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FORORD 

Energiforskningsprojektet EFP-84 (EM-Journal nr. 2251-404): 
Paragenese- og geokemistudier af K-Mg-zoner i det nordjyske 
Zechstein bassin blev udført på. Danmarks Geologiske Under
søgelse i samarbejde med Afdelingen for Eksperimentel 
Petrologi under Institutet for Petrologi, Københavns Univer
sitet i tidsrummet 01.07.1984 - 31.12.1986. Projektet blev 
afsluttet med foreløbig rapportering pr. 31.12.1986, DGU 
Journal nr.: 071-017 af 09.01.1987. 

Projektet er udført som forlængelse af energiforskningspro
jektet EFP-84, "Salthorstprojektet", DGU Serie C Nr. 1, 
I-IV, 1984. 

Den daglige ledelse af projektet blev i hele perioden fore
stå.et af geolog Johannes Fabricius. Øvrigt personel tilknyt
tet projektet var miljøtekniker Povl V. Andersen i hele 
perioden samt afdelingsleder John Rose-Hansen, Københavns 
Universitet. Geolog Fritz Lyngsie Jacobsen har været repræ
sentant for DGU (kontaktperson) under hele projektforløbet. 
Sekretærhjælp, tegnestuearbejde og fotoarbejde er ydet af 
DGU's servicefunktioner. 

s 
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INDLEDNING 

Parageneseprojektets formål var at forbedre indsigten i 

relationerne mellem på den ene side Zechstein saltbjergar

ternes, specielt K-Mg bjergarternes, kemiske og mineralogi

ske sammensætning og på den anden side de temperatur- og 

trykforhold, som findes i saltforekomsterne. 

Som følge af den begrænsede rådige tid i forbindelse med 

visse tidsrøvende vanskeligheder under opbygningen og drif

ten af autoklavelinien, blev det besluttet at gennemføre 

undersøgelserne på salt med dissemineret carnallit fra 

boringen E+slev-1. 

Undersøgel~erne blev udført som en 

~ermometrisk undersøgelse af det 

system i indeslutninger indfanget 

kombination af 1. Mikro

naturlige Na-K-Mg-Cl-H 0 
2 

af kvartskrystaller, der 

krystalliserede i saltet i perioden mellem trias - nedre 

kridt, og 2. Autoklaveundersøgelse af saltmineralet carnal

lits barotermale stabilitetsforhold. 

Da det viste sig, at saltet i kerne 30 fra boringen 

Erslev-1 var bedst egnet til ovennævnte parallelt løbende 

undersøgelser, blev hovedvægten lagt på dette salt. 

Delresultater er blevet publiceret, medens projektet stod 

på: 

Fabricius, J., 1984: The thermal stability of natural car

nallite in cognate geological environments. DGU Serie c. 
Nr. 1, IV. 63-83. 

Fabricius, J., 1987a: Natural Na-K-Mg-Cl solutions and solid 

derivatives trapped in euhdral quartz from Danish Zech

stein salt. Chem. Geol. 61, 95-112. 
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Fabricius, J., 1987b: Geochemical investigation. of potas
sium-magnesium chloride mineralization of Zechstein 2 
salt, Mors Dame, Danmark. Microthermometry on solid in
clusions in quartz crystals. DGU Serie A. Nr. 19. 48 pp. 

Fabricius, J. and Rose-Hansen, J., 1987: Pressure-dependent 
mel ting curve of natural carnalli te, KMgCl • 6H O, in a 

3 2 
closed system, where evaporation is prevented. Bidrag til 
IX Symposium on Fluid Inclusions, Oporto. 

Nærværende tekst er et oversat uddrag af ovenstående publi
kationer. For at frenane læ~eligheden og overskueligheden er 
referencer udeladt. De i publikationerne anvendte referencer 
fremgår af litteraturlisten, Appendix II. 



GEOLOGISICE FORHOLD 

I det danske subbassin sedimenteredes i Zechstein fire 

evapori tcykler Zl-Z4. 
detaljeret beskrevet 
Vol. I og II, 1984. 

Zechsteinsal tenes li tostratigraf i er 

af F.L. Jacobsen i DGU Serie C Nr. 1. 

9 

Figur 1 viser halokineseområdet i det danske subbassin med 

saltstrukturer. Figur 2A viser Zl-Z4 som en idealiseret . 

litologisk søjle med symboler for de forskellige salttyper. 

I forbindelse med indkøring af autoklavelinien anvendtes 

· salt fra Testrup og Hvornum sal tdomer. Den egentige under

søgelse blev foretaget på kernemateriale fra boringen 

Erslev-1 i Morsdomen. Rrslev-1 er ideel til undersøgelse af 

den danske z·echstein stratigrafi, fordi alle fire evapori t

cykler er repræsenteret. Figur 2B viser den nederste del af 

Erslev-1 under Zl. Lagene er inverterede og stærkt tektonisk 

forstyrrede. Det undersøgte salt, dækstensaltet Na2r, findes 

i kerne 30, ca. 100 munder Veggerby kalizone K2 (fig. 3). 
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Figur 1. Zechstein evaporiternes udbredelsesområde med 
saltstrukturer og dybdekurver til basis af Zechstein sedi
menterne. Udfyldte områder: Saltdomer. Skraverede områder: 
Saltpuder. Bemærk 8000 m dybdekurven syd for Morsdomen. 
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Figur 2.A. Idealiseret stratigrafisk søjle af de danske 
Zechstein evaporiter Zl-4 med symboler for de forskellige 
salttyper: Na - halit, stensalt; A - anhydrit; Ca- karbonat; 
(K) kalirigt salt; K kalizone; T - saltler. B. Den 
nederste del af boringen Erslev-1 med gamma log. Lagene er 
inverterede og stærkt tektonisk forstyrrede. Det undersøgte 
salt, dækstensaltet Na2r, findes i kerne 30 i en dybde af 
2800-2809 m, ca. 100 munder kerne 28 med Veggerby kalizone 
K2 (fig. 3). 

11 



12 

2720 
CJ 
(t) 
-c 

Core 
No. 28 

-~ 
3 

2721 

2722 

2723 

2800 
CJ 
(t) 
-c -~ 
3 

2801 

Core 
No. 30 

2803 
Figur 3. Kerne nr. 28 Veggerby kalizone K2 fra log dybde 
2720-2723 m. Hårdtsalt bestående af ca. 30% kieserit, ca. 
30% sylvin, ca. 30% halit og mindre end 10% anhydrit. Agg
regater og tynde bånd af boracit. Disseminerede små inde
slutninger af carnallit. Hvid til lysegrå kieserit (blandet 
med salt: prikket), rødlig orange til rødlig brun halit og 
sylvin (hvid). Hårdtsaltet er stærkt forstyrret, hovedsaglig 
som følge af den store volumenreduktion af den oprindelige 
carnallit efter geotermal metamorfose og udpresning af 
metamorfoseluden. 
Kerne nr. 30. Dækstensalt Na2r fra boret dybde 2800-2803 m. 
Kernen består af mørk gullig orange til rødlig brun halit 
(hvid) med stærkt breccieret mørkebrun til gråsort leret 
sil tsten. I saltet findes dissemineret anhydri t, kieseri t, 
carnallit og sylvin. I frakturer og porer sekundær carnallit 
med hematitskæl. 



HIKROTERHOKETRI 

Når krystaller, f.eks. anhydrit, halit, kvarts, vokser i en 

vandig opløsning, vil uregelmæssigheder i krystaloverfladen 
indfange små mængder.af opløsningen. Ved krystallens videre 
vækst bliver den indfangede væske forseglet som en primær 

væskeindeslutning. Væskeindeslutningerne er således fossile 

prøver af de opløsninger, der var til stede under krystal
dannelsen. 

Langt den almindeligste type væskeindeslutninger består af 
to faser ved stuetemperatur: væske og damp. Væsken er oftest 

+ + 
en vandig opløsning af salte, der primært består af Na, K, 
. 2+ -
Ca og Cl med en række andre stoffer som spor. Hvis kon-
centratione~ af sal tene i opløsningen er så stor, at den 
bliver overmættet med hensyn til et eller flei;-e af de op

løste salte under afkølingen fra indfangningstemperaturen, 

vil disse udfældes som dattermineraler. Der dannes i disse 
tilfælde flerfase indeslutning~r: damp-væske-datterminerå

ler. 

Dampfasen (boblen) er et resultat af forskellen mellem 

væskens og værtskrystallens sammentrækning under afkølingen 

til stuetemperatur. Væsken trækker sig langt mere sammen end 
værtsmineralet. Dampboblen består derfor af mættet damp 
under tryk af få mm Hg. 

Den mikrotermometriske undersøgelsesmetode af væske-damp 
indeslutninger består af to dele: 

1. Nedkøling af prøven med væskeindeslutningerne til bestem

melse af frysepunktdepressionen. Da væsken som regel er 
meget rene opløsninger uden krystallisationskim, er det 
nødvendigt at foretage denne bestemmelse efter stærk under-

e 
afkøling,· f.eks. ved langsom opvarmning fra -150 c. Fryse-
punktssænkningen giver en kvalitativ bestemmelse af de 
vigtigste opløste salte. Ud fra det fasediagram, der gælder 
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for den pågældende kemiske system, bestemmes saliniteten og 
en sandsynlig kvantitativ sammensætning. 
2. Opvarmning af prøven. Dampboblen forsvinder, når væsken 
under opvarmningen har udvidet sig til at fylde hele inde
slutningen. Denne temperatur T kaldes homogeniseringstem-

b 
paraturen. T er minimumsdannelsestemperatur for værts-

b 
krystallen. Trykket i indeslutningen er mættede dampes tryk. 
Da væskeindeslutningen blev indfanget, herskede et vist 
indfangningstryk P på krystal og væske. 

t 

I flerfase indeslutninger som i nærværende undersøgelse 
noteres Tb og dattermineralets opløsningstemperatur T m. I 
meget saline opløsninger homogeniserer indeslutningen i 
væskefase på T, der er højere end T og derfor nærmere den · m b 
sande T men stadig en minimumsdannelsestemperatur. Trykket 

t 
på væsken i indeslutningen på T beregnes ved hjælp af 

m 
trykbestemmelsesfaktoren dP/dT, der udtages af diagrammet 
figur 6. 

I denne undersøgelse. er opløsningerne- under indfangningen 
mættet med NaCl. Dattermineralet halits opløsningstemperatur 
T ha er derfor den søgte dannelsestemperatur T. Herved er m t 
dannelsesbetingelserne for værtsmineralet bestemt: opløsnin

o 
games kvantitative sammensætning, T C og P MPa. 

t t 

lfaterialer og metoder 

Prøvematerialet blev udtaget af saltet i kerne 30 fra 
Erslev-1 (fig. 3) . Saltet i ca. 1 kg kernemateriale blev 
opløst og den vanduopløselige rest, bestående overvejende af 
euhedrale anhydritkorn og leret materiale, blev undersøgt. 
Følgende mineraler, der kun forekommer i små mængder, er af 
særlig vigtighed: 

- euhedral kvarts med væskeindeslutninger 
- euhedral pyrit, der postdaterer kvartsen, indicerer 

tilstedeværelsen af H Si saltet 
2 

- euhedral magnesit (breunnerit), der er ældre end 
kvartsen, dannes kun i evaporitbassinets dybere dele. 



De mikrotennometriske undersøgelser blev udført ved hjælp af 
et ChaixMeca kulde/varmebord med elektronisk temperaturud
læsning. 

Kvartskrystaller med indeslutninger 

Kvartskrystallerne er alle af den langprismatiske type (fig. 
4) med længder fra ca. 50 JllD op til ca. 1.5 mm. Middellæng
den af de brugelige krystaller er ca. 0. 75 mm. I nogle 
krystaller findes et uregelmæssigt hul efter et carnallit
korn, der blev opløst med det øvrige salt under præparatio
nen. 

1. Væskerige indeslutninger 

Type I, II og V indeslutningerne er irregulære og små med 
længste dimension fra <10 Jlill til ca. 20 JlDl· Forholdet 
dattermineral:væske (S:L) er lille: <1:10 - ca. 1:1. 

Type I og II tilhører systemet Na-K-Mg-Cl-H O med carnallit . 2 
som dattennineral. Under opvannning går carnallit i opløs-
ning på en temperatur, der er lavere end T i type I og 

b 
højere end T i type II. 

b 

Type V tilhører systemet NaCl-(CaCl + MgCl )-H O. Det 
2 2 2 

eneste dattermineral ved stuetemperatur er en halitterning. 

2. Væskefattige indeslutninger, type III 
Type III inddeles i gruppe A-D indeslutninger, der er karak
teriseret ved at være negative krystaller med facetter i 
krystallografisk orientering med værtskrystallen. Længden op 
til 100 Jllll· S:L er ekstremt stort. Ofte består væskeindhol
det kun af en tynd film om dattennineralerne, eller væsken 
er samlet i lille hulning i overfladen af disse. Under 
opvarmning smelter carnallit inkongruent på temperaturer 

0 
højere end 167.5 c. 
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Efter første varmeløb inddeles indeslutningerne efter deres 

indhold af dattermineraler således: 

Gruppe A: Carnallit + sylvin (+ bischofit) 

B: Carnallit + sylvin + bischofit 

C: Carnallit + tetrahydrat + sylvin + bischofit 

D: Tetrahyørat + sylvin ± bischofit. 

I tre tilfælde er fundet indfangede carnallitkorn uden 

væske, type III. Kornene er stærkt uregelmæssige og svarer 

til de huller efter carnallit, der ~indes i nogle krystaller 

(fig. 4A). 

A 
-lOOµm 

-

-101,1m 

Figur 4.A. Kvartskrystal nr. 29, 730 x 420 µm, med aftryk 
efter et delvis indfanget, nu opløst, carnallitkorn (sort). 
Der ses mange uregelmæssige type I og enkelte type II inde
slutninger samt en atypisk gruppe B indeslutning og en 
negativ krystal af gruppe D. Dattermineralerne er ikke 
indtegnet. 
B. Kvartskrystal nr. 41, 900 x 300 µm, med indeslutning nr. 
1 tilhørende gruppe- B. Indeslutningen er en facetteret 
ellipsoide med ekstremt stort S:L forhold. Væsken er samlet 
i lille hulhed i overfladen af dattermineralet ( ikke teg
net). Væsken røbes af den lille dampboble. 



Kemi, fasediagram, metastabilitet 

Kun indeslutninger tilhørende systemet Na-K-Mg-Cl-H O vil 
2 

blive nærmere behandlet. Måleresultater og tolkninger af 4 
type V indeslutninger tilhørende systemet NaCl-(CaC1

2 
+ 

Mgcl
2

)-H
2
o er anført i tabel 6. 

Opløsningerne er ikke rene Na-K-Mg-Cl opløsninger. Andre 
komponenter som calcium, jern, strontium, borat, sulfat, 
bromid m.fl. er tilstede som spor. Da koncentrationen af 
disse fo~entlig er lille i de undersøgte opløsninger, anses 
deres indflydelse på de kemiske processer for at være ringe. 

Følgende faste faser er af særlig betydning: halit - NaCl; 
sylvin - KCl; carnallit - KMgCl • 6H O; tetrahydrat - MgCl• 

3 2 · 2 
4H O; bischofit - MgCl • 6H o. I fasediagrammet figur 5 er 2 2 2 
vist sammenhængen mellem temperatur og koncentration for 
systemet MgCl -KCl-H O mættet med NaCl under atmosfæretryk. 

2 2 
Koncentrationerne af MgCl og K Cl er angivet i mol pr. 

2 2 2 · 

Dattermineralerne i indeslutningerne er under naturlige 
forhold dannet under ekstremt langsomme afkølingsbetingelser 
igennem årmillioner. De faste faser og den resterende opløs
ning har haft tid til at komme i ligevægt. I laboratoriet 
forstyrres denne ligevægt så meget under varmeløbene der 
f.eks. varer et par timer, at ligevægten vanskeligt genop
rettes inden for en rimelig tid. Særlig ved faseovergangene 
fra fast stof til opløsning og vice versa er metastabilite
ten stor. Det er derfor nødvendigt at benytte meget langsom 
opvarmning eller afkøling under disse faseovergange. Det er 
tillige nødvendigt lade indeslutningerne opnå ligevægt i et 
døgn eller mere efter hvert varmeløb. Ligevægten bliver dog 
sjældent genoprettet helt i disse højsaline og komplekse 
opløsninger, hvilket bedst ses af sammensætningen i gruppe B 
og C indeslutningerne: bischofit + sylvin vil danne carnal
lit efter passende lang.tid. 
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... 

Beregning af dannelsestrykket T 
t 

I væskerige indeslutninger, der ved stuetemperatur har 
dannet en dampboble og en halitterning, kan dannelsestrykket 
P beregnes, når saliniteten af væsken, dampboblens forsvin-

t 
dingstemperatur T og hali tterningens opløsningstemperatur 

b 
T ha= T er kendt: 

m t 

0 
Trykkorrektionsfaktoren dP/dT MPa/ C over T udtages af 

b 
diagranunet figur 6. Diagranunet bygger på målinger af V .B. 
Naumov (åbne cirkler) og lineære ekstrapolationer (krydser) 
samt resultater fra nærværende undersøgelser (prik-streg 
kurver). 

Denne beregningsmetode er anvendt på fire indeslutninger med 
koncentreret havvand af systemet NaCl-(CaC1

2 
+ MgC1

2
)~H

2
o, 

figur 14. 

Metoden er også anvendt til beregning ,af trykket i type II 
indeslutninger på dattermineralet carnallits opløsningstem
peratur, figur 9 . 

Figur 5. Fasediagram for systemet KCl-MgCl -H O mættet med 
NaCl. I punktet 167.5°c smelter carnallit itkotgruent under 
atmosfæretryk under dannelse af reaktionssylvin og smelte: 

KCl•MgC12•6H2o-0.75 KCl (s) + MgC12• 0.25KC1•6H20 (1) 

Saliniteten af denne opløsning i vægt% (wt%) totalt opløst 
salt: 42.9 wt% MgCl + 8.4 wt% KCl = 51.3 wt%. Ligevægt
sopløsningen i sanun'J punkt består af 166. 7 mol MgCl + 25 
mol K2Cl2 + ca. 4 mol Na~Cl 2 pr. 1000 mol H2o svaren~e til 
41.7 filt% MgC12 + 9.8 wtl" Kel + ca. 1.4 wt% NaCl = ca. 53 
wt%. 

I punktet mærket 152.5°c er carnallit, tetrahydrat og sylvin 
i ligevægt med hinanden. Ligevægtsopløsningen består af 190 
mol MgC12 + 25 mol K2Cl1 + 0 mol Na2_Cl2 pr. 1000 mol H2o 
svarende til 45.5 wt%""Mgc:i2 + 9.4 wt% XCl = 54.9 wt%. 

19 



20 

dP/dT 
MPa/°C 

1.20 

I.IS 

1.10 

1.05 

1.00 

0.95 

0 
350"C 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
Salinity , equivalent weight °lo NaCI 

l!'igur 6. Salinitet (ekvivalent wt% NaCl.) vså dP/dT på dat
termineralets opløsningstemperaturer 125-200 C. Trykkorrek
tionsfaktoren dP/dT MPa/0 c over Tb er baseret på beregninger 
af V.B. Naumov (åbne cirkler) saTnt lineær ekstrapolationer 
(krydser) og resultater fra næværende arbejde (prik-streg 
kurver). 

Højtryksgas i indfangede mineralkorn 

I en del indeslutninger findes indfangede halitkorn, der har 
været i suspension i den indfangede opløsning. Ved stuetem
peratur før første varme løb er hal i tkornet indvokset i de 
dattermineraler, der er dannet under afkølingsperioden siden 
kvartskrystallens 'dannelse. Den resterende opløsning har 
trukket sig mere sammen end kvartskrystallen under denne 
afkøling, hvorved der dannes en dampboble med mættede dampes 
tryk ( figur 7A). Dattermineralerne har i den lange afkø
lingsperiode ekvilibreret til et homogent korn, der skjuler 
halitkornet. Hvis halitkornet under første varmeløb bringes 

0 
til opløsning (T ha= 275-300 C), frigives der højtryksgas, 

m 
der har været opløst i hali tkornet. Da gas praktisk taget 



ikke kan opløses i højsaline ( 40-60 wt%) opløsninger, vil 
der efter varmeløbet være dannet en · stor gasholdig boble 
(figur 7B-D). Dette er uheldigt, da gasboblen skjuler store 
dele af de udfældede dattermineraler. Med mindre det er 
nødvendigt at konstatere, om det indfangede korn er halit og 
ikke sylvin, bør varmeløbene afbrydes, før halitkornet 

0 
begynder at gå i opløsning, normalt under 225 c. Tilstede-
værelsen af højtryksgas efter total opløsning af den sidste 
faste fase viser, at denne fase blev indfanget som et mi
neralkorn i suspension i den indfangede højsaline opløsning. 
Foruden halit er også i få tilfælde observeret indfangede 
korn af sylvin og carnallit med højtryksgas. 

X-25.1 , 1 
10 j,lffl 

A. B. C. D. 

Figur 7 .A. Indeslutning nr. 1 i kvartskrystal nr. 25 før 
første varmeløb. Dattermineralerne (tetrahydrat + bischofit) 
har ekvilibreret til eet homogent korn, der skjuler et 
indfanget halitkorn. En lille sanonentræknings-dampboble 
afslører tilstedeværelsen af en smule væske. B. Umiddelbart 
efter første varme løb, i hvilket det indfangede hal i tkorn 
blev bragt til opløsning. Dattermineralerne danner et agg
regat af små korn. Der er en del væske tilbage og den store 
boble indeholder højtryksgas og mættede dampe. c. Efter et 
døgns ekvilibrering er de sidste dattermineraler udfældet og 
lidt højtryksgas er opløst i de faste faser. D. Efter 2. 
varmeløb og. ekvilibrering er alle dattermineraler udfældet 
som et aggregat, i hvilket der ikke er opløst højtryksgas. 
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HÅLERESULTATBR OG BEREGHINGER 

De væskerige type I og II indeslutninger tilhørende systemet 

Na-K-Mg-Cl-H o kunne ikke bringes til is- og hydratdannelse 
2 

selv under stærkt nedkøling i lang tid. Dette er tegn på. 

meget rene opløsninger uden krystallisationskim som f.eks. 
lerpartikler. Ligevægtsopløsningernes kemiske sammensætning 

bestemmes ud fra dattermineralernes opløsningstemperatur i 

fasediagrammet figur 5. 

De væskefattige gruppe B, C og D indeslutninger tilhørende 

samme kemiske system blev dannet ved i~dfangning af opløs

ninger, der efter afkøling dannede de observerede dattermi

neraler. Den indfangede opløsnings sammensætnin~ er derfor 

lig med dattermineralernes sammensætning i forhold til 

mængden af de forskellige dattermineraler i den betragtede 

indeslutning. Den tilstedeværende ringe mængde ligevægts

opløsning er negligibel. 

111.leresultater og beregninger 

Type I indeslutninger 

Ved stuetemperatur i 65 indeslutninger består indeslutningen 

af ligevægtsopløsning, dampboble og carnalli tkorn ( datter

mineral). I 9 . indeslutninger findes tillige en sylvinter

ning. Under opvarmning gå.r carnallit og sylvin i opløsning 

på. en lavere temperatur T end boblens forsvindingstempera-
m 

tur T , d. v. s. opløsningen af dattermineralet finder sted 
b 

under mættede dampes tryk på. T. Hvis en sylvinterning er 
m 

til stede før varmeløbet, bestemmes ligevægtsopløsningens 

kvantitative sammensætning ud fra T sy, der på. grænselinien 
. m 

mellem carnallits og sylvins stabilitetsfelter angiver 

koncentrationen af K Cl i mol pr. 1000 mol H O. Koncentra-
2 2 2 



tionen af MgCl 
2 

centrationen og 
bestemmes ved 

den pågældende 
Hvis en syl vin terning ikke er 
centrationen som middeltallet af 

skæring mellem K Cl kon-
2 2 

carnallitisoterm (T car). 
m 

til stede, bestemmes kon-
koncentrationerne i pågæl-

dende carnalli tisoterms endepunkter. Figur BA og C viser 
temperaturmålinger på type I indeslutningerne i forbindelse 
med en mættet MgCl opløsnings damptrykkurve (B). 

2 

B 
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A 

• so ·46.7/2.9 n-mHg 

46.2/17 330 
45.9/1.1 

290 

75 100 125 lleg.C 250 
~ 

41.9/0.7 210 
35.317.8 i MgCl2/KCI .. 

311.2/0.5 170 
3. 40 

130 ~ 
C: 

90 ~ 
29.2/5.7 

MgClzlKCI 

30 
80 90 100 110 120 130 140 •c 

Tmcar. 

Figur 8. Type I indeslutninger med carnallit, der går i 
opløsning under damptryk. 
A. Den nederste del af carnallits stabilite~sfelt i fisedi
agrammet ( figur 5) mellem isotermerne 75 C og 140 C er 
konstrueret, således at isotermerne er lodrette rette lini
er. De indtegnede iso:te,ermer angiier de målte opløsningstem
pera turer T car: 7 6 . 7 C - 13 8 . 5 C. Ligevægtsopløsningernes 
(= indfange~e opløsningers) koncentrationer, er beregnet i 
vægt% på grundlag af middelv~ierne (mol/1000 mol H20) på 
carnallitisotermerne 80 og 140 C for MgC12 og K2c12 sanit for 
Na Cl fra figur 1 i Appendix I således: 
80a9: 232.2% MgCl + 2.6% KCl + 1.6% NaCl = 37.4 vægt% 
140 C: 41.0% Mgc31 + 5.3% KCl + 0.4% NaCl = 46.7 vægt%. 
Koncentrationen at' Na Cl findes i diagrammet figur 1 i 
Appendix I. De udfyldtt t1:-ekanter angiver målinger på inde
slutninger, som også har sylvin som dattermineral. Den tykke 
kurve igennem figur BA angiver i forbindelse med 3kalaen B 
damptrykket i mm Hg i temperaturintervallet 80-140 C for en 
mættet MgC1 2 opløsning, det vil sige det omtrentlige tryk i 
dampboblen, når carnallitkomponenten i pågældende indeslut
ning går i opløsning. Histrogrammet figur BC viser de målte 
opløsningstemperaturer T car sammenlignet med normalf orde
lingskurven. Midde-bopløslllingstemperaturen for de 65 inde
slutninger er 109.4 c. 
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Type II indeslutninger 

Den vigtigste forskel mellem type I og II indeslutningerne 
er, at carnallitkomponenten i type II indeslutningerne går i 
opløsning på en højere temperatur T car end dampboblens 

m 
forsvindingstemperatur T. Der opbygges et tryk i indeslut

b 
ningen, efterhånden som temperaturen stiger over T. Trykket 

o b 
P car MPa på temperaturen T car. C beregnes som beskrevet 

m m 
foran under anvendelse af diagranonet figur 6. 

Ligevægtsopløsningernes (= indfangede opløsningers) kon
centrationer beregnes på sanone måde som angivet for type I 
indeslutninger. Type II plotter i carnallits stabilitetsfelt 

0 0 
(figur 5) imellem isotermen 120 C og punktet 167.5 c. Lige-

. 0 
vægtsopløsningernes koncentrationer er henholdsvis (120 C): 
39.6 wt% MgCl + 3.7 wt% KCl + 0.7 wt% NaCl = 44.0 wt% TDS 

o 2 
og (167.5 C): 42,0 wt% MgCl + 9.8 wt% KCl + 0.6 wt% NaCl = 

. 2 
52.4 wt% TDS. I 6 indeslutninger fandtes tillige en sylvin-
terning, hvorved en kvantitativ bestemmelse af saliniteten 
er mulig. De laveste og højeste koncentrationer er henholds-o . 
vis (140.7 C): 41.1 wt% MgCl + 4.9 wt% KCl-+ 0.7 wt% NaCl 

0 2 
= 44.0 wt% TDS og (167.5 C): 42.0 wt% MgC1

2 
+· 9.8 wt% KCl + 

0.6 wt% NaCl = 52.4 wt% TDS. 

Diagrannnet figur 9 viser de målte opløsningstemperaturer 
T car versus de beregnede opløsningstryk P car. De udfyldte 

m m 
kvadrater angiver supplerende mikrotermometriske målinger i 
forbindelse med autoklaveundersøgelserne. På grundlag af de 
plottede målinger er tegnet den nederste del af carnallits 
trykafhængige smeltekurve med begyndelsestemperaturen 

0 
167.5 C, hvor 
sfæretryk (0.1 

0 
ved T car C = 

o m 
0.1 C/MPa over 

carnallit smelter inkongruent under atmo
MPa) i et lukket system. Kurven kan udtrykkes 

0 0 
167.5 C + dT/dP(P car - 0.1) C, hvor dT/dP = 

m 
0.1 MPa (atmosfæretryk). 

Figur 10 viser de analyserede type I og II indeslutningers 
estimerede sanunensætning i mol% af komponenterne MgCl , 

2 
K Cl og Na Cl . Sanonensætningen af 9 type I og 6 type II 

2 2 2 2 
indeslutninger er kvantitativt bestemt som følge af tilste-
deværelsen af en sylvinterning. 
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Figur 9. M!lte opløsningstemperaturer T car for carnallit 
versus beregnede opløsningstryk P car foPtype II indeslut
ninger. Den fuldt optrukne liniel\-epræsenterer den nederste 
del af carn'?,lli ts twafhængige smeltekurve udtrykt ved 
formlsn T car C = 167.5 C + dT/dP(P car - 0.1) 0 c, hvor dT/dP 
= 0.1 C/da over 0.1 MPa. Indeslutnfng nr 67.1: se tekst. 
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MgCI z MgClz 
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mol•¼ KzClz 

t:. Mean type I 
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Figur 10. Estimerede sanunensætninger (middelværdier) i mol% 
af ligevægts- opløsninger på den totale opløsningstemperatur 
for carnallitkomponenten i 35 type I og II indeslutninger. 

Gruppe A indeslutning 

Der findes kun een indeslutning i denne gruppe: indeslutning 
nr. 1 i kvartskrystal nr. 67, figur 11. Indeslutningen 
adskiller sig fra gruppe B-D indeslutningerne ved at have 
meget mindre S:L (ca. 5:1) før første varmeløb, ved ikke at 
danne bischofit efter varmeløbene og ved før første varmeløb 
at indeholde en euhedral krystal af et dattermineral, der 
formodes at være almerait: KCl• NaCl•MgCl • H o. Indeslutnin-

2 2 
gen adskiller sig fra type II indeslutningerne ved at være 



(I0T0I 

100 l,lffl 

-201,1m 

(1010) 

100 IJffl 

Figur 11. Kvartskrystal nr. 67 med indeslutning nr. 1. 
Indeslutningen er set gennem fire forskellige prismeflader. 
Dattermineraler og dampboble er ikke indtegnet. 

en negativ krystal med mange gange større rumindhold, ved at 
have et halitkorn i suspension i den indfangede opløsning, 
ved at have andre dattermineraler ud over carnallit og 
sylvin og ved at reagere på nedkøling under dannelse af 
MgCl -hydraterne dodeca-, acta- og hexahydrat. 

2 

Det vigtigste dattermineral er carnallit, der udgør mere end 
90 volumen% af de faste faser, der før første varmeløb 
foruden carnallit består af en sylvinterning med kantlængde 
ca. 10 ;mi og en ?almeraitkrystal med tetragonal konfigura
tion, ca. 25x20 Jllll· Desuden dampboble uden højtryksgas. 
Halit er ikke tilstede før første varmeløb men blev dannet, 
efter at ?almerait var opløst. ?Almerait gendannes ikke 
efter total opløsning. Carnallitkomponenten går i opløsning 
under opvarmningen. Inkongruent smeltning finder ikke sted. 
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I tabel 1 er anført de målte middeltemperaturer under var

meløbene og i tabel 2 de målte middeltemperaturer under 

fryseløbene. 

T car T sy m m 
T A 
m 

T ha 
m 

157.5 168.3 186.5 292.7 292.8 

Tabel 1. Målte værdier for gruppe A. T : dampboblens for
svindingstemperatur. T: opløsningstempe~atur. car: carnal
lit; sy: sylvin; A: ?aflnerait; ha: halit. 

0 
T car = 168.3 + 0.3 C, 95% konfidensgrænse. Ligevægtsopløs-

IJl o-
ningen på 168 C består af 167 mol MgCl + 25 mol K Cl + ca. 

2 2 2 
1.5 mol Na Cl pr. 1000 mol H O, hvilket giver en salinitet 

2 2 2 
på ca. 52 wt% TOS. Saliniteten af totalt opløst carnallit er 

ca. 61 wt % • · Salini teten af opløsningen i indes 1 utningen 

efter opløsning af carnallitkomponenten er derfor ca. 59 
. 0 

wt%. Fra figur 6: dP/dT = 0.95 MPa/. C over T T car .- T = 
o . b m b 

10.8 + 0.3 c. Trykket P car = 10.0 - 10.5 MPa. Målingerne 
- m 

viser, at indeslutningen plotter tæt på carnallits smelte-

kurve: P = l0(T - 167.5) MPa = 8 + 3 MPa (figur 9). 
m m -

Under fryseløbene 
hydraters termale 

cahydrat (12H
2
0) 

(6H O), bischofit, 
2 

dannedes MgCl -hydraterne i de pågældende 
2 

stabil i tetsområder fortløbende fra dode-

over octahydrat ( 8H
2
0) til hexahydrat 

som angivet i tabel 2. 

T dod T aet T hex T hex r r r m 

-32 -18 -2.8 89.2 

Tabel 2. T: dannelses-/omdannelses-T for MgC1 2-hydrater. . r 

Ligevægtsopløsningens sammensætning på hexahydratets opløs
e 

ningstemperatur (ca. 90 C): 130 mol MgCl + 1.5 mol K Cl + 
2 2 2 

5 mol Na Cl pr. 1000 mol H 0, hvilket giver en salinitet på 
2 2 2 

ca. 42 wt%. 



Gruppe B indeslutninger 

Een indeslutning ( 66 .1) indeholdt før første varmeløb en 
kemisk forbindelse, der er kaldt E, se Appendix II. Efter 
første varmeløb var indeslutningen ved stuetemperatur ud
fyldt af carnallit, meget lidt bischofit (hex), en halitter

ning med kantlængde ca. 8 )llll samt meget lidt væske. Den 
indfangede opløsning bestod af 167 mol MgCl + 83 mol K Cl 

2 2 2 
+ ca. 3 mol Na Cl pr. 1000 mol H O svarende til 34 wt% 

2 2 2 
MgCl + 27 wt% KCl + ca. 1 wt% NaCl = 62 wt%. Denne sammen-

2 
sætning af opløsningen,· indfanget under kvartskrystallens 
dannelse, findes også i indeslutningerne 4.3 og 35.1. 

Een indeslutning ( 1. 3) bestod af et amøboidalt carnallit

korn, der er indfanget under kvartskrystallens dannelse. Der 
er ingen væske til stede før første varmeløb. Carnallitkor-

o 
net smelter inkongruent på T car = 172.4 C under dannelse af 

. m 
reaktionssylvin og-opløsning bestående af 167 mol MgCl· + 21 

2 
mol. K Cl pr. 1000 mol H O svarende til 44.2 wt% MgCl + 8.7 

2 2 2 · 2 
wt% KCl = 52.9 wt%. 

I tabel 3 er anført carnalli tkomponenternes smeltetempera

turer T car og de beregnede smeltetryk P car i pågældende 
m m 

indeslutning: P car MPa = 0.1 + lO(T car - 167.5) MPa. T car 
m m m 

og P car er minimumsdannelsesbetingelser for den pågældende 
m 

kvartskrystal. Under afkølingsperioden efter varmeløbene 
dannedes bischofit i alle indeslutningerne. Men da mængden 

af dette var meget lille, kunne T hex kun måles i to af 
indeslutningerne. 

m 

x- T car T hex T sy T ha P car m m m m m 

l. 3 172.4 ? 215 I 49 

4.3 176.3 98.9 190.8 272.4 88 

35.l 182.8 ? 295.8 I 153 

66.l 176.3 113.2 211.6 289.8 88 

Tabel 3. Målte og beregnede værdier for gruppe B. Pmcar MPa: 
smeltetrykket på Tmcar. 
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Gruppe C indeslutninger 

Før første varmeløb 
kemiske forbindelse E 
Alle indeslutningerne 

indeholdt alle indeslutningerne den 
med undtagelse af 63.1, se Appendix I. 
med undtagelse af 33.1 havde et halit

indfangede opløsning. Indeslutning korn i suspension i den 
nr. 48 .1 dannede i alle 
bestående af NaCl, MgC1

2 
peraturintervallet 182. 6 

varmeløbene en kemisk forbindelse 
og antagelig også lidt KCl item

a 
- 185.7 c. Forbindelsen opløstes 

0 
igen i temperaturintervallet 293.4 - 297.2 C. 
Efter smeltning af E i første varme løb dannedes i alle 
indeslutninger MgC1

2 
tetrahydrat (tetf, carnallit og bi

schofit. Ligevægtsopløsningen på T tet· bestod af 190 mol 
m 

MgC1
2 

+ 25 mol K
2
c1

2 
+ mindre end 1 mol Na

2
c1

2 
pr. 1000 mol 

H O svarende til 45.5 wt% MgCl + 9.4 wt% KCl + ca. 0.1 wt% 
2 2 

NaCl = 55 wt%. 

I tabel 4 er anført opløsnings/smelte-temperaturerne for 
ovenanførte dattermineraler samt for reaktionssylvin og . . 

indfangede halitkorn samt trykket P car MPa i indeslutningen . m 
pA carnallitkomponentens smeltetemperatur.· Smeltetempera-
turen og smeltetrykket er minimumsdannelsesbetingelser for 
den pågældende kvartskrystal. 

x- T hex T tet T car P car m m m m 

33.l 120.9 135.4 179.6 121 
44.l 116. 3 155 175.9 84 
48.l 114. 7 138.4 178.7 112 
54.3 118.4 152.l 170.6 31 
57.l ? 156.4 174.4 69 
60.l 117 .2 133.l 175.7 82 
63.l 119.l 157.8 174.6 33 
79.l 113. 3 158.5 176.3 88 
82.l 116.6 156.8 171.6 41 

Tabel 4. Målte og beregnede værdier for gruppe C. 



Gruppe D indeslutninger 

Der er undersøgt 11 indeslutninger af denne gruppe, hvor af 
7 indeholdt den kemiske forbindelse E før første varmeløb. 
Ingen af indeslutningerne havde carnallit som dattermineral. 
Kun MgCl tetrahydrat og bischofit dannedes efter første 

2 
varmeløb. I fire indeslutninger (16.1, 29.1, 51.1, 81.1) var 
KCl-koncentrationen så stor, at der også dannedes dattersyl
vin. 

Opløsningstemperaturen for tetrahydratkomponenten T tet er 
m 

minimumsdannelsestemperatur for dannelsen af pågældende 
kvartskrystal. Kun indeslutning nr. 51.1 havde en dampboble 
uden højtryksgas. Dampboblens forsvindingstemperatur T = 

o b 
104. 3 C er antagelig gældende for alle de indeslutninger, 

0 
der har T tet i intervallet 175.1 - 176.6 C med en gennem-

m o 
snitstemperatur på 175.9 ± 0.4 C, 95% konfidensgrænse. T o m 
T = 71.6 C, hvilket giver et tryk på ca. 70 MPa i indeslut-

b o 
ningen på T c. 

m 
x-

12.3 

16.l 

16.2 

29.l 

51. l 

71. l 

73.l 

74.l 

78.l 

80.l 

81.l 

Tabel 5. Målte værdier 

T hex: T tet m m 

I 181.2 

I 181.5 

I 181.9 

I 171.3 

116.9 176.l 

113.9 175.9 

112.6 176.6 

113.3 175.7 

112.6 175.l 

110.5 175.9 

115.0 175.8 

for gruppe D. 

T sy T ha m m 

I I 
177 .0 I 
I I 

122.0 I 
169.3 293.2 

I 292.4 

I 297.4 

I 292.9 

I 287 .8 

I 282 

225 291.6 

Indeslutning nr. 16.2, der er en negativ spheroide med svagt 
udviklede krystalflader, bestod af en tetrahydratkrystal 
uden opløsning og uden andre dattermineraler ved stuetem
peratur. Den indfangede opløsning bestod derfor af 250 mol 
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MgCl pr. 1000 mol H O svarende til 57 wt% TOS. T tet = 
2o 2 m 

181.9 C er minimumstemperatur for dannelsen af kvartskrystal 
nr. 16. 

I tabel 5 er anført opløsning/smeltetemperaturer for datter
mineraler og halitkorn i suspension i den indfangede opløs

ning. 

x- Tb T ha T 
m 

Sal. dP/dT pt Sed. 

77.l 101.6 137.6 36.0 30 1.12 40.3 1.8 

21.l 109.4 156.8 47.4 30 1.12 53.1 2.3 

28.l · 98. 5 176.3 77 .8 35 1.09 84.8 3.7 

52.1 87.l 183.7 96.6 40 1.06 102.4 4.5 

Tabel 6. Målte og beregnede værdier for type v. T: T ha -
Tb. §al.: omtrentlige salinitet, eq. wt.% NaCl. dP/~: MPa 
pr. c'u over Tb Pt:dannelsestryk i MPa. Sed.: sedimentmæg-
tighed i km. Se texst. . 

Type V indeslutninger 

Type V indeslutningerne er karakteriseret ved at have en 
hali tterning som eneste dattermineral. Kun fire kvarts
krystaller udelukkende med type V indeslutninger blev fundet 
i dækstensaltet i Erslev-1. Da indeslutningerne ikke rea
gerede på nedkøling, kan saliniteten og opløsningernes 
sannnensætning ikke bestemmes direkte. Men typen er velkendt 
fra undersøgelserne af Nal og 2 saltene fra Batumdomen. 
Disse undersøgelser gav til resultat, at halitterningens 
opløsningstemperatur giver et omtrentligt mål for salinite
ten af den indfangede opløsning tilhørende NaCl- ( CaCl + . 2 
Mgcl

2
)-H

2
o systemet. Eftersom opløsningerne under alle 

forhold er mættet med hensyn til NaCl, vil halitterningens 
opløsningstemperatur T ha være lig med indeslutningens 

m 
indfangningstemperatur, som er det samme som 
lens dannelsestemperatur T. Dannelsestrykket 

t 
(dP/dT) (T ha - T ) MPa, hvor dP/dT udtages 

m b 
figur 6. 

kvartskrystal

P MPa = 0.1 + 
t 
af diagrammet 



Det fundne tryk omsættes til sedimentmægtighed i km ud fra 

sedimenternes kumulative 
3 
gennemsni tsdensi tet til basis af 

sedimentsøjlen: 2.10 g/c::m i 1 km dybde til 2.33 g/cm i en 

dybde af 6 km. 

I tabel 6 er anført målte temperaturer, skønnede saliniteter 

og beregnede tryk og sedimentmægtigheder. 
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AOTOKLAVEUNDERSØGELSER 

I laboratoriet for eksperimentel petrologi, København Uni

versitet, har man i en årrække foretaget forsøg med prøver 

af nedknuste mineraler og bjergarter i guld- og platin

kapsler samt i de sidste par år også i teflonkapsler. Efter 

indledende forsøg på nedknust salt i disse kapseltyper blev 

det nødvendigt at konstruere autoklaver til undersøgelse af 

saltkerner med diameter 12 mm og 25 mm. Kun resultaterne fra 

forsøg med 25 mm dia kerner vil blive omtalt i det følgende. 

Konstruktionen af autoklave med ovn og autoklaveliniens 

opbygning og drift er behandlet i Appendix III . 

. . Materialer og metoder 

Af hensyn til en mulig sammenligning af resultaterne af de 

mikrotermometriske undersøgelser og autokalveundersøgelserne 

vedrørende carnallits barotermale stabilitetsforhold blev 

autoklaveundersøgelserne udført på 25 mm dia kerner udboret 

af kerne 30 (figur 3) tæt på de steder, hvor fra de under

søgte kvartskrystaller var separeret. 

Før autoklavering af prøvekernerne blev tykslib (1 mm) 

undersøgt med hensyn til disseminerede carnallitkorns for

deling, mængde, størrelse·og udseende hvad angår tilstede

værende opløsning og eventuel højtryksgas. Efter autokla

vering på forud fastsatte tryk og temperaturer blev frem

stillet tykslib til undersøgelse af carnallitkornenes reak

tion på autoklaveringen. 

Disseminerede carnallitkorn i stensalt 

Ikke-autoklaverede carnallitkorn og korn, der ikke har 

reageret på autoklaveringen er afrundede sub- til anhedrale 



enkeltkrystaller med længste dimension op til ca. 0 . 5 mm 

(figur 12A). St~rre korn op til 1 mm forekommer sjældent. 

Kornene er oftest omgivet af en usynlig tynd film af lige

vægtsopløsning, der røbes af en lille sammentrækningsboble i 

hulning i overfladen af kornet. I nogle tilfælde er obser

veret højtryksgas på overfladen af kornet i form af mange 

meget små bobler eller "orme". Tryklameller (polysyntetiske 

tvillinger) er almindeligt forekommende. 
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Figur 12.A. Anhedral carnallit med tryklameller i dæksten
salt. Sammentrækningsboble: sort. Upåvirket af autoklaverin
gen. 
B. Aggreiat af carnallitkorn, opsmeltet under autoklaverin
gen: 185 C, 104 MPa. Frigjort højtryksgas: sort. Stiplet 
signatur: KC1-Mgcl 2 opløsning. 

Carnallitkorn, der har været opsmeltet under autoklaverin

gen, optræder som et aggregat af mange små korn omgivet af 

ligevægtsopløsning (figur 12B). Tryklameller forekommer 

ikke. Under opsmeltningen bliver der frigivet højtryksgas, 

der har været skjult i det oprindelige korn. Højtryksgassen 
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er samlet i meget store bobler. Meget ofte observeres bi

schof it og rester af reaktionssylvin efter opsmeltningen. 

Denne fremtræden af opsmeltede carnallitkorn er i slående 

overensstenanelse med de mikrotermometriske undersøgelser af 

gruppe A, Bog C indeslutninger. Det er let at konstatere, 

om et carnalli tkorn havde været opsmel tet under autokla

veringen. 

I seks autoklaverede prøver fandtes både opsmeltede og 

ikke-opsmeltede carnallitkorn samt enkelte store korn, der 

kun var delvis opsmeltede med polykrystallinsk aggregat i 

den ene ende af indes.lutningen og upåvirket kornrest med 

tryklameller i den anden ende. 



MÅLERESULTATER, BEREGNINGER OG TOLKNINGER 

Prøvekernerne blev autoklaveret på forud fastlagte sammen
hørende tryk og tempe~aturer. Temperaturen blev målt i hele 
0 

C, hvorfor den sande eksperimentelle temperatur findes i 
0 

intervallet± o.5 C. Usikkerheden på målingerne er afhængig 
af nøjagtigheden af anvendte tryktransducer og temperatur

o 
føler (Appendix III). Usikkerheden skønnes mindre end+ 2 C 
og+ 1 MPa. 

På figur 13A er plottet de relevante målinger tæt på den 
rette linie, der repræsenterer den nederste del af carnal
lits trykafhængige smeltekurve. Et antal ikke-smeltede 
prøver til venstre for linien og opsmeltede prøver til højre 
for linien er udeladt. Det ses, at alle ikke-opsmel tede 
prøver (kryds) plotter til højre for linien eller in~en for 

0 - - 0 
± 2 C: prøve nr. 87 og 98: T + 1.-3 C. De partielt opsmeltede 
korn (udfyldte trekanter) plotter· på linien, nr. 83 og 91 

0 
dog T ±1.4 C. 
Carnallit smelter inkongruent under atmosfæretryk (0.1 MPa) 

0 
på 167.5 C, der er udgangspunkt for carnallits trykafhængige 
smeltekurve. Da smeltekurven praktisk taget er retliniet op 
til et tryk på ca. 200 MPa, vælges et punkt på smeltekurven 
i størst mulig afstand fra udgangspunktet, således at usik-

o 
kerheden ± 2 C, ± 1 MPa som følge af parallaksen har mindst 
mulig indflydelse. På figur 13B er plottet prøverne nr. 53 
( ikke opsmel tet) og nr. 6 9 ( opsmel tet) samt deres mest 
ufavorable usikkerheder med hensyn til smeltekurven: nr. 53 

0 0 
+ 2 C, -1 MPa (R) og nr. 69 -2 C,+ 1 MPa (L). Middeltallet 

0 0 
M: (180.5 C, 129.7 MPa) og udgangspunktet (167.5 C, 0.1 MPa) 
repræsenterer den nederste del af smeltekurven. Faktoren 

0 
dT/dP = 0.10 C pr. MPa over 0.1 MPa. Smeltekurven kan derfor 
angives med den lineære ligning 
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0 0 
T car = 167.5 C + 0.l0(P car - 0.1) C 
m m 

op til ca. 130 MPa. 

Faktoren dT/dP for udgangspunkt-L og udgangspunkt-R er 
0 

henholdsvis 0. 09 og 0 .12 svarende til 0 .1 C/MPa over 0 .1 

MPa. 

Autoklaveundersøgelserne understøtter derfor det mikroter

mometriske resultat af undersøgelserne på type II indeslut

ningerne (figur 9 ) . 
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Figur 13. A. Resultaterne af autoklaveundersøgelserne på 
dissemineret carnalli t. Eksperimentelle tryk vs. tempera
turer. Udfyldte cirkler: upåvirkede korn. Kors: opsmeltede 
korn. Udfyldte trekanter: delvis opsmeltede korn. Den rette 
linie repræsenterer den nederste del af carnallits trykaf
hængige smeltekurve: 

Tm = 167.5°c + 0.l0(Pm - O.l)oC 

B. Målingerne på prøverne 53, 69 og 86. Log R er de mest 
ufavorable usikkerheder for 69 henholdvis 53: + 2°c, + 1 
MPa. -
c. Målingerne tæt på udgangspunktet: 167.s0 c, 0.1 MPa. 
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DISKUSSION 

Kvartskrystallerne 

I tykslibene fra autoklaveundersøgelserne er fundet mange 

kvartskrystaller enten som euhedrale enkeltkrystaller eller 

som aggregater af sammenvoksede krystaller, hvoraf een altid 

er væsentligt større end de andre. Kvartsen findes fortrin

vis i forbindelse med leret materiale. Det sedimenterede ler 

er antagelig blevet illi tiseret, hvorved der er frigivet 

aluminium og kiselsyre til formationsvandet, der er mættet 

med NaCl fra det omgivne salt. Kiselsyren udfældes som 

kvartskrystaller, hvis NaCl-opløsningerne blandes med 

MgCl -rige "kompleks-opløsninger", hvilket vil give ·sig til 
2 . 

kende som indfangede væskeindeslutninger i kvat-"tskrystaller-

ne. Da der i mange kvartskrystaller findes et ~ul efter et 

nu opløst carnallitkorn ( figur 4.A), må MgC1
2

-KCl opløsnin
gerne have udfældet ·carnallit før dannelsen af kvarts

krystallerne. Disse carnalli tkorn kan have virket som kim 

for kvartsdannelsen - såkaldt induceret nukleation. Den 

omvendte proces: carnallitkornet nukleerede på den voksende 

kvartskrystal kan dog også tænkes, fordi der i forbindelse 

med hullet i kvartskrystallen al tid findes en "front" be

stående af væskeindeslutninger med K-Mg-Cl opløsning. 

Højtryksgas i indeslutningerne 

En væskeindeslutning i et mineral har normalt en sammentræk

ningsboble ved stuetemperatur. Boblen dannes under væskein
deslutningens afkøling fra mineralets dannelsestemperatur, 

fordi væsken trækker sig mere sammen end mineralet. Boblen 

indeholder derfor mættede dampe af indeslutningens væske. 

Trykket i boblen er mættede dampes tryk, der er afhængig af 

saliniteten og temperaturen (figur 8B). 



Under et varmeløb fra stuetemperatur udvider væsken sig mere 

end mineralet, hvorved boblen bliver mindre og til sidst 

forsvinder på temperaturen T . Under den videre opvarmning 
b 

prøver væsken stadig at udvide sig men bliver forhindret af 

indeslutningens vægge. Trykket i indeslutningen stiger 
0 

derfor med faktoren dP/dT MPa/ C over T . dP/dT findes i 
b 

diagrammet figur 6. Hvis trykket under opvarmningen bliver 

større end mineralets styrke, sprænges (dekrepiterer) inde

slutningerne helt eller delvis, hvorved væsken undviger og 

indeslutningen fyldes mere eller mindre med mættede dampe 

under mættede dampes tryk på den pågældende dekrepiterings

temperatur. 

I hovedparten af de indeslutninger, der har haft et halit

korn i suspension, er der udviklet en stor boble, efter at 
0 

halitkornet er bragt til opløsning i intervallet 275-300 C 

(figur 7). Selv om trykket i indeslutningen i dette interval 

er meget stort ( af størrelsesorden 200 MPa), er der ikke 

tegn på dekrepitation eller undvigelse af væske. Da de 

undersøgte højsaline opløsninger kun kan opløse gas i ganske 

små, ubetydelige mængder og da det vises, at trykket i· 
0 

boblen i intervallet 170-180 C er 70-80 MPa, mange gange 

højere end mættede dampes tryk i samme temperaturinterval, 

er det vist, at boblen indeholder højtryksgas, der har været 

"opløst" i den indfangede faste fase halit eller carnallit. 

Det har ikke været muligt at bestemme gassens sammensætning. 

Men det er sandsynligt, at H S er en komponent, fordi 
2 

dækstensal tet lugter af mercaptan ( -HS) forbindelser, når 

det bliver knust og fordi der stedvis i saltet, men ikke som 

indeslutninger i kvartskrystallerne, findes en del pyritter

ninger, der derfor er senere end kvartsen. CO er ikke 
2 

påvist under fryseløbene, men CO kan være til stede i 
2 

mindre mængde, fordi magnesit er almindeligt f orekonunende 

som euhedrale krystaller i kvartskrystallerne og i den 

vanduopløselige rest. 
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Veggerby kalizone K2 og dækstensaltet Na2r 

Post-Zechstein sedimentation 

Den stærke indsynkning af bassinet i Zechstein fortsatte 
igennem trias. Mere end 5000 m triassedimenter blev akkumu
leret i den centrale del af bassinet syd og sydøst for 
Morsdomen (figur l). I tabel 7 er anført de vigtigste bjerg
artstyper fra øvre perm (Zechstein) til nedre kridt, deres 
mægtigheder og akkumulerede mægtigheder over øvre perm samt 
de tilsvarende tryk. De angivne temperaturer i toppen af 
øvre perm efter de· anførte epoker baserer sig på typiske 
modeltemperaturer, der e~ relateret til borehulstemperaturer 
anvendt til geotermal reservoirmodellering. Den vigtigste 
bjergartstype er lersten, der virker som varmeskjold med en 
termal konduktivitet på l-2 W/Km i forhold til 5-7 W/Km for 
stensalt. Der vil derfor finde varmestuvning sted i stensal
tet under lerlagene. 

I type V indeslutningerne 77.1 .og 21.l (tabel 6) er der målt 
relativt høje temperaturer i dækstensaltet i nedre-mellem 
trias. Disse høje temperaturer afspejler en reminiscens af 
den nedre permiske vulkanisme, der er veldokumenteret i 
boringerne i Nordsøen. I boringen Slagelse-l er fundet en 
vulkansk bombe i zechstein dolomit. 

Sedimenter Dæklag Temperaturer 

Epoke Lithalogi Mægtighed km MPa top 0. p. ' oc 

ø.j.-n.k. ler-,siltsten } l km 6 140 155-240 
n. j . ler-,sandsten 

ø.tr. lersten,salt 2 km 5 115 140-200 

m.tr. ler-,kalksten l km 3 70 100-140 

n.tr. ler-,sandsten 2 km 2 45 70- 90 

ø.p. evaporiter l km 0 I I 

Tabel 7. Sedimentationen centralt i bassinet syd for Mors-
domen. 



Veqqerby kalizone K2 

Veggerby kalizone K2 i log-dybde 2691-2731 i Erslev-1 består 

af hårdtsalt med omtrentlige sammensætning halit ( 54%) -

kieserit (34%) - sylvin (8%) med 1% anhydrit og 2% ler og 

silt samt boracitkonkretioner (figur 3, Core No. 28). Da 

kieseri t ikke er et primært evapori tmineral og da boraci t 

optræder i forbindelse med MgCl -rige opløsninger som sekun-
2 

dært mineral af diagenetisk oprindelse, må det kieseritiske 
hårdtsalt K2 være et metamorfoseprodukt af det oprindeligt 

sedimenterede kali-rige salt. Kieserit dannes ud fra primær

saltene kainit, epsomit eller hexahydrat (sakiit) efter 
0 

opvarmning til 70-80 C. 

Der er opstillet mange modeller for omdannelsen af det 

oprindelige salt til den nuværende kalizone K2. Men resul

taterne af de udførte målinger peger eentydigt på følgende 

model: 

Bjergarten kieserit-halit-carnallit omdannes til hårdt

saltet K2 gennem progressiv geotermal metamorfose i for-.. . 

bindelse med stigende li tostatisk tryk. Carnalli tkompo-

nenten smelter inkongruent på temperaturer højere end 
0 

167.5 C under dannelse af reaktionssylvin og en metamor-

foselud bestående af 42.9 wt% MgCl + 8.4 wt% KCl samt en 
2 

ringe mængde NaCl opløst fra sidestenen. 

Mineralisation afdækstensaltet Na2r 

Efter den progressive geotermale smeltning af den primære 

carnallit bevægede metamorfoseluden sig væk fra kontakt med 

reaktionssylvinen og ud i det overliggende dækstensalt. 

Dette salt var i viskos bevægelse i slutningen af nedre 

trias. Dækstensaltet er mere kompetent end det underliggende 

salt på grund af det større indhold af konsolideret ler og 

silt (figur 3, Core No. 30). Samtidig med at dækstensaltet 

blev løftet op i højere niveauer i Morsdomen, faldt tem

peraturen og carnallit blev udfældet fra matamorfoseluden. 

Den resterende MgCl opløsning fortsatte sin vandring og 
2 
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mindre mængder genfindes som bischofit og MgCl -tetrahydrat 
2 

i gruppe D indeslutningerne. 

I diagrammet figur 14 er plottet (udfyldte trekanter, fuld 

kurve) de målte indfangningstemperaturer (=kvartskrystaller

nes dannelsestemperatur) og beregnede tryk for type V inde-
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Figur 14. Udfyldte trekanter: målte temperaturer og bereg
nede tryk for dannelsen af kvartskrystaller med type V 
indeslutninger. Det prikkede område: skønnede temperaturer 
og tryk for gruppe B, C og D indeslutninger. Udfyldte cirk
ler: beregnede palæogeotermale gradienter. 



slutningerne (tabel 6). Prik-signatur området angiver skøn

nede indfangningstemperaturer og -tryk for gruppe B, C og D 

indeslutningerne. Indfangningstrykkene. er omsat til ·km 

sedimentmægtighed, som efter tabel 7 angiver den geologiske 

tid gældende for bassinet syd og sydøst for Morsdomen. De 

palæogeotermale gradienter (udfyldte cirkler, stiplet kurve) 

til top Zechstein 2 er beregnet ud fra indfangningstempera

turerne og sedimentmægtighederne. 
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KONKLUSIONER 

På grundlag af de gennemløbne parageneser i Veggerby kali
zone K2 og dækstensal tet Na2r sammenholdt med de udførte 
mikrotermometriske målinger og beregninger opstilles følgen
de model for de geologiske hændelser, der førte frem til den 
recente geologiske situation i Erslev-1: 

I slutningen af Zechstein 2 blev dækstensaltet Na2r se
dimenteret i de dybere dele af bassinet syd for den se
nere Morsdome. 

Saltet begyndte viskos flydning opad som følge af dif
ferentialtrykket i retning af den senere Morsdome i slut
ningen af nedre trias, da det litostatiske tryk oversteg 
40 MPa. 

- Det oprindeligt sedimenterede K-Mg salt med kainit/epso-
o 

mit/sakiit-carnallit-halit blev i intervallet 70-80 C 
omdannet til kieserit-carnallit-halit-sylvin, der gennem 
progressiv geotermal metamorfose i form af inkongruent 
smeltning af carnallitkomponenten omdannes til det recen
te hårdtsalt Veggerby K2 med kieserit-sylvin-halit. Me
tamorfosen fandt sted i øvre trias under tryk af ca. 70 

0 
MPa og temperaturen ca. 170 c. 

- Den dannede metamorfoselud blev presset ud af kalizonen 
og blandt andet ind i dækstensaltet, hvor noget af luden 
blev indfanget som væskeindeslutninger i krystalliserende 
kvarts i perioden trias-nedre kridt. Trykket var 75-125 

0 
MPa og temperaturen 170-185 c. 

- Som følge af stigende tryk og temperatur i saltet begyn
der dette viskos flydning efter aflejring af ca. 2 km 

trias sedimenter. Det differentielle stress som følge af 



bassinets bundrelief bevirkede, at saltet bevægede sig op 

mod den sen~re Morsdorne ( diapir) fra bassinets dybere 

dele syd og sydøst for denne. 

Saltet kom antagelig ind i diapiren i løbet af jura. I 

løbet af den diapiriske gennembrudsfase i øvre jura-nedre 

kridt blev dækstensaltet og overliggende Zechsteinforma

tioner antagelig forbiløbet af det mere mobile.zechstein 

1 og 2 grå salt med mange overskydninger og forkastninger 

med revers lagstilling i området ved Erslev-1 til følge. 
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Ha-K-Xg-Cl-H O SYSTEMET 
2 

Mikrotermometriske undersøgelser af dette naturlige kemiske 

system er •ikke tidligere rapporteret i faglitteraturen. 

Systemet er resultatet af en progressiv geotermal metamor

fose af mineralet carnallit: 

4 [ KCl•MgCl • 6H O] - 3KC1 (reaktionssylvin)+ opløsning 
2 2 

af 4Mg, Kog 9Cl (mættet med NaCl). 

I opløsningen findes foruden calcium og sulfat andre stoffer 

som f.eks. jern, strontium, bor, brom som spor. Men kon

centrationerne er normalt så små, at disse kun har en ube

tydelig indflydelse på systemet. 

Nedenstående vil de i indeslutningerne .observerede faste 

fasers kemiske karakteristika, identifikationsmuligheder og 

reaktion under forsøgene blive beskrevet. 

Dattermineraler og indfangede :mineralkorn 

Simple salte 

Halit 

NaCl er kubisk med brydningsindeks n = 1.5443, meget tæt på 

n for kvarts: 1.5442. Opløselighedstemperaturkoefficient 
0 

TCS = 0.015. 

Som følge af udsal tningsef fekten falder opløseligheden af 

NaCl med stigende koncentration af MgCl i opløsningen. 
2 

Opløseligheden stiger med stigende temperatur. På figur 1 

repræsenterer 166 2/3 mol MgCl /1000 mol H O MgCl -kon-
2 2 2 

centrationen i restopløsningen efter geotermal metamorfose 



0 
af carnallit. Denne polyterm er extrapoleret til 300 C, som 
er den omtrentlige opløsningstemperatur for indfangede 

halitkorn i indeslutningerne. Under afkølingen fra total 
opløsning af halit i opløsningen med høj MgCl -koncentration 

2 
udfældes NaCl først efter meget stærk overmætning/underaf-

køling. 

0 
N 

:I: 50 
Ul 
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Figur 1. NaCl . polytermer 
MgC1 2-koncentration. 

i opløsninger med fast 

I indeslutningerne gendannes halit karakteristisk i et 
netformet mønster, der hurtigt rekrystalliserer til et eller 
et par afrundede tynde korn, sjældent til terning eller 

0 
oktaeder. Opløsningen 

0 
er underafkølet ca. 

halit: n; optisk 

150 C fra ca. 
300 C. Identifikation af isotrop; TCS; 
udfældingsbetingelser. 

Sylvin 

KCl er kubisk med n = 1.490, tæt på n for carnallit: 1.494. 
z 

TCS = 0.16, ca. 10 gange større end TCS for halit. 

I rent vand er KCl-opløseligheden lineært afhængig af tem

peraturen. Dette synes også i nogen grad at være tilfældet i 

MgC1
2 
-opløsninger. Opløseligheden falder med stigende kon

centration af MgCl (figur 2) . Opløseligheden af KCl i 
2 

MgC1
2
-opløsning er væsentligt større end opløseligheden af 

NaCl under samme betingelser, som vist på figur 1 og 2. 
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I indeslutninger fra gruppe Bog C dannes sylvin som reak

tionssylvin efter inkongruent smeltning af carnallit~ I en 

del type I og II indeslutninger optræder sylvin som datter

mineral ved stuetemperatur. Efter total opløsning af reak

tionssylvin (og indfanget halitkorn) gendannes sylvinen som 

flere små afrundede korn ("perler") sanunen med halit men kun 
0 

underafkølet 20-40 c. Identifikation af sylvin: n; optisk 

isotrop; TCS; udfældningsbetingelser. 

Magnesiumkloridhydrater, MgC1
2
•~0 

I tabel 1 er anført temperaturstabilitetsområderne i 

MgCl -H O systemet. Stigende temperaturer forårsager en 
2 2 

progressiv dehydrering af hydrerede faste faser. 

Dodecahydrat 

MgCl • 12H O er monoklin. n 
2 2 

der alle er lavere end n 
X 

= 1.423, n = 1.427, n 

for carnallit. TCS = 2.2~ 

= 1.432, 



van't Hoff und 

MgCl1 • nH10 Meyerhoffer Strakhov 
1898 1962 

MgCl1 • 12H10 -33.6 - -16.4 -33.6-- -16.4 

MgCI:: · 8H10 (13) -17.4 - -9.6 -40.()- -15.0 

MgCl 1 • 8H10 ( a) -16.4 - -3.4 -15.0-- -3.4 

MgCl2 · 6H10. metastablc I -15.()- -5.0 

MgCl2 · 6H 20 -3.4 - 116.67 ±()- 116.0 

MgCl 2 · 4H:O 116.67- 181 116.0-- 181.5 

MgCl 2 · 2H 20 > 181 - (182) 181.5- 300.0 

Tabel 1. Stabilitetsområder for MgC1 2-hydrater, 0 c. 
Fra DGU Ser. A Nr. 19. 1987. Table 2, side 18. 

Dodecahydrat er kun påvist i gruppe A indeslutningen x-67.1 

i forbindelse med carnallit efter stærk nedkøling. 

Octahydrat 

MgCl • 8H O er dimorf ( tabel 1) . Kan c:;ianne en instabil fase 
3 2 0 • 0 

mellem -17.4 C og -9.6 C. 

Octahydrat er kun påvist i gruppe A indeslutningen x-67 .1 

som dehydreringsprodukt efter dodecahydrat. 

Bischofit, hexahydrat 

MgCl • 6H O er monoklin, pseudohexagonal . n = 1 . 4 9 5 , n = 
2 2 X y 

1.507, n = 1.528, der alle er højere end indices for car
z 

nallit og sylvin. TCS = 0.2. 

Ved atmosfæretryk bliver bischofits inkongruente smeltepunkt 
0 0 

116. 7 C sænket 1 C pr. 1. 5 mol K Cl /1000 mol H O i lige-
2 2 2 

vægtsopløsningen. Bischofit smelter inkongruent til en 

mættet opløsning af tetrahydrat med ca. 1 wt% fast tetrahy

drat. 

Bischofits smeltetemperatur er trykafhængig med en stigning 
0 

på 1 C for en trykstigning på ca. 10 MPa. Smeltekurven er 

praktisk taget lineær op til ca. 500 MPa. 
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Ved afkøling i et lukket system efter total smeltning af 
0 

bischofit er damptrykket over 117 C lig med damptrykket for 
0 

en mættet tetrahydratopløsning. Under 117 C er damptrykkket 

i begyndelsen lig med damptrykket af en overmættet tetrahy-
o 

dratopløsning. Men på 102 C udfældes overskudstetrahydraten 

pludseligt, hvilket medfører at den overmættede ligevægt 

ændres til normal mætning med damptryk svarende til opløs-
o 

ning mættet med bischofit, der udfældes spontant på 98.5 c. 
0 0 

Imellem 117 C og 98.5 C er systemet ustabilt og damptrykket 
0 

er højere end det stabile bischofits damptryk på 98.5 C, der 

i løbet af nogle dage stiger fra 93.8 til 167.0 mm Hg. Under 
0 

opvarmning af bischofit opnår damptrykket maksimum på 110 C, 

hvilket resulterer i en hurtigt stigende opløselighed 

svarende til den relativt høje TCS værdi. 

Bischof it blev ikke observeret i nogen af de undersøgte 

indeslutninger før første varmeløb. Men efter total smelt

ning af carnallit i gruppe B og C indeslutninger og efter 

smeltning af tetrahydrat i gruppe O indeslutninger blev 

sekundær bischofit observeret i næsten alle indeslutninger. 

Bischofit'en udfældes spontant men ufuldstændigt som diffuse 
. 0 

skyer eller belægninger, altid på temperaturer under 100 c. 
Krystallisationen fortsætter adskillige grader under udfæl

dingstemperaturen. Denne reaktion kan skyldes forbrug af 

varme i modsætning til hal it, syl vin og car'nalli t, der 

afgiver varme under krystallisationen. Det undersøgte bi

schofits reaktioner svarer til de ovenfor nævnte generelle 

reaktioner, også hvad angår indflydelsen af Kel-koncentra

tioner og tryk. Identifikation af bischof it: n ; stabili

tetsgrænser; opløsnings-/smelte- og udfældningsreaktioner. 

Tetrahydrat 

MgCl • 4H O. Krystalsystem og brydnings indices er ukendte. 
2 2 

Overgangstemperaturen tetrahydrat-dihydrat er angivet til 
0 

181. 0 C i en ligevægtsopløsning med koncentrationen 237. 5 

mol MgCl pr. 1000 mol H o. På figur 3 er vist 
2 2 

MgC1
2
-polytermen for ligevægtsopløsningen i MgC1

2
-a

2
o 

systemet. I et system, der indeholder KCl, ændres polytermen 
0 

markant over 152.5 C, den stiplede kurve på figur 3. Dette 

skyldes, at KCl i opløsningen sænker overgangstemperaturen 



0 0 
181 C med 1 C pr. 1.5 mol K Cl /1000 mol H o. Overgangstem-

2 2 2 
peraturens eventuelle trykafhængighed er ikke omtalt i 

litteraturen. 

Hvis restsmelten fra inkongruent smeltning af carnallit i et 

naturligt saltlegeme presses væk fra kontakt med reaktions

sylvinen, vil restsmelten (MgCl + 0. 25 KCl + 6H 0) først 
2 2 

udfælde carnallit under afkølingen. Når temperaturen når ned 
0 

på ca. 130 C, dannes tetrahydrat, som ændres til bischofit 
0 

under 117 c. 

De undersøgte gruppe C indeslutninger følger meget nøje 

nævnte reaktioner i forbindelse med inkongruent smeltning af 

carnallit. 
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Figur 3. Koncentration og densitet vs. temperatur for lige
vægtsopløsningen i MgC1 2 -H2o systemet. Stiplet kurve angiver 
KCl's indflydelse på Mgcl 2-polytel:lllen. 
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Undersøgelserne af gruppe D indeslutningerne indicerer en 
trykafhængig smeltetemperatur for tetrahydrat. Men da smel
tetemperaturen også er afhængig af den ikke-bestemte KCl 
koncentration i opløsningen, kan trykafhængigheden ikke 
bestemmes nærmere. Identifikation af tetrahydrat: rekrystal
lisationstemperaturer i forbindelse med carnallit; dannelsen 

0 
af bischofit under 117 C. 

Dihydrat 
MgCl • 2H O er ikke observeret med sikkerhed. 

2 2 

Dobbeltsalte 

Carnallit 
KMgCl •6H O er ortorombisk, pseudotrigonal. n = 1.466, n = 
l . 4 7 5 ~ n 2 

= l. 4 9 4 . Under atmosfæretryk er øvle stabili te!s-
z O 0 

grænse 167.5 C og nedre -21 c. Carnallit smelter inkongruent 
i et lukket system som anført i indledningen. Saliniteten af 
den da~ede restopløsning er 43 wt% MgC1

2 
+ 8 wt% KCl = 51. 

wt% (+ ca. l wt% NaCl i naturen). 

0 
Sylvins opløselighed (347 g/1, 20 C) er mindre end carnal-

o 
lits (645 g/1, 20 C). Efter total smeltning af carnallit og 
opløsning af reaktionssylvinen udfældes først sylvin og 
dernæst carnallit under afkølingen. Hvis bischofit (fast 
fase) er til stede sammen med carnallit i det ternære system 
KCl-MgCl -H O, er carnallit praktisk taget uopløselig. 

2 2 

På grundlag af målingerne på type II indeslutninger er 
følgende formel for carnallits trykafhængige smeltetempera
tur udledt: 

0 
T car C = 

m 

0 0 
167.5 C + O.l(P car - 0.1) C 

m 

hvor trykket P car måles i MPa (figur 4). Formlen er bekræf
m 

tet ved autoklaveundersøgelserne på dissemineret carnallit i 
stensalt. 

I gruppe Bog C indeslutningerne smelter carnallitkomponen-



ten inkongruent under dannelse af reaktions syl vin og rests.

mel te. Smeltetemperaturen er trykafhængig som anført på 

figur 4. Smeltetemperaturen er minimumsdannelsestemperatur 

for den pågældende kvartskrystal. 

Pm 
MPa 

33.1 

48.1 

100 

4.3; 66.1; 79.1 
44.1 
60.1 

57.1; 63.1 

76.1 
50 1.3 

82.1 

54.3 

67.1 

150 167.5 175 200 Tm°C 

Figur 4. Carnallits trykafhængige smeltekurve med plottede 
målinger, gruppe B + C. 

Almerait 

Mineralet almerai t, KCl • NaCl • MgCl • H O, der kemisk er tæt 
2 2 

knyttet til carnallit, er sandsynligvis observeret i gruppe 

A indeslutningen x-67.1 og gruppe C indeslutningen x-82.1. 

Den kemiske forbindelse E 

Før første varmeløb findes i de fleste gruppe C og D inde-
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slutninger en fast fase, der praktisk taget udfylder hele 
indeslutningen med et ekstremt stort solid: liquid forhold. 
Den tilstedeværende væske røbes af en meget lille sammen
trækningsboble. Fasen er benævnt II E II efter boringen 
Erslev-!. 

Under første varmeløb smelter E i temperaturintervallet 
0 

180-195 C. Under den efterfølgende afkølingsperiode gendan-
nes E i mange indeslutninger kun delvis. Men efter andet og 
efterfølgende varmeløb gendannes E kun i gruppe C indeslut
ningen x-82.1, almerait? 

Efter smeltning af E i første varmeløb udfældes under afkø
lingsperioden de faste faser, der karakteriserer gruppen 
samt halit. I enkelte tilfælde udfældes sylvin + halit i 
direkte forlængelse af E's smeltning. Den kvalitative kemi
ske sammensætning af E er med aftagende mængde bestemt 
således: 

-. Gruppe C: carnallit, tetrahydrat, halit, bischofit 
- Gruppe.D: tetrahydrat, halit, sylvin, bischofit. 

E's kvantitative sammensætning er forskellig fra indeslut
ning til indeslutning. Volumenberegningerne af de faste 
faser efter smeltning af E er behæftet med stor usikkerhed, 
bl.a. på grund af indeslutningsformens negative linseeffekt. 

Da fasetransformationer aldrig kan finde sted fra en stabil 
fase til en metastabil fase, må E i samtlige indeslutninger, 
der er kemisk lukkede systemer, være en stabil fase, der er 
stabiliseret gennem årmillioner ved diffusion af moleculer 
og ioner mellem faste faser og opløsning. 
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TEMPERATUR-TRYKFORSØG PÅ SALTKERNER 

Autoklaveliniens opbygning og instrumentering 

På blokdiagrammet figur 1 er vist autoklaveliniens opbygning 

med ovn med autoklave, tryksystemet, opvarmningssystemet og 

instrumenteringen. 

AUTOCLAVE·LINIE 

INDKAPSLET PRØVE 

80V 

DISPLAY I TRYK I 

...... T-~ I ·-r~ 
-----.. 

SKRIVER I TRYK I 
t 

TRYK-LINIE 

EFFEKT-LINIE 
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DISPLAY I TEMP I 
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TRYKAFLASTNING 

AUTOCLAVE•LINIER 

Figur 1. Autoklaveliniens instrumentering. 
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Ovnen med varmelegemer 

Til forsøgene er brugt en eksisterende vertikalovn på 
Institut for Petrologi, Københavns Universitet (figur 2), 
ovnen er anvendt uændret, medens temperaturregulerings-

systemet er ombygget. 

Figur 2. Vertikalovn med autoklave. 
Foto: Ole Bang Berthelsen, K.O. 

Ovnen har 2 adskil te varmelegemer: 1. vertikalt cylinder
varmelegeme, der omslutter autoklavens længdeakse, samt 2. 
bundvarmelegeme, der opvarmer autoklavens bundf lade. Bund
varmelegemet har 3 indkoblingsmuligheder (figur 3): 



A) Konstant ureguleret opvarmning samtidig med reguleret 

opvarmning af cylindervarmelegemet-. (Denne kombination er 

ikke anvendt under forsøgene). 

B) Varmer synkront med cylindervarmelegemet (reguleret). 

C) Helt frakoblet, medens cylindervarmelegemet varmer regu

leret. 

Der er indskudt transformatorer mellem varmelegemerne og 

nettet, da varmelegemerne arbejder på lavere spænding end 

netspændingen: cylindervarmelegemet 69V og bundvarmelegemet 

12V. 

Det centrale element i temperaturstyringen er regulatoren 

S48 (figur 3), der styrer ved hjælp af et CR/AL-termoelement 

i cylindervarmelegemets kappe. Kappetemperaturen indtastes 

på S48. Den aktuelle temperatur i kappen vises på et dis

play. Til on/off-reguleringen af spændingen er anvendt solid 

state relæer med nulpunkt.sdetektering: relæerne "åbner" og 

"lukker" i vekselstrømmens nulgennemgang. 

1. ON/OFF-regulering i transformatorernes primærkredse vil 

kunne fremkalde selvinduktionsspændinger, som er ødelæg

gende for solid state relæerne. Derfor sker reguleringen 

i transformatorernes sekundærkredse. Ovnens varmetråds
spole, navnlig med nedsænket autoklave, der virker som 

jernkerne i spolen, vil dog give en vis induktiv belast

ning. 

2. Når bundvarmelegemet er indkoblet, skal en DC-styreudgang 

på S48 belastes med mere end de maksimalt tilladte 15 mA 

p.g.a. de to gates i parallel. Derfor er der valgt solid 

state relæer med AC-styrespænding 90-280 VAC og på S48 er 

valgt en relæudgang på maksimum 250V/4A, der kobles så
ledes, at netspændingen anvendes som styrespænding. Med 

en så lille belastning på relæudgangen skal "spark quen

cher'en" over udgangen afbrydes for korrekt funktion. 

Der er monteret diodesikringer i sekundærkredsene og 
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varistorer ( overspændingsbeskyttelse) over solid state 
relæ-udgangene (figur 3) . Begge solid state relæer er 
monteret på køleplader og relæet for cylindervarmelegemet 
tillige forsynet med kølepladeventilator. 

Begge relæer er normeret til 45A R.M.S. og de med strøm
tang mål te aktuelle værdier er for cylindervarmelegeme
kredsen 4 0 . 6A R. M. S . og for bundvarmelegemekredsen 2 4A 
R.M.S. Alle forsøgene er kørt med cylindervarmelegemet 
alene, fordi den termiske gradient over prøven øges med 
bundvarmelegemet indkoblet. 

Autoklaven 

På figur 4 ses autoklavens opbygning og mål. Autoklaven er 
forsynet med flange-lukning. Flangen sammenspændes med 6 
bolte, som krydsspændes med momentnøgle~ Tætningen af flan
gen sker med en udglødet/afsyret kobberpakning, der udskif
tes efter hvert forsøg. t II lågdeien II af flanger\ er der 

. . 
tilslutning til højtrykslini_en samt to gennemføringer ·til 3 
mm ~r/Al-kappetermoelementer. Termoelementgennemføringen er 
udført med slaglodning i en højtryksfitting. 

Det nederste termoelements spids (målepunkt) er i niveau med 
den del af prøven, fra hvilken tykslibsprøver afskæres efter 
forsøget. Det nederste termoelements horisontale position 
holdes konstant ved, at det er fikseret mellem autoklavevæg
gen og prøveindkapslingen ved hjælp af teflonringe omkring 
kappen. Prøvens temperatur i tykslibsf el tet bestemmes ude
lukkende ved hjælp af det nederste termoelements visning. 
Det øverste termoelement benyttes ikke til bestemmelse af 
prøvens temperatur, men det kan give informationer om gra
dientforholdene i autoklaven. 

Under forsøgene er der målt temperaturforskelle mellem de to 
0 

termoelementer på typisk ca. 25 C med den højeste temperatur 
på bundtermoelementet. Gradienten vokser tilsyneladende med 
indkoblet bundvarmelegeme, hvorfor dette varmelegeme al tid 
er udkoblet. Som følge af salts høje varmeledningsevne (5-7 
W/Km) må det antages, at hele saltprøven i praksis har samme 
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Figur 4. Autoklave med indkapslet prøve. 

temperatur. Da autoklavens flangedel af hensyn til højtryks
fittings og flangebolte (varmeudvidelse) befinder sig uden 
for ovnen, opstår der naturligt en gradient over autoklaven 
under forsøgene. Denne gradient modvirkes ved at udvise stor 
omhyggelighed med konstant indkapslingstykkelse og konstant 
placering af prøven i autoklaven. Eftersom flangedelen 
befinder sig uden for ovnen, kan ændringer i rumtemperaturen 
have en vis indflydelse på gradienten. 



Hydraulikvæsken 

Kravene til hydraulikvæsken er følgende: 

1 . Væsken skal være 

temperaturområde: 

ca. 1500 bar. 

stabil indenfor det aktuelle tryk- og 
0 

temperatur op til 200 C og tryk op til 

2. Væsken skal have bedst mulig varmeledningsevne. 

3 . Væsken skal være kemisk neutral overfor tryksystemets 

materialer: stål og pakningsmaterialer. 

4. Væsken skal være kemisk neutral overfor siliconegummi, 

der anvendes som indkapslingsmateriale for saltprøven. 

5. Væsken skal have gode smøreegenskaber af hensyn til 

højtrykspumpens funktionering. 

6. Væsken·skal have højt flanunepunkt og lav giftighed. 

7. Det er en fordel i rengøringsøjemed, hvis væsken er vand

opløselig. 

Under forsøgene er anvendt varmevekslervæsken "Breox Heat 

Transfer Fluid 14" fra BP Kemi A/S. Væsken er baseret på 

polyalkyleneglycol og er ikke en egentlig hydraulikvæske. 

Men denne væske opfylder ovennævnte krav og har virket under 

samtlige forsøg uden problemer. 

Præparation af prøverkerner 

Udboring af kernerne (plugs) 

Skiver med ca. 10 cm tykkelse blev med nedstryger skåret 

vinkelret på 4" borekerne nr. 30 fra boringen Erslev-1. Med 

25 mm Ø diamantplugbor blev prøvekerner (plugs) udboret 

vinkelret på skiverne, således at prøvekernernes akser var 
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parallelle med kerne 30.s akse. Der anvendtes trykluft til 

køling af plugboret under udboringen. Under skærearbejdet og 

plugningen arbejdedes meget langsomt, således at tempera-
o 

turen ikke kom over 60 C for ikke at forårsage termale 

ændringer af mineralerne i saltet. Efter udboringen mærkes 

plug'en med nr. og op/ned pil og lægges i en forseglet 

plastpose. Samme dag, som plug' ene er boret, overføres de 
0 

til varmeskab v. 35 C og opbevares her indtil umiddelbart . 
før indstøbning og udtagning af blindprøver. 

Efter udtagning af blindprøve anbringes 

eksikator med silicagel inden vejning, 

vejning i proceduren - f.eks. til kontrol 

prøven et døgn i 

hvis der indgår 

af indkapslingens 

tæthed. Når prøven er vejet, indstøbes den og autoklaveres. 

Efter autoklaveringen, når prøven er kølet ned til stuetem

peratur, opskæres indkapslingen forsigtigt, hvorefter der 

foretages kontrolvejning. Blindprøver og prøver efter auto

klavering udtages vinkelret på pluggene i bundenden, hvor 

temperaturmålingen finder sted under autoklaveringen (figur 

4 )·· Blindprøver og autoklaverede prøver udskæres med ned

stryger i ca. 10 mm tykke _skiver til fremstilling af ca. 1 

mm tykslib. De udtagne prøver indpakkes i "wita-wrap" og 

aluminiumsfolie. 

Alt håndtering af pluggene sker med engangshandsker eller 

digeltang. 

Pulverprøver til x-ray diffraction udtages ved afskrabning 

på samtlige overflader af tykslibet for at opnå en gennem

snitprøve. 

Prøveindkapsling 

Kravene til indkapslingen er følgende: 

1. Indkapslingen skal 100% danne barriere mellem hydraulik

væsken og prøven, således at hydraulikvæsken ikke foru

rener eller påvirker prøven kemisk. 



2. Indkapslingsmaterialet skal være elastisk, så det hy

drauliske tryk i autoklaven overføres til prøven. 

3. Materialet skal have god varmeledningsevne, således at 

varmen fra hydraulikvæsken hurtigt overføres til prøven. 

4. Materialet skal være kemisk indifferent overfor prøven 

såvel under fremstillingen af indkapslingen som under 

autoklaveringen. 

Der blev anvent en additionshærdende siliconegummi (Wacker 

Siliconkautschuk RTV-ME 607), der opfylder de stillede krav. 

Men da siliconegummi som flere andre polymerer har en vis 

porøsitet, indgår der også en metalfilm i indkapslingen. 

Figur S. Indre og ydre støberør. 
Foto: Ole Bang Berthelsen, K.O. 

På figur 5 vises de ydre og indre støberør, prøve med ind

kapsling samt flydende siliconegummi og hærder. Prøven har 

en diameter af 25 mm og kan have en længde op til 100 mm. 

Begge støberører fremstillet af 3 mm glasklar acryl. De er 

forsynet med 9 gevindskårne huller til centrerskruer, der 

under støbningen holder prøven på plads. Rørene er delt i to 
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halvdele på langs. Under brugen holdes halvdelene sammen af 

tape monteret indvendig i rørene, således at stødfugen 

dækkes. Af hensyn til risikoen for punktering af metalfilmen 

er det ydre rør forsynet med centrerskruer af nylon. 

Fremstilling af indkapslingen 

1 . Det indre støberør samles. Den orienterede (bund/top) 

prøve centreres i støberøret, således at der er 4 mm 

spillerum omkring prøven og fra prøvens bundende til 

støberørets bund, der lukkes med en glasplade med voks. 

2. 72 g RTV-ME 607A siliconegu:mmi og 8 g RTV-ME 607B hærder 

afvejes, hældes sammen og omrøres manuelt i 7 minutter. 

Blandingen evacueres i 2 min. med vacuumpumpe. Herefter 

hældes blandingen i støberøret med prøven, således at 

blandingens overflade står ca. 4 mm over prøvenstopende. 

Støberør med blanding evacueres i 10 min, hvorefter stø

berøret henstår i luften ved stuetemperatur i 5 min. 

Sili~onegwmnien vil stadig være· flydende, men viskosite

ten er steget så meget, at prøven vil holde sig svævende, 

efter at centrerskruerne er skruet ud til flugtning med 

støberørets indre overflade. Siliconegunnnien vil da ud

fylde kanalerne efter skruerne. Støberøret anbringes i 
0 

varmeskab (max. 60 C) til hærdning i ca. 1 time. Herefter 

fjernes bundpladen og støberøret adskilles. 

3. Den indstøbte prøve indpakkes i aluminiumsfolie (til 

husholdingsbrug) som vist på figur 6. Der foretages ingen 

svejsning eller lodning af folien, men det sikres, at 

folie overlapper folie. Proceduren gentages med et nyt 

lag folie. 

4. Den indstøbte prøve med folie centreres orienteret op/ned 

i·det ydre støberør. Den i pkt. 2 nævnte procedure gen

tages nu med 120 g A+B. Den færdige indkapsling vil i 

snit se ud som figur 7, der er noget idealiseret hvad 

angår prøvens topende, hvor det er ret vanskeligt at 

styre lagtykkelsen. 



Kmmnentarer til prøveindkapslingen. Lagtykkelserne er be
stemt af acrylrørenes dimensioner. Da siliconegummien og den 
anvendte hydraulikvæske praktisk taget har samme varmeled
ningsevne ( ca. O. 2 W/Km), er lagtykkelsen af underordnet 
betydning, således at siliconegummien i termal henseende kan 
betragtes som en del af hydraulikvæsken, i hvilken arbejds
temperaturen måles, se termocouple på figur 4 og 7. 

I 
I 

Indstøbt prøvekerne L. ca. 100 mm, Ø 25 mm 

I 

I 
I 

I 
Al. folie 

c__ .... 1 ____ _ 

3 

Figur 6. Prøveindkapsling. 

Kontrolvejninger har vist, at saltkernen ikke måleligt 
optager noget af den tyndtflydende siliconegummi. Dette er 
en følge af saltets meget ringe porøsitet og af fraværet af 
revner eller sprækker i kernens overflade. 

0 Da prøven inden autoklaveringen højest må opvarmes til 60 c, 
er det ikke muligt at "afgasse" siliconegummien ved høj 
temperatur. En sådan "afgasning" vil utvivlsomt være en 
fordel med hensyn til frigjort "gas" under autoklaveringen. 
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Alle forsøg er kørt efter standardiseret procedure, som i 
korthed er: 

1. Den indstøbte prøve anbringes orienteret i autoklaven, 
forsynet med en tynd metaltråd for at lette optagningen. 

2. Der anbringes en ny udglødet/afsyret kobberpakning i 
autoklavens flange. 

3. Autoklaven fyldes helt op med Breox Heat Transfer Fluid 
14. 

4. Flangens lukkeplade med termoelementer anbringes på plads 
på flangen. 



5. De 6 flangebolte krydsspændes med 1 kgm ad gangen med 

momentnøgle op til max. 13 kgm. 

6. Autoklaven hejses ned i ovnen og tilsluttes tryksystemet. 

Dette gøres med fordel sent på dagen, så systemet kan 

tryktestes i kold tilstand natten over. Tryktesten ud

føres med et tryk på et par hundrede bar over forsøgets 

arbejdstryk. 

7. Dagen efter startes opvarmningen af ovn med autoklave. I 

begyndelsen varmes hurtigt op ved at sætte S48 på en 
0 

urealistisk høj værdi, typisk 280 C. Når temperaturen er 
0 

nået op på 30 C under den ønskede prøvetemperatur, sættes 

S48 på en værdi, der svarer til en prøvetemperatur et par 
0 

C under den ønskede. Når temperaturen er stabiliseret på 

denne temperatur, justeres 548 til den ønskede prøvetem

peratur. Som følge af trykvæskens varmeudvidelse vil 

trykket stige under opvarmningen. Trykket styres derfor 

med trykaflastningsventilen således at trykket er højere 

end det ønskede arbejdstryk, specielt i intervallet fra 
0 : .. . 

160 C til den ønskede arbejdstemperatur. Først når den 

ønskede konstante prøvetemperatur er opnået, sænkes tryk

ket forsigtigt til arbejdstrykket. Herefter kører syste

met med staJ;,il temperatur og tryk natten over. Stabili

teten af tryk og temperatur kontrolleres på skrivere. Det 

skal bemærkes, at den ønskede prøvetemperatur aldrig 

overskrides. 

8. Afkølingen påbegyndes, når forsøget har løbet det ønskede 

tidsrum. Trykket hæves igen til en værdi over arbejds

trykket. Ovnen slukkes og trykket holdes konstant med 

pumpen i temperaturintervallet mellem arbejdstemperaturen 
0 

og ned til 160 c. Herefter køler autoklaven ned i ovnen, 

indtil prøven kan udtages. 
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