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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 udfeort pd Danmarks Geologiske Under-
segelse i samarbejde med Afdelingen for Eksperimentel
Petrologi under Institutet for Petrologi, Kebenhavns Univer-
sitet i tidsrummet 01.07.1984 - 31.12.1986. Projektet blev
afsluttet med forelebig rapportering pr. 31.12.1986, DGU
Journal nr.: 071-017 af 09.01.1987.

Projektet er udfert som forlangelse af energiforskningspro-~
Jektet EFP-84, "Salthorstprojektet", DGU Serie C Nr. 1,

Den daglige ledelse af projektet blev i hele perioden fore-
stdet af geolog Johannes Fabricius. @vrigt personel tilknyt-
tet projektet var miljotekniker Povl V. Andersen i hele
perioden samt afdelingsleder John Rose-Hansen, Kgbenhavns
Universitet. Geolog Fritz Lyngsie Jacobsen har varet repra-
sentant for DGU (kontaktperson) under hele projektforlebet.
Sekretarhjzlp, tegnestuearbejde og fotoarbejde er ydet af
DGU’s servicefunktioner.






INDLEDNING

Parageneseprojektets formdl var at forbedre indsigten i
relationerne mellem pd den ene side Zechstein saltbjergar-
ternes, specielt K-Mg bjergarternes, kemiske og mineralogi-
ske sammensztning og pa4 den anden side de temperatur- og
trykforhold, som findes i saltforekomsterne.

Som legé af den begraznsede rddige tid i forbindelse med
visse tidsreovende vanskeligheder under opbygningen og drif-
ten af autoklavelinien, blev det besluttet at gennemfore
undersegelserne pd salt med dissemineret carnallit fra
boringen Erslev-1.

Undersegelserne blev udfert som en kombination af 1. Mikro-
termometrisk undersegelse af det naturlige Na-K-Mg-Cl-H_O
system i indeslutninger indfanget af kvartskrystaller, der
krystalliserede i saltet i perioden mellem trias - nedre
kridt, og 2. Autoklaveundersegelse af saltmineralet carnal-
lits barotermale stabilitetsforhold.

Da det viste sig, at saltet i kerne 30 fra boringen
Erslev-1 var bedst egnet til ovennavnte parallelt lsbende
undersegelser, blev hovedvagten lagt pd dette salt.

Delresultater er blevet publiceret, medens projektet stod
pa:

Fabricius, J., 1984: The thermal stability of natural car-
nallite in cognate geological environments. DGU Serie C.
Nr- 1, IV. 63-830

' 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.



Fabricius, J., 1987b: Geochemical investigation of potas-
sium-magnesium chloride mineralization of Zechstein 2
salt, Mors Dome, Denmark. Microthermometry on solid in-
clusions in quartz crystals. DGU Serie A. Nr. 19. 48 pp.

Fabricius, J. and Rose-Hansen, J., 1987: Pressure-dependent
melting curve of natural carnallite, KMgCl_ . 6H O, in a
closed system, where evaporation is prevented. Bidrag til
IX Symposium on Fluid Inclusions, Oporto.

Nzrvarende tekst er et oversat uddrag af ovenstdende publi-
kationer. For at fremme laseligheden og overskueligheden er
referencer udeladt. De i publikationerne anvendte referencer
fremgdr af litteraturlisten, Appendix II.



GEOLOGISKE FORHOLD

I det danske subbassin sedimenteredes i Zechstein fire
evaporitcykler 21-Z4. Zechsteinsaltenes litostratigrafi er
detal jeret beskrevet af F.L. Jacobsen i DGU Serie C Nr. 1.
Vol. I og II, 1984.

Figur 1 viser halokineseomrddet i det danske subbassin med
saltstrukturer. Figur 2A viser 2Z1-Z24 som en idealiseret
litologisk s@jle med symboler for de forskellige salttyper.

I forbindelse med indkbring af autoklavelinien anvendtes
"salt fra Tostrup og Hvornum saltdomer. Den egentige under-
sogelse blev foretaget pd kernemateriale fra boringen
Erslev-1l i Morsdomen. Erslev-l er ideel til undersegelse af |
"den danske Zechstein stratigrafi, fordi alle fire evaporit-
cykler er reprasenteret. Figur 2B viser den nederste del af
Erslev-l under Z1l. Lagene er inverterede og starkt tektonisk
forstyrrede. Det underssgte salt, dzkstensaltet Na2r, findes
i kerne 30, ca. 100 m under Veggerby kalizone K2 (fig. 3).
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Figur 1. Zechstein evaporiternes udbredelsesomride med
saltstrukturer og dybdekurver til basis af Zechstein sedi-
menterne. Udfyldte omrdder: Saltdomer. Skraverede omrider:
Saltpuder. Bemzrk 8000 m dybdekurven syd for Morsdomen.
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Figur 2.A. Idealiseret stratigrafisk sejle af de danske
Zechstein evaporiter 21-4 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-l med gamma log. Lagene er
inverterede og starkt tektonisk forstyrrede. Det undersegte
salt, dzkstensaltet Na2r, findes i kerne 30 i en dybde af
2800-2809 m, ca. 100 m under kerne 28 med Veggerby kalizone
K2 (fig. 3).
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Figur 3. Kerne nr. 28 Veggerby kalizone K2 fra log dybde
2720-2723 m. Hardtsalt bestdende af ca. 30% kieserit, ca.
30% sylvin, ca. 30% halit og mindre end 10% anhydrit. Agg-
regater og tynde band af boracit. Disseminerede smd3 inde-
slutninger af carnallit. Hvid til lysegrd kieserit (blandet
med salt: prikket), reodlig orange til redlig brun halit og
sylvin (hvid). Hardtsaltet er starkt forstyrret, hovedsaglig
som folge af den store volumenreduktion af den oprindelige
carnallit efter geotermal metamorfose og udpresning af
metamorfoseluden.

Kerne nr. 30. Dzkstensalt Na2r fra boret dybde 2800-2803 m.
Kernen bestdr af merk gullig orange til redlig brun halit
(hvid) med starkt breccieret merkebrun til grdsort leret
siltsten. I saltet findes dissemineret anhydrit, kieserit,

carnallit og sylvin. I frakturer og porer sekundar carnallit
med hematitsk=l.

|
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MIKROTERMOMETRI

Nadr krystaller, f.eks. anhydrit, halit, kvarts, vokser i en
vandig oplesning, vil uregelmassigheder i krystaloverfladen
indfange smd@ m@zngder af oplesningen. Ved krystallens videre
vekst bliver den indfangede vaske forseglet som en primar
vaeskeindeslutning. Vaskeindeslutningerne er sdledes fossile
prgver af de oplesninger, der var til stede under krystal-
dannelsen.

Langt den almindeligste type vaskeindeslutninger bestdr af
to faser ved stuetemperatur: vaske og damp. Vasken er gfteit
,enzzandig qplzsning af salte, der primzrt bestdr af Na , K ,
Ca og Cl1 med en razkke andre stoffer som spor. Hvis kon-
centrationen af saltene i oplesningen er s&8 stor, at den
bliver overmattet med hensyn til et eller flere af de op-
loste salte under afkelingen fra indfgngningstemperaturén,
vil disse udfazldes som dattermineraler. Der dannes i disse
tilfalde flerfase indeslutninger: damp-vaske-datterminera-
ler. '

Dampfasen (boblen) er et resultat af forskellen mellem
vaskens og vartskrystallens sammentrazkning under afkelingen
til stuetemperatur. Vasken trazkker sig langt mere sammen end
vartsmineralet. Dampboblen bestdr derfor af m=ttet damp
under tryk af f4 mm Hg.

Den mikrotermometriske undersegelsesmetode af vaske-damp
indeslutninger bestdr af to dele:

1. Nedksling af preven med vaskeindeslutningerne til bestem-
melse af frysepunktdepressionen. Da vasken som regel er
meget rene oplosninger uden krystallisationskim, er det
nodvendigt at foretage denne bestemmelse efter stark under-
afkeling, f.eks. ved langsom opvarmning fra -150°C. Fryse-
punktssankningen giver en kvalitativ bestemmelse af de
Qigtigste opleste salte. Ud fra det fasediagram, der galder
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for den pdgazldende kemiske system, bestemmes saliniteten og
en sandsynlig kvantitativ sammens=tning.

2. Opvarmning af preven. Dampboblen forsvinder, ndr vasken
under opvarmningen har udvidet sig til at fylde hele inde-
slutningen. Denne temperatur '1'b kaldes homogeniseringstem-
peraturen. T er minimumsdannelsestemperatur for varts-
krystallen. Trykket i indeslutningen er mattede dampes tryk.
Da vaskeindeslutningen blev indfanget, herskede et vist
indfangningstryk Pt pd krystal og vaske.

I flerfase indeslutninger som i narvarende undersegelse
noteres Tb’ og dattermineralets oplesningstemperatur Tm. I
meget saline oplesninger homogeniserer indeslutningen i
vaskefase pa Tm, der er hejere end Tb og derfor narmere den
sande Tt men stadig en minimumsdannelsestemperatur. Trykket
pd vasken i indeslutningen p4 T beregnes ved hjalp af
trykbestemmelsesfaktoren dP/dT, dgf udtages af diagrammet

figur 6.

I denne undersgegelse ~er oplesningerne. under indfangningen
mzttet med NaCl. Dattermineralet halits oplesningstemperatur
T ha er derfor den segte dannelsestemperatur T . Herved er
dannelsesbet;ngelserne for vartsmlneralet bestemt: oplesnin-
gernes kvantitative sammensatning, Tt C og P MPa.

Materialer og metoder

Provematerialet blev udtaget af saltet i kerne 30 fra
Erslev-1l (fig. 3). Saltet i ca. 1 kg kernemateriale blev
oplest og den vanduopleselige rest, bestlende overvejende af
euhedrale anhydritkorn og leret materiale, blev undersegt.
Fplgende mineraler, der kun forekommer i smi mangder, er af
sarlig vigtighed:

- euhedral kvarts med vaskeindeslutninger

- euhedral pyrit, der postdaterer kvartsen, indicerer
tilstedevarelsen af H S i saltet

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



De mikrotermometriske undersegelser blev udfert ved hjalp af
et ChaixMeca kulde/varmebord med elektronisk temperaturud-
lasning.

Rvartskrystaller med indeslutninger

Kvartskrystallerne er alle af den langprismatiske type (fig.
4) med langder fra ca. 50 ym op til ca. 1.5 mm. Middellang-
den af de brugelige krystaller er ca. 0.75 mm. I nogle
krystaller findes et uregelmassigt hul efter et carnallit-
korn, der blev oplest med det ovrige salt under praparatio-
nen.

l. Vaskerige indeslutninger

Type I, II og V indeslutningerne er irregulare og smd med
langste dimension fra <10 jum til ca. 20 um. Forholdet
dattermineral:vaske (S:L) er lille: <1:10 - ca. 1l:1.

Type I oé II tilherer systemet N.a-K-Mg-Cl-HZO med carnallit
som dattermineral. Under opvarmning gdr carnallit i oples-
ning pd en temperatur, der er lavere end Tb i type I og
hojere end Tb i type II.

Type V tilheorer systemet Nacl-—(CaCl2 + MgClz)-Hzo. Det
eneste dattermineral ved stuetemperatur er en halitterning.

2. Vaskefattige indeslutninger, type III

Type III inddeles i gruppe A-D indeslutninger, der er karak-
teriseret ved at vare negative krystaller med facetter i
krystallografisk orientering med vartskrystallen. Lazngden op
til 100 pm. S:L er ekstremt stort. Ofte bestdr vaskeindhol-
det kun af en tynd film om dattermineralerne, eller vasken
er samlet i 1lille hulning i overfladen af disse. Under
opvarmning smeltéer carnallit inkongruent p& temperaturer
hejere end 167.5 C.
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Efter forste varmelgb inddeles indeslutningerne efter deres
indhold af dattermineraler sdledes:

Gruppe A: Carnallit + sylvin (+ bischofit)
B: Carnallit + sylvin + bischofit
C: Carnallit + tetrahydrat + sylvin + bischofit
D: Tetrahydrat + sylvin + bischofit.

I tre tilfalde er fundet indfangede carnallitkorn uden
vaeske, type III. Kornene er starkt uregelmessige og svarer
til de huller efter carnallit, der findes i nogle krystaller
(fig. 4A). ' ‘

Yot
10um

s}
A 100 um 100 ym

Figur 4.A. Kvartskrystal nr. 29, 730 x 420 pm, med aftryk
efter et delvis indfanget, nu oplest, carnallitkorn (sort).
Der ses mange uregelmassige 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 pm, med indeslutning nr.
1 tilherende gruppe B. Indeslutningen er en facetteret
ellipsoide med ekstremt stort S:L forhold. Vasken er samlet
i lille hulhed i overfladen af dattermineralet (ikke teg-
net). Vasken rebes af den lille dampboble.



Kemi, fasediagram, metastabilitet

Kun indeslutninger tilherende systemet Na-K-Mg-Cl-H O vil
blive nzrmere behandlet. Maleresultater og tolkninger af 4
type V indeslutninger tilherende systemet NaCl-(CaCl2 +
MgClz)-Hzo er anfeort i tabel 6.

Oplgsningerne er ikke rene Na-K-Mg-Cl oplesninger. Andre
komponenter som calcium, jern, stroritium, borat, sulfat,
bromid m.fl. er tilstede som spor. Da koncentrationen af
disse formentlig er lille i de undersegte oplesninger, anses
deres indflydelse pd de kemiske processer for at vare ringe.

Felgende faste faser er af sarlig betydning: halit - NaCl;
sylvin - KCl; carnallit - KMgClB~ 6H20; tetrahydrat - Mgclz'
4H20; bischofit - MgClzo 6H20. I fasediagrammet figur 5 er
vist sammenhangen mellem temperatur og koncentration for
systemet MgClz-KCl-Hzo maettet med NaCl under atmosfaretryk.

Koncentrationerne af MgCl_ og K_Cl_ er angivet i mol pr.
2 2 2 - _
1000 mol H20.

Dattermineralerne i indeslutningerne er under naturlige
forhold dannet under ekstremt langsomme afkelingsbetingelser
igennem &rmillioner. De faste faser og den resterende oploes-
ning har haft tid til at komme i ligevagt. I laboratoriet
forstyrres denne ligevagt sd8 meget under varmelsbene der
f.eks. varer et par timer, at ligevagten vanskeligt genop-
rettes inden for en rimelig tid. Sarlig ved faseovergangene
fra fast stof til oplesning og vice versa er metastabilite-
ten stor. Det er derfor nedvendigt at benytte meget langsom
opvarmning eller afkeling under disse faseovergange. Det er
tillige nedvendigt lade indeslutningerne opnd ligevagt i et
degn eller mere efter hvert varmeleb. Ligevagten bliver dog
sjaldent genoprettet helt i disse hejsaline og komplekse
opleosninger, hvilket bedst ses af sammensztningen i gruppe B
og C indeslutningerne: bischofit + sylvin vil danne carnal-
lit efter passende lang tid.

17
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Beregning af dannelsestrykket T
t

19

I vaskerige indeslutninger, der ved stuetemperatur har

dannet en dampboble og en halitterning, kan dannelsestrykket
Pt beregnes, ndr saliniteten af vasken, dampboblens forsvin-
dingstemperatur 1&) og halitterningens oplegsningstemperatur
T ha = T er kendt:

m t

P =0.1 + (dP/dT)(T - T ) MPa.
. (dR/dT)(T,_ - T,)

Trykkorrektionsfaktoren dP/dT MPa/OC over Tb udtages af
diagrammet figur 6. Diagrammet bygger pd mdlinger af V.B.
Naumov (dbne cirkler) og linezre ekstrapolationer (krydser)
samt resultater fra narvearende undersegelser (prik-streg
kurver).

Denne beregningsmetode er anvendt pd fire indeslutninger med
koncentreret havwvand af systemet NaCl--(C'aCl2 + Mgclz)—Hzo,
figur 14.

Metoden er ogsd8 anvendt til beregning,af-trykket i type II
indeslutninger pd dattermineralet carnallits oplesningstem-
peratur, figur 9.

«

Figur 5. Fasediagram‘;or systemet KC1l-MgCl,-H,O0 mattet med
NaCl. I punktet 167.5C smelter carnallit i kd%gruent under
atmosfazretryk under dannelse af reaktionssylvin og smelte:

KC1:MgCl,* 6H,0 —0.75 KC1 (s) + MgCl, 0.25KC1:6H,0 (1)

Saliniteten af denne oplesning i vagt$% (wt%) totalt oplest
salt: 42.9 wt% MgCl, + 8.4 wt% KCl = 51.3 wt$. Ligevagt-
soplesningen i sammg punkt bestdr af 166.7 mol MgCl, + 25
mol K Cl2 + ca. 4 mol Na,Cl, pr. 1000 mol Hzo svareﬂae til
41.7 %ts’Mgcl, + 9.8 wt® KCL + ca. 1.4 wt¥’ NaCl = ca. 53

w.t%.

I punktet merket 152.5°C er carnallit, tetrahydrat og sylvin
i ligevagt med hinanden. Ligevagtsoplesningen bestdr af 190
mol MgCl2 + 25 mol K,Cl, + 0 mol Na Cl2 pr. 1000 mol H,0
svarende “til 45.5 wt$ Mgll, + 9.4 wts KC12= 54.9 wts.
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af V.B. Naumov (3bne cirkler) samt linear ekstrapolationer
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Hojtryksgas i indfangede mineralkorn

I en del indeslutninger findes indfangede halitkorn, der har
varet i suspension i den indfangede oplesning. Ved stuetem-
peratur for forste varmeleb er halitkornet indvokset i de
dattermineraler, der er dannet under afkelingsperioden siden
kvartskrystallens dannelse. Den resterende oplesning har
trukket sig mere sammen end kvartskrystallen under denne
afkeling, hvorved der dannes en dampboble med mzttede dampes
tryk (figur 7A). Dattermineralerne har i den lange afke-
lingsperiode ekvilibreret til et homogent korn, der skjuler
halitkornet. Hvis halitkornet under ferste varmelgb bringes
til oplesning (Tmha = 275-—300°C), frigives der hejtryksgas,
der har varet oplest i halitkornet. Da gas praktisk taget



ikke kan opleses i hojsaline (40-60 wt$%$) oplesninger, vil
der efter varmelobet vare dannet en ‘stor gasholdig boble
(figur 7B-D). Dette er uheldigt, da gasboblen skjuler store
dele af de udfazldede dattermineraler. Med mindre det er
nedvendigt at konstatere, om det indfangede korn er halit og
ikke sylvin, ber varmelsbene afbrydes, fz16 halitkornet
begynder at gd i oplesning, normalt under 225 C. Tilstede-
verelsen af hejtryksgas efter total oplesning af den sidste
faste fase viser, at denne fase blev indfanget som et mi-
neralkorn i suspension i den indfangede hejsaline oplesning.
Foruden halit er ogsd i f& tilfazlde observeret indfangede
korn af sylvin og carnallit med hejtryksgas.

21

X -25.1  —

Figur 7.A. Indeslutning nr. 1 i kvartskrystal nr. 25 for
forste varmelsb. Dattermineralerne (tetrahydrat + bischofit)
har ekvilibreret til eet homogent korn, der skjuler et
indfanget halitkorn. En 1lille sammentrazknings-dampboble
afslorer tilstedevarelsen af en smule vaske. B. Umiddelbart
efter forste varmeleb, i hvilket det indfangede halitkorn
blev bragt til oplesning. Dattermineralerne danner et agg-
regat af smd korn. Der er en del vaske tilbage og den store
boble indeholder hejtryksgas og mazttede dampe. C. Efter et
degns ekvilibrering er de sidste dattermineraler udfazldet og
lidt hejtryksgas er oplest i de faste faser. D. Efter 2.
varmelgb og. ekvilibrering er alle dattermineraler udfaldet
som et aggregat, i hvilket der ikke er oplest hejtryksgas.
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MALERESULTATER OG BEREGNINGER

De vaskerige type I og II indeslutninger tilherende systemet
Na-K—Mg-Cl—H20 kunne ikke bringes til is~ og hydratdannelse
selv under starkt nedkeling i lang tid. Dette er tegn pad
meget rene oplesninger uden krystallisationskim som f.eks.
lerpartikler. Ligevagtsoplesningernes kemiske sammensatning
bestemmes ud fra dattermineralernes oplesningstemperatur i
fasediagrammet figur 5.

De vaskefattige gruppe B, C og D indeslutninger tilherende
samme kemiske system blev dannet ved indfangning af oples-
ninger, der efter afkeling dannede de observerede dattermi-
neraler. Den indfangede oplesnings sammensztning er derfor
lig med dattermineralernes sammensatning i forhold til
mengden af de forskellige datterminei:aler i den betragtede
indeslutning. Den tilstedevarende ringe mzngde ligevagts-
oplesning er negligibel.

MAleresultater og beregninger

Type I indeslutninger

Ved stuetemperatur i 65 indeslutninger bestdr indeslutningen
af ligevagtsoplesning, dampboble og carnallitkorn (datter-
mineral). I 9 .indeslutninger findes tillige en sylvinter-
ning. Under opvarmning gdr carnallit og sylvin i oplesning
pd en lavere temperatur T end boblens forsvindingstempera-
tur T, d.v.s. oplzsningénn af dattermineralet finder sted
under mzttede dampes tryk pd& T . Hvis en sylvinterning er
til stede for varmelosbet, bes11:nemmes ligevagtsoplesningens
kvantitative sammensatning ud fra T sy, der p& granselinien
mellem carnallits og sylviné strgbilitetsfelter angiver
koncentrationen af K2Cl2 i mol pr. 1000 mol Hzo. Koncentra-



tionen af MgCl2 bestemmes ved skaring mellem K Cl2 kon-
centrationen og den pdgaldende carnallitisoterm (T car).
Hvis en sylvinterning ikke er til stede, bestemmes kon-
centrationen som middeltallet af koncentrationerne i pdqgal-
dende carnallitisoterms endepunkter. Figur 8A og C viser
temperaturmdlinger pd8 type I indeslutningerne i forbindelse
med en mattet MgCl2 oplesnings damptrykkurve (B).

Salinity, weight */.

MgCly/KCL

30 T — Y T T ; T
80 910 100 - 1o 120 30 %0 °C
Tmear. )

Figur 8. Type I indeslutninger med carnallit, der gir i
oplesning under damptryk.

A. Den nederste del af carnallits stabilitegsfelt i fégedi-
agrammet (figur 5) mellem isotermerne 75 C og 140 C er
konstrueret, sdledes at isotermerne er lodrette rette lini-
er. De indtegnede iso%grmer angiger de midlte oplosningstem-
peraturer T car: 76.7 C - 138.5°C. Ligevagtsoplesningernes
(= indfangegé oplosningers) koncentrationer, er beregnet i
vegt$ pd grundlag af middelvagdierne (mol/1000 mol H,0) pd
carnallitisotermerne 80 og 140 °C for MgCl2 og K2Cl2 saﬂt for
Na,Cl, fra figur 1 i Appendix I sdledes:

80 g 32.2% MgCl, + 2.6% KC1l + 1.6% NaCl = 37.4 vagt$

1405c: 41.0% Mg@l, + 5.3% KCL + 0.4% NaCl = 46.7 vagts.
Koncentrationen ai!2 Na,Cl, findes i diagrammet figur 1 i
Appendix I. De udfyldf% é&ekanter angiver mdlinger p& inde-
slutninger, som ogsd har sylvin som dattermineral. Den tykke
kurve igennem figur 8A angiver i forbindelse med 3kalaen B
damptrykket i mm Hg i temperaturintervallet 80-140"C for en
mettet MgCl, oplesning, det vil sige det omtrentlige tryk i
dampboblen, “ndr carnallitkomponenten i pdgazldende indeslut-
ning gdr i oplesning. Histrogrammet figur 8C viser de milte
oplgsningstemperaturer T _car sammenlignet med normalforde-
lingskurven. Midde%Pplzéﬂingstemperaturen 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 gar i
oplesning p&8 en hejere temperatur T car end dampboblens
forsvindingstemperatur Tb. Der opbyggeg et tryk i indeslut-
ningen, efterhdnden som temperaturen stiger over T . Trykket
P car MPa pd temperaturen T car.oc beregnes som beskrevet
fgran under anvendelse af diag;ammet figur 6.

Ligevagtsoplesningernes (= indfangede oplesningers) kon-
centrationer beregnes p8 samme mi3de som angivet for type I
indeslutninger. Type II plotter'g.carnallits stabilétetsfelt
(figur 5) imellem isotermen 120 C og punktet 167.5 C. Lége-
vagtsopleasningernes koncentrationer er henholdsvis (120 C):
39.6 wt% g.gCl2 + 3.7 wt% RKC1l + 0.7 wt% NaCl = 44.0 wt$ TDS
og (167.5.C): 42,0 wt% MgCl2 + 9.8 wt$% KC1 + 0.6 wt% NaCl =

52.4 wt% TDS. I 6 indeslutninger fandtes tillige en sylvin-
terning, hvorved en kvantitativ bestemmelse af saliniteten
er muligqg. De laveste og hojeste koncentrationer er henholds-
vis (140.7 C)° 41.1 wt% MgCl2 + 4.9 wt% KC1 + 0.7 wt$ NacCl

= 44.0 wt% TDS og (167.5 C): 42.0 wts MgCl2 + 9.8 wt% KC1l +

0.6 wt$ NaCl = 52.4 wt% TDS.

Diagrammet figur 9 wviser de m&lte oplesningstemperaturer
T car versus de beregnede oplzsnlngstryk P car. De udfyldte
kvadrater angiver supplerende mlkrotermomegglske mdlinger i
forbindelse med autoklaveundersegelserne. P& grundlag af de
plottede mdlinger er tegnet den nederste del af carnallits
trykafhangige smeltekurve med begyndelsestemperaturen
167.5 C, hvor carnallit smelter inkongruent under atmo-
sfaretryko(o.l MPa) é et lukket system. Kurven kan udtrykkes
ved T car C = 167.5 C + dT/dP(P car - 0.1) C, hvor dT/dp =
0.1 C/MPa over 0.1 MPa (atmosfargiryk)

Figur 10 viser de analyserede type I og II indeslutningers
estimerede sammensatning i mol% af komponenterne MgClz,
K2012 og NaZClz. Sammensatningen af 9 type I og 6 type II
indeslutninger er kvantitativt bestemt som folge af tilste-
devarelsen af en sylvinterning.
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Figur 9. MAlte oplesningstemperaturer T car for carnallit
versus beregnede oplesningstryk P_car fol® type II indeslut-
ninger. Den fuldt optrukne linie %epraasenterer den nederste
del af carn%llits trggcafhangige smeltekurve udtrykt ved
formlen T car C = 167.5°C + dT/dP(P_car - 0.1)°C, hvor dT/dP
= 0.1%/MBa over 0.1 MPa. IndeslutnTng nr 67.1: se tekst.
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Figur 10. Estimerede sammensatninger (middelvardier) i mol%
af ligevagts- oplesninger pd den totale oplesningstemperatur
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 1l1. Indeslutningen
adskiller sig fra gruppe B-D indeslutningerne ved at have
meget mindre S:L (ca. 5:1) for forste varmelsb, ved ikke at
danne bischofit efter varmelsbene og ved for forste varmeleb
at indeholde en euhedral krystal af et dattermineral, der
formodes at vare almerait: KCl:-NaCl-MgCl - H O. Indeslutnin-
gen adskiller sig fra type II indeslutningerne ved at vare
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{10710) (7010}

20um

100 u
100 um "

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 sterre rumindhold, ved at
have et halitkorn i suspension i den indfangede oplesning,
ved at have andre dattermineraler ud over carnallit og
sylvin og ved at reagere pd nedkeling under dannelse af
MgClz-hydraterne dodeca~, octa- og hexahydrat.

Det vigtigste dattermineral er carnallit, der udger mere end
90 volumen% af de faste faser, der for forste varmelgb
foruden carnallit bestdr af en sylvinterning med kantlangde
ca. 10 Jjm og en ?almeraitkrystal med tetragonal konfigura-
tion, ca. 25x20 pm. Desuden dampboble uden hsjtryksgas.
Halit er ikke tilstede for forste varmelgb men blev dannet,
efter at <?almerait var oplest. ?Almerait gendannes ikke
efter total oplesning. Carnallitkomponenten g&r i oplesning
under opvarmningen. Inkongruent smeltning finder ikke sted.
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I tabel 1 er anfert de mdlte middeltemperaturer under var-
melgbene og i tabel 2 de mdlte middeltemperaturer under
fryselgbene.

Tb Tmcar Tmsy TmA Tmha

157.5 168.3 186.5 292.7 292.8

Tabel 1. MAlte vardler for gruppe A. T,: dampboblens for-
svindingstemperatur. : oplesningstemperatur. car: carnal-
lit; sy: sylvin; A: ?afheralt ha: halit.

T car = 168. 3 + 0.3 C, 95% konfidensgrznse. Ligevagtsoplos-
nlngen pad 168 C bestdr af 167 mol M.gCl2 + 25 mol K2Cl2 + ca.
1.5 mol Na Cl2 pr. 1000 mol H20, hvilket giver en salinitet
pd ca. 52 wt% TDS. Saliniteten af totalt oplest carnallit er
ca. 61 wt%. Saliniteten af oplesningen i indeslutningen
efter oplosning af carnallltkomponenten. er derfor ca. 59
wt%. Fra flgur 6: dpP/dT = 0.95 MPa/ C over Tb T car .- '1'b =
10.8 + 0. 3 C. Trykket P car = 10.0 - 10.5 MPa. Méllngerne
viser, at Lndeslutnlngen plotter tat pd carnallits smelte-
kurve: Pm = 10(Tm_— 167.5) MPa = 8 + 3 MPa (figur 9).

Under fryselsbene dannedes MgCl -hydraterne i de pdgaldende
hydraters termale stabilitetsomrdder fortlebende fra dode-
cahydrat (12H20) over octahydrat (8H20) til hexahydrat
(6H20), bischofit, som angivet i tabel 2.

T _dod T _oct T _hex T _hex
r T T m

=32 -18 -2.8 89.2

Tabel 2. Trz dannelses~/omdannelses-T for MgClz-hydrater.

Ligevagtsoplesningens sgmmensatning pd hexahydratets oples-
ningstemperatur (ca. 90 C): 130 mol MgC12 + 1.5 mol K Cl2 +
5 mol NaZCl2 pr. 1000 mol HZO, hvilket giver en salinitet p&
ca. 42 wts.



Gruppe B indeslutninger

Een indeslutning (66.1) indeholdt feor forste varmelsb en
kemisk forbindelse, der er kaldt E, se Appendix II. Efter
forste varmelsb var indeslutningen ved stuetemperatur ud-
fyldt af carnallit, meget lidt bischofit (hex), en halitter-
ning med kantlangde ca. 8 um samt meget lidt vaske. Den
indfangede oplesning bestod af 167 mol MgC12 + 83 mol K2Cl
+ ca. 3 mol Na Cl_pr. 1000 mol H O svarende til 34 wt$%
MgCl2 + 27 wt% KCl + ca. 1 wt% NaCl = 62 wt%. Denne sammen-
satning af oplesningen,' indfanget under kvartskrystallens
dannelse, findes ogsd i indeslutningerne 4.3 og 35.1.

Een indeslutning (1.3) bestod af et ameboidalt carnallit-
korn, der er indfanget under kvartskrystallens dannelse. Der
er ingen vaske til stede for forste varmeleb. Carnallitkor-
net smelter inkongruent pa Tmcar = 172.4°C under dannelse af
reaktionssylvin og oplasning bestdende af 167 mol MgCl _ + 21
‘mol. K. C1_ pr. 1000 mol H20 svarende til 44.2 wt$ Mg012 + 8.7
wt$% KCl = 52.9 wt$%.

I tabel 3 er anfert carnallitkomponenternes smeltetempera-
turer T car og de beregnede smeltetryk P car i pdgaldende
Lndeslutnlng. P car MPa = 0.1 + lO(T car -n367 5) MPa. T car
og P car er mlnlmumsdannelsesbetlngelser for den p&galdgnde
kvartskrystal Under afkelingsperioden efter varmelsbene
dannedes bischofit i alle indeslutningerne. Men da mangden
af dette var meget lille, kunne T hex kun miles i to af

indeslutningerne. "
X~ Tmcar Tmhex Tmsy Tmha Pmcar
1.3 172.4 ? 215 / 49
4.3 176.3 98.9 190.8 272.4 88
35.1 182.8 ? 295.8 / 153

66.1 176.3 113.2 211.6 289.8 88

Tabel 3. M3lte og beregnede vardier for gruppe B. P car MPa:
smeltetrykket pé& T car.
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Gruppe C indeslutninger

For forste varmelegb indeholdt alle indeslutningerne den
kemiske forbindelse E med undtagelse af 63.1, se Appendix I.
Alle indeslutningerne med undtagelse af 33.1 havde et halit-
korn i suspension i den indfangede oplesning. Indeslutning
nr. 48.1 dannede i alle varmelsbene en kemisk forbindelse
bestdende af NaCl, MgCl2 og,anta%$lig ogsd lidt KCl i tem-
peraturintervallet 182.6 - 185.7 C. For%}ndelsen oploastes
igen i temperaturintervallet 293.4 - 297.2 C.

Efter smeltning af E i forste varmeleb dannedes i alle
indeslutninger MgCl2 tetrahydrat (tet), carnallit og bi-
schofit. Ligevagtsoplesningen pd8 T tet bestod af 190 mol
MgCl, + 25 mol K.Cl + mindre end 1 mol Na Cl, pr. 1000 mol

H20 svarende til 45.5 wt$% MgCl2 + 9.4 wt$ KC1l + ca. 0.1 wt%

NaCl = 55 wts.

I tabel 4 er anfort oplesnings/smelte~temperaturerne for
ovenanforte dattermineraler samt for reaktionssylvin og
indféngede halitkorn samt trykket P car MPa i indeslutningen
pad cafnallitkomponeﬁtens smeltétegperatur.' Smeltetempera-
turen og smeltetrykket er minimumsdannelsesbetingelser for
den pdgzldende kvartskrystal.

X~- Tmhex Tmtet Tmcar Pmcar
33.1  120.9  135.4  179.6 121
44.1 116.3 155 175.9 84
48.1 114.7  138.4  178.7 112
54.3 118.4  152.1  170.6 3]
57.1 2 156.4  174.4 69
60.1 117.2  133.1  175.7 82
63.1 119.1  157.8  174.6 33
79.1 113.3  158.5  176.3 88
82.1 116.6 156.8  171.6 41

Tabel 4. M3lte og beregnede vardier for gruppe C.



Gruppe D indeslutninger

Der er undersegt 11 indeslutninger af denne gruppe, hvor af
7 indeholdt den kemiske forbindelse E for forste varmelob.
Ingen af indeslutningerne havde carnallit som dattermineral.
Kun MgCl2 tetrahydrat og bischofit dannedes efter forste
varmeleb. I fire indeslutninger (16.1, 29.1, 51.1, 81.1) var
KCl-koncentrationen sd stor, at der ogsd dannedes dattersyl-

vin.

Opleosningstemperaturen for tetrahydratkomponenten T tet er
minimumsdannelsestemperatur for dannelsen af p&é&ldende
kvartskrystal. Kun indeslutning nr. 51.1 havde en dampboble
uden hejtryksgas. Dampboblens forsvindingstemperatur T =
104. 3°C er antagelig galdende for alle de indeslutninger,
der har T tet i intervallet 175 1 - 176. 6 C med en gennem-
snltstemperatur pd 175.9 + 0. 4 C, 95% konfidensgranse. T -
Tb = 71.6 C hv11ket giver et tryk pd ca. 70 MPa i Lndeslut-
ningen pa T C.

. X= Tmhex: ‘ ‘Tmtet ' Tmsy Tmha
12.3 / 181.2 / /
16.1 / 181.5  177.0 /
16.2 / 181.9 / /
29.1 / 171.3  122.0 /
51.1  116.9  176.1  169.3 293.2
71.1  113.9  175.9 / 292.4
73.1  112.6  176.6 / 297.4
74.1  113.3  175.7 / 292.9
78.1  112.6  175.1 / 287.8
80.1 110.5  175.9 / 282
81.1 115.0 175.8 225 291.6

Tabel 5. M3lte vardier for gruppe D.

Indeslutning nr. 16.2, der er en negativ spheroide med svagt
udviklede krystalflader, bestod af en tetrahydratkrystal
uden oplgsning og uden andre dattermineraler ved stuetem-
peratur. Den indfangede oplesning bestod derfor af 250 mol
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MgCl2 pr. 1000 mol H20 svarende til 57 wt$% TDS. Tmtet =
181.9°C er minimumstemperatur for dannelsen af kvartskrystal
nr. 16.

I tabel 5 er anfert oplesning/smeltetemperaturer for datter-
mineraler og halitkorn i suspension i den indfangede oples-

ning.

X- Tb Tmha T Sal. dP/dT Pt Sed.
77.1 101.6 137.6 36.0 30 1.12 40.3 1.8
21.1 109.4 156.8 47.4 30 1.12 53.1 2.3
28.1 - 98.5 176.3 77.8 35 1.09 84.8 3.7
52.1 87.1 183.7 96.6 40 1.06 102.4 4.5

Tabel 6. MAlte og beregnede vardier for type V. T: T _ ha -
T,.. §CA.: omtrentlige salinitet, eq. wt.% NacCl. dP/d%:AMPa
p?. over Tb P,_:dannelsestryk i MPa. Sed.: sedimentmzg-
tighed i km. Se’tekst. _

Type V indeslutninger

Type V indeslutningerne er karakteriseret ved at have en
halitterning som eneste dattermineral. Kun fire kvarts-
krystaller udelukkende med type V indeslutninger blev fundet
i d=kstensaltet i Erslev-l. Da indeslutningerne ikke rea-
gerede pd8 nedkeling, kan saliniteten og oplesningernes
sammensatning ikke bestemmes direkte. Men typen er velkendt
fra undersegelserne af Nal og 2 saltene fra Batumdomen.
Disse undersegelser gav til resultat, at halitterningens
oplesningstemperatur giver et omtrentligt mdl for salinite-
ten af den indfangede oplesning tilhorende NaCl-(CaClé +
MgClz)-Hzo systemet. Eftersom oplesningerne under alle
forhold er mzttet med hensyn til NaCl, vil halitterningens
oplesningstemperatur T ha vare 1lig med indeslutningens
indfangningstemperatur,msom er det samme som kvartskrystal-
lens dannelsestemperatur T . Dannelsestrykket Pt MPa = 0.1 +
(dP/dT)(Tmha - Tb) MPa, hvor dP/dT udtages af diagrammet
figur 6.



Det fundne tryk omszttes til sedimentmzgtighed i km ud fra
sedimenternes kumulative _gennemsnitsdensitet til baﬁgs af
sedimentsejlen: 2.10 g/cm i 1 km dybde til 2.33 g/cm i en
dybde af 6 km.

I tabel 6 er anfert mdlte temperaturer, skennede saliniteter
og beregnede tryk og sedimentmazgtigheder.
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AUTOKLAVEUNDERSOGELSER

I laboratoriet for eksperimentel petrologi, Kebenhavn Uni-
versitet, har man i en &rrzkke foretaget forseg med prover
af nedknuste mineraler og bjergarter i guld- og platin-
kapsler samt i de sidste par &r ogsd i teflonkapsler. Efter
indledende forseg pd nedknust salt i disse kapseltyper blev
det nodvendigt at konstruere autoklaver til undersegelse af
saltkerner med diameter 12 mm og 25 mm. Kun resultaterne fra
forseg med 25 mm dia kerner vil blive omtalt i det folgende.
Konstruktionen af autoklave med ovn og autoklaveliniens
opbygning og drift er behandlet i Appéndix III.

. .Materialer og metoder

Af hensyn til en mulig sammenligning af resultaterne af de
mikrotermometriske undersegelser og autokalveundersagelserne
vedrgrende carnallits barotermale stabilitetsforhold blev
autoklaveundersogelserne udfort pd 25 mm dia kerner udboret
af kerne 30 (figur 3) tzt pd de steder, hvor fra de under-
segte kvartskrystaller var separeret.

For autoklavering af provekernerne blev tykslib (1 mm)
undersegt med hensyn til disseminerede carnallitkorns for-
deling, mangde, storrelse og udseende hvad angdr tilstede-
varende oplesning og eventuel hejtryksgas. Efter autokla-
vering pd& forud fastsatte tryk og temperaturer blev frem-
stillet tykslib til undersegelse af carnallitkornenes reak-
tion pd autoklaveringen.

Disseminerede carnallitkorn i stensalt

Tkke-autoklaverede carnallitkorn og korn, der ikke har
reageret pd autoklaveringen er afrundede sub- til anhedrale



enkeltkrystaller med langste dimension op til ca. 0.5 mm
(figur 12A). Sterre korn op til 1 mm forekommer sj=zldent.
Kornene er oftest omgivet af en usynlig tynd film af lige-
vagtsoplesning, der rebes af en lille sammentrakningsboble i
hulning i overfladen af kornet. I nogle tilfzlde er obser-
veret heojtryksgas pd overfladen af kornet i form af mange
meget smd bobler eller "orme". Tryklameller (polysyntetiske
tvillinger) er almindeligt forekommende.
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Figur 12.A. Anhedral carnallit med tryklameller i dazksten-
salt. Sammentrazkningsboble: sort. Updvirket af autoklaverin-
gen.

B. Aggregat af carnallitkorn, opsmeltet under autoklaverin-
gen: 185 C, 104 MPa. Frigjort hejtryksgas: sort. Stiplet
signatur: KCl-M9012 oplesning.

Carnallitkorn, der har varet opsmeltet under autoklaverin-
gen, optrader som et aggregat af mange smd korn omgivet af
ligevagtsoplesning (figur 12B). Tryklameller forekommer
ikke. Under opsmeltningen bliver der frigivet hejtryksgas,
der har varet skjult i det oprindelige korn. Hejtryksgassen
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er samlet i meget store bobler. Meget ofte observeres bi-
schofit og rester af reaktionssylvin efter opsmeltningen.
Denne fremtraden af opsmeltede carnallitkorn er i sldende
overensstemmelse med de mikrotermometriske undersegelser af
gruppe A, B og C indeslutninger. Det er let at konstatere,
om et carnallitkorn havde varet opsmeltet under autokla-
veringen.

I seks autoklaverede prever fandtes bade opsmeltede og
ikke-opsmeltede carnallitkorn samt enkelte store korn, der
kun var delvis opsmeltede med polykrystallinsk aggregat i
den ene ende af indeslutningen og updvirket kornrest med
tryklameller i den anden ende.
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MALERESULTATER, BEREGNINGER OG TOLKNINGER

Provekernerne blev autoklaveret pd8 forud fastlagte sammen-
herende tryk og temperaturer. Temperaturen blev mdlt i hele
C, hvorfor den sande eksperimentelle temperatur findes i
intervallet + o.Soc. Usikkerheden pd mdlingerne er afhangig
af nejagtigheden af anvendte tryktransducer og temperatur-
foler (Appendix III). Usikkerheden skennes mindre end + 2°C
og + 1 MPa.

P& figur 13A er plottet de relevante mdlinger tat p& den
rette linie, der reprasenterer den nederste del af carnal-
lits trykafhangige smeltekurve. Et antal ikke-smeltede
' prover til venstre for linien og opsmeltede prever til hejre
for linien er udeladt. Det ses, at alle ikke-opsmeltede
przger (kryds) plotter til hejre for linien eller inden for
+ 2 C: prove nr. 87 og 98: T + 1. 3 C. De partielt opsmeltede
korn (udfyldte trekanter) plotter pd& linien, nr. 83 og 91
dog T +1. 4°C

Carnalllt smelter inkongruent under atmosfaretryk (0.1 MPa)
pd 167.5 C, der er udgangspunkt for carnallits trykafhangige
smeltekurve. Da smeltekurven praktisk taget er retliniet op
til et tryk pd ca. 200 MPa, valges et punkt p& smeltekurven
i sterst mulgg afstand fra udgangspunktet, sdledes at usik-
kerheden + 2 C, + 1 MPa som folge af parallaksen har mindst
mulig indflydelse. P& figur 13B er plottet preverne nr. 53
(ikke opsmeltet) og nr. 69 (opsmeltet) samt deres mest
ufavorable usikkerheder med hensyn til smeltekurven: nr. 53
+ 2 c, -%)MPa (R) og nr. 69 -2 C,+ 1 MPa (L). Mlddeltallet
M: (180.5 C, 129.7 MPa) og udgangspunktet (167. 5 C, 0.1 MPa)
reprasentereg den nederste del af smeltekurven. Faktoren
dT/dP = 0.10 C pr. MPa over 0.1 MPa. Smeltekurven kan derfor
angives med den linezre ligning
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T car = 167.5 C + 0.10(P car - 0.1) C
m m
op til ca. 130 MPa.

Faktoren dT/dP for udgangspunkt-L og udgangspunkt-R er
henholdsvis 0.09 og 0.12 svarende til 0.1 C/MPa over 0.1
MPa.

Autoklaveundersegelserne understeotter derfor det mikroter-
mometriske resultat af underssgelserne pd type II indeslut-
ningerne (figur 9).
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DISKUSSION

Kvartskrystallerne

I tykslibene fra autoklaveundersggelserne er fundet mange
kvartskrystaller enten som euhedrale enkeltkrystaller eller
som aggregater af sammenvoksede krystaller, hvoraf een altid
er vasentligt sterre end de andre. Kvartsen findes fortrin-
vis i forbindelse med leret materiale. Det sedimenterede ler
er antagelig blevet illitiseret, hvorved der er frigivet
‘aluminium og kiselsyre til formationsvandet, der er mattet
med NaCl fra det omgivne salt. Kiselsyren udfzldes som
kvartskrystaller, hvis NaCl-oplesningerne blandes med
MgClz-rige "kompleks-oplesninger”, hvilket vil give 'sig til
kende som indfangede vaskeindeslutninger i kvartskrystaller-
ne. Da der i mange kvartskrystaller findes et hul efter et
nu oplest carnallitkorn (figur 4A), md MgCl_-KCl oplesnin-
gerne have udfazldet -carnallit for dannelsen af kvarts-
krystallerne. Disse carnallitkorn kan have virket som kim
for kvartsdannelsen - sdkaldt induceret nukleation. Den
omvendte proces: carnallitkornet nukleerede p& den voksende
kvartskrystal kan dog ogsd tankes, fordi der i forbindelse
med hullet i kvartskrystallen altid findes en "front" be-
stdende af vaskeindeslutninger med K-Mg-Cl oplesning.

Hejtryksgas i indeslutningerne

En vaskeindeslutning i et mineral har normalt en sammentrak-
ningsboble ved stuetemperatur. Boblen dannes under vaskein-
deslutningens afkeling fra mineralets dannelsestemperatur,
fordi vasken trakker sig mere sammen end mineralet. Boblen
indeholder derfor mzttede dampe af indeslutningens vaske.
Trykket i boblen er mzttede dampes tryk, der er afhangig af
saliniteten og temperaturen (figur 8B).



Under et varmeleb fra stuetemperatur udvider vasken sig mere
end mineralet, hvorved boblen bliver mindre og til sidst
forsvinder pd temperaturen T . Under den videre opvarmning
prover vasken stadig at udvide sig men bliver forhindret af
indeslutningens vagge. Trykket i indeslutningen stiger
derfor med faktoren dP/dT MPa/OC over Tb. dP/dT findes i
diagrammet figur 6. Hvis trykket under opvarmningen bliver
storre end mineralets styrke, spraznges (dekrepiterer) inde-
slutningerne helt eller delvis, hvorved vasken undviger og
indeslutningen fyldes mere eller mindre med mazttede dampe
under mazttede dampes tryk pd den pdgzldende dekrepiterings-
temperatur.

I hovedparten af de indeslutninger, der har haft et halit-
korn i suspension, er der udviklet en stor boble, efter at
halitkornet er bragt til oplesning i intervallet 275-300°C
(figur 7). Selv om trykket i indeslutningen i dette interval
er meget stort (af sterrelsesorden 200 MPa), er der ikke

tegn p& dekrepitation eller undvigelse af vaske. Da de

undersegte hsjsaline oplesninger kun kan oplese gas i ganske

smd, ubetydelige mengder og da det vises, at trykket i-

boblen i intervallet 170-180°C er 70-80 MPa, mange gange
hojere end mzttede dampes tryk i samme temperaturinterval,
er det vist, at boblen indeholder hejtryksgas, der har varet
"oplest" i den indfangede faste fase halit eller carnallit.

Det har ikke varet muligt at bestemme gassens sammensatning.
Men det er sandsynligt, at HZS er en komponent, fordi
dekstensaltet lugter af mercaptan (-HS) forbindelser, nér
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
pdvist under fryselgbene, men CO_ kan vare til stede i
mindre mengde, fordi magnesit er almindeligt forekommende
som euhedrale krystaller i kvartskrystallerne og i den
vanduoplgselige rest.
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Veggerby kalizone K2 og dazkstensaltet Na2r

Post-Zechstein sedimentation

Den starke indsynkning af bassinet i 2echstein fortsatte
igennem trias. Mere end 5000 m triassedimenter blev akkumu-
leret i den centrale del af bassinet syd og sydest for
Morsdomen (figur 1). I tabel 7 er anfeort de vigtigste bjerg-
artstyper fra ovre perm (Zechstein) til nedre kridt, deres
mzgtigheder og akkumulerede mazgtigheder over @vre perm samt
de tilsvarende tryk. De angivne temperaturer i toppen af
ovre perm efter de anferte epoker baserer sig pd typiske
modeltemperaturer, der er relateret til borehulstemperaturer
anvendt til geotermal reservoirmodellering. Den vigtigste
bjergartstype er lersten, der virker som varmeskjold med en
termal konduktivitet p& 1-2 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 21.1 (tabel 6) er der milt
relativt heje temperaturer i dazkstensaltet i nedre-mellem
trias. Disse hoje temperaturer afspejler en reminiscens af
den nedre permiske vulkanisme, der er veldokumenteret i
boringerne i Nordseen. I boringen Slagelse-l1 er fundet en
vulkansk bombe i Zechstein dolomit.

Sedimenter Daklag Temperaturer
Epoke Lithologi Maegtighed km MPa top @.p., °c
2.j.-n.k. ler-,siltsten
Neje ler-,sandsten _}» Lkm ¢ 140 155-240
a.tr. lersten,salt 2 km 5 115 140-200
m.tr. ler-,kalksten 1 km 3 70 100-140
n.tr. ler-,sandsten 2 km 2 45 70- 90
2.p. evaporiter 1 km 0 / /

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



Veggerby kalizone K2

Veggerby kalizone K2 i log-dybde 2691-2731 i Erslev-1 bestdr
af hdrdtsalt med omtrentlige sammensatning halit (54%) -
kieserit (34%) - sylvin (8%) med 1% anhydrit og 2% ler og
silt samt boracitkonkretioner (figur 3, Core No. 28). Da
kieserit ikke er et primazrt evaporitmineral og da boracit
optrader i forbindelse med MgCl -rige ople@sninger som sekun-

dert mineral af diagenetisk oprindelse, md det kieseritiske
hdrdtsalt K2 vare et metamorfoseprodukt af det oprindeligt

sedimenterede kali-rige salt. Kieserit dannes ud fra primer-

saltene kainit, epsomit eller hexahydrat (sakiit) efter
o

opvarmning til 70-80 C.

Der er opstillet mange modeller for omdannelsen af det
oprindelige salt til den nuvarende kalizone K2. Men resul-
taterne af de udferte midlinger peger eentydigt p& felgende
model:

- Bjergarten kieserit-halit-carnallit omdannes til h&rdt-
saltet K2 gennem progressiv geotermal metamorfose i for-
bindelse med stigénde litostatisk trYk. Carnallitkompo-
nenten smelter inkongruent p& temperaturer hejere end
167.5°C under dannelse af reaktionssylvin og en metamor-
foselud bestdende af 42.9 wt% MgCl2 + 8.4 wt% KCl samt en
ringe mengde NaCl oplest fra sidestenen.

Mineralisation af dakstensaltet Na2r

Efter den progressive geotermale smeltning af den primere
carnallit bevagede metamorfoseluden sig vak fra kontakt med
reaktionssylvinen og ud i det overliggende dzkstensalt.
Dette salt var 1 viskos bevagelse i slutningen af nedre
trias. Dakstensaltet er mere kompetent end det underliggende
salt pd grund af det storre indhold af konsolideret ler og
silt (figur 3, Core No. 30). Samtidig med at d=zkstensaltet
blev lgftet op i hejere niveauer i Morsdomen, faldt tem-
peraturen og carnallit blev udfzldet fra matamorfoseluden.
Den resterende MgCl2 oplesning fortsatte sin vandring og
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mindre mengder genfindes som bischofit og MgClz-tetrahydrat
i gruppe D indeslutningerne.

I diagrammet figur 14 er plottet (udfyldte trekanter, fuld
kurve) de mdlte indfangningstemperaturer (=kvartskrystaller-
nes dannelsestemperatur) og beregnede tryk for type V inde-~

Sed.‘ Py ‘
km MPa
30 40 S0 60 70 80
6 A 140 - } + } ‘r t 4
mK/m
120 -
5-
100 -
L
80 -
3-
60 -
2-
40 -
14 20
0+ T —— T T T -
0 120 . 140 160 180 200 Tt °C

Figur 14. Udfyldte trekanter: mdlte temperaturer og bereg-
nede tryk for dannelsen af kvartskrystaller med type V
indeslutninger. Det prikkede omrdde: skennede temperaturer
og tryk for gruppe B, C og D indeslutninger. Udfyldte cirk-
ler: beregnede palzogeotermale gradienter.



slutningerne (tabel 6). Prik-signatur omrddet angiver sken-
nede indfangningstemperaturer og -tryk for gruppe B, C og D
indeslutningerne. Indfangningstrykkene er omsat til km
sedimentmagtighed, som efter tabel 7 angiver den geologiske
tid gazldende for bassinet syd og sydest for Morsdomen. De
palzogeotermale gradienter (udfyldte cirkler, stiplet kurve)
til top Zechstein 2 er beregnet ud fra indfangningstempera-
turerne og sedimentmzgtighederne.
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KONKLUSIONER

P4 grundlag af de gennemlgbne parageneser i Veggerby kali-
zone K2 og dzkstensaltet Na2r sammenholdt med de udferte

mikrotermometriske mdlinger og beregninger opstilles fslgen-

de model for de geologiske handelser, der forte frem til den

recente geolégiske situation i Erslev-1:

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

Saltet begyndte viskos flydning opad som fslge 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-
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 hdrdtsalt Veggerby K2 med kieserit-sylvin-halit. Me-
tamorfosen fandt sted i ovre trias under tryk af ca. 70
MPa og temperaturen ca. 170°C.

Den dannede metamorfoselud blev presset ud af kalizonen
og blandt andet ind i d=zkstensaltet, hvor noget af luden
blev indfanget som vaskeindeslutninger i krystalliserende
kvarts i perioden trias-nedre kridt. Trykket var 75-125
MPa og temperaturen 170-185°C.

Som folge af stigende tryk og temperatur i saltet begyn-
der dette viskos flydning efter aflejring af ca. 2 km
trias sedimenter. Det differentielle stress som folge af



bassinets bundrelief bevirkede, at saltet bevagede sig op
mod den senere Morsdome (diapir) fra bassinets dybere
dele syd og sydest for denne.

Saltet kom antagelig ind i diapiren i lebet af jura. I
lgbet af den diapiriske gennembrudsfase i ovre jura-nedre
kridt blev dakstensaltet og overliggende Zechsteinforma-
tioner antagelig forbilebet af det mere mobile. Zechstein
1 og 2 grd salt med mange overskydninger og forkastninger
med revers lagstilling i omrddet ved Erslev-l1l til folge.
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Na-K-Hg-Cl-HZO SYSTEMET

Mikrotermometriske undersegelser 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-MgClz'Sﬁzo]-—*3KCl (reaktionssylvin)+ ople@sning
af 4Mg, K og 9C1l (mazttet med NaCl).

I oplesningen findes foruden calcium og sulfat andre stoffer
som f.eks. jern, strontium, bor, brom som spor. Men kon-
centrationerne er normalt s& smid, at disse kun har en ube-
tydelig indflydelse pd systemet.

Nedenstdende vil de i indeslutningerne observerede faste
fasers kemiske karakteristika, identifikationsmuligheder og
reaktion under forsegene blive beskrevet.

Dattermineraler og indfangede mineralkorn

Simple salte

Halit

NaCl er kubisk med brydningsindeks n = 1.5443, meget tat pd
n_ for kvarts: 1.5442. Opleselighedstemperaturkoefficient
TCS = 0.015.

Som fslge af udsaltningseffekten falder opleseligheden af
NaCl med stigende koncentration af MgCl_ i opl@sningen.
Opleseligheden stiger med stigende temperatur. P& figur 1
reprasenterer 166 2/3 mol MgC12/1000 mol H20 MgClz-kon-
centrationen i restoplesningen efter geotermal metamorfose
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af carnallit. Denne polyterm er extrapoleret til 3000C, som
er den omtrentlige oplesningstemperatur for indfangede
halitkorn i indeslutningerne. Under afkeslingen £fra total
oplesning af halit i oplesningen med hej MgCl_ -koncentration
udfzldes NaCl forst efter meget stark overmatning/underaf-
koling.

50

40 50 moles MgCl; / 1000 moles H20

30 70 166 2/3
Ve

20 100 .

Ve
120 _ -~
-
N __//

T ¥ 1 4 i

LI T T | I | T 1 T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C

Moles Na;Clz /1000 moles H20

Figur 1. NaCl . polytermer i . oplesninger med fast
MgClz-koncentration. - - S '

I indeslutningerne gendannes halit karakteristisk i et
netformet menster, der hurtigt rekrystalliserer til et eller
et par afrundede tynde korn, sjaldent til terning eller
oktaeder. Oplesningen er underafkelet ca. 150°C fra ca.
300°C. Identifikation af halit: n; optisk isotrop; TCS;
udfeldingsbetingelser.

Sylvin

KCl er kubisk med n = 1.490, tet pd n for carnallit: 1.494.
z

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

I rent vand er KCl-opleseligheden lineart afhahgig af tem-
peraturen. Dette synes ogsd i nogen grad at vare tilfaldet i
MgClz-oplzsninger. Oploseligheden falder med stigende kon-
centration af MgCl2 (figur 2). Opleseligheden af KCl i
MgCl_-oplesning er vasentligt storre end opleseligheden af
NaCl under samme betingelser, som vist pd figur 1 og 2.
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Figur 2. KCl polytermer i oplegsninger med fast
MgCl 2-koncentration .

I indeslutningér fra gruppe B og C dannes sylvin som reak-
tionssylvin efter inkongruent smeltning af carnallit. I en
del type I og II indeslutninger optrader sylvin som datter-
mineral ved stuetemperatur. Efter total oplesning af reak-
tionssylvin (og indfanget halitkorn) gendannes sylvinen som
flere smd afrundede korn ("perler") sammen med halit men kun
underafkelet 20-40°C. Identifikation af sylvin: n; optisk
isotrop; TCS; udfaldningsbetingelser.

Magnesiumkloridhydrater, MgCl - nHzg_
2

I ¢tabel 1 er anfert temperaturstabilitetsomrdderne i
MgCl -H O systemet. Stigende temperaturer fordrsager en
progressiv dehydrering af hydrerede faste faser.

Dodecahydrat
MgC12° 12H20 er monoklin. n = 1.423, n = 1.427, n = 1.432,

b4 z
der alle er lavere end n for carnalliz. TCS = 2.2.
X



van’t Hoff und
. MgCL - nH.O Meyerhoffer Strakhov
1898 1962
MgCl, - 12H,0 -33.6 - —-16.4 -33.6- -16.4
MgCl. - 8H,O (B) -17.4 - =96 —40.0- -15.0
MgCl, - 8H,O (a) -164 - =34 -15.0- -34
MgCl, - 6H,O. metastable / —-15.0- =5.0
MgCl, - 6H.0 -3.4 - 116.67 +0- 116.0
MgCl, - 4H.O 116.67- 181 116.0- 181.5
M¢Cl, - 2H.O >181 - (182) 181.5- 300.0

Tabel 1. Stabilitetsomrdder for MgClz-hydrater, °c.
Fra DGU Ser. A Nr. 19. 1987. Table 2, side 18.

Dodecahydrat er kun pdvist i gruppe A indeslutningen x-67.1
i forbindelse med carnallit efter stark nedkeling.

' Octahydrat ,

MgCl * 8H O er dimorf (tabel 1). Kan danne en instabil fase
o . o -

mellem -17.4 C og -9.6 C.

Octahydrat er kun p&vist i gruppe A indeslutningen x-67.1
som dehydreringsprodukt efter dodecahydrat.

Bischofit, hexahydrat

MgCl : 6H O er monoklin, pseudohexagonal. n = 1.495, n =
1.507, n = 1.528, der alle er hsjere end fndices for c%r-
nallit ogz sylvin. TCS = 0.2.

Ved agmosfaretryﬁ)bliver bischofits inkongruente smeltepunkt
116.7 C sznket 1 C pr. 1.5 mol K2C12/1000 mol H20 i lige-
vagtsoplesningen. Bischofit smelter inkongruent til en
mettet oplesning af tetrahydrat med ca. 1 wt% fast tetrahy-
drat.

Bischofits smeltetemperatur er trykafhangig med en stigning

o .
pd 1 C for en trykstigning pd8 ca. 10 MPa. Smeltekurven er

praktisk taget linear op til ca. 500 MPa.
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Ved afkeling i et lukket system efter total smeltning af
bischofit er damptrykket over 117°C lig med damptrykket for
en mattet tetrahydratoplesning. Under 117°C er damptrykkket
i begyndelsen lig med damptrykket af en overmzttet tetrahy-
dratoplesning. Men pa 102°C udfeldes overskudstetrahydraten
pludseligt, hvilket medferer at den overmazttede ligevagt
#ndres til normal mztning med damptryk svarende til oples-
ning mattet med bischofit, der udfzldes spontant pa 98.5°C.
Imellem 117°C og 98.5°C er systemet ustabilt og damptrykket
er hojere end det stabile bischofits damptryk péd 98.5°C, der
i lebet af nogle dage stiger fra 93.8 til 167.0 mm Hg. Under
opvarmning af bischofit opndr damptrykket maksimum pd 110°C,
hvilket resulterer i en hurtigt stigende opleselighed
svarende til den relativt heje TCS vardi.

Bischofit blev ikke observeret i nogen af de undersegte
indeslutninger for forste varmelsb. Men efter total smelt-
ning af carnallit i gruppe B og C indeslutninger og efter
smeltning af tetrahydrat i gruppe D indeslutniﬁger blev
sekundar bischofit observeret i nasten alle indeslutninger.
Bischofit’en udfaldes spontant men ufuldstandigt som diffuse
skyer eller belzgninger, altid pd temperaturer under 100°C.
Krystallisationen fortsatter adskillige grader under udf=zl-
dingstemperaturen. Denne reaktion kan skyldes forbrug af
varme i modsatning til halit, sylvin og carnallit, der
afgiver varme under krystallisationen. Det undersegte bi-
schofits reaktioner svarer til de ovenfor navnte generelle
reaktioner, ogsd hvad angdr indflydelsen af KCl-koncentra-
tioner og tryk. Identifikation af bischofit: n ; stabili-
tetsgranser; oplesnings-/smelte- og udfaldningsreaktioner.

Tetrahydrat

MgClz' 4H20. Krystalsystem og brydningsindices er ukendte.
Overggngstemperaturen tetrahydrat-dihydrat er angivet til
181.0 C i en ligevagtsoplesning med koncentrationen 237.5
mol M.gCl2 pr. 1000 mol Hzo. P& figur 3 er vist
MgClz-polytermen for ligevagtsoplesningen i MgClz-HZO
systemet. I et sys%sm, der indeholder KCl, @andres polytermen
markant over 152.5 C, den stiplede kurve pd& figur 3. Dette
skyldes, at KCl i oplegsningen sanker overgangstemperaturen
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181 C med 1 C pr. 1.5 mol K2C12/1000 mol HZO. Overgangstem-
peraturens eventuelle trykafheangighed er ikke omtalt i
litteraturen.

Hvis restsmelten fra inkongruent smeltning af carnallit i et
naturligt saltlegeme presses vak fra kontakt med reaktions-
sylvinen, vil restsmelten (MgCl_+ 0.25 KCl + 6H20) forst
udfzlde carnallit under afkelingen. Ndr temperaturen ndr ned
pa ca. 130°C, dannes tetrahydrat, som @ndres til bischofit
under 117°C.

De undersegte gruppe C indeslutninger fslger meget noje
nevnte reaktioner i forbindelse med inkongruent smeltning af

carnallit.
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Figur 3. Koncentration og densitet vs. temperatur for lige-
vagtsoplesningen i MgCl -H20 systemet. Stiplet kurve angiver
KCl’s indflydelse p& Mgalz-polytermen.
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Undersegelserne af gruppe D indeslutningerne indicerer en
trykafhangig smeltetemperatur for tetrahydrat. Men da smel-
tetemperaturen ogsd er afhangig af den ikke-bestemte KCl
koncentration i oplesningen, kan trykafhangigheden ikke
bestemmes nzrmere. Identifikation af tetrahydrat: rekrystal-
lisationstemperaturer i forbindelse med carnallit; dannelsen
af bischofit under 117OC.

Dihydrat
MgCli 2H20 er ikke observeret med sikkerhed.

Dobbeltsalte

Carnallit

KMgCl *6H O er ortorombisk, pseuddtrigonal. n = 1.466, n =
1.475, n  =1.494. Under atmosfaretryk er zvfé stabilitegs-

granse 155.5°C og nedre -21°C. Carnallit smelter inkongruent
i et lukket system som anfsrt i indledningen. Saliniteten af
den dannede restoplesning er 43 wt% MgCl2 + 8 wt% KCl = 51.
wt% (+ ca. 1 wt$ NaCl i naturen).

Sylvins oplzseligged (347 g/1, 200C) er mindre end carnal-
lits (645 g/1, 20 C). Efter total smeltning af carnallit og
oplesning af reaktionssylvinen udfaldes forst sylvin og
dernest carnallit under afkelingen. Hvis bischofit (fast
fase) er til stede sammen med carnallit i det ternare system
KCl-MgClz-HZO, er carnallit praktisk taget uopleselig.

P4 grundlag af mdlingerne pd type II indeslutninger er
folgende formel for carnallits trykafhangige smeltetempera-
tur udledt:
o o o

T car C = 167.5 C + 0.1(P car - 0.1) C

m m
hvor trykket Pmcar mdles i MPa (figur 4). Formlen er bekraf-
tet ved autoklaveundersegelserne pd dissemineret carnallit i

stensalt.

I gruppe B og C indeslutningerne smelter carnallitkomponen-



ten inkongruent under dannelse af reaktionssylvin og rests-
melte. Smeltetemperaturen er trykafhangig som anfert pad
figur 4. Smeltetemperaturen er minimumsdannelsestemperatur
for den pdgzldende kvartskrystal.
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57.1; 63.1
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Figur 4. Carnallits trykafhangige smeltekurve med plottede
mdlinger, gruppe B + C.

Almerait

Mineralet almerait, KCl-NaCl-MgClz- H20, der kemisk er tat
knyttet til carnallit, er sandsynligvis observeret i gruppe
A indeslutningen x-67.1 og gruppe C indeslutningen x-82.1.

Den kemiske forbindelse E

For forste varmeleb 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 tilstedevarende vaske rebes af en meget lille sammen-
trakningsboble. Fasen er benavnt "E" efter boringen
Erslev-1.

- Under forste varmelsb smelter E i temperaturintervallet
180-195°C. Under den efterfelgende afkelingsperiode gendan-
nes E i mange indeslutninger kun delvis. Men efter andet og
efterfolgende varmeleb gendannes E kun i gruppe C indeslut-
ningen x-82.1, almerait?

Efter smeltning af E i forste varmelgb udfaldes under afke-
lingsperioden de faste faser, der karakteriserer gruppen
samt halit. I enkelte tilfzlde udfaldes sylvin + halit i
direkte forlangelse af E’'s smeltning. Den kvalitative kemi-
ske sammensztning af E er med aftagende mzngde bestemt
sdledes:

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

E’s kvantitative sammensztning er forskellig fra indeslut-
ning til indeslutning. Volumenberegningerne af de faste
faser efter smeltning af E er behzftet med stor usikkerhed,
bl.a. pd grund af indeslutningsformens negative linseeffekt.

Da fasetransformationer aldrig kan finde sted fra en stabil
fase til en metastabil fase, md E i samtlige indeslutninger,
der er kemisk lukkede systemer, vare en stabil fase, der er
stabiliseret gennem &rmillioner ved diffusion af moleculer
og ioner mellem faste faser og oplesning.
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Autoklaveliniens opbygning og drift

af Povl: V. Andersen
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TEMPERATUR-TRYKFORS@G PA SALTKERNER

Autoklaveliniens opbygning og instrumentering

P4 blokdiagrammet figur 1 er vist autoklaveliniens opbygning

med ovn med autoklave, tryksystemet, opvarmningssystemet og
instrumenteringen.
AUTOCLAVE-LINIE DISPLAY ( TRYK)) T TRYK-LINIE
MALEBRO FORSTZRKER K ATTENUATOR — E‘FFEKT-LINIE
KAN‘AL:&LGEH SKRIVER { TRYK ) — SIGNAL-LINIE

AFSP/ERRINGSVENTIL

FORSYNINGSSPENDINGER

Ho

SIKKERHEDS - TIL INSTRUMENTER M.M.
VENTIL TRANSDUCER UDELADT.
L] DISPLAY ( TEMP)
KANALYELGER SKRIVER ( PROVETEMP.)
L A
AUTOGLAVE }—' H l —
TRYKSYSTEMET.
TERMOELEMENT KOMPRESSOR
ovN 7 7 HASKEL-PUMPE |—P-e=
— / VARMELEGEME RESERVOIR »
2 /
. STYRE.TERMO- DIGITAL REGULATOR VANUEL
717 ELEMENT / MANO PUMPE MED
METeR | RESERVOIR
. 4 y /3 fa~ SET POINT V
z TRYKAFLASTNING
4 | - STYRESPENDING SSR
SOLID STATE RELAY
L L] VARISTOR
mooesnxnm-c\ TRAFO
INDKAPSLET PROVE AUTOCLAVE-LINIER

Figur 1. Autoklaveliniens instrumentering.
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Ovnen med varmelegemer

Til forsegene er brugt en eksisterende vertikalovn pd
Institut for Petrologi, Kebenhavns Universitet (figur 2),
ovnen er anvendt uandret, medens temperaturregulerings-
systemet er ombygget.

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

Ovnen har 2 adskilte varmelegemer: 1. vertikalt cylinder-
varmelegeme, der omslutter autoklavens langdeakse, samt 2.
bundvarmelegeme, der opvarmer autoklavens bundflade. Bund-
varmelegemet har 3 indkoblingsmuligheder (figur 3):



A) Konstant ureguleret opvarmning samtidig med reguleret
opvarmning af cylindervarmelegemet. (Denne kombination er
ikke anvendt under forsoegene).

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 pd& lavere spanding end
netspandingen: cylindervarmelegemet 69V og bundvarmelegemet
12v.

Det centrale element i temperaturstyringen er regulatoren
S48 (figur 3), der styrer ved hjalp af et CR/AL-termoelement
i cylindervarmelegemets kappe. Kappetemperaturen indtastes
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pd S48. Den aktuelle temperatur i kappen vises pd et dis-

play. Til on/off-reguleringen af spandingen er anvendt solid
state relzer med nulpunktsdetektering: relazerne "dbner" og
"lukker" i vekselstrsmmens nulgennemgang.

1. ON/OFF-regulering i transformatorernes primerkredse vil
kunne fremkalde selvinduktionsspazndinger, som er w@delag-
gende for solid state relzerne. Derfor sker reguleringen
i transformatorernes sekundzrkredse. Ovnens varmetradds-
spole, navnlig med nedsanket autoklave, der virker som
jernkerne i spolen, vil dog give en vis induktiv belast-
ning.

2. NAr bundvarmelegemet er indkoblet, skal en DC-styreudgang
pd S48 belastes med mere end de maksimalt tilladte 15 mA
p.g.a. de to gates i parallel. Derfor er der valgt solid
state relzer med AC-styrespanding 90-280 VAC og pd S48 er
valgt en relzudgang pd maksimum 250V/4A, der kobles sé-
ledes, at netspandingen anvendes som styrespanding. Med
en sd lille belastning pd8 relzudgangen skal "spark quen-
cher’en" over udgangen afbrydes for korrekt funktion.

Der er monteret diodesikringer i sekundarkredsene og
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varistorer (overspandingsbeskyttelse) over solid state
rela-udgangene (figur 3). Begge solid state relzer er
monteret pd keoleplader og relaet for cylindervarmelegemet
tillige forsynet med kolepladeventilator.

Begge rel=zer er normeret til 45A R.M.S. og de med strem-
tang mdlte aktuelle vardier er for cylindervarmelegeme-
kredsen 40.6A R.M.S. og for bundvarmelegemekredsen 24A
R.M.S. Alle forsegene er kort med cylindervarmelegemet
alene, fordi den termiske gradient over proven wsges med
bundvarmelegemet indkoblet.

Autoklaven

P& figur 4 ses autoklavens opbygning og midl. Autoklaven er
forsynet med flange-lukning. Flangen sammenspandes med 6
bolte, som krydsspandes med momentnegle. Tatningen af flan-
gen sker med en udgledet/afsyret kobberpakning, der udskif-
tes efter hvert forseg. I "l8gdelen" af flangen er der
tilslutning til hzjtrykslinien samt to gennemforinger -til 3
mm Cr/Al-kappetermoelementer. Termoelementgennemforingen er
udfart med slaglodning i en hejtryksfitting.

Det nederste termoelements spids (mdlepunkt) er i niveau med
den del af preven, fra hvilken tykslibsprover afskares efter
forseget. Det nederste termoelements horisontale position
holdes konstant ved, at det er fikseret mellem autoklavevag-
gen og proveindkapslingen ved hjalp af teflonringe omkring
kappen. Provens temperatur i tykslibsfeltet bestemmes ude-
lukkende ved hjalp af det nederste termoelements visning.
Det overste termoelement benyttes ikke til bestemmelse af
prevens temperatur, men det kan give informationer om gra-
dientforholdene i autoklaven.

Under forsegene er der mdlt temperaturforskelle mellem de to
termoelementer p& typisk ca. 25°C med den hojeste temperatur
pd bundtermoelementet. Gradienten vokser tilsyneladende med
indkoblet bundvarmelegeme, hvorfor dette varmelegeme altid
er udkoblet. Som folge af salts heje varmeledningsevne (5-7
W/Km) md det antages, at hele saltpreven i praksis har samme
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Figur 4. Autoklave med indkapslet prove.

temperatur. Da autoklavens flangedel af hensyn til hejtryks-
fittings og flangebolte (varmeudvidelse) befinder sig uden
for ovnen, opstdr der naturligt en gradient over autoklaven
under forsegene. Denne gradient modvirkes ved at udvise stor
omhyggelighed med konstant indkapslingstykkelse og konstant
placering af proven i autoklaven. Eftersom flangedelen
befinder sig uden for ovnen, kan @&ndringer i rumtemperaturen
have en vis indflydelse pd gradienten.



Hydraulikvasken

Kravene til hydraulikvasken er fslgende:

1. Vesken skal vare stabil indenfor det gktuelle tryk- og
temperaturomrdde: temperatur op til 200 C og tryk op til
ca. 1500 bar.

2. Vasken skal have bedst mulig varmeledningsevne.

3. Vasken skal vare kemisk neutral overfor tryksystemets
materialer: stdl og pakningsmaterialer.

4, Vesken skal vare kemisk neutral overfor siliconegummi,
der anvendes som indkapslingsmateriale for saltprsven.

5. Vasken skal have gode smzfeegenskaber af hensyn til
hojtrykspumpens funktionering.

' 6. Vasken 'skal have hejt flammepunkt og lav giftighed.

7. Det er en fordel i rengzringszjemed; hvis vaskén er vand-
opleselig.

Under forsegene er anvendt varmevekslervasken "Breox Heat
Transfer Fluid 14" fra BP Kemi A/S. Vasken er baseret péd
polyalkyleneglycol og er ikke en egentlig hydraulikvaske.
Men denne vaske opfylder ovennavnte krav og har virket under
samtlige forseg uden problemer.

Praparation af preverkerner

Udboring af kernerne (plugs)

Skiver med ca. 10 cm tykkelse blev med nedstryger skdret
vinkelret pd 4" borekerne nr. 30 fra boringen Erslev-1. Med
25 mm @ diamantplugbor blev provekerner (plugs) udboret
vinkelret pd skiverne, sdledes at prevekernernes akser var
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parallelle med kerne 30.s akse. Der anvendtes trykluft til
keling af plugboret under udboringen. Under skzrearbejdet og
plugningen arbejdedes meget langsomt, sdledes at tempera-
turen ikke kom over 60 C for ikke at for8rsage termale
andringer af mineralerne i saltet. Efter udboringen markes
plug’en med nr. og op/ned pil og lagges i en forseglet
plastpose. Samme dago, som plug’‘ene er boret, overfores de
til varmeskab v. 35 C og opbevares her indtil umiddelbart
fzr indstebning og udtagning af blindprover.

Efter udtagning af blindpreve anbringes preven et degn i
eksikator med silicagel inden vejning, hvis der indglr
vejning i proceduren - f.eks. til kontrol af indkapslingens
tathed. NAr preven er vejet, indstebes den og autoklaveres.
Efter autoklaveringen, ndr proven er kelet ned til stuetem-
peratur, opskares indkapslingen forsigtigt, hvorefter der
foretages kontrolvejning. Blindprever og prever efter auto-
klavering udtages vinkelret pd pluggene i bundenden, hvor
temperaturmdlingen finder sted under autoklaveringen (figur .
4).. Blindprsver og autoklaverede prover udskares med ned-
stryger i ca. 10 mm tykke skiver til f'remstiklling af ca. 1
mm tykslib. De udtagne preover indpakkes i "wita-wrap" og
aluminiumsfolie. '

Alt hdndtering af pluggene sker med engangshandsker eller
digeltang.

Pulverprgver til x-ray diffraction udtages ved afskrabning

péd samtlige overflader af tykslibet for at opnd en gennem-
snitproeve.

Prpgveindkapsling

Kravene til indkapslingen er felgende:

1. Indkapslingen skal 100% danne barriere mellem hydraulik-
vasken og proven, sdledes at hydraulikvasken ikke foru-
rener eller pdvirker preven kemisk.



2. Indkapslingsmaterialet skal vzre elastisk, s@ det hy-
drauliske tryk i autoklaven overfpres til preven.

3. Materialet skal have god varmeledningsevne, sdledes at
varmen fra hydraulikvasken hurtigt overfgres til preven.

4. Materialet skal vare kemisk indifferent overfor proven
sdvel under fremstillingen af indkapslingen som under
autoklaveringen.

Der blev anvent en additionshardende siliconegqummi (Wacker
Siliconkautschuk RTV-ME 607), der opfylder de stillede krav.
Men da siliconegummi som flere andre polymerer har en vis
porgsitet, indgdr der ogsd en metalfilm i indkapslingen.

Figur 5. Indre og ydre steberer.
Foto: Ole Bang Berthelsen, K.U.

P4 figur 5 vises de ydre og indre stebersr, preove med ind-
kapsling samt flydende siliconegummi og harder. Proven har
en diameter af 25 mm og kan have en langde op til 100 mm.
Begge stobersr er fremstillet af 3 mm glasklar acryl. De er
forsynet med 9 gevindskdrne huller til centrerskruer, der
under stebningen holder proven pd& plads. Rerene er delt i to
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halvdele pd langs. Under brugen holdes halvdelene sammen af
tape monteret indvendig i rerene, sdledes at stedfugen
d=kkes. Af hensyn til risikoen for punktering af metalfilmen
er det ydre ror forsynet med centrerskruer af nylon.

Fremstilling af indkapslingen

l. Det indre stoberor samles. Den orienterede (bund/top)
prove centreres i stobersret, sdledes at der er 4 mm
spillerum omkring preven og fra provens bundende til
stoberorets bund, der lukkes med en glasplade med voks.

2. 72 g RTV-ME 607A siliconegqummi og 8 g RTV-ME 607B harder
afvejes, hazldes sammen og omrgres manuelt i 7 minutter.
Blandingen evacueres i 2 min. med vacuumpumpe. Herefter
heldes blandingen i stobersret med preven, sdledes at
blandingens overflade stdr ca. 4 mm over prevens topende.
Stobersr med blanding evacueres i 10 min, hvorefter sto-
bersret henstdr i 1luften ved stuetemperatur i 5 min.
Siliconeqummien vil stadig vare flydende, men viskosite-
ten er steget sd meget, at preven vil holde sig svavende,
efter at centrerskruerne er skruet ud til flugtning med
stoberorets indre overflade. Siliconegummien vil da ud-
fylde kanalerne efter skruerne. Stobersret anbringes i
varmeskab (max. 60°C) til hardning i ca. 1 time. Herefter
fjernes bundpladen og stebersret adskilles.

3. Den indstebte preve indpakkes i aluminiumsfolie (til
husholdingsbrug) som vist pd 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 indstebte prove med folie centreres orienteret op/ned
i -det ydre stoberar. Den i pkt. 2 navnte procedure gen-
tages nu med 120 g A+B. Den fardige indkapsling vil i
snit se ud som figur 7, der er noget idealiseret hvad
angdr provens topende, hvor det er ret vanskeligt at
styre lagtykkelsen.



Kommentarer til preveindkapslingen. Lagtykkelserne er be-
stemt af acrylrerenes dimensioner. Da siliconegummien og den
anvendte hydraulikveske praktisk taget har samme varmeled-
ningsevne (ca. 0.2 W/Km), er lagtykkelsen af underordnet
betydning, sdledes at siliconegummien i termal henseende kan
betragtes som en del af hydraulikvasken, i hvilken arbejds-
temperaturen mdles, se termocouple pd figur 4 og 7.

Indstebt prevekerne L.ca. 100 mm, @ 25 mm

Al - folie

Figur 6. Preveindkapsling.

Kontrolvejninger har vist, at saltkernen ikke mileligt
optager noget af den tyndtflydende siliconegummi. Dette er
en folge af saltets meget ringe poresitet og af fravaret af
revner eller sprazkker i kernens overflade.

Da preoven inden autoklaveringen heojest md opvarmes til 60°C,
er det ikke muligt at “afgasse” siliconegummien ved hoj
temperatur. En sddan "afgasning" vil utvivlisomt vare en
fordel med hensyn til frigjort "gas" under autoklaveringen.
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Thermocouple Silicone rubber
Sample ) ‘/xumm
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Figur 7. Indkapslet prove.

Forlgbet af et forseg

Alle forseg er keort efter standardiseret procedure, som i
korthed er:

l. Den indstebte preove anbringes orienteret i autoklaven,
forsynet med en tynd metaltrdd for at lette optagningen.

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

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

4. Flangens lukkeplade med termoelementer anbringes p& plads
p& flangen.



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

momentnegle op til max. 13 kgm.

. Autoklaven hejses ned i ovnen og tilsluttes tryksystemet.
Dette gores med fordel sent pd& dagen, s& systemet kan
tryktestes i kold tilstand natten over. Tryktesten ud-
fores med et tryk pd et par hundrede bar over forsogets
arbejdstryk.

. Dagen efter startes opvarmningen af ovn med autoklave. I

begyndelsen varmes hurtigt op ved at satte S48 pd en
urealistisk hej verdi, typisk 280 C. NAr temperaturen er
ndet op pa 30°C under den gnskede provetemperatur, sattes
S48 pd en verdi, der svarer til en preovetemperatur et par
oc under den onskede. Nir temperaturen er stabiliseret pa
denne temperatur, justeres S48 til den onskede provetem-
peratur. Som felge af trykvaskens varmeudvidelse vil
trykket stige under opvarmningen. Trykket styres derfor
med trykaflastningsventilen sdledes at trykket er hojere
endodet onskede arbejdstryk, specielt i intervallet fra
160 C til den eonskede arbejdstemperatur. Forst ndr den
gnskede konstante provetemperatur er opndet, sankes tryk-
ket forsigtigt til arbejdétrykket. Herefter korer syste-
met med stabil temperatur og tryk natten over. Stabili-
teten af tryk og temperatur kontrolleres pd skrivere. Det
skal bemzrkes, at den onskede provetemperatur aldrig
overskrides.

. Afkelingen pdbegyndes, ndr forseget har lgbet det onskede
tidsrum. Trykket hazves igen til en vardi over arbejds-
trykket. Ovnen slukkes og trykket holdes konstant med
pumpen i tempe€$turintervallet mellem arbejdstemperaturen
og ned til 160 C. Herefter keler autoklaven ned i ovnen,
indtil preven kan udtages.
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