensaltoplosning, der under vandring gennem jordlagene er
fortyndet og regenereret efter ovennavnte ligning. Da lignende oplysninger ikke
foreligger for proverne fra Senderborg, Tullebolle og Gedser, kan disses oprindelse
ikke diskuteres neermere; men provernes sammens@ining med hensyn til hoved-
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komponenterne viser sa god overensstemmelse med Langbrogard-proven, at intet
taler imod, at det drejer sig om saltoplosninger af samme oprindelse.

For en del lokaliteter md H. Opum og WR. CHRISTENSEN'S opfattelse af mineral-
vandet som en fortyndet og regenereret natriumchloridoplosning siledes stadig
anses for sandsynlig.

Konstateringen af de sterkt koncentrerede calciumchlorid- og magniumchlorid-
oplosninger i Zechstein-aflejringerne medforer imidlertid, at sidanne oplosninger
ogsda ma tages i betragtning som mulige stamoplesninger for det fortyndede mineral-
vand. Dette kan udmarket opfattes som fortyndede oplosninger af calcium- eller
magniumchlorid, der ved ionbytningsreaktioner med marint ler har fiet ombyttet
storsteparten af calcium og magnium, eventuelt ogsa kalium med natrium.

I forbindelse med behandlingen af de i Danmark konstaterede forekomster af
salt mineralvand er det neerliggende at omtale de saltoplosninger, der blev truffet
under dybdeboringer i Skéne i perioden 19441947, f.eks. i boringen Hollviken II
(G. AssarssoN (4) og F. BroTzen (7)).

Under denne boring blev der i dybdeintervallet 1200-1687 m udtaget prover af
steerkt calciumchloridholdige natriumchloridoplosninger fra nedre Kridt og ovre
Trias (lil og med ovre Keuper), mens der i 1855 m dybde blev udtaget en neesten
ren natriumchloridoplosning fra det nederste afsnit af Muschelkalk.

Oplosningerne fra intervallet 1200-1687 m viser trods en med dybden stigende
saltholdighed (76100-108900 mg Cl—/I) en ret ensartet procentisk sammensatning
med 33-379, calciumchlorid og 2-39, magniumchlorid. I de prover, hvor bromid
er bestemt, er forholdet Br—: Cl- ca. 114 gang sa hojt som i havvand. Oplesninger
af denne type er ogsa truffet i boringerne Héllviken I og Trelleborg. Provernes ret
hoje forhold Br—: C1- tyder pd, at oplosningen har vaeret inddampet sa staerkt, at
der er sket en ikke ubetydelig udskillelse af stensalt, og det store indhold af calcium-
chlorid ma vaere resultat af omfattende reaktioner med calciumholdige udskillelser,
f.eks. kalk, dolomit og anhydrit. Oplosninger af samme type er ikke truffet i Dan-
mark. Den danske mineralvandsforekomst, der ligner denne Héllviken-oplosning
mest, er Haldager-oplosningen, der blev udtaget i Jura-aflejringer; men denne cr
ikke praget af sa kraftig inddampning og heller ikke af sia omfattende reaktioner
med calciumholdige lag som Hollviken-oplosningen.

Oplosningen fra 1855 m dybde er af anden type. Det er en natriumchloridop-
losning med ca. 19, calciumsulfat, 19, magniumchlorid og 1%4%, kaliumehlorid.
Forholdet Br—: Cl1- er kun ca. '/;, af det tilsvarende forhold i havvand. Oples-
ningen minder pafaldende om den bailer sample, der blev udtaget i stensalt i
Vejrum-horsten, og er sandsynligvis fremkommet ved genoplosning af udskilt
stensall.

Som det vil fremga af denne gennemgang af forskellige mineralvandsforekomster,
kan mineralvandet have en yderst varierende sammensatning. Oplosninger af for-
skellig type optreeder ikke blot pa forskellige lokaliteter, men kan traeffes i for-
skellig dybde i samme boring. En vurdering af mineralvandets kemiske sammen-
setning bor derfor foretages under neje hensyntagen il det geokemiske miljo,
selv om en ecentydig bedommelse af mineralvandets oprindelse neppe er mulig
for ajeblikket.
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D. G. U. IV. Rk. Bd. 4. Nr. 6.

Tavle 1.
Analyseresultater — Analytical Results.
5 Na* :
D.G. U. Lokalitet Proveudtagning Formation Dybde Analyse S0, Cr- Br- 1= HCO,~ Cat* Mg+ K* mg/1 NH,* B pH Div.
Arkiv nr. mg/1 mg/1 m</1 mg/l mg/l mg/1 mg/l mg/1 1 mg/l mg/l best.
per.  fl. fot.
Type Dato
166.230 | Tonder E nr. 1 | Taget ved overfladen 4y 01 Zechstein (A H-slensalt) 7172 (b) D.G.U. 1960 0 280276 6074 82 e 1[4 20297 73033 20800 9568 (10120) 240 1396(a) 4,05
- - - = - - - - = ( - ) . (¢) Qvist’s lab., Arhus. 1951 130 281800 be e Sl 1648 22500 73050 19920 7750 245 § 5 Ty T
— - - E - 8, 5l - ( — ) 197 «(b) (d) 362,0 275327,9 6252,5 154.9 0 20512,0 74164,0 19592,9 5239,2 . 4,48 (e)
- - - - Swab sample nr. 1 Bly D2 Zechstein (C 3-dolomit) 101657-10248" D.G.U. 1960 704 199250 b21 18 13150 3407 6700 104259(109200) 4 6,35 sy
- — - - - nr. 3 - = - { ) - - - 556 198257 518 23 12936 3713 6700 103201(101200) . 6,35
- - - - nr. 4 - — ( ) - —~ 547 196768 520 21 =% 13186 3756 6800 101683(101200) 88 5,98
- - = = = e nr. 4 = = . ( = ) = - ) 726,3 199072,0 143,2 5,4 90,2 12152,6 3573,1 7174,4| 104609,0 g3 5 £
150.197 Honning nr. 1 Halliburton test ? 145 B8 Zechstein (D-dolomit) 7760"-7803" D.G.U. 1960 1955 201555 1944(g) 8362 18597 16500 77763 (76000) & 6,45
40.75 Suldrup nr. 1 Bailer sample Ve 47 Zechstein (stensalt) 938" Qvist’s lab., Arhus. 1947 3136,5 188032 N 1087,5 301,56 562 122044 i%a T
- - - - - - - - C = ) 900"-975" - — - - 3419,6 188427 1210,4 270,9 531 117015
- - - — - - = - « = ) 9757 — — — 3639,3 186624 - % w 12722 287,1 547 120800 $5 9 % 0 8 T
40.81 Suldrup nr. 8 Taget ved overfladen 8/, 48 Zechstein (stensalt 1483  (b) D.G.U. 1960 0 291517 6055 33 e 122785 20355 2960 8717 (10000) 633 216(a) 3,18 -
- - - = = | cimuseras -Anhydritknotenschiefer) | ....... ) 69 292418 o ww . 1065 119040 23295 3026 6218 s s W ¥ wes (h)
64.233 | Vejrum nr. 1 Bailer sample juni 46 Zechstein (stensalt) 8147 D.G.U. 1960 1539 167549 45 0,4 750 0 56 108537(113200) 0 0 7,40 e
26.171 Haldager nr. 1 Halliburton test (i) 28 . Bl Jura (sandsten) 37857 D.G.U. 1960 754 45743 178(g) e 4408 875 194 23253 (24600) & + 7,50
- - - — )] - - - ( = ) = = - 0 79856 316 g 7697 1420 240 40227 (41600) g + 6,92
- - - — (k) - - ( - ) - - 115 84643 324 11 8176 1524 242 42573 (43000) 57 + 712
— - - — ) ¢ Bl - ( - ) 39537 - - 229 85069 324 10 8291 1524 248 42849 (45000) + + 6,34
— - - (m) - = ( = ) = = — B9 93047 349 11 9148 1634 260 46759 (46000) 5% + 6,82
113.31 Eg nr. 1 Taget ved overfladen 35 51 Danien (bryozokalk) 1019”  (b) D.G.U. 1960 844 35531 134 6 2155 1313 184 18400 (19520) 16 g 7:38
(a) Indgar ikke i beregningen af Na* som differens mellem anioner og kationer. (h) Mnt+: 50 mg/l.
(b) Boringens dybde. Sr++: 2566 mg/l.
(c) Boringens dybde er ikke angivet, men ud fra datoen sammenholdt med »Drillers Fe, O3 + ALO;: 1090 mg/l.
Log« var den 7172°. (i) 44 stands off bottom.
(d) Gulf Research & Development Co., Pittsburgh. 1951. Gy 37 - -
(e) F—: 16,3 mg/l. (k) 19 -
(f) Analyse efter BApsGgiArp, P., 1953: Data on the Occurence of Hydrocarbons & d 58 - -
Brine in the Zechstein in NW-Europe. (Intern rapport.) (m) 30 -
() Br—+ J-, beregnet som Br—. (1 stand = 2 rerleengder a 30".)



Tavle II.

Stensalt — Rock Salt

Anhydritknotenschiefer — Anhydrite Knot Shale
Sandsten — Sandstone

Bryozokalk — Bryozoan Limestone

Skrivekridt — White Chalk

44 stands off bottom
37 — — —
19 - — —
568 — = ==
300 — - -
1 stand=2rerlengder a 30’

oW >

+ Til stede — present

. Br+J” beregnet som Br~
Br +J” calculated as Br~

. CI™+Br+J” beregnet som CI~
CI™+Br™+J” calculated as CI~

. Analyse udfert af Qvist’s laboratorium, Arhus
Analysis made by Qvist’'s laboratory, Arhus

.... Analyse efter RANKAMA K. & SAHAMA,TH., 1949

Analysis according to RANKAMA K. & SAHAMATH.,1949

wo.. Analyse efter @DUMH. & CHRISTENSEN, WR.,1936
Analysis according to @DUMH. & CHRISTENSEN,WR, 1936 -,



D. G U, IV, Ba. 1. NG SALT MINERALVAND ANALYSER
SALT ~ MINERAL WATER  ANALYSES

D.G.U.
Arkiv nr 166,230 150,197 40,75 40,81 64,233 26171 113,31 170,3 169,28 173.21 242,27
SLhe TONDER E HONNING SULDRUP SULDRUP  VEJRUM HALDAGER EG S@NDERBORG LANGBRO TULLEB@LLE GEDSER HAVVAND
£ kafvalont nr A nr. 1 nr. 1 nr. 8 nr. 1 nr 1 nr 1 VANDVA_RK GARD MEJERI  VANDVARK SEA WATER

% I 1 I 1 T ]

100 B ] ] ] ] ] . B

fips I N %

~ 80

— 70 N

- 60 N Cl+Br+

Na*

~ 50

- 40 m

~ 30

K+
% L’f < Y < ey g
I~ 20
% § m % % % % % - R < Mg** >§
- 0 N N N N § " NG soi-
| O . soe coe & & N essse 2 e escee sesoe W HCO3—
1 2 3 4 5 veee
Formqhon L Zechstein ! ' Jura ! ' Danien : Senonien
Formation Sterisit—
A5-Stensalt L——C3-Dolomit—— D-Dolomit  —Stensalt—— A, 4rit—  Stensalt L— Sandsten —— L Bryozokalk I Skrivekridt
knotenschiefer

Bytt)r?e e L—10165-10248—!  7760-7803 938&00'—975' 975 1483 814 L 3785’ : L—3958'— 1019
€p
Udtaget 1951 ' 1952 ' 1958 et 1R Y] 1948 1946 - 1950 ' 1951 1924 1932 1934 1921
Taken
Cl(mg /1) 280276 199250 198257 196768 201555 18803|188427°" 186624°° 291517 167549 45743 79856 84643 85060 93047 35531 50527 45670 13991 14268°* 19460
Br'img/) 6074 521 518 520 1944 6055 45 178° 316 32% 324 349 134 88 67
100Br"/ CI~ (ekv) 0.962 0116 0116 0117 0,853 0012 0173 0175 0470 0169 0,166 0,168 0,082 0,152
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