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1. Wprowadzenie
1.1. Wstep

Podstawowym problemem w prezentowanej pracy jest proba wykorzystania polaryzacii
elektrycznej do ilosciowej oceny koncentracji soli w wodzie zlozowej oraz oszacowanie
mozliwosci okreslenia udziatu skaty zawierajacej w swojej strukturze wode zwigzana jakim
jest skata ilasta, do skaty kwarcowe] nie posiadajacej tak silnych wihasnosci sorpcyjnych.
Rozwigzanie tego problemu zostalo zrealizowane poprzez spektrometryczne pomiary kata
przesunigcia sygnatu elektrycznego w zakresie od SOHz do SMHz dla wybranych modeli
ptynow zlozowych oraz modeli skal osadowych Wyniki te uzyskane zostaly dzieki
zbudowaniu przez autora stanowiska badawczego z zastosowaniem nowoczesnego przyrzadu
pomiarowego japonskiej firmy HIOKI typu 3532, do pomiaru impedancji i jej sktadowych,
opisanego w rozdziale 2. Charakterystyczng cecha tego przyrzadu jest binarne ksztalttowanie
napiecia sinusoidalnego (rozdz. 2.1), dajace mozliwos¢ prostego uzyskiwania pomiaru kata
fazowego ¢ przy niskich czestotliwosciach.

Zainteresowanie si¢ przesunieciem elektrycznym jest skutkiem badan stalej
dielektrycznej skal na dydaktycznym stanowisku badawczym w laboratorium Pracowni
Pomiarow Otworowych 1 Fizyki Z1oz, Zakladu Eksploatacji, Pomiarow Otworowych
| Ochrony Z16z Wydziatu Wiertnictwa, Nafty i Gazu Akademii Gorniczo-Hutniczej, ktore to
badania wykazaly wysokie wartosci polaryzacji elektrycznej przekraczajace wartosci
prezentowane w literaturze [66, 76]. Z. drugiej strony kat fazowy do lat dziewigcdziesiatych
XX wieku w praktyce laboratoryjnej, zwlaszcza pomiaréw spektrometrycznych, byt
niewykorzystany ze wzgledow na brak mozliwosci aparaturowych.

W rozdziale pierwszym zostalo zaproponowane okreSlenie parametru polaryzacji
w przypadku srodowiska silnie polarnego, warto$cia kata ¢ obserwowanego migdzy
impedancja Z i rezystancja R, kata definiowanego jako przesunigcie fazowe, poprzez
wielko$¢ czasowego przesuniecia sygnalu elektrycznego zwigzanego z bezwladnoScia
rotacji ladunku elektrycznego, czyli poprzez czasowe opoznienie obserwowane
W nowoczesnych przyrzadach do pomiaru impedancji, wzgledem sygnalu wejSciowego
dla ustalonej czestotliwosci pola elektrycznego. Kat przesunigcia sygnatu elektrycznego
mozna rowniez nazwaC przesunigciem elektrycznym |ub  katem polaryzacji.
Z przeprowadzonych na testowej probce porowatej skaty oznaczonej symbolem 30A badan
tego kata, uzyskane interesujace wyniki byly jednym z podstawowych czynnikow inspiracji
realizacji niniejszej pracy.

Rozdziat drugi zawiera teoretyczne rozwazania binarnego sposobu ksztalttowania sygnatu
sinusoidalnego, ktory jest istotnym czynnikiem tatwej mozliwosci budowy miernikéw
impedancji, jakim jest miernik HIOKI typu 3532. Opisane zostaly techniczne aspekty budowy
stanowiska badawczego do badania plynéw oraz modeli skat.

W rozdziale trzedm omowiono zagadnienia zwigzane z badaniem modeli cieczy
wypelniajacych przestrzen porowg skal. Jako modele cieczy zlozowych wybrane zostaly
organiczne zwiazki weglowodorowe takie jak: ropa naftowa wstepnie oczyszczona
| przygotowana do destylacji z rafinerii Trzebinia, olej napedowy i benzyna bezotowiowa ze
stacji paliw Orlenu, a jako nieorganiczne woda czterokrotnie destylowana z rdzna
koncentracijg soli NaCl.

Wyniki badan weglowodoréw potwierdzity powszechnie znany fakt ich niskiego stopnia
polaryzacji elektrycznej oraz wysokich wartosci impedancji i1 reaktancji. Natomiast badania
wody zmineralizowanej, zawierajacej powszechnie wystepujaca w wodach ztozowych sol
NaCl, sa zasadnicza czescia opracowania dotyczacego plynow, co pozwolilo na
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udokumentowanie wptywu jej wysokiego stopnia polaryzacji na warto$¢ przesunigcia
elektrycznego ¢, zarowno zaleznego od koncentracji soli, jak i parametrow zewnetrznych
takich jak: temperatura, rodzaj elektrody (platynowa lub stal nierdzewna), geometria
migdzyelektrodowa (odleglos¢ pomiedzy elektrodami), uklad pomiarowy (dwu- lub
czteroelektrodowy) oraz wyjasnienie mozliwosci eliminacji wptywu koncentracji soli na
wyniki badan probek skat porowatych (rozdz. 4).

W rozdziale 3.6.9 omowione zostatlo zagadnienie niepewnosci pomiaru uwzgledniajace
btedy miernika HIOKI na tle wynikow zrealizowanych badan oraz powtarzalnosci
| odtwarzalno$ci pomiarow.

Czwarty rozdziat realizuje opis wynikow badan jakim objete zostaly modele skat
W stanie powietrzno-suchym. Stan prébek nasyconych woda nie byt brany pod uwage,
poniewaz polaryzacja elektryczna jest w takim przypadku przede wszystkim wynikiem
polaryzacji cieczy nasycajace] przestrzen porowa juz w niewielkiej ilosci (rys. 4.1.1). Po
testowych badaniach porowatych skal rdzeni wiertniczych, ktorych wyniki wykazaly zbyt
duzy rozrzut (duza iloS¢ parametrow majacych wplyw na polaryzacje elektryczna), jako
modele skat osadowych przyjeto skaty kwarcowe w stanie sypkim - ze wzgledu na latwosé
pomiaru w uktadach elektrodowych (uktad dwu- i czteroelektrodowy) - tj.: piasek kwarcowy
W postaci kulek szklanych, piasek wiertniczy, piasek zwykly (rzeczny) oraz skaty ilaste jak:
bentonit bulgarski, Bentopol 1 it wiertniczy.

Wyniki badan probek skalnych potwierdzily oczekiwanie niskiej polaryzacji w polu
elektrycznym struktury kwarcowej oraz wysokiej polarnosci skat ilastych w stanie

powietrzno-suchym. Wyniki oraz uwagi dotyczace tych badan zamieszczone sa w rozdziale
4.4,

Zagadnienie niepewnosci pomiarow w modelach skal, oméwiono na tle wielokrotnie
realizowanych wielodobowych pomiarow.

Przeprowadzone badania i ich wyniki pozwolity na sformutowanie szeregu wnioskéw
o charakterze opisowym (jakosciowym) jak i iloSciowym w rozdziale piatym, dajacych
mozliwos¢ praktycznego zastosowania w elektroanalizie 1 perspektywicznie np. w pomiarach
wiertniczych, czego rezultatem sa dwa zgloszenia patentowe.

Szeroki zakres badan modeli cieczy zlozowych wykonanych przez autora jest wynikiem
ich braku w podrecznikach z zakresu chemii fizycznej czy fizykochemii [6], monografiach [9,
25, 32] czy artykutach dotyczacych polaryzacji elektrycznej, publikacjach z zakresu
elektrochemii, w swiatowych zgtoszeniach patentowych oraz publikacjach elektronicznych.
Poszukiwania przez autora ewentualnych wczesniejszych rozwiazan w literaturze, dajacych
mozliwos¢ ukierunkowania wilasnych spostrzezen i badan nie przyniosto pozytywnego
rezultatu. Wiekszo$¢ opracowan cytowanych w rozdziale szostym, w ktérych prezentowano
spektrometryczny pomiar kata fazowego, dotyczylo procesow przyelektrodowych
zachodzacych w procesach fizykochemicznych [4, 7, 8, 10, 13+16, 18, 19, 21, 24, 2731,
34+36, 38, 40, 46, 47, 50+54, 59+62, 64, 7075, 77, 81, 84, 86].

Przyczyne braku takich badan jakie sa prezentowane w opracowaniu, autor upatruje
W pojawieniu si¢ dopiero w latach dziewigcdziesiatych XX wieku, nowej techniki
generowania binarnego sygnatu sinusoidalnego w uktadach mostkowych (rozdz. 2.1).
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1.2. Podstawowe pojecia

Wykorzystany w badaniach miernik impedancji firmy HIOKI typu 3532 jest przyrzadem,
ktorego podstawowa funkcja jest generowanie pomiarowego sygnatu elektrycznego
sinusoidalnego w zakresie od 42Hz do SMHz. Sygnat taki nalezy traktowac jako fale
elektromagnetyczna, w ktorej polu zachodza zjawiska odbicia, zatamania, ugiecia,
rozproszenia 1 pochlaniania. Ostatnie dwa zjawiska w $rodowisku materialnym (np.
pomiarowym) wywoluja efekty fizyczne (np. polaryzacje elektryczne i magnetyczne) czy
fizykochemiczne (np. jony biorace udziat w reakcji elektrodowej).

Pomiar impedancji Z, czyli opornosci pozornej definiowanej jako stosunek napiecia
pomiarowego U do pradu ptynacego w tym obwodzie |, jest podstawowym parametrem,
Z ktorym wiaze si¢ szereg sktadowych parametrow z nim zwigzanych.

Wz0r naimpedancje Z oprocz wartosci rezystancji R, ktéra moze przyjmowac wartosci
graniczne: R0 (stan zwarcia) i R=w (przerwa), uwzglednia reaktancje X, ktéra przybiera
wartosci rzeczywiste od -« dO +»[33], poprzez udzial jej sktadowych reaktangji
indukcyjng X i reaktancji pojemnosciowej Xc (rys. 1.2.1):

1

2% ZRE4X? =R +(X, ~X.) =R+ Dl — L[] 1
(XL =X¢) - =H 1
gazie: w= 27 — czestotliwos¢ f katowa indukcyjnosci L i pojemnosci C.

Wymienione na rysunku katy fazowe pomiedzy impedancja, rezystancja i reaktancja sa
odzwierciedleniem materii rzeczywistej, w ktorej] wymienione warto$ci graniczne nie maja
miejsca. Kat fazowy O okreSlany jest jako kat stratnosci (rys. 1.2.1, 1.2.3), ktérego tangens
jest czesto uzywana miarg strat dielektryka zwiazanych z procesem przewodnosci i strat
relaksacyjnych is (rys 1.2.3). Tangens ten oznaczany jest jako stratno$¢ D lub odwrotnosc
dobroci Q

tg 5= D = UQ = id(lg+Al+iy) . )

Kat fazowy ¢ jest dopetnieniem do 90° wzgledem kata stratnosci 0. Juz pierwsze testowe
pomiary wymienionym miernikiem, ktéry umozliwia pomiar 14-tu parametrow zwigzanych
Z impedancja (rozdziat 2), wykazaly wzgledem innych, interesujace zachowanie si¢ kata
fazowego w wodzie, roztworach wodnych 1 w skale, co bylo inspiracjg do dalszych badan.

Kat fazowy ¢ jest wielkoscia algebraiczna dodatnig w przypadku indukcyjnosci i ujemna,
w przypadku pojemnosci (rys. 1.2.1ab i 1.2.2ab [33]). Zakres ten mozna rozdzieli¢ na trzy
szacunkowe podzakresy objasniajace procesy polaryzacji: zakres (od —90° do —45) gdzie
procesy polaryzacji elektrycznej maja charakter procesow dielektrycznych, zakres (od
—45 do 45%) o przewadze procesdw przewodnosciowych oraz zakres (od 45° do 90@)
0 przewadze procesow indukcyjnych.

Dla kata ¢ stratnos¢ D wyraza sie zalezno$cia [2]

D=| Ltan(¢)| ©)
Bezwzgledna warto$¢ kata ¢ mozna obliczy¢ z rownania
|| = arctg2(R; X)*180/rr = arctg(X/R)*180/mr [ 4

gadzie: arctg2() — podaje na podstawie wspotrzednych rezystancji R i rektancji X warto$¢ kata
wyrazonego w radianach w zakresie od —T1do Ttz wytaczeniem —T1[56)].

Charakter zmian z czestotliwo$cia sktadowej indukcyjnej X, w obszarach rezonansowych
jest zblizony do zmian sktadowej pojemnosciowej Xc (rys. 1.2.3.6).
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W przypadku srodowiska silnie polarnego korzystniejszym rozwigzaniem wydaje si¢ byc
okreslenie parametru polaryzacji wartoscig kata ¢ obserwowanego miedzy impedancjg Z
| rezystancja R, kata definiowanego jako przesuniecie fazowe (rys. 1.2.1 do 12.3),
poprzez wielko$¢ przesuniecia sygnalu elektrycznego zwigzanego z bezwladnoscia
rotacji ladunku elektrycznego (rys. 1.2.4), czyli poprzez czasowe opézZnienie
obserwowane w nowoczesnych (z uzyciem techniki binarnej) przyrzadach do pomiaru
impedancji Aty (rys. 2.1.1) wzgledem sygnalu wejsciowego dla ustalonej czestotliwosci
pola elektrycznego. Kat przesuniecia elektrycznego ten mozna roéwniez nazwaé
przesunigciem elektrycznym, katem polaryzacji.

1
“igel
y iwLI

o
|

paal R

a

Rys. 1.2.1. Kat stratnosci & pomigdzy reaktancja X — Xc 1 impedancja Z oraz kat fazowy
(przesunigcie sygnalu elektrycznego) ¢ obserwowany migdzy impedancja Z i rezystancja
R, ktory moze mie¢:
a) wartos¢ dodatnig (przewaga skladowej indukcyjnej) lub
b) wartos¢ ujemng (przewaga skladowej pojemnosciowej) [9].

Podobnie jak powyzej, w elektrotechnice prezentowany jest wykres wskazowy [33],
ktory wskazuje na istnienie podstawowych skladowych pola elektromagnetycznego,
w ktorym w zaleznosci od przewagi pola, skladowe te maja charakter indukcyjny lub
pojemnosciowy (rys. 1.2.2).

U
a). ) b).
Uc U
L
U
Up
¢ >0 Ug
9 <0
Ur=Ug,
UC
R

Z l
X=X -Xc>0 7 X=X =Xc<0
e\
R

Rys. 1.2.2. Wykresy wskazowe napigC 1 trojkaty oporow galgzi szeregowej RLC [33]
a) indukcyjny charakter galezi,
b) charakter pojemnosciowy.
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Rys. 1.2.3. a) Kondensator wypelniony dielektrykiem stratnym; b) jego obwdd zastgpezy;
¢) zwiazek migdzy napigciem i pradami w kondensatorze wypelionym dielektrykiem
stratnym [17]
gdzie: I — prad ladowania kondensatora, I — prad ladowania kondensatora bez
dielektryka o pojemnosci Co, |5 — prad strat dielektryka

Z powyzszych rozwazan oraz z nastgpnego podrozdzialu wynika wniosek, ze
w przypadku substancji cechujacych si¢ duzym stopniem polaryzacji wewnetrznej, a dotyczy
to przede wszystkim roztworow wodnych i substancji zawierajagcych wode zwigzang takich
jak np. skala ilasta lub skata zbiornikowa zawierajaca w przestrzeni porowe] wode
azwlaszcza wode zmineralizowana, lepszym parametrem charakteryzujacym polaryzacje
elektryczna w tych przypadkach jest przesunigcie elektryczne ¢ .

____________ SR ) |
41rE

€¢."
----------------- el

>

Czas

Rys. 1.2.4. Zalezno$¢ polaryzacji P diclektryka w polu elektrycznym E rozpatrywana w czasie
oddzialywania tego pola [25]

Ponizej udokumentowane zostanie dlaczego z calego szeregu sktadowych impedancji
wybrany zostal parametr zwigzany z czasem relaksacji czyli przesunigcie sygnatu

elektrycznego ¢, na podstawie interesujacych wynikow poszerzonych badan testowych probki
skalnej 30A.
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1.3. Badania testowe probki 30A inspiracja opracowania

Probka testowa 30A rys. 1.2.3.1 jest wycietym krazkiem z rdzenia porowatego
piaskowca zlepiencowatego srednicy 6,65 cm i1 grubosci 1,25 cm.

Rys. 1.2.3.1. Widok probki testowe] 30A.

Jako pierwsze wykonane zostaly badania probki 30A w stanie powietrzno-suchym,
poniewaz nastgpne czynnosci zwiazane z suszeniem czy nasyceniem przestrzeni porowej jest
czesciowo nieodwracalne (zmiany wewnetrzne w przestrzeni porowej). Po wykonaniu tych
pomiarow nastgpne czynnosci dotyczyly wysuszenia tej probki przez dwie godziny w temp.
110FC. Po przebadaniu probki suchej, nasycanie wodg destylowang prowadzone byto poprzez
wytworzenie ponad —95kPa w zbiorniku podcisnienia, a po usunieciu podcisnienia proces
nasycania prowadzono przez ponad 2 godziny. Ostatni stan fizyczny tej probki dotyczyl jej
nasycenia roztworem soli NaCl w ilosci Smol/l czyli 292,2 g/l (tab. 3.4.1). Proces nasycania
prowadzony byl podobnie jak przy nasycaniu woda destylowana, ale po uprzednim
wysuszeniu (usunigciu wody destylowanej).

Obserwujac zachowanie si¢ przesuniecia elektrycznego dla prébki 30A (rys. 1.2.3.2)
przy roznych stanach wypelnienia cieczgq przestrzeni porowej, nalezy zauwazy¢ zblizone
wartosci probki suchej do kondensatora pustego zawierajacego powietrze, zwlaszcza dla
wyzszych czestotliwosci, bez uwidocznienia si¢ wartosci ekstremalnej, co $wiadczy o niskim
poziomie polaryzacji (mata ilos¢ czastek polarnych) w calym zakresie czgstotliwosci.
Pierwotny stan nasycania przestrzeni porowe] te] probki woda adsorbowana z powietrza,
dajacy stan powietrzno-suchy, powoduje pojawienie si¢ ekstremalnej wartosci kata
przesunigcia dla czestotliwosci odpowiadajacej okolo 110kHz. Natomiast nasycenie tej
przestrzeni porowej woda destylowang czy wodg silnie zmineralizowang, daje niewielkie katy
przesunigcia elektrycznego od 50Hz do kilkudziesieciu kHz dla wody destylowanegj, ktore to
katy wzrastajg ze wzrostem czestotliwosci. Zupetnie inaczej zachowuje sie kat ¢ po hasyceniu
probki woda silnie zmineralizowana powyzej 1MHz. Widoczny wzrost w kierunku wartosci
dodatnich $wiadczy o czasowym opdznieniu procesu polaryzacji, wkraczajacym w zakres
odpowiadajacy przesunieciu indukcyjnemu. Efekt ten wynika z takiego charakteru polaryzacji
wody wysoko zmineralizowanej, ktory zostat udokumentowany w rozdziale 4.

Pragnac blizej pozna¢ zachowanie sie kata przesunigcia elektrycznego w procesie
nasycania (sorpcji) czy wysuszania (desorpcji) wody w przestrzeni porowej, narys. 1.2.3.3 do
1.2.3.5 przedstawione sa wyniki badan kata przesuniecia elektrycznego z uwzglednieniem
funkcji czasu.
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Rys. 1.2.3.2. Obserwowane zmiany kata fazowego ¢ czyli przesunigcia elektrycznego probki skalnej
30A w stanie powietrzno-suchym, suchym, po nasyceniu woda destylowana 1 nasyceniu
woda zawierajaca 5 mol/l NaCl w ukladzie dwuelektrodowym.
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Rys. 1.2.3.3. Zargjestrowane zmiany nasycania si¢ przestrzeni porowej probki 30A od stanu suchego
(linia ziclona) wzglgdem stanu pierwotnego — powietrzno-suchego (linia czerwona), po
3, 6, 14, 32, 46 1 62 godzinach od rozpoczecia obserwacji w stanie suchym (probki
wyjetej z suszarki).
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7. zarejestrowanych zmian od stanu suchego (rys. 1.2.3.3) widoczne jest pojawienie si¢
charakterystycznej wartosci ekstremalnej kata przesunigcia, ktora to wartos¢ ze wzrostem
zawarte] wilgoci ulega przesunigciu w kierunku wyzszych czestotliwosci. Przy najwigkszej
ilosci wody zwigzane] - w pierwotnym stanie powietrzno-suchym - warto$¢ ekstremalna kata
przesunigcia elektrycznego objawia sie przy okoto 110kHz czestotliwosci.

Z kolei interesujace jest zachowanie si¢ kata przesunigcia elektrycznego w procesie
odparowywania wody z przestrzeni porowej, gdzie sily parowania sa wigksze od sit
fizykochemicznego wiazania czastek wody (rys. 1.2.3.4 1 1.2.3.5), obserwowane wzgledem
stanu powietrzno-suchego. Kat przesunigcia elektrycznego dla stanu, w ktérym przestrzen
porowa tej probki jest wypelniona woda destylowang miesci si¢ praktycznie do S5S0kHz
w obszaze przewagi procesdw przewodnosciowych (maty kat fazowy przesunigcia
elektrycznego). Obserwowane zmiany wykazuja do$¢ szybkie zmiany wzrostu kata
polaryzacji elektrycznej w trakcie wysychania, ktore wykazuja, ze po ponad 5 dobach kat ten
miesci sie w zakresie odpowiadajacym procesom relaksacyjnym dielektrykow (ponizej -45°).

Podobnie obserwacja zmian kata ¢ w trakcie wysychania probki nasyconej wodg silnie
zmineralizowana wykazuje jego niewielkg wartos¢ zmian kata do prawie 1MHz przy
poczatkowym pelnym nasyceniu (rys. 1.2.3.5). W obszarze tym wartos¢ impedancji zalezy
przede wszystkim od procesOw przewodnos$ciowych (mata wartos¢ konduktancji z rys.
1.2.3.7). Powyze] 1MHz przy pelnym nasyceniu obserwuje si¢ dodatnie wartosci kata
przesunigcia elektrycznego, odpowiadajace przewadze procesoéw polaryzacji indukcyjnej nad
polaryzacja elektryczna. Obserwacja w czasie 33 godzin zamian nasycenia przestrzeni
porowej wykazata w zakresie czestotliwosci do okoto 10kHz niewielkie zmiany kata ¢, nie
wieksze niz 5°. Swiadczy to o wysokiej wartosci sktadowej przewodnosci, ktora silnie thumi
sktadowa polaryzacji elektrycznej. Po 33 godzinach odparowywania wody z przestrzeni
porowe] procesy polaryzacji zblizyty si¢ do proceséw odpowiadajacych wypetnieniu tej
przestrzeni przez wode destylowana.

1l I —D— i p::-wietlzn-:--sucha. —0— q::l.n.n:-da destylowana
—— ppolh, —=— ppodh, —e g poi7h,
" -m— p po J9h, —— @ po 65h, —=— g po 112h
Aot
20t
20k
a
= -0
=0l
NTag s
Fof
-0
an b ; ; i i :
a0 500 5000 50000 5ES 5EG
f [Hz]

Rys. 1.2.3.4. Zarejestrowane zmiany kata przesunigcia elektrycznego obserwowanego dla probki 30A
od momentu nasycenia przestrzeni porowe] woda destylowang wzglegdem stanu
powi etrzno-suchego.
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0 f

20 F

20 F

S0 b

-0 b

OO

20 F

a0 b

~O— g powietrzno-sucha
—O— g sucha

—a— gpnoda destylomana
—— puwoda =5 molfl HaCl
-a— y po1h

—&— g poSh

—— § po 2dh

e ppo 26h

—t— i po 3Zh
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Rys. 1.2.3.5. Wyniki obserwacji zmian kata ¢ dla probki 30A, ktérej przestrzen porowa wypelniona
zostala woda silnic zmineralizowana (5mol/l1 NaCl) w trakcie wysychania po 1, 5, 24,
26 1 33 godzinach od rozpoczgcia rejestracji, wzglgdem probki nasycone] woda
destylowang oraz stanu powietrzno-suchego i suchego.

Cr [F]
0,00050

0,00005 B

HE-G F

AE-T

SE-3

SE-9 |

SE-10-F

SE-11 |

Rys.

Zawartoze NaClwwodzie [malil]

L

Cp E-5 moldl (L
Cp E-2 moldl (L
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e
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1.2.3.6. Zargjestrowane pomiary pojemnosci

00 S0000 S5ES
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Cp oraz
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0,5000

40,0500

10,0050

40,0005
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{5E-G
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i5E-2
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zmineralizowanej sola NaCl w ilosci: 1E-5, 1E-3, 1E-1 i 5 moli/l, mierzone w ukladzie
czteroelektrodowym na elektrodach platynowych na tle pojemnosci wgglowodorow.
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7H0,00 F . . . 0, S000
£00,00
280,00 | {00500
{0,0050
7500
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Rys. 1.2.3.7. Zarejestrowane pomiary impedancji Z oraz indukcyjnosci Ls dla wody zmineralizowane)
sola NaCl w ilosci: 1E-5, 1E-3, 1E-1 i 5 moli/l, mierzone w ukladzie czteroelektrodowym
na el ektrodach platynowych.

Poniewaz kat przesunigcia elektrycznego przy pelnym nasyceniu przestrzeni porowe]
wodg silnie zmineralizowang jest niewielki (rys. 1.2.3.2, 1.2.3.5), a sktadowa pojemnosciowa
jest bardzo wysoka, stad wynika réwnoczesny wzrost wartosci skladowej indukcyjnej (rys.
1.2.3.6).

Z analizy rysunku 1.2.3.6 wynika jeszcze jedna wazna uwaga. W przypadku wody
srednio zmineralizowane] (0,1mol/lI NaCl) i silnie zmineralizowanej (5mol/l NaCl), widoczne
s rezonanse spadku konduktancji zar6wno indukcyjnej jak 1 pojemnosciowej, przy czym ze
wzrostem mineralizacji czestotliwo$¢ ta maleje. Dla wody $rednio zmineralizowane)
czestotliwos¢ ta wyniosta S0kHz, natomiast dla wody silnie zmineralizowanej wyniosta 30
kHz. Przy nizszych koncentracjach soli NaCl w wodzie, widoczna jest wzgledna przewaga
konduktancji indukcyjnej nad pojemnosciowg (C, jest ponizej Ls), a w przypadku $rednich
i wysokich stezen odwrotnie, widoczna jest przewaga wzgledna skladowej pojemnosciowej
nad indukcyjng (C, jest powyzej Ls).

Analizujac wptyw konduktancji np. indukcyjnej (rys. 1.2.3.6) na wartos¢ impedancji
zrysunku 1.2.3.7, widoczne jest obnizanie si¢ wartosci impedancji do charakterystycznej
czestotliwosci rezonansu konduktancji, ktorej wartos¢ dla wody silnie zmineralizowane)
istotnie maleje.

Podsumowujac nalezy zauwazy¢, ze testowe pomiary wykonane na prébce piaskowca
30A daly podstawe do dalszych badan zachowania si¢ kata przesunigcia elektrycznego
srodowiska wodnego (rozdz. 3) czego przyktady przedstawiono na powyzszych rysunkach
1.2.3.6.11.2.3.7, a nastepnie osrodka skalnego (rozdz. 4).
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2. Char akterystyka stanowiska badawczego

2.1. Ksztaltowanie binarnego sygnalu sinusoidalnego

W pomiarach elektrycznych whasnosci substancji w zmiennym polu elektrycznym,
zjawisko polaryzacji elektrycznej najczesciej okreslane jest w ukladach rezonansowych lub
mostkowych poprzez przyrost pojemnosci AC kondensatora zawierajacego badana substancje
C=Co+AC do pojemnosci Cp tegoz kondensatora w prozni
:E:—CO-'-AC. (5)

CO CO

Problemem technicznym ograniczajacym stosowanie metod rezonansowych jest
wymagana niewielka stratnos¢ badanej substancji, poniewaz przy wzroscie strat uktadu
rezonansowego oscylacje zanikajg (np. zawilgocenie probki skaty zbiornikowej). Uklady
mostkowe tak istotnego ograniczenia nie maja, gdyz badana substancja nie jest elementem
aktywnym uktadu pomiarowego.

Ze wzrostem czestotliwosci odpada wiele elementow skladowych procesow
polaryzacji, stad wiekszos¢ badan statej dielektrycznej prowadzono przy wysokich
czestotliwosciach, w ktorych zagadnienie polaryzacji upraszcza sie, zwlaszcza przy zalozeniu
braku oddziatywan miedzyczasteczkowych badanej substancji (teoria Debye’ a, lokalne pole
Lorenza, teoria Osnagera, teoria Kirkwoodai Frohlicha[17]).

W przyrzadach wykorzystujacych generatory analogowe L.C lub RC czy uktadach
generatorow dudnieniowych istnieja wymierne problemy techniczne przy obnizaniu
czestotliwosdci oscylacji, bowiem uktady te przy niskiej czestotliwosci sa mniej stabilne
zwlaszcza przy zmniejszonej dobroci ukladu rezonansowego, a przy wzroscie wymagan
dotyczacych stabilnos$ci bardziej kosztowne. Problemy te moglem zaobserwowac podczas
modernizacji stanowiska laboratoryjnego do badania wtasnosci dielektrycznych skat [44].

Wraz z rozwojem elektroniki i uktadow scalonych w poczatku lat dziewiecdziesiatych
pojawily sig generatory sygnatu sinusoidalnego ksztaltowanego w oparciu o technike cyfrowa
(binarng), co dato nowe mozliwosci analizy elementéw sktadowych w uktadach mostkowych.
Wynika to z charakteru ksztaltowania sygnatu sinusoidalnego poprzez programowe zmiany
przyrostu warto$ci sygnatu AU; z ustalonym krokiem czasowym sygnatu At dajacym n taktow
generatoraimpulsow cyfrowych na jeden okres (rys. 2.1.1).

AU; = U SIN(i4Q); Aa=2mh=wAt; 1=0,1,2,3...n

Funkcja binarnych zmian sygnatu sinusoidalnego moze by¢ zachowana w statej pamieci
(RAM) np. 65k x 16-bit [19], a schodkowy ksztatt sinusoidy tatwo jest linearyzowany stata
€zasowa na wyjsciu.

&

Uzyskany sygnat sinusoidalny o malej zawartosci harmonicznych moze byé
ksztaltowany od dowolnie niskiej czestotliwosci, natomiast maksymalna czestotliwosé
ograniczona jest mozliwoscia techniczng realizacji zalozonej precyzji obserwowanego
parametru na wyjsciu. I tak w przyrzadzie HIOKI 3532, wykorzystywanym w badaniach
maksymalna czestotliwos¢ pomiaru wynosi SMHz, co przy zalozonej precyzji pomiaru kata
przesuniecia  elektrycznego  ¢=+2°  (tabela 3.6.9.1.1) wynosi  teoretycznie
frex=BMHZ*360%2°=900MHz, a dla najwiekszej precyzji pomiaru ¢=+0,05° (tabela 3.6.9.1.1)
przy 10 kHz f10¢1=1000Hz*360%0,05°=72MHz.

Obserwacja w ukladzie mostkowym charakterystycznego momentu sinusoidy
(minimum, warto$¢ zerowa lub maksimum) np. od momentu maksymalnej wartosci napiecia
generatora do momentu pojawienia si¢ na wyjsciu badanej substancji rowniez maksymalnej
wartosci napiecia, daje oprocz wartosci tego napiecia ilos¢ przyrostow katowych Aa, a stad
catkowity obserwowany przyrost czasu opoOznienia Atgp (rys. 2.1.1), ktory okresla
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przesunigcie elektryczne zwiazane z inercja fadunku elektrycznego tozsame z katem fazowym
¢ dla tej czestotliwosei.
W mysl wzoru na impedancje zespolong w postaci wyktadniczej
Z=\71€*

bezposredni pomiar kata fazowego ¢ wzgledem wektora impedancji Z, okazat si¢ pomiarem
prostym, stad w artykulach specjalistycznych z zakresu elektrochemii czy chemii fizycznej
juz od poczatku lat 90-tych pojawity si¢ wyniki badan, w ktorych przy okazji pomiaréw
impedancji zaprezentowane zostaly spektrometryczne pomiary kata fazowego, ale bez
whnikliwej analizy tych zmian [4, 7, 8, 10, 13+16, 18, 19, 21, 24, 27+31, 34+36, 38, 40, 46, 47,
50+54, 59+62, 64, 70+75, 77, 81, 84, 86].

Przedstawione teoretyczne rozwazania binarnego ksztattowania sinusoidalnego sygnatu
cyfrowego miato na celu wykazanie latwej mozliwosci obserwacji procesoOw polaryzacji
i bezwtadnosci tych procesdéw w uktadach mostkowych posiadajacych taki generator, ktore
w przyrzadach analogowych nie byly tak proste, zwlaszcza w funkcji zmian czestotliwosci f.

1.0 F — Sinusoida-wejicionwa uktadu mostoorego
= wartesd frednia preyrostu czasu
02t b ax artest wejsoiowa
—— Zapmgramowane Zmiany napigcia
oGt —Sinuscida wyjiciona
M ax wartast wyjsciowa
o4l
ozt
3 ooog :
-
ozt
Aa=maAt
04gr
ot
.|:|I8 L
Aot
=20 20 []H] 100 140 180 220 250 200 240 380
o 40 =1u} 120 160 200 240 280 320 360
tr = ek

Rys. 2.1.1. Ksztaltowanie wartosci sygnahlu sinusoidalnego Uwe przy ustalonych przyrostach czasu At
oraz kata Aa z programowo ustalonych przyrostdw sygnalu wyjsciowego AU; oraz
obserwacja tego sygnalu na wyjsciu ukladu mostkowego badanej substancji Uwy.

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze pomiar kata strat d metodami rezonansowymi opera si¢ na
badaniu dobroci obwodu rezonansowego, co oprocz rozbudowane] aparatury wymaga
wykonania wigekszej liczby czynnosci pomiarowych. Jest on zasadniczo mierzony w zakresie
czestotliwosci, ktore pozwalaja na budowe stabilnych generatoréw L.C i RC. Natomiast przy
wykorzystaniu techniki cyfrowego ksztattowania sygnatu sinusoidalnego, kat ¢ przesuniecia
elektrycznego, moze by¢ bezposrednio mierzony przy pomiarze impedancji w zakresie od
bardzo niskich czestotliwosci. Na rysunku 2.1.2 przedstawiony jest zakres czestotliwosci
pracy uzytego w badaniach przyrzadu HIOKI typu 3532 wzgledem innych modeli. Obecnie
na rynku pojawily sie przenosne (podreczne) mostki impedancji o ustalonych
czestotliwosdciach 100, 120, 1000, 10000 i 100000Hz z mozliwoscia pomiaru kata fazowego
co swiadczy o rozwoju tej techniki pomiarowej. Warto zwrociC uwage na wystepujace

—- 13 --



W opisie tych przyrzadow inne niz w literaturze podrecznikowej oznaczenie kata fazowego
nie przez¢ aprzezé.

generatory analogowe
zakres pomiardw kata strat &
o
generatory cyfrowe
Zakres pomiardw kata fazowego g
- przesunigcia elektrycznego
=3
Fakres pomiardw HP42944
zakres pomiardw
HIOI] 3532
(LTI TTTTTTTTTTTTTTTTTTTT .
- Zakres pomiardw HIOK] 3522 przenosne mostki pomiarowe
""""""""""" np.
. . Hl | | = .
= 0o [} — o} — [} 0o =+ L o = oo o o} — [}
o ] (] o (] [} (] (] (] ] (] (o] (] (] — -— -—
wow o ow ow o§ oH 4H 4 s s & 4 & h & & f

Rys. 2.1.2. Zakresy pomiarowe dostgpnych aktualnic mostkow pomiaru impedancji Z i kata fazowego.

Przedstawione aspekty techniczne generowania sygnatu sinusoidalnego w przyrzadach
pomiarowych wykazuja nie tylko wyzszo$¢ nowej ,binarnej” techniki ksztaltowania, ale
jedyna prostg droge generowania niskich czestotliwosci wykorzystywang m.in. do pomiarow
polaryzacji elektrycznej, zwlaszcza, ze sygnal taki moze by¢ tatwo przetwarzany 1 przesytany
do zestawu komputerowego celem rejestragi oraz dalszej obrobki.

W wielu opracowaniach przedstawiono synteze uktadow komparacyjnych, mostkowych
itp. Zastosowanie w ukladach pomiarowych techniki cyfrowej, a przede wszystkim
mikroprocesorOw oraz zastosowanie binarnych dzielnikéw napiecia sterowanych cyfrowo,
cyfrowych fazoczutych wskaznikdéw zera oraz cyfrowych zrodet napiecia sinusoidalnego
pracujacych w oparciu o cyfrowa synteze czestotliwosci, umozliwito zautomatyzowanie
procesu pomiarowego, skrocenie czasu pomiaru, zwiekszenie funkcjonalnosci tych
przyrzadow oraz zwigkszenie dokladnosci pomiaru poprzez wprowadzenie odpowiednich

procedur korekcyjnych [57].
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2.2. Budowa stanowiska do badania plynéw

W koncu lat dziewieédziesigtych (doktadnie 6 grudnia 1999r) dzigki rozeznaniu
W nowoczesne] technice pomiarowej 1 jej mozliwosciach, zostal sprowadzony przyrzad do
badania elektrycznych parametrow elementow elektronicznych — mostek pomiaru impedancji
w zakresie od 42Hz do 5SMHz, opracowany 1 wykonany przez firme japonska HIOKI (rys.
2.2.1). Model ten oznaczony numerem 3532 zwala na pomiar 14 parametrow elektrycznych
(I1Z, X, [Y], Rp, Rs, &, G, B, Cp, Cs, Lp, Ls, D i Q) przy regulowanym pradzie i napieciu
pomiarowym od 10 mV do 5 V z mozliwoscia wymuszenia na badanym elemencie czy
substancji okreslonego napiecia lub pradu [2]. Podstawowa doktadnos¢ +0,08% wartosci
wskazane] oraz wersja zakupiona z interfejsem RS232C do wspolpracy z zestawem
komputerowym, czyni z tego przyrzadu znakomite narzedzie do badan wlasnosci
elektrycznych nie tylko podzespotow elektrycznych ale i innych materiatow czy substancji.

HIOKI 3532 LcR nitesTen

ST, AW"#}Q“NWW R

-

Rys. 2.2.1. Widok czolowki miernika impedancji HITESTER 353 f-my HIOKI.

Istotnym elementem wyposazenia zakupionego egzemplarza jest interfejs RS232C
umozliwiajacy sterowanie pracg przyrzadu przez komputer osobisty PC (z wyjatkiem
wlaczania 1 wylaczania), pozwalajacy na zbudowanie stanowiska z mozliwoscia
automatycznej rejestracji mierzonych parametrow. Poniewaz szybko$¢ pomiaru nie jest
w projektowanym stanowisku badawczym krytyczna, mozliwe bylo pierwotnie (badania
modeli cieczy) zastosowanie wyshuzonego zestawu komputerowego do pracy pod DOS em na
procesorze DX486 120MHz.

W czasie uruchamiania zestawu pomiarowego okazalo si¢, ze zwyczajne podiaczenie
kablowe przyrzadu z komputerem nie daje mozliwosci pelnej komunikacji sprzetowej. Po
wielu probach inicjalizacj¢ taka udato si¢ uzyska¢ przy pomocy zmontowanego przeze mnie
modutu monitorujacego optycznie stan poszczegolnych linii sygnatowych. Modut ten oprécz
wzmocnienia sygnatu ma mozliwos¢ sprzgtowego (hardwar’ owego) ustawienia (wymuszenia)
stanu gotowosci transmisji pomigdzy przyrzadem i1 komputerem. Na rys. 2.2.2 przedstawiony
jest panel (czolowka) zmontowanego modutu.

Uzyskanie komunikacji pomiedzy przyrzadem 1 zestawem komputerowym bylo
pierwszym problemem do rozwigzania automatyzacji pomiaru. Drugim problemem
rozwigzania tego zadania byto oprogramowanie. Rozwigzanie tego problemu oparlem na
prostych przyktadach oprogramowania (wykorzystania) 1tacza RS232C napisanych
w instrukcji fabrycznej w Basic’u [3]. Zalozytem automatyzacj¢ pomiaru 7-miu istotnych
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parametrow (Z, Cp, Ls, ¢, D, Rs, X) z rownoczesng rejestracja aktualnego czasu T
| czestotliwo$ci sygnatu pomiarowego f. Zatozylem maksymalnie szeroki przedzial zmian
czestotliwosci od 50 Hz do SMHz, stad wybratem do prezentacji jednego modutu skali
czestotliwosciowej uktad logarytmiczny w 10 punktach pomiarowych: 50, 60, 80, 100, 120,
150, 200, 250, 300, 400. Okazatlo si¢, ze przyjety zestaw parametrow pozwala na
zarejestrowanie tylko 10 punktow czestotliwosciowych, poniewaz bufor pamigci przyrzadu
ulega przepelnieniu. Problem ten wyeliminowatem poprzez zmodyfikowanie programu do
cyklicznego (po 10-tym pomiarze) zapisu wynikow w okreslonym zdefiniowanym pliku
wyjsciowym.

RxD DTR DSR RTS CTS RI

OO0 OO 0O

54321 KONTROLNE 54321

) o J -3 RxD

"\ Poziom
/ Wysoki

2
9876 9876 3-2 TxD
WLACZ WEJSCIE WY JSCIE 4-7 RTS
12345 ROBOCZE 12345 | g.8DSR
7-5GND
20-4DTR
O O O O 22-9RI
6789 6789
weacz DO O DO DD D T
dane dane gotow. gotow. gotow. 7adanie wskaznik T
nadaw. odbier. urzadz. do pracy nadaw. nadaw. wywol est O

WZMACNIACZ LINII RS232C MASA

Rys. 2.2.2. Czoléwka modulu wzmacniajacego, sygnalizujacego 1 ustawiajacego stan linii RS232C.

Jednym z istotnych parametréw fizycznych majacych wplyw na wyniki jest temperatura,
dlatego, kolejnym zadaniem do rozwigzania bylo skonstruowanie ukladu grzewczego oraz
termometru mogacego wspotpracowac z komputerem. Oferowane w handlu termometry nie
spelniaty moich zatozen, przede wszystkim ze wzgledu na potrzebe zastosowania czujnika
termicznego o niewielkich gabarytach oraz brak wspolpracy z prostym zestawem
komputerowym. W oparciu o dane literaturowe [12, 63] (pomijam szczegoly elektroniczne),
zbudowalem taki termometr podiaczony do tacza rdéwnolegtego portu drukarki,
eksperymentalnie dobierajac parametry rezystancyjne linii przesylowych. Program w oparciu
o ktory ten termometr przesylal wyniki do komputera, napisany zostat w Pascalu.
Transformacja catego oprogramowania do Pascala pomimo specjalistycznej literatury [11, 12,
22, 37, 55, 58] sprawita mi ktopoty, zwlaszcza przy inicjalizowaniu rejestrow tacza RS232C,
dlatego program po wykonaniu pomiaru, zapisuje warto$¢ tej temperatury w krociutkim
roboczym pliku tekstowym. Program wykonawczy w Basic’u uruchamia program napisany
w Pascalu, (rejestrujac temperature w pliku tekstowym), po czym otwiera plik tekstowy
Z zapisang temperaturg, ktora pobiera, zamyka plik 1 wpisuje tg temperatur¢ do wyjsciowego
pliku rejestrujacego wraz ze zmierzonymi parametrami przez miernik impedancji f-my
HIOKI. Zasadniczym elementem miernika temperatury jest 3-cyfrowy przetwornik
analogowo-cyfrowy C520D [63], a czujnikiem jest skompensowany termicznie uktad scalony
LM35C. Do podgrzewania naczynka pomiarowego wybralem sposoéb wykorzystujacy
wydzielanie si¢ energii cieplnej na tranzystorze mocy BDP284, ktorego moc tracona mozna
sterowa¢ pradem bazy przy pomocy potencjometru. Rozwigzanie to pozwolito wykona¢ uktad
grzewczy niewielki gabarytowo z mozliwoscig perspektywicznego sterowania.
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2.3. M oder nizacj a stanowiska badawczego do badania probek modeli skalnych

W powyzszym rozdziale opis stanowiska dotyczyl badan prowadzonych na probkach
wody z rozna zawartoscig soli NaCl. Przechodzac do badan na probkach modeli skal,
stanowisko zostato zmodernizowane o rejestrowany pomiar temperatury i wilgotnosci. Widok
oraz schemat tego stanowiska zostal przedstawiony na rysunku 2.3.1. Do realizacji badan
poddane modernizacji zostalo takze oprogramowanie, ktore ze wzgledu na przewidywane
wielodobowe rejestrowanie wynikow nie spetniato nowych wymagan. Rejestracje pomiarow
powyzej drugiej doby nie udato mi sie zrealizowa¢ w sposob prosty w Basic'u, dlatego
migdzy innymi, oprogramowanie opartem o Visual Basic, przechodzac z sytemu DOS na
Windows 98, w ktorym moglem przeprowadzi¢ rejestracje wynikow wprost w popularnym
arkuszu kalkulacyjnym Excel, wykorzystujac go do rownoczesnie do pogladowe) prezentaciji
graficznej (rys. 2.3.2). Po kazdym cyklu pomiarowym (51 punktow czestotliwosci), wyniki
bytly zapisywane w S$ciezce ,Pomiary”. Dalsza obrobka tych plikow po ewentualne]
transformacji do innej postaci, obrabiana byta przy pomocy pakietu Statystyki [79].

Na rysunku 2.3.1a przedstawiony jest schemat stanowiska badawczego z uzyciem
przyrzadu firmy HIOKI model 3532 1 wilasnego oprogramowania migdzy innymi do
sterowania przekaznikami 4a 1 4b. Zakup miernika impedancji z gotowym oprogramowaniem
(bez mozliwosci jego modyfikacji), np. model HP4294A firmy Hewlet Padkard, o niem
szerszym zakresie pomiarowym (rys. 2.1.2), wymagal 5-krotnie wyzszej ceny zakupu.

Przedstawiony uktad (rys. 2.3.1a) objasnia prosty sposob przejscia z uktadu
czteroelektrodowego na uktad dwuelektrodowy, poprzez zwarcie elektrod pradowych (skrajne
elektrody) z elektrodami napieciowymi (pomiarowymi) przy pomocy przekaznikow 4a i 4b,
realizowane poprzezprogramowo sterowany port RS323C (COM2).

Widok z rysunku 2.3.1b prezentuje badanie cieczy znajdujacej si¢ w naczynku
pomiarowym (3), zawierajacym cztery elektrody platynowe z mozliwoscig ustawiania
odleglosci pomiedzy nimi (rys. 2.4.2). Takiej samej konstrukcji pokrywa z czterema
elektrodami ze stali nierdzewnej (8), pozwala zaobserwowaé wplyw rdznej aktywnosci
elektrodowsy.

Rysunek 2.3.2 przedstawia zzut ekranu z zrealizowanych dwaoch cykli pomiarowych
oraz w trakcie realizacji trzeciego. W gbrnej czeéci widoczna jest nakladka skompilowana
w Visual Basicu do sterowania procesem badawczym. Po jej uruchomieniu nalezy ustalié
uktad elektrod, wpisa¢ ewentualne uwagi, uruchomi¢ pomiary wzglednie je zakonczy¢.
Prezentowany zrzut zostat utrwalony w trakcie 131-go pomiaru, w momencie po pobraniu
informacji z miernika HIOKI oraz w trakcie pobierania informacji temperatury 1 wilgotnosci
z mikroprocesorowego modutu MWT-2, co widoczne jest poprzez zielong sygnalizacje
otwarcia kanatu COM3.

W okienkach informacyjnych podane s parametry czasowe aktualnej analizy: poczatek
badan, sumaryczny czas badan, czas przerwy pomiedzy cyklami pomiarowymi, numer cyklu
oraz liczba przeprowadzonych pomiarow. Gléwne okienko informacyjne informuje jaka jest
aktualna czestotliwo$¢ badan, prezentowany jest wynik impedancji, kat przesunigcia
elektrycznego oraz temperatura 1 wilgotnos¢, ktore po catkowitym odczycie beda wpisane do
kolejnej linii (wiersza) w Excelu.

Dolna czes¢ ekranu wypetnia Excel, prezentujac ostatnia zarejestrowang analize, ilo$¢
sekund do nastepnego cyklu pomiarowego lacznie z przerwa oraz graficzng prezentacja
dwach wybranych w programie parametréw zobrazowanych po drugim pomiarze (minimum
dwa punkty).
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Rys. 2.3.1. Schemat a) i widok b) stanowiska badawczego.
1 — miernik HIOKI typu 3532, 2 - zestaw komputerowy, 3 — naczynko pomiarowe
zZczterema elektrodami platynowymi, 4ab - przekazniki, 5 — modul sterowania
przekaznikami, 6 — modul pomiaru temperatury 1 wilgotnosci, 7 — czujnik pomiaru
temperatury 1 wilgotnosci typu W101, 8 - pokrywa z czteroelektrodowym ukladem ze stali
nierdzewngl, COM1+-COM3 - linie sterowania i odbioru danych poprzez port RS232C
komputera.
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Rys. 2.3.2. Zrzut ekranu w czasie realizagi 131 ppmiaru.

Zatozeniem badan probek skat byta obserwacja zmian parametrow elektrycznych w tym
przesunigcia elektrycznego 1 zmian fizycznych ze zmiang ilosci wody zwigzanej chemicznie
i fizycznie w przestrzeni poroweg w funkcji czasu. Jednym z istotnych problemow byto
ustalenie czaowe] redlizacji cyklow pomiarowych (1 cykl zawiera 51 punktow
czestotliwoscei), w ktorych zmiany parametrow w procesie nasycania przestrzeni porowej
woda z pary wodnej zawarte] w powietrzu, wymagaly zmiany tempa rejestracji. Ustalone
zostaly nastgpujace czasy rozpoczecia cykli pomiarowych: pierwsze trzy cykle pomiarowe
zaczynajq si¢ co 10 minut, nastepnie 6 cykli co 15 minut, kolejne 9 cykli co 20minut, kolejne
10 cykli co 30, a po 10 godzinach badan cykle sa rejestrowane co godzing. Wyniki takich
wielodobowych obserwagi przedstawiono narysunkach 4.1.3, 4.1.4 oraz4.2.4.

W celu obserwacji temperatury i wilgotnosci zastosowany zostal mikroprocesorowy
modut oparty na nowoczesnym monolitycznym czujniku wykonanym w technice CMOS typu
W101 (pkt. 7 rys. 2.3.1), w ktorym kalibrowane mikrosensory wilgotnosci i temperatury
sprzezone sa z 14-bitowym analogowo-cyfrowym przetwornikiem.

Budowa stanowiska badawczego z uzyciem przyrzadu firmy HIOKI typu 3532
wymagalo z mojej strony znajomosci nie tylko zagadnien z zakresu budowy i1 konstrukcji
elektronicznych uktadéw cyfrowych (budowa modutu termometru cyfrowego na podstawie
przetwornika analogowo-cyfrowego C520D przy badaniu plynéw, budowa modulu
sygnalizujacego 1 ustawiajacego stan linii RS232C, budowa modulu sterowania
przekaznikami), montazu 1 wykonania czujnikéw pomiarowych, ale takze umiejetnosci
programowego derowania procesem  rejestragi wynikbw  pomiaréw  zestawem
komputerowym z wykorzystaniem Basic’a, a po modernizacji do badan modeli skalnych
z Visual Basic'a
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Zarejestrowane wyniki w arkuszu kalkulacyjnym EXCEL [56], wymagaty niekiedy
przeprowadzenia obrobki skrosnej (wyciagniecie wynikow z roznych rejestracji w celu
wizualizacji przekrojowej np. rozdz. 3.6.3 oraz rys. 3.6.2.7, 43.1.2+5 i1 43.2.2+6). Koncowa
obrobka analityczna 1 graficzna, wykonana zostala w przy pomocy pakietu Statystyki [79].

2.4. Konstrukcje czujnikow pomiarowych

Istotnym etapem budowanego stanowiska badawczego bylo skonstruowanie czujnika
pomiarowego. Poniewaz zalozonym celem badan bylo poszukiwanie zmiennosci parametrow
elektrycznych badanej substancji w zmiennym polu elektrycznym, stad z punktu widzenia
obserwacji polaryzacji elektrycznej, w poczatkowych badaniach wybrany zostal czujnik
pomiarowy typu pojemnosciowego. Natomiast w badaniach pdzniejszych czujnik o zmiennej
odleglosci elektrod od 4 mm (wyjatkowo 3mm) do 30 mm, pozwalal na obserwacje
o0 charakterze pomiaru typu przewodnosciowego. Juz wstepne badania wykazaly niezmiernie
interesujace wyniki zmian parametrow elektrycznych z czestotliwosciga przy badaniu
roztworéw wodnych, dlatego modyfikacje¢ stanowiska pomiarowego ukierunkowatem pod
katem badan cieczy, a zwlaszcza roztwordw wodnych soli NaCl jako podstawowego
sktadnika  zmineralizowanej wody zlozowej oraz uzupelniajaco weglowodorow
reprezentowanych przez rope wstgpnie oczyszczong do destylacji frakcyjnej, silnikowy olej
napedowy 1 benzyne bezotowiowa.

W tym celu wykonatem kilka prototypowych naczyniek pomiarowych testowych
w uktadzie dwuelektrodowym. Jedne z elektrodami poztacanymi o ¢@ = 48 mm, drugie
Z elektrodami ze stali nierdzevngf o ¢ = 100 mm. W obu przypadkach odleglos¢
miedzyelektrodowa byla regulowana. Natomiast chcac obserwowaé zmienno$¢ badanych
parametréw substancji z wielkoscia powierzchni elektrod, wykonalem pojemnosciowe
naczynko pomiarowe typu zanurzeniowego (rys. 2.4.1).

Rys. 2.4.1. Ksztalt elektrody zanurzeniowej

Pomiary testowe pozwolity mi na wstgpne wyciagniecie wnioskOw 1 propozycji
umozliwiajacych oznaczanie sktadu mieszaniny cieczy w oparciu o pomiary cechujace, co
zostalo udokumentowane w postaci zgloszenia projektu wynalazczego [41], wzgledem
ktorego od grudnia 2000 roku biegnie procedura czystosci patentowe] oraz zatwierdzania.

Ostateczne badania, ktoérych wyniki prezentowane sa w niniejszej pracy wykonane
zostaly w dwu zestawach ukladu czteroelektrodowego: pradowych o @ = 50 mm
| napieciowych @= 10 mm, przy czym jeden zestaw zostal wykonany z platyny, drugi ze stali
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nierdzewnej (rys. 2.4.2). Oba zestawy umozliwiaja pomiar w ukladzie czteroelektrodowym,
apoprzez zwarcie elektrod pradowych z napieciowymi (rys. 2.3.1) w ukladzie
dwuelektrodowym.

Wykonane naczynko pomiarowe do badania plynow pozwala na uzyskanie roznej
odleglosci pomigdzy elektrodami poprzez uktad wcig¢ w pokrywie (rys. 2.4.2).

D 1 A A LU

huL L e

Rys. 2.42. Widok naczynka pomiarowego do badania plynow z pokrywa zawierajaca
czteroelektrodowy uktad z platyny (1), pokrywy zawierajacej czteroelektrodowy
uktad ze stali nierdzewnej (2) oraz pojemnik do badania modeli skat sypkich
wypelniony piaskiem ptuczkowym (3).
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3. Testy pomiarowe modeli cieczy zlozowych
3.1. Polarno$¢ czasteczki wody

Zasadniczym i1 najbardziej rozpowszechnionym ciektym rozpuszczalnikiem na Ziemi jest
woda [48, 49|, a dilorek sodu NaCl najbardziej rozpowszechniong sola nie tylko w wodach
powierzchniowych ale 1 ztozowych (wglebnych). Fakt ten sprawit, ze wlasnosci wody jako
rozpuszczalnika i rozpuszczonej w nigj soli NaCl sa od dawna wszechstronnie i doktadnie
badane [85]. Ponizej zostang przedstawione istotne parametry i charakterystyki wody oraz
roztworow soli NaCl zwiazane z zjawiskiem polaryzacji.

Czasteczka wody w wyniku niesymetrycznego usytuowania atomu tlenu wzgledem
atomow wodoru (rys. 3.1.1, 3.1.2) jest czasteczka dipolowa (biegunowo polarna). Odleglosc
atomu wodoru od tlenu wynosi okoto 0,9568A [49], 0,99A [32], 1,013 A [1] do 1,019A [65],
a odlegtosci atomow wodoru od siebie okoto 1,54 A [49] do 1,63 A [1, 65].

b) 1 =1,810"j.e.s.

096A

Rys.3.1.2. Mapa ggstosci powlok
clektronowych molekuly
wody [32].

Polarnos¢ czasteczki charakteryzuje tzw. moment dipolowy, ktory rowna si¢ iloczynowi
tadunku p=6,133210°%° kulombometréw (Cm) [49] i odleglosci miedzy $rodkami fadunkéw
dodatnich i ujemnych .

Jest to wysoka wartos¢ momentu dipolowego wody, co sprawia, ze woda ma bardzo duza
warto$¢ statej dielektrycznej € = 80,1 w 18°C [1], 80,4 [5] do 81,0 [49] w 20°C. Whasciwosé
ta powoduje, ze woda ma wyjatkowo duze zdolnosci rozpuszczania wielu mineratow, ktorego
chemizmem zajmuje si¢ odrebna dyscyplina naukowa - hydrogeochemia [49].

Dipolowy charakter pojedynczych czastek wody oraz mozliwos¢ wystgpowania wigzan
wodorowych ulatwia polimeryzacje czasteczek, a wiec laczenie si¢ pojedynczych czasteczek
w wieloczasteczkowe asocjacje (rys. 3.1.3 do 3.1.6).

Badania nad czasteczka wody byly sa i beda prowadzone, poniewaz struktura molekuly
ma wielostronne zachowanie si¢ w zaleznosci od stanu fizykochemicznego [np. 85].
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Rys. 3.1.3. Najprostsze asocjacje czasteczek wody [49].

Poprawniejsza formg zapisu chemizmu wody w stanie cieklym 1 staltym (lodu) byloby
wigc podanie formuly (H,O)n. Poszczegolne czasteczki sa w pewnym stopniu
uporzadkowane wzgledem siebie (rys. 3.1.4). Jest to tzw. uporzadkowanie bliskiego zasiegu,
wystepujace np. w sieciach krystalicznych. Asocjacje czasteczek wody, zwlaszcza lodu, maja
tendencje do zachowania ukladow tetraedrycznych, w ktorych kazda czasteczka wody
otoczona jest innymi czasteczkami (rys 3.1.5) [49].
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Rys. 3.1.5. Asocjacje czastek wody (ujecie przestrzenne) [49]

Liczba n asocjujacych czasteczek zalezy od temperatury. Wedlug wiekszosci badaczy
w temperaturze 0°C wynosi ona najczesciej 6, a w nizszych 8. Przebudowa mniejszych
polimeréw wody w wigksze przy przejsciu wody cieklej w 16d powoduje zwigkszenie
objetosci lodu w stosunku do wody [49].
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Istnieja rowniez poglady dotyczace wystgpowania ogromnych polimerow czastek wody,
bardzo szybko rozpadajacych si¢ i podlegajacych przebudowie (O. J. Samojtow 1957, W.S.
Samarina 1977 1 in., rys. 3.1.7). Okres potowicznego rozpadu takich czasteczek, analogicznie
rozumiany jak rozpad pierwiastkéw promieniotwérczych, wynosi 10%° - 10* s[49].

Dipole czastek wody przyciagaja si¢ 1 tworza wieksze struktury (asocjacje) poprzez tzw.
wiazania wodorowe (rys. 3.1.6). Asocjacje takie sgq bardzo duze, w temperaturze pokojowe]
moga osiagac¢ do 100 czasteczek [23].

Anomalie wlasnosci wody uwarunkowane sa glownie dipolowym charakterem
pojedynczej jej czasteczki i zroznicowanymi systemami asocjacji czasteczek w roztworach

wodnych [49].

a) b)

Rys. 3.1.7. Polimery czastek wody [49].

Dipolowe czasteczki wody nie tylko tworza migdzy sobg asocjaty, lecz rowniez,
oddziatywujac ujemnym biegunem czasteczki dipolowej na jadro wodorowe sasiedniej
czasteczki wody, moga spowodowac rozpad tej czasteczki na jony, jej dysocjacje:

H,O + H,O < [H+ -H,0] + OH ", albo H,0 <> H" + OH ", albo 2H,0 <>H30™+0OH" .

Poniewaz reakcja ta jest odwracalna, stopien dysocjacji okreslany jest z iloczynu
jonowego wody K,, zaleznego od temperatury i wynosi w temperaturze 22°C Kw =1.10** dla
jonéw [H'] i [OH']. Do badan przesuniecia elektrycznego ¢ uzywana byta woda czterokrotnie
destylowana o [H*] = 107 czyli o pH=7.

Przedstawione parametry wody jako substancji cechujacej si¢ wysokg polarnoscia miato
na celu wykazanie waznosci tej] cechy z punktu widzenia pomiarow przesunigcia
elektrycznego oraz oddzialywania na inne substancje, ktore sg przez wodg rozpuszczane.
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3.2. Rozpuszczalnosé substancji w wodzie

Poprzez swoja polarnos¢ woda stanowi bardzo dobry rozpuszczalnik, dlatego uzyskanie
stanu czystego w granicach przewodnosci mniejszych niz 10° [(Q-cm)?] wymaga
specjalnych czynnosci 1 zabiegow [26].

Ze wzgledu na konieczno$¢ prowadzenia doktadnych pomiaréw analitycznych, uzywanie
wody jednokrotnie destylowanej okazalo si¢ wysoce niewystarczajace, poniewaz jej
parametry elektryczne byly niskie. Dlatego do przeprowadzonych badan uzywana byta woda
czterokrotnie destylowana w aparacie do dwukrotnej destylacji. Istotng poprawg jakosci wody
uzyskano dodajac okoto 3 g NaOH (cz.d.a.) i nieco (okoto 0,5 g) KMNO,4 w celu uwolnienia
wody od zwigzkow organicznych, CO, i NH3. Tak uzyskana woda destylowana posiadata
wystarczajaca jakosC, ktéra obnizata sie przy dluzej wykonywanych pomiarach wskutek
rozpuszczania si¢ dwutlenku wegla z powietrza (rys. 3.2.1):

CO, + H,O = H,COs .

COzg
H*, OH™ CO2(qg)
H,CO0;

\\

Ca?* O3 === HCO3

.

Rys. 3.2.1. Ukfad , rozpuszczanie — wytracanie” CaCogz [23].

Istotna rozpuszczalnos¢ dwutlenku wegla w wodzie oraz w roztworach chlorku
sodowego, wyrazona stosunkiem utamka molowego CO, W roztworze (Ncoz) do ci$nienia
czastkowego w fazie gazowej (pcoz) W funkcji temperatury, przedstawiono na rys. 3.2.2.
Charakterystyczny jest spadek rozpuszczalnosci CO; ze wzrostem stgzenia chlorku sodowego
w zekresie do 100°C.

07 T T T
2107 Woda
%5/‘1 NaCl
(]
-3 —
g0 /
3 ¥’ /1M NaCl
g
61073 —
2M NaCL
8107~ -
0! | |
0 100 200 300 o 400

Temperatura
Rys. 3.2.2. Rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie i roztworach chlorku sodowego [49].
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3.3. Chlorek sodu jako podstawowy skladnik mineralizacji wod zlozowych

Jon chlorkowy CI" nalezy do najbardziej rozpowszechnionych anionéw w wodach
podziemnych, szczegolnie gltebokich. Towarzyszy on zawsze jonom sodu i1 potasu, wywotujac
zasolenie wod, ktore w skrajnych przypadkach moze przekracza¢ 300 g/l, przy czym
w wodadh mineralnych stosunek Na":K™ nie przekracza avykle 14:1. Jon chlorkowy rzadziej
zwigzany jest z jonami wapnia i magnezu [65]. W glebokich wodach reliktowych zrédlem
jonu chlorkowego sa wody morskie dawnych epok geologicznych.

Gradient hydrogeochemiczny czyli wzrost stgzenia mineralizacji ogolnej wyrazony w g/l
na 100 m wzrostu glebokosci w utworach mezozoicznych Polski nizowej wynosi w przedziale
glebokosci 200-2800 m srednio 5,7 g/I/100m [65].

Wody zlozowe na terenach naftowych zawieraja 70-95% NaCl. Dlatego wigc przy
badaniu opornosci wlasciwe] wod ztozowych mozna czesto zatozy¢, ze mamy roztwor tylko
jedng] soli NaCl, przyjmujac, ze jej zawartos¢ w roztworze odpowiada ogolnej ilosci soli
rozpuszczonych w danej wodzie. W filtracie ptuczki réwniez przewaza chlorek sodu, wobec
czego filtrat pluczki mozemy réwniez uwaza¢ za roztwor jednej tylko soli NaCl [67, 68].

Rozpuszczalnos¢ zwiazkdéw chemicznych w wodzie zalezy od temperatury co pokazano
wtab. 3.3.1.

Tabela 3.3.1. Zaleznos¢ rozpuszczalnosci w wodzie od temperatury, g/100 H,O [23].

Substancja Temperatura [°C]
0 20 40 60 80 100
NaCl 357|360 | 366 | 37,3 | 384 | 398

Woda jako dipol ma wlasnosci otaczania dodatniego jonu przez ujemnie natadowana
cze$¢ swojej czasteczki lub odwrotnie (rys. 3.3.1a), w ten sposéb izoluje jon od jonow
otaczajacych 1 neutralizuje sily integrujace strukture krystaliczna. Jon otoczony przez
czasteczki wody moze opusci¢ strukture krysztalu, przejs¢ do roztworu i sta¢ si¢ jonem
rozpuszczonym (rys. 3.3.1b).

a) b)

—— ,: _—f;%f— __;

s R s ) i
(CL HNCI)——J c | #v_ ;Q"; I
—\ “N _

RIaJCOSHE s =

@ *’J-\ 1 A T ;

—_— ~e \ S

Rys. 3.3.1. @) Rozpuszczanie jondw soli NaCl w wodzie [23].
b) Schemat rozpuszczania krysztatu halitu 1 hydratacji jonow [49].
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3.4. Ustalenie koncentracji soli NaCl do badan wlasnosci elektrycznych

Pierwsze pomiary wody mineralizowanej sola NaCl przeprowadzone zostaly w celu
okreslenia progu czutosci, od ktorego widoczne sa zmiany parametrow elektrycznych
wzgledem wody czterokrotnie destylowanej, ktore] procedura wykonania zostata omowiona
w rozdziale 3.2. Po wstepnych badaniach zrezygnowatem z najnizszej koncentracji (stezenia)
soli NaCl tzn. 10° mola/l odpowiadajacego 0,058 mg/l, poniewaz nie zauwazytem istotnych
zmian wzgledem wody destylowanej. Zmiany takie widoczne sa od koncentracji (stezenia)
10° mola/l tzn. 0,584 mg/l i warto$¢ ta (stezenie) uznalem za prog czulosci badan
elektrycznych wlasnosci wody zmineralizowanej sola NaCl. Wstepna analiza pierwszych
badan wykazata, ze dekadowe zmiany koncentracji (stezenia) sa wystarczajace do-10° molall.
Powyzej te] wartosci w celu blizszego poznania zmian mierzonych parametrow, okazalo sie
konieczne wykonanie stezen posrednich. W tabeli 3.4.1 wyszczegolnione sg koncentracje
molowe soli NaCl i ich odpowiedniki wagowe.

Tabela 3.4.1. Ustalone stezenia soli NaCl w wodzie czerokrotnie destylowane.

Lp. Stezenie
mol/| gl
1 | 000001 | QOO058
2 0,0001 Q00584
3 0,001 Q0584
4 0,005 02922
5 0,01 05844
6 0,05 2922
7 0,1 5,844
8 0,5 2922
9 1 5844
10 5 2922
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3.5. Testy wybranych weglowodoroéw

Oprécz badan polaryzacji wodnych roztworow NaCl wykonane zostaly badania
niektorych weglowodorow. Jako ich reprezentacje wybrano:
1) rope wstepnie oczyszczong i przygotowana do destylacji z rafinerii Trzebinia (tab. 3.5.1),
2) olej napedowy,
3) benzyne bezotowiowa zakupiong na stacji paliw CPN.

Rysunki 3.5.1 1 3.5.2 prezentujg zachowanie si¢ kata przesunigcia sygnatu elektrycznego
wybranych weglowodoréw w uktadzie czteroelektrodowym 1 dwuelektrodowym odniesione
do powietrza

uktad czteroelaktrod ouwny

A0 B
elektrady platynowe

20k
an b
—e— i ropa z Czechowic
A0 F —o— p benzyna bezotouwiowa
—i— p alej napedonny
S50 —a—  pownietrze
=
= 60
7ok
2o b

-ag F

100 |

=110 F

20 bas - . : -
500 5000 50000 SES 5EG

i[Hz]
Rys. 3.5.1. Pomiary kata przesunigcia elektrycznego w wybranych weglowodorach dla ukladu
czteroelektrodowego ra dektrodach platynowych.

W tabeli 3.5.1 wymienione sa podstawowe parametry ropy z Czechowic uzytej do badan.

Tabela 3.5.1.

Wiasnos¢ Wartos¢
Gestosé w 20°C [glem’] 0,806
Lepkos¢ w 50°C [cS] 23-1,13E
Zawarto$¢ siarki [% mas.] 0,27
Zawarto$¢ koksu [% mas.] 0,51
Zawartos¢ asfaltow twardych [% mas. ] 0,09
Zawartos¢ chlorkow [mg/1000 cm®] 0
Zawartos¢ popiotu [% mas. ] n.z.
Zawartos¢ parafin [% mas. ] 5,0
Temp. Krzepniecia wydz. parafin [°C] +55
Temperatura krzepniecia [°C] -24
Liczba kwasowa 0,08
Zawarto$é HpS [mg/1000cm”] n.z.
Zawartos¢ zanieczyszczen Slady
Zawartos¢ wody [% mas. | 0,1
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Rys. 3.5.2. Pomiary kata przesunigcia elektrycznego w wybranych weglowodorach dla ukladu
dwuel ektrodowego ma dektrodach platynowych.

Ogodlnie opisujac wymienione ciecze, nalezy stwierdzi¢ ich niewielkie zanieczyszczenie
w poréwnaniu do spotykanych w praktyce przemystowej rop silnie zasiarczonych czy
zmineralizowanych, co objawito si¢ niewielkimi rozrzutami wynikow pomiarow badanych
cieczy.

Nalezy tu rowniez podkresli¢ problemy wynikajace z wplywu zwlaszcza benzyny na
wykonane pokrywy naczyn pomiarowych wykonanych ze szkla organicznego i kleju uzytego
do obramowki pokryw, ktore po kilku pomiarach ulegly pod wplywem specznienia
rozpadowi. W nastgpnych pomiarach testowych uzyte zostaly pokrywy z tekstolitu
wytrzymujace oddziatywanie badanych weglowodoréw, ale o znacznie gorszych parametrach
elektrycznych. Ostatecznie pokrywy wykonane zostaty z teflonu.

Wytypowane ciecze weglowodorowe do przeprowadzonych badan stanowia podstawowe
(proste) sktadowe cieczy weglowodorowych spotykanych w przestrzeni porowe] skat
zbiornikowych, co wydaje si¢ by¢ ujeciem reprezentacyjnym tych sktadowych,
aprezentowane wyniki wykazuja niski stopien polaryzacji w polu elektrycznym.
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3.6. Testowe wyniki badan $Srodowiska wodnego

Pomiary przesuniecia sygnatu elektrycznego wykonane na stanowisku opisanym
W drugim rozdziale, prowadzone byly jako pomiary spektrometryczne przy zmianie
czestotliwosci od 50Hz do 5SMHz w uktadzie dekadowym, w dziesigciu punktach
czestotliwosdci okreslonych wartosciami dekady: 5, 8, 10, 12, 13 15 20, 25, 30, 50.
W skrajnych przypadkach przy przekroczeniu zakresu pomiarowego miernika (ponad
200MQ) zakres czestotliwosci musiat by¢ ograniczony (np. od 80Hz przy pomiarze
kondensatora pustego — powietrznego, czy 4MHz dla niewielkich mineralizacji i matej
odlegtosci elektrod).

Polaryzacja elektryczna obserwowana w tak niskich czgstotliwosciach, uzalezniona jest
od duzej ilosci czynnikow wewnegtrznych substancji badanej oraz od czynnikow
zewnetrznych. Do czynnikbw  wewngtrznych nalezy  zaliczy¢ przede wszystkim
oddziatywanie sit 1 pol pomiedzy czasteczkami, ktore zalezy od rodzaju i ilosci czasteczek, co
w badanym przypadku zwigzane jest z mineralizacja wody (rozdziat 3.2). Natomiast do
czynnikdéw zewnetrznych zaliczy¢ nalezy temperature, cisnienie, rodzaj i uktad geometryczny
elektrod pomiarowych, do ktorego nalezy zaliczy¢ wielkos¢ elektrod pomiarowych oraz
odlegtosci pomiedzy nimi oraz natezenie pola elektrycznego. Ponizej zostanag omodwione
wyniki badan uzaleznionych od wymienionych czynnikow 1 parametrow oprocz badan
wplywu cis$nienia, ktore wymagatoby istotnie (wielokrotnie) technicznie rozbudowanego
stanowiska badawczego.

3.6.1. Wyniki pomiaréow w ukladzie czteroelektrodowym

Pomiary w uktadzie czteroelektrodowym wykonane zostaly zaréwno z uzyciem elektrod
platynowych (PtCz) jak i ze stali nierdzewnej (FeCz).
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Rys. 3.6.1.1. Zmiana kata fazowego ¢ od czestotliwosci f i koncentracji soli C, przy malej odleglosci
mi¢dzy platynowymi elektrodami pradowymi L=4 mm.
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Rys. 3.6.1.2. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy Srednigj
odleglosci miedzy platynowymi elektrodami pradowymi L=10 mm.
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Rys. 3.6.1.3. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy duzej odleglosci
mi¢dzy platynowymi elektrodami pradowymi L=30 mm

-~ 31 --



@[]

2 3 4 5 G

Logif) [HZ]

Rys. 3.6.1.4. Zmiana kata fazowego ¢ od czestotliwosci f i koncentracji soli C, przy malej odleglosci
mi¢dzy elektrodami pradowymi L=4 mm ze stali nierdzewne;.
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Rys. 3.6.1.5. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy Srednigj
odleglosci migdzy elektrodami pradowymi L=10 mm ze stali nierdzewne;.
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Rys. 3.6.1.6. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy duzej odleglosci
mi¢dzy elektrodami pradowymi L=30 mm ze stali nierdzewne;.

3.6.2. Wyniki pomiarow w ukladzie dwuelektrodowym
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Rys. 3.6.2.1. Zmiana kata fazowego ¢ od czestotliwosci f i koncentracji soli C, przy malej odleglosci
mi¢dzy platynowymi elektrodami pradowymi L=4 mm.
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Rys. 3.6.2.2. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy Srednigj
odleglosci miedzy platynowymi elektrodami pradowymi L=10 mm.
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Rys. 3.6.2.3. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy duzej odleglosci
mi¢dzy platynowymi elektrodami pradowymi L=30 mm
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Rys. 3.6.2.4. Zmiana kata fazowego ¢ od czestotliwosci f i koncentracji soli C, przy malej odleglosci
mi¢dzy elektrodami pradowymi L=4 mm ze stali nierdzewne;.
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Rys. 3.6.2.5. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy Srednigj
odleglosci migdzy elektrodami pradowymi L=10 mm ze stali nierdzewne;.
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Rys. 3.6.2.6. Zmiana kata fazowego ¢ od czgstotliwosci f 1 koncentracji soli C, przy duzej odleglosci
mi¢dzy elektrodami pradowymi L=30 mm ze stali nierdzewne;.
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Rys. 3.6.2.7. Mozliwosci oznaczenia zawartosci soli w wodzie w oparciu o pomiar kata przesunigcia
elektrycznego ¢ w wybranych punktach czgstotliwosci [41].
a) odpowiada zmianom kata przy czgstotliwosci fi;=1kHz (A) lub
b) przy cze¢stotliwosci fi,=1MHz (B) rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6.
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3.6.3. Wyniki pomiarow przy czestotliwosci f=1kHz
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Rys. 3.6.3.1. Zmiany przesuniccia clektrycznego ¢ obserwowane na dektrodach platynowych
w ukladzie czteroelektrodowym przy czestotliwosci 1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6)
dla elektrod pradowych w odleglosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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Rys. 3.6.3.2. Zmiany przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowane na dektrodach ze stali nierdzewne
w ukladzie czteroelektrodowym przy f=1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6) dla elektrod
pradowych w odleglosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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Rys. 3.6.3.3. Zmiany przesuniccia clektrycznego ¢ obserwowane na dektrodadch platynowych
w ukladzie dwuelektrodowym przy f=1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6) dla elektrod

pradowych w odlegtosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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Rys. 3.6.3.4. Zmiany przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowane na ektrodach ze stali nierdzewne
w ukladzie dwuelektrodowym przy f=1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6) dla
elektrod pradowych w odleglosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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3.6.4. Wyniki pomiarow przy czestotliwosci f=1MHz
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Rys. 3.6.4.1. Zmiany przesuniccia clektrycznego ¢ obserwowane na dektrodach platynowych
w ukladzie czteroelektrodowym przy f=IMHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6) dla elektrod

pradowych w odlegtosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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Rys. 3.6.4.2. Zmiany przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowane na dektrodach ze stali nierdzewne)
w ukladzie czteroelektrodowym przy f=1IMHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6) dla
elektrod pradowych w odleglosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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Rys. 3.6.4.3. Zmiany przesuniccia clektrycznego ¢ obserwowane na dektrodadch platynowych
w ukladzie dwuelektrodowym przy f=1MHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6) dla elektrod
pradowych w odlegtosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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Rys. 3.6.4.4. Zmiany przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowane na eektrodach ze stali nierdzewne
w ukladzie dwuelektrodowym przy f=IMHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6) dla elektrod
pradowych w odleglosci L=4mm, L=10mm, L=30mm.
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3.6.5. Charakterystyczne elementy wynikow testowych i ich interpretacja

Pierwsze sondazowe pomiary wykonane zostaly w uktadzie dwuelektrodowym na
elektrodach ze stali nierdzewnej, natomiast w wyniku dyskusji na posiedzeniu Komisji Nauk
Geologicznych PAN [43], pozostate pomiary zostaly poszerzone oprocz pomiarOw na
elektrodach ze stali nierdzewnej o pomiary na elektrodach platynowych, zaréwno w ukladzie
cztero- jak i dwuelektrodowym.

Powyzej przedstawione wyniki prezentuja graficznie charakter zmian przesunigcia
elektrycznego w funkcji zmian czestotliwosci (f) oraz koncentracji soli NaCl (C) zgodnie
z ustalong zawartos$ciag omowiong w rozdziale 3.4. Pomiary te prowadzone byly przy napigciu
sygnatu wejsciowego 1V, w temperaturze pokojowej (okoto 20°C). W celach poréwnawczych
rysunki obejmuja state skale obserwowanych zmian, zalezne od ukfadu elektrod.

Najbardziej charakterystyczng uwaga z obserwacji powyzszych badan, to widoczny
obszar niewielkich zmian przesuniecia elektrycznego w zakresie czgstotliwosci od 10kHz do
50kHz, z ktérego wynika fakt braku czy niewielkich opoznien rotacji fadunku. Mozna wigc
stwierdzi¢, ze jest to swego rodzaju rezonans ,.zerowej rotacji tadunku”, ktéry nie zalezy od
koncentracji soli, co ma istotne znaczenie w badaniach ilosciowych modeli skat (rozdz. 4).

Obserwacja zmian przesuniecia elektrycznego z rysunkéow 3.6.1.1 do 3.6.2.6, nasuwa
nastgpujace wnioski, ktore wynikaja z sumarycznych procesow polaryzacji pola
wewnetrznego na drodze obserwacji elektroda — roztwor - elektroda:

1. Uktad czteroelektrodowy ma podobny charakter zmian do uktadu dwuelektrodowego
powyze] charakterystycznej czestotliwosci ,,zerowej rotacji tadunku”.

2. Powyze] tej czestotliwosci wzrost koncentracji soli NaCl powoduie od koncentracii
0,00Imol/l (5,84mg/1) liniowa w skali logarytmiczne] zmiang wzrostu kata przesunigcia
elektrycznego (rys. 3.6.2.7b) do koncentracji 0,01mol/l (0,584¢/1), uzyskujac od okoto
0,001mol/l dodatnie wartosci tego kata.

3. Ponizej tej czestotliwosci charakterystyka zmian jest zasadniczo inna wzgledem ukladow
elektrodowych, przy czym dynamika tych zmian jest znacznie wyzsza dla elektrod ze stali
nierdzewnej niz dla elektrod z platyny oraz wyzsza dla ukladu elektrod o niewielkiej
odlegtosci.

4. Dla uktadu czteroelektrodowego fluktuacja zmian do wartosci ,,zerowej rotacji fadunku”
obejmuje zarowno wartosci ujemne jak i dodatnie, w uktadzie dwuelektrodowym
obejmuje tylko wartosci ujemne.

5. W ukladzie czteroelektrodowym zwlaszcza na elektrodach ze stali nierdzewnej przy
niewielkiej]  odleglosci  pomigdzy elektrodami  widoczne sq  czgstotliwosci
charakterystyczne (lokalne minima), ktorych wartosci minimalne przesuwaja sig¢
w kierunku wyzszych czestotliwosci ze wzrostem koncentracji soli NaCl.

6. Woda destylowana prezentujaca swobodng czasteczke wody do czestotliwosci okoto
10kHz nie wykazuje zadnego opoOznienia czasowego, co $wiadczy o swobodne] rotacji
polarnej czastki wody, dajacej ,,zerowa rotacje tadunku”.

7. Przy ukladzie czteroelektrodowym do czgstotliwosci charakterystycznej ,,zerowej rotacji
fadunku” (10kHz do 50kHz), wzrost koncentracji soli NaCl, daje zmiany procesow
polaryzacji, wieksze dla elektrody ze stali nierdzewnej (okoto +30°%) wzgledem platynowej
(okoto #15%). Dynamika tych procesow zmniejsza sie ze zwiekszeniem odleglosci
pomigdzy elektrodami. Obraz zerowych wartosci rezonansowych w funkcji czgstotliwosci
wzrasta zewzrogem koncentracji soli NaCl (np. dla uktadu FeCz przy L=4mm punkt
weztowy dla C=5moli/l jest przy ok. 300Hz, a przy C=0,1mol/l przy ok. SOHz (rys.
3.6.1.4), natomiast dla uktadu PtCz przy L=4mm punkty weztowe wystepuja dla
C=5moli/l przy ok. 700Hz, a przy C=0,5mol/l przy okoto 60Hz (rys. 3.6.1.1).
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Tlosciowe okreslenie udziatu sktadnikéw probki znamienne jest tym, ze mierzona wartos¢
kata przesuniecia elektrycznego ¢ zalezna od udziatu sktadnikoéw probki, pozwala okresli¢
udziat sktadnikow prébki w empirycznie okreslonym co najmniej jednym szczegolnym
punkcie czestotliwosciowym f, elektrodach wykonanych z okre§lonego materiatu, ich
geometrii, w ustalonych warunkach fizycznych (temperatura, cisnienie) oraz w warunkac
ustalonych proceséw fizykochemicznych. W ukladzie dwuelektrodowym przy zatozeniu
ustalonego rodzaju elektrod, ich odleglosci i innych parametrow fizycznych (np. temperatura,
napigcie pomiarowe), w oparciu o pomiary cechujace, istnieje mozliwo$¢ oznaczenia ilosci
soli w wodzie. Mozliwos¢ taka zaprezentowana na rysunku 3.6.2.7 wykorzystana zostata do
zgloszenia takiej mozliwosci jako projekt wynalazczy [41].

Analizujac badania w uktadzie dwuelektrodowym, nalezy zauwazy¢, ze z punktu
widzenia techniki pomiarowe;j, uklad ten jest znacznie prostszy i wygodniejszy, a jak wynika
z porownania do ukladu czteroelektrodowego, przy wyzszej czestotliwosci w duzej jego
czesci  podobny. Zasadniczag roznice widaé przy obserwacji przebiegajacej do
charakterystycznej czestotliwosci ,,zerowej rotacji tadunku” (10kHz do 50kHz), od ktorej
wzwyz pojawia si¢ przy wysokiej mineralizacji sktadowa indukcyjna. Analizujac dynamike
zmian (czutos¢, rozdzielczo$¢ pomiarowa) widoczna jest przewaga uktadu dwuelektrodowego
nad czteroelektrodowym, ktory w zakresie niskiej czestotliwosci (do czestotliwosci
charakterystycznej — ,,zerowej rotacji tadunku”) nie wykazuje tak wysokiej dynamiki jak
uktad dwuelektrodowy, co jest wynikiem wielkosci procesow przyelektrodowych.

W celu oceny wptywu koncentracji soli na wartos¢ przesunigcia elektrycznego zostala
przeprowadzona analiza w dwu wybranych charakterystycznych czestotliwosciach tzn. 1kHz
I IMHz przy trzech réznych odlegtosciach L elektrod 4mm, 10mm i 30mm (rys. 3.6.3.1. do
3.6.4.4). Na rysunkach 3.6.1.1+6 oraz 3.6.2.1+6 punkt czestotliwosci 1kHz oznaczony zostal
litera A, natomiast 1MHz oznaczony zostat litera B. Przeprowadzenie takiej analizy skrosnej
pozwolito okresli¢ wptyw koncentracji soli NaCl na zachowanie si¢ przesunigcia
elektrycznego (rys. 3.6.2.7).

Obserwacja przesunigcia sygnatu elektrycznego ¢ od zawartosci soli w wodzie przy
uktadzie czteroelektrodowym dla czestotliwosci 1kHz zaprezentowana na rys 3.6.3.113.6.3.2,
wykazata brak opoznienia czasowego w obserwowanym sygnale wyjsciowym do koncentracji
0,01 mola/l, ktéra mozna wytlumaczy¢ natychmiastowa polaryzacja w strukturze cieczy -
,,zerowg rotacjq tadunku”. Powyzej tej koncentracji czyli powyzej 0,584 g/l soli NaCl,
dynamika zmian wzrasta ze zmniejszeniem odleglosci pomiedzy elektrodami, na ktorych
zachodza procesy przyelektrodowe oraz ze zmiang rodzaju elektrod z platynowych na
elektrode nierdzewna.

W uktadzie dwuelektrodowym przy 1kHz (rys. 3.6.3.3 | 3.6.3.4) powyze] koncentracji
0,01mol/l NaCl, widoczny jest spadek wartosci kata polaryzacji z koncentracja z
wspotezynnikiem —20° z logarytmem koncentracji dla elektrod platynowych i okoto —18,5°
dlaelektrod ze gtali.

Przy czestotliwosci 1MHz zarowno w uktadzie cztero- jak 1 dwuelektrodowym przy
elektrodach z platyny i stali nierdzewnej, widoczny jest przecietny wzrost kata przesunigcia
elektrycznego ¢ z logarytmem koncentragi soli NaCl oraz wspoétczynnikiem kierunkowym
zawartym pomiedzy okoto 18° (przy L=30mm) a 23’ do 26° dla niewielkiej odleglosci
pomiegdzy elektrodami (rys. 3.6.4.1 do 3.6.4.4).
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3.6.6. Wplyw temperatury na zachowanie si¢ przesunigcia elektrycznego

Pomiary zmian parametréw elektrycznych roztworow soli NaCl ze zmiang temperatury
przeprowadzone zostaly w poczatkowym okresie badan w ukfadzie dwuelektrodowym na
elektrodach ztoconych. Do jednej z nich umocowany zostat jako grzejnik tranzystor mocy,
pozwalajacy na proste sterowanie wydzielang moca. Zasadniczym ograniczeniem wysokosci
maksymalnej temperatury byt fakt pojawiania si¢ banieczek gazu na elektrodach w wyniku
wzrostu rozkladu elektrolitycznego badanego roztworu. Rejestracja parametrow
elektrycznych prowadzona byta ze stalym interwalem czasowym realizowanym programowo
podczas podgrzewania i chtodzenia. Prezentowane nizej wyniki pochodza z sondazowych
rejestracji przesunigcia elektrycznego dla roznych stezen soli NaCl od wody destylowanej do
1 molowego stezenia. Wplyw temperatury zostal poddany szczegolowej analizie przy dwoch
charakterystycznych czestotliwosciach 1kHz 1 IMHz na rysunkach od 3.6.6.1 do 3.6.6.5.

Z wykresow tych widoczne sa charakterystyczne kierunki zmian przesunigcia
elektrycznego obserwowanego w calym zarejestrowanym zakresie zmian temperatury (rys.
3.6.6.1 + 3.6.6.2) oraz w celu bezwzglednego uscislenia tych pomiarow po przeliczeniu do
dwoch temperatur wystepujacych we wszystkich pomiarach tj. 25°C i 50°C (rys. 3.6.6.4).

W celu wykazania wielkosci zmian przesunigcia elektrycznego ze zmiang temperatury
wyniki zostaly przeliczone na 1°C i zgprezentowane na rys. 3.6.6.5(L). (a w odniesieniu do
przewidywanego zakresu zmian tj. 9¢° przy 1kHz i 187 przy 1IMHz na rys. 3.6.6.5(P)
wyrazonego w procentach tych zmian).

Zasadniczym spostrzezeniem z prezentowanych badan jest stwierdzenie stosunkowo
niewielkich zmian przesunigcia elektrycznego wynikajacych ze zmian temperatury, dlatego
wszystkie pomiary prowadzone byly w temperaturze pokojowej od okoto 19°C do 22°C.
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Rys. 3.6.6.1. Przesunigcie elektryczne ¢ przy roznych koncentracjach soli NaCl w wodzie [mol/l]
zarejestrowane przy zmianach temperatury dla czestotliwosei 1kHz.

—- 43 -



a0 ¢
B0t
40 — @WD
[ —o— Hle-h
L 2o} ¢
E R gg‘]e_q_
; ol — @18-3
= —— ({Phe-3
e
.0 b {82
5 @
—— @59-2
40 A
—— (g1el
-60 ¢ ¢
-a0 ¢ .
20 3o 40 50 51| 7o
T1°C]

Rys. 3.6.6.2. Przesunigcie elektryczne ¢ przy roznych koncentracjach soli NaCl w wodzie [mol/l]
zarejestrowane przy zmianach temperatury dla czestotliwosei 1MHz.
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Rys. 3.6.6.3. Pomiary przesunigcia elektrycznego ¢ zarejestrowane dla réznych koncentracji soli NaCl
w wodzie [mol/l] w calym zakresie zamian temperatury dla czestotliwosci 1kHz 1 1MHz
zgodnez rysunkami 3.6.6.1 i 3.6.6.2.
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Rys. 3.6.6.4. Pomiary przesunigcia elektrycznego ¢ zarejestrowane dla réznych koncentracji soli NaCl
w wodzie [mol/l] przdiczone do temperatury 25°C i 50°C dla czestotliwosci 1kHz
i IMHz zgodnie z rysunkami 3.6.6.1 i 3.6.6.2.
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Rys. 3.6.6.5. Zmiany przesuni¢cia elektrycznego ¢ zarejestrowane dla réznych koncentracji soli NaCl
W wodzie [mol/I] w calym zakresic zamian temperatury przeliczone na przyrost 1°C oraz
na zakres przesuniccia 90° dla 1kHz i 18@ dla czestotliwosci IMHz zgodnie z rysunkami
3.6.6.1i 3.6.6.2.
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3.6.7. Wplyw rodzaju i geometrii ukladu pomiarowego

Jednym z istotnych parametrow majacych wplyw na rejestrowang wartos¢ przesunigcia
elektrycznego jest uklad elektrod oraz odlegltos¢ pomiedzy nimi. Uprzedzajac koncowe
wnioski nalezy zauwazy¢, ze stosowanie uktadu dwuelektrodowego jako uktadu prostszego
wzgledem czteroelektrodowego, ma istotne znaczenie z punktu widzenia ewentualnej
praktycznej reali zacji pomiarow laboratoryjnych czy otworowych.

Wykonane badania obejmowaly odlegtosci elektrod od 3 mm pomigdzy elektrodami
pradowymi LPr, 1 do 2 mm pomigdzy elektrodami napigciowymi i pradowymi, do 30 mm
pomiedzy pradowymi LPr. Punkty pomiarowe obejmowaly nastepujace odlegtosci: 3, 4, 6, 8,
10, 12, 15, 20, 251 30 mm(rys. 3.6.7.1 do 3.6.7.8).

Z prezentowanych badan wynika wzrost wplywu na warto$¢ kata przesunigcia
elektrycznego wraz ze zmniejszeniem si¢ odleglosci pomigdzy elektrodami, wzrostem
koncentracji soli NaCl w roztworze wodnym oraz ze wzrostem czestotliwosci.

Najmniej stabilne zmiany kata ¢ zaobserwowano dla koncentracji 1 mol/l soli NaCl, co
swiadczy o wystepujacych zmiennych procesach przyelektrodowych charakterystycznych dla
te koncentracji.

Wiegksza dynamika procesow przyelektrodowych na elektrodach wykonanych ze stali
nierdzewnej niz na elektrodach platynowych, jest potwierdzeniem wczes$niej uzyskanych
wynikéw, podobnie jak przy innym spojrzeniu syntetycznym (rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).

ot
A0 b
_2|:| L
A, T=1kHZ
FiCz
-a0 1 1%
& -40
B
a0 |
—+— q'WhDdx
.60} 1 00— g 1e-a[molf]
=g 1 e-4[molil]
70 —— gp 1 e-3[maolil]
R 1 -8 g Ae-3[moal)
—— g 1 e-2[maolil]
-ao | 1 —*— phe-2[malfl]
—a— o 1e-1[maolil]
a0 —— qu Se-1[maolil]

== qu 1e0{molf]

2 4 B &8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 283 30
—— qu Aelfmaolf]
LPr [mm]

Rys. 3.6.7.1. Wplyw odleglosci platynowych elektrod pradowych LPr ukladu czteroelektrodowego na

przesunigcie elektryczne ¢ dla réznych koncentracji soli NaCl w wodzie przy
czestotliwosei 1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).
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Rys. 3.6.7.2. Wplyw odleglosci platynowych elektrod pradowych LPr ukladu czteroelektrodowego na

przesuniccie elektryczne ¢ dla roznych koncentracji soli NaCl w wodzie przy
czestotliwosei IMHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).
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Rys. 3.6.7.3. Wplyw odleglosci elektrod pradowych LPr ze stali nierdzewnej ukladu
czteroelektrodowego na przesunigeie elektryczne ¢ dla roznych koncentracji soli NaCl
w wodzie przy czestotliwosci 1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).
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Rys. 3.6.74. Wplyw odleglosci elektrod pradowych LPr ze stali nierdzewnej ukladu
czteroelektrodowego na przesunigeie elektryczne ¢ dla roznych koncentracji soli

NaCl w wodzie przy czgstotliwosci IMHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).

ot
A0 b
_2|:| L
A, T=1kHZ
Pt
'3'] I 1'\V-
& 40
a‘ )
50 |-
—+— q'WhDdx
-60 1 O g 1e-5[moli]
=g 1 e-4[molil]
70 —— gp 1 e-3[maolil]
e 1 —&— g fe-3[moli)]
—— g 1 e-2[maolil]
-ao | 1 —*— phe-2[malfl]
—a— o 1e-1[maolil]
-an —— qu Se-1[maolil]

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3p - @ 1e0imoll
—— qu Aelfmaolf]
LP [rnim]
Rys. 3.6.7.5. Wplyw odleglosci platynowych elektrod pomiarowych LP ukladu dwuelektrodowego na

przesuniccie elektryczne ¢ dla roznych koncentracji soli NaCl w wodzie przy
czestotliwosei 1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).
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Rys. 3.6.7.6. Wplyw odleglosci platynowych elektrod pomiarowych LP ukladu dwuelektrodowego na

przesuniccie elektryczne ¢ dla roznych koncentracji soli NaCl w wodzie przy
czestotliwosei IMHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).
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Rys. 3.6.77. Wplyw odleglosci elektrod pomiarowych LP ze stali nierdzewnej ukladu
dwuelektrodowego na przesunigcie elektryczne ¢ dla réznych koncentracji soli NaCl

w wodzie przy czestotliwosci 1kHz (A na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).
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Rys. 3.6.7.8. Wplyw odleglosci elektrod pomiarowych LP ze stali nierdzewnej ukladu
dwuelektrodowego na przesunigcie elektryczne ¢ dla réznych koncentracji soli NaCl

w wodzie przy czestotliwosci IMHz (B na rys. 3.6.1.1 do 3.6.2.6).

3.6.8. Ogdlna charakterystyka procesow przyelektrodowych

Kinetyka procesow elektrodowych rézni si¢ w istotny sposob od kinetyki reakcji
przebiegajacych w glebi roztworu. Wynika to stad, ze proces elektrodowy jest procesem
heterogenicznym, biegnacym na granicy faz: elektroda-roztwdr. Na czasteczki chemiczne
i jony biorace udziat w reakcji elektrodowej dziataja w warstwie przyelektrodowej dodatkowo
sity powierzchniowe oraz pole elektryczne elektrody. Reakcje elektrodowe biegng czesto
w kilku etapach, z ktorych niektore moga by¢ reakcjami chemicznymi, inne procesami
adsorpcji-desorpcji [78].

Zwykle szybko$¢ procesu heterogenicznego mozna formalnie podzieli¢ na kilka etapow [78]:
- transport substratow z glebi roztworu do warstwy przyelektrodowej,

- adsorpcja substratow na powierzchni elektrody,

- reakcja elektrodowa (przeniesienie tadunku),

- desorpcja produktow,

- transport produktu w glab roztworu.

Najwazniejszym etapem procesu elektrodowego jest etap przeniesienia tadunku
pomigdzy substratem a elektroda metaliczna.

Na granicy metal-roztwor powstaje roznica potencjalow, wywotana istnieniem
podwojnej warstwy elektrycznej. Powstaje ona z elektrondw w metalu i jondw roztworu,
zwiazanych z polarnymi czasteczkami rozpuszczalnika (rys. 3.6.8.1).
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Rys. 3.6.8.1. Struktura podwojnej warstwy elektrycznej: a) gdy metal faduje si¢ ujemnie; b)
gdy metal taduje si¢ dodatnio; A — warstwa sztywna, B warstwa dyfuzyjna
(rozmyta), [0 kationy wraz z ich warstwa solwatacyjna, © aniony (nie
solwatyzowane) [20].

Rozpatrujac wplyw elektrod na szybko$¢ procesow przyelektrodowych oraz istnienia
podwojnej warstwy elektrycznej, nalezy zauwazy¢, ze procesy te majq istotne znaczenie dla
uktadu dwuelektrodowego. Przyjmujac znaczaco mniejsze znaczenie wymienionych
procesow dla elektrod napieciowych uktadu czteroelektrodowego, w ktorym one nie biora
udzialu w tworzeniu pola elektrycznego, mozna zatozy¢ istotng roznice dajaca oszacowanie
wielkosci tych procesow tacznie. Z prezentowanych wynikow a zwlaszcza rys. 3.6.3.1
| 3.6.3.2 wida¢ wzrost tych procesow w uktadzie czteroelektrodowym zwlaszcza przy duzych
koncentracjach soli 1 matej odlegltosci miedzy elektrodami, ktore to procesy istotnie
zmniejszajq si¢ ze wzrostem odlegtosci migdzy nimi. Nalezy tu zauwazy¢, ze uktad elektrod
0 niewielkiej odlegtosci jest uktadem typu pojemnosciowego, natomiast wzrost odleglosci
migdzy elektrodami przechodzi w uklad typu przewodnosciowego. Uwazam, ze przy
niewielkiej odleglosci miedzy elektrodami 1 duzej koncentracji soli, a tym samym duzej ilosci
jondéw w jednostce objetosci nastepuje bocznikowanie elektrod napigciowych, bowiem moga
si¢ znajdowa¢ w strukturze (polu elektrycznym) pogrubionej spolaryzowane] warstwy

przyelektrodows.

Z prezeitowanych obserwacji rys. 3.6.8.2 — 3.6.8.7 widoczny jest istotny wzrost
procesdw przyelektrodowych ze wzrostem koncentragi soli NaCl, zmniejszeniem odleglosci
L migdzy elektrodami i zmniejszeniem czgstotliwosci w kierunku od 50kHz do SOHz.

Analiza wzglednych zmian kata przesunigcia elektrycznego pomiedzy elektrodami
platynowymi i ze stali nierdzewnej wynika z roznic procesow przyelektrodowych rys. 3.6.8.8
+ 3.6.8.10 prezentowanych przy matej, sredniej i duzej odleglosci miedzy elektrodami.
Widoczne sa charakterystyczne oscylacyjne zmiany, w ktorych ekstremalne wartosci dla
konkretnych koncentracji NaCl przesuwaja sie¢ w kierunku mniejszych czestotliwosci ze
wzrostem odleglosci pomiedzy elektrodami. T tak przyktadowo z rys.3.6.8.8 + 3.4.8.10 dla
5moli/l NaCl warto§¢ maksymalna obserwowana jest przy 40kHz dla L=4mm, 15kHz dla
L=10mmi 2,5kHz dla L=30mm.
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Rys. 3.6.8.2. Roznica przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego ma e ektrodach platynowych
ukladu dwuelektrodowego 1 czteroelektrodowego przy niewielkiej odleglosci elektrod

L=4mm dla r6znych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.3. Roznica przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego ma eektrodach platynowych
ukladu dwuelektrodowego 1 czteroelektrodowego przy sredniej odleglosci elektrod

L=10mm dla réznych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.4. Roznica przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego ra elektrodach platynowych
ukladu dwuelektrodowego 1 czteroelektrodowego przy duzej odleglosci elektrod
L=30mm dla réznych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.5. Roéznica przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego ma elektrodach ze stali
nierdzewnej ukladu dwuelektrodowego 1 czteroelektrodowego przy malej odleglosci
elektrod L=4mm dla réznych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.6. Roéznica przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego ma elektrodach ze stali

nierdzewnej ukladu dwuelektrodowego i1 czteroelektrodowego przy sredniej odleglosci
elektrod L=4mm dla réznych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.7. Roéznica przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego ma elektrodach ze stali
nierdzewnej ukladu dwuelektrodowego i czteroelektrodowego przy duzej odleglosci

elektrod L=30mm dla réznych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.8. Roznica roznic przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego pomiedzy elektrodami
z platyny 1 ze stali nierdzewnej ukladu dwuelektrodowego 1 czteroelektrodowego przy
malej odleglosci elektrod L=4mm dla réznych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.9. Roznica roznic przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego pomiedzy elektrodami
z platyny 1 ze stali nierdzewnej ukladu dwuelektrodowego 1 czteroelektrodowego przy
sredniej odleglosci elektrod L=10mm dla réznych koncentracji soli NaCl.
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Rys. 3.6.8.10. Roznica réznic przesuniccia elektrycznego ¢ obserwowanego pomigdzy elektrodami
z platyny i ze stali nierdzewnej ukladu dwuelektrodowego 1 czteroelektrodowego przy
duzej odleglosci elektrod L=30mm dla r6znych koncentracji soli NaCl.

Uwage, ktéra pragne wyrazi¢ po analizie literaturowe] w tym elektronicznej
(internetows)) [4, 7, 8, 10, 13+16, 18, 19, 21, 24, 27+31, 34+36, 38, 40, 46, 47, 50+54, 5962,
64, 70+75, 77, 81, 84, 86] jest fakt prezentowania symulacji ilosciowej gléwnie zwigzanej
z istnieniem warstw elektrycznych, prezentujacych efekt typu pojemnosciowego. Natomiast
w przypadku $rodowiska o silnych wlasnosciach polarnych jakim jest badany roztwor soli
NaCl w wodzie, jak wida¢ z prezentowanych wynikow badan, opoznienie to, przy wyzszych
czestotliwosdciach posiada réwniez sktadowa indukcyjna. Potwierdzeniem tego faktu jest
przyktadowa prezentacja symulacji programem Pspice Student v.9.1 [69], zachowania si¢
przesuniecia elektrycznego w funkcji zmian czestotliwosci, poprzez typowy zestaw
elementow reprezentujacych opornos¢, pojemnosé 1 indukcyjnos¢, uktadem dopasowanym do
zmian sygnatu zgodnych z rysunkiem 3.6.8.11.

Wynik symulacji uktadu z rys. 3.6.8.11 zrédlem sygnatu sinusoidalnego V1 na wejsciu
We prezentuje rys. 3.6.8.12. Ksztalt zmian sygnatu na wyj$ciu Wy widoczny na tym rysunku
metoda prob zostatl zblizony do zmian zaprezentowanych dla uktadu PtDw i koncentracji
C=0,1 mol/l na rys. 3.6.2.1, ktory prezentuje wyniki badan dla odlegtosci migdzy elektrodami
4mm. Schemat z rys. 3.6.8.11 potwierdza fakt istnienia duzej sktadowej pojemnosci C1=40uF
wynikajacej z polaryzacji warstw elektrycznych u uktadzie dwuelektrodowym w strefie
przyelektrodowsej, niskigj rezystancji roztworu R2=30Q zawierajacego 5,8g/l NaCl oraz
istnienia sktadowej indukcyjnej L1=2mH, majace] wplyw przy wzroscie czestotliwosci
powyzej kilkudziesigciu kHz.

Obserwujac wptyw koncentracji na przesuniecie elektryczne z rozdziatu 3.6.1 1 3.6.2
widoczne jest przesuniecie elektryczne typu indukcyjnego pojawiajace si¢ od czestotliwosci
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kilkudziesieciu kHz przy koncentracji od okoto ponad 0,01 mol/l dla Pt i odlegtosci
migdzyelektrodowej 4mm (rys. 3.6.1.1,3.6.2.1).

Przy wzroscie odlegtosci pomiedzy elektrodami minimalna koncentracja pojawiania sig
przesunigcia typu indukcyjnego wzrasta (0,01 mol/l rys.3.6.1.1 do 0,05 mol/l rys. 3.6.1.3), co
mozna wyttumaczy¢ zmniejszeniem wptywu procesow przyelektrodowych. Od tef minimalnej
koncentracji, a w kazdym przypadku od 0,05 mol/l NaCl charakter przesunigecia typu
indukcyjnego silnie wzrasta z koncentracja, osiagajac 80° przy 4mm odleglosci pomiedzy
elektrodami (rys. 3.6.1.1, 3.6.1.4).

o R1 . ......
We O—e AR = O Wy
1k
R: Sag -
Vi c
S o
Ci 40u
0 .lo _______

Rys. 3.6.8.11. Schemat ukladu elektrycznego poddanego testowaniu programem PSpice Student v.9.1
[69] w zakresie czestotliwosci sygnalem sinusoidalnym od 50Hz do SMHz.

100d

-100d .
10Hz 100Hz 1.0KHz 10KHz 100KHz 1.0MHz  10MHz
o VP(R11:2)
Frequency
Rys. 3.6.8.12. Prezentacja wyniku symulacji ukladu z rys. 3.6.8.11 programem PROBE pakictu
P Spice Student v.9.1[69].
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3.6.9. Analiza niepewnoS$ci wynikéw
3.6.9.1. Bledy pomiaru miernika impedancji HIOKI 3532
Zgodnie z instrukcja fabryczna [2] bledy pomiaru miernika impedancji HIOKIT 3532
zaleza od zakresu pomiaru, czestotliwosci, napigcia sygnalu pomiarowego, przystawki
pomiarowej 1 szybkosci pomiaru.
Podstawowe warunki eksploatacji to: temperatura 23°C+5°C, wilgotnos¢ wzgledna max. 80%
(bezkondensagi).
W tabeli 3.6.9.1.1 umieszczone sg wartosci btedu podstawowego A 1 wspotczynnika B
zaleznego od wielkosci impedancji w badanym zakresie.
Przy wyznaczaniu btedu pomiaru dla zakresu 1kQ i wyzszych (powyze] podwodjnej linii
w tabeli 3.6.9.1.1) stosuje sie zaleznosc
doktadnos¢ = A + (B*|10*Z, — zakres|)/zakres (3.6.9.1.1)
natomiast dla z&resu 102 i nizszych (ponizej podwojnej linii w tab. 3.6.9.1.1) stosuje sie
inng zaleznos¢:
doktadnos¢ = A + (B*|zakres - Z,|*10)/zakres
gazie: Zy jest warto$cig modutu badanego elementu.
Wartos¢ A w wierszach gornych: podstawowa doktadno$¢ pomiaru |Z|(£%)
Warto$¢ A w wierszach dolnych: podstawowa doktadno$é pomiaru ¢ (+°)
W instrukcji fabrycznej kat ¢ oznaczony jest jako 6.
Gdy czestotliwosc jest wysoka 1,001MHz i wyzej
doktadnos¢ = doktadnos¢ * (f{MHz] + 3)/4 (3.6.9.1.3
Rysunki 3.69.1.1 do 3.69.14 prezentuja obszar zmian mierzonego przesunigcia
elektrycznego twartos¢ liczona worem 3.6.9.1.2 (niskie wartosci Zy) dla przyktadowej
koncentracji soli 1e-1 mol/l tj. 5,844 dl NaCl. Z rysunkow tych widoczny jest istotny wzrost
btedu pomiaru dla czestotliwosci wiekszych od 1,001MHz.

(3.6.9.1.2)

Tabela 3.6.9.1.1. Tabela wspotczynnikow A 1 B koniecznych do oszacowania btedu przy

napigciu sygnatu pomiarowego 0,46V do 1,0V

Zakres Impe- 42Hz do 100Hz do 1.001kHz do 10,01kHz do 1001kHzdo | 1,001 MHzdo
dancja 5MHz
o0MQ| 200MQ| A=4 | B=4 A=2 B=2
10MQ| A=2,5| B=2 A=1 B=15
1oMQ 10MQ| A=0,8 | B=0,4 A=0,4 B=0,2 A=1 B=05
IMQ| A=1 | B=0,2 A=0,25 B=0,1 A=1 B=05
MQ IMQ| A=0,4 | B=0,05 A=0,15 B=0,05 A=0,3 B=0,08/ A=3 B=1
10kQ| A=0,3 | B=0,1 A=0,15 B=0,02 A=0,3 B=0,08/ A=3 B=0,5
10kQ 10kQ|A=0,35| B=0,01| A=0,08 B=0,01{A=0,15 B=0,01{A=0,25 B=0,04| A=0,4 B=0,3 | A=2 B=05
10kQ| A=0,25| B=0,01| A=0,05 B=0,01|A=0,08 B=0,01|A=0,15 B=0,02| A=0,3 B=0,3 | A=2 B=0,3
10kQ 10kQ
1kQ| A=0,35 B=0,01 A=0,08 B=0,01 A=0,2 B=0,02| A=0,3 B=0,03| A=1,5 B=0,2
1kQ 1kQ|A=0,25 B=,005 A=0,05 B=0,005 A=0,08 B=0,02|A=0,15 B=0,02| A=1 B=0,2
100Q
100Q 100Q| A0,35 | B=0,02 A=0,08|B=0,02 A=0,2 B=0,02| A=0,3 B=0,03| A=1,5 B=0,2
10Q| A=0,25| B=0,01 A=0,05|B=0,01 A=0,08 B=0,02| A=0,15 B=0,02| A=1 B=0,2
10Q 10Q| A=0,4 | B=0,04 A=0,2 |B=0,03 A=0,2 B=0,03| A=0,4 B=0,1| A=2 B=1
1Q| A=0,3 | B=0,1 A=0,1 |B=0,02 A=0,15 B=0,02| A=0,3 B=0,05| A=2 B=0,5
1Q 1Q| A=0,7 | B=0,4 A=0,4 B=0,3 A=1 B=1
100mQ| A=1 | B=0,2 A=0,25 B=0,2 A=0,7 B=0,5
100mQ| 100mQ| A=4 | B=4 A=3 B=2
10mQ| A=25| B=2 A=2 B=1
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Rys. 3.6.9.1.1. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) dla ukladu czteroelektrodowego =z platyny, odleglosci
mig¢dzyelektrodowej 4mm dla koncentracji 0,1 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.2. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) z nalozonym zakresem zmian na wyniki badan dla ukladu
dwuelektrodowego z platyny, odleglosci migdzyelektrodowej 4mm dla koncentracji
0,1 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.3. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) dla ukladu czteroelektrodowego ze stali nierdzewnej, odleglosci
mig¢dzyelektrodowej 4mm, dla koncentracji 0,1 mol/l NaCl (FeCzle-1L04).

a0 ; ; ;
20 F 1=
.. Faluy, L=4mm, Hap=11 },”NA
o b —— g dla 0,1 mold NaCliL) I <o 4e
o o g+ Ay (L) r :
—— p + A 1] (L) i
40 ¢ e P doktadn e HIOKI (P S 14
20 b
20| 1z
10 f &
T o 1* %

Aot
20k {2
-20 F
40 f 1-4
A0 F
B0 F 18
O F
-a0 f 1-8
g0 e - ; : . .

&0 500 5000 S0000 5ES SEG

f [Hz]

Rys. 3.6.9.1.4. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) z nalozonym zakresem zmian na wyniki badan dla ukladu
dwuelektrodowego z platyny, odleglosci migdzyelektrodowej 4mm dla koncentracji
0,1 mol/l NaCl (FeDwle-1L04).
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Rys. 3.6.9.1.5. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1

(skala prawa)

dla ukladu czteroclektrodowego =z

mig¢dzyelektrodowej 10mm dla koncentracji 0,1 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.6. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) z nalozonym zakresem zmian na wyniki badan dla ukladu
dwuelektrodowego z platyny, odleglosci migdzyelektrodowej 10mm dla koncentracji

0,1 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.7. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) dla ukladu czteroelektrodowego ze stali nierdzewnej, odleglosci
mig¢dzyelektrodowej 10mm dla koncentracji 0,1 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.8. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) z nalozonym zakresem zmian na wyniki badan dla ukladu
dwuelektrodowego ze stali nierdzewnej, odleglosci migdzyelektrodowej 10mm dla
koncentracji 0,1 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.9. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) z nalozonym zakresem zmian na wyniki badan dla ukladu
czteroelektrodowego z  platyny, odleglosci migdzyelektrodowej 30mm  dla
koncentracji 5 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.10. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1

dla ukladu dwuelektrodowego z platyny, odleglosci

mig¢dzyelektrodowej 30mm dla koncentracji 5 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.11. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) z nalozonym zakresem zmian na wyniki badan dla ukladu
czteroelektrodowego ze stali nierdzewnej, odleglosci migdzyelektrodowej 30mm dla
koncentracji 5 mol/l NaCl.
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Rys. 3.6.9.1.12. Bledy pomiaru prezentowane zgodnie z fabrycznym oszacowaniem w tab. 3.6.9.1.1
(skala prawa) z nalozonym zakresem zmian na wyniki badan dla ukladu
dwuelektrodowego ze stali nierdzewnej, odleglosci migdzyelektrodowej 10mm dla
koncentracji 5 mol/l NaCl.
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3.6.9.2. Zagadnienie powtarzalnosci i odtwarzalno$ci pomiaréw roztworéow wodnych

Powtarzalnos¢ pomiarow parametréw elektrycznych w roztworach wodnych jest
zasadniczo zwigzana z niepewnosciag pomiaru omowiong w poprzednim podrozdziale.
Natomiast odtwarzalno$¢, ktérej wyniki badania nie byly prowadzone w warunkach
powtarzalnosci [83], jest zwigzana z szeregiem procesow fizykochemicznych zachodzacych
w tym roztworze w funkcji czasu, od procesow przyelektrodowych, migracji jonow elektrod
do roztworu wodnego oraz parametréw pomiaru.

Proces ten uwidocznit si¢ przy testowych pomiarach wykonanych po uptywie 10 dni
wykonanych w roztworze o wysokiej koncentracji soli (rys. 3.6.9.2.1, 3.6.9.2.2).
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Rys. 3.6.9.2.1. Przykladowy zakres niepewnosci pomiaru (skala prawa) uzyskany w wyniku
powtorzenia pomiaru roztworu soli 5 mol/l NaCl. Pomiary wykonane po 10 driach

dla ukladu czteroclektrodowego z platyny, przy odleglosci migdzyelektrodowej
10mm.

Z prezentowanych marysunku 36.9.2.1i 3.6.9.2.2 powtérzonych pomiaréw po 10 dniach
widoczna jest zmiana procesow polaryzacji zaleznie od czestotliwosci. W zakresie do okoto
600Hz obserwuje si¢ przyrost procesow polaryzacjii o ponad 9° w przypadku uktadu
czteroelektrodowego, natomiast spadek o 5° w ukltadzie dwuelektrodowym. Powyzej tej
czestotliwosci najwigksze zmiany spadku procesow polaryzacji zarejestrowane zostaly przy
120kHz w ukladzie czteroelektrodowym o prawie 7°, a przy dwuelektrodowym o ponad 7°
przy 600kHz.
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Rys. 3.6.9.2.2. Przykladowy zakres niepewnosci pomiaru (skala prawa) uzyskany w wyniku
powtorzenia pomiaru roztworu soli 5 mol/l NaCl. Pomiary wykonane po 10 driach

dla ukladu dwuelektrodowego z platyny, przy odleglosci migdzyelektrodowej
10mm.

Rozwazajac wplyw funkcji czasu na zmiany parametru polaryzacji, nalezy zauwazy¢
wptyw kontaktu wody czterokrotnie destylowanej z powietrzem, zawierajace] niewielkie
ilosci soli NaCl, ze wzgledu na obecnos¢ w powietrzu CO; (rys. 3.2.11i 3.2.2).
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4. Testowe badania modeli skal osadowych

Przeprowadzone badania testowe na probce 30A byly inspiracja szczegotowych badan
roztworéw wodnych soli NaCl zaprezentowanych w poprzednim rozdziale, poniewaz
Z wynikow badan probki suchej czy powietrzno-suchej po nasyceniu woda destylowana czy
roztworem soli, kat przesunigcia sygnatu elektrycznego ¢ zmienit sie radykalnie (rys. 1.2.3.2).
Szczegdlowe badania roztworow soli NaCl o roznej koncentracji potwierdzity wynik
zachowania sie tego kata po nasyceniu probki woda o wysokiej koncentracji soli NaCl (rys.
12321 1.2.35).

Logiczne zatozenie =zmiany przesunigcia elektrycznego =z porowatoscia —skal
zbiornikowych, bylo przyczynkiem badan testowych na cylindrycznych probkach skat
piaskowcoOw o r10zne] porowatosci. Przeprowadzone badania testowe w ukladzie
dwuelektrodowym cylindrycznych skat piaskowcow o roznej porowatosci dostarczonych
Z Instytutu Naftowego w Krakowie, wykazaly zbyt szerokie spektrum zmian parametrow
elektrycznych, ktore nie dawaly podstaw do wyciagnigcia szczegotowych sformutowan
wiazacych stan fizyczny, w tym porowato$¢ tych probek, z parametrami elektrycznymi
azwlaszcza katem fazowym w stanie suchym, powietrzno-suchym i1 nasyconym woda.
W wyniku braku efektywnych rezultatow tych eksperymentow postanowione zostato
przejscie na modele skalne w stanie sypkim, umozliwiajacym latwe badanie w uktadzie
dwuelektrodowym 1 w ukladzie czteroelektrodowym. Do badan tych wytypowane zostaly
nastepujace skaty: piasek kwarcowy w postaci kulek szklanych ($rednicy ok. 1mm),
ptluczkowy piasek (PP) wiertniczy (Srednicy ok. 0,5mm), piasek stosowany w modelach
ceramicznych, piasek zwykly (rzeczny), a ze strony glinokrzemianow materiat pluczkowy:
bentonit bulgarski (BB), Bentopol oraz it wiertniczy.

Zatozeniem badan probek skat byta obserwacja zmian parametrow elektrycznych, w tym
przesunigcia sygnatlu elektrycznego, 1 zmian fizycznych ze zmiang ilosci wody zwiazane]
chemiczniei fizycznie w przestrzeni porows.

Wstepne badania wymienionych modeli skat wykazaly zasadnicza roznice w procesie
polaryzacji skal kwarcowych (o lepiszczu kwarcowym) wzgledem ilastych (o lepiszczu
uwodnionych glinokrzemianow jakim jest montmorillonit). Zasadniczg réznica z punktu
widzenia polaryzacji elektrycznej jest fakt ilosci mozliwej do zaadsorbowania wody
w strukturze skaly. Mineraly ilaste sq uwodnionymi krzemianami warstwowymi lub
wstegowymi [66], pomiedzy ktorymi moze by¢ przyjmowana woda. W miare zwiekszania sie
liczby warstw wody zwiekszaja si¢ odleglosci pomiedzy pakietami. Struktura
montmorillonitow jest wigc peczniejaca [80], a obecnos¢ wody istotnym czynnikiem
wielkosci polaryzacji elektrycznej.

Wynikajacy z rozdzialu 3 istotny wniosek stwierdzajacy najmniejszy wplyw
mineralizacji wody na kat przesunigcia elektrycznego w zakresie od okoto 10kHz do 100kHz,

jest podstawowym warunkiem ilosciowej analizy przesunigcia sygnalu elektrycznego
prezentowanych wynikow badan na prébkach modeli skalnych.
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4.1. Wyniki badan modeli skaly kwarcowej

Jak wyzej wspomniano jako modele skaly o strukturze kwarcowej zastosowano: piasek
kwarcowy w postaci kulek szklanych ($rednicy okolo 1mm), piasek wiertniczy (ptuczkowy)
(srednicy okoto 0,5mm), piasek stosowany w modelach ceramicznych oraz piasek zwykly
(rzecayy).

Biorac pod uwagg istotng informacj¢ uzyskana z badan przeprowadzonych na ptynach
(rozdz. 3), z ktorych wynika fakt mozliwos$ci eliminowania wptywu zawartosci soli typu NaCl
na wyniki w zakresie czestotliwosci lezace] od 10kHz do 100kHz, zostata wybrana do celow
korelacji ilosciowe] czgstotliwos¢ 30kHz (rozdziat 4.3).

7. obserwacji ponizszych wynikow nalezy zauwazy¢ niski stopien polaryzacji skaly
kwarcowej zardbwno w stanie suchym jak 1 powietrzno-suchym w uktadzie dwuelektrodowym
i czteroelektrodowym.

Widoczny jest niewielki zakres zmiennosci wartosci kata ¢ obserwowanego przy
czestotliwosdci 30kHz dla czystych piaskow kwarcowych (kulki szklane, piasek wiertniczy,
piasek ceramiczny) na poziomie -87° do -89 dla uktadu dwuelektrodowego, a dla uktadu
czteroelektrodowego od -118° do okoto -100° po procesie suszenia (rys. 4.1.4, 4.2.2) do okoto
—95 bez procesu suszenia (rys. 4.1.2). W przypadku piasku zwyklego (rzecznego), widoczny
jest wzrost kata ¢ wzgledem wartosci odpowiadajacej piaskom czystym w stanie suchym, co
jest wynikiem jego zanieczyszczenia

7. przeprowadzonych badan testowych stwierdzono silny wptyw wody dostarczonej do
probki skaty, wskazujacy na fakt, ze wprowadzenie tylko 1% objetosciowej ilosci wody do
piasku (rys. 4.1.1 1 4.1.2) wprowadza istotna zmiang przesunigcia elektrycznego, dlatego
W celu uniknigcia tak istotnych zmian, dalsze badania prowadzone byly tylko dla probek
w stanie powietrzno-suchym i suchym.
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Rys. 4.1.1. Zmiany kata przesuniecia elektrycznego ¢ od stanu zawarto$ci wody w piasku
ptuczkowym w uktadzie dwuelektrodowym.
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Badania dlugookresowe (wielodobowe) obserwacji zmian kata przesuniecia
elektrycznego probek skat kwarcowych od stanu suchego do powietrzno-suchego, wykazaty
stosunkowo (wzgledem skat ilastych rys. 4.2.4) szybki powr6t do stanu powietrzno-suchego,
w wyniku adsorpcji niewielkiej ilosci wody z powietrza (rys. 4.1.3, 4.1.4).

Prezentowane wyniki otrzymane dla czystej skaly kwarcowe;j, ktéra reprezentowat piasek
ptluczkowy drobnoziarnisty (oznaczony PP) sprawily trudnosci przy rejestracji pomiarow
Z powodu niestabilnych wynikéw w zakresie 100kHz do 600kHz, poniewaz w zakresie tym
przyrzad rejestrowal wyniki w sposéb niestabilny (duzy rozrzut wynikow przekraczajacy
czesto poprawny zakres) np. ponizej -90° w ukladzie dwuelektrodowym. Dlatego
prezentowane wyniki na rysunku 4.1.3 dla ukladu dwuelektrodowego 1 4.1.4 dla uktadu
czteroelektrodowego, sa po korekcie wybranych 23 rejestracji prowadzonych w funkcji czasu,
poprzez usrednienie wartosci realnych.
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Rys. 4.1.2. Zmiany kata przesuniecia elektrycznego ¢ od stanu zawarto$ci wody w piasku
ptuczkowym w uktadzie czteroelektrodowym.
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Rys. 4.1.3. Zmiany kata przesuniecia elektrycznego ¢ skal kwarcowych w funkcji czasu, od
stanu suchego do stanu powietrzno-suchego, obserwowane w ukladzie
dwuelektrodowym przy czestotliwosci 30kHz.
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Rys. 4.1.4. Zmiany kata przesuniecia elektrycznego ¢ skat piaskowcowych w funkcji czasu,
od stanu suchego do stanu powietrzno-suchego, obserwowane w ukladzie
czteroelektrodowym przy czestotliwosci 30kHz.
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4.2. Wyniki badan modeli skaly ilastej

Jako modele skaly o strukturze ilastej wykorzystano sypkie materialty wiertnicze:
bentonit bulgarski, it wiertniczy i Bentopol. Wszystkie te materialy cechuja sie wysoka
zawartos$cig materiatu ilastego, ktorego gtownym sktadnikiem jest montmoril lonit.

Prezentowane wyniki ograniczone zostaly do zakresu czestotliwosci od 500Hz do 1MHz,
ze wzgledu na dos¢ silne zaklocenia poza tym zakresem. Ponadto w celu uzyskania w miarg
stabilnych wartosci pomiaréw, wyniki badan zostaly usrednione z pierwszych pieciu lub
szesciu zarejestrowanych cykli rejestrujacych. Poniewaz w trakcie pomiaréw trafialy sie
zaklocenia rejestrujace przekroczenie zakresu pomiarowego przyrzadu, dlatego takie
przypadki zostaty wyeliminowane.

7. przedstawionych zestawien na rys. 4.2.1 1 4.2.2 mozna zauwazy¢, ze najczystszym
materiatem ilastym jest bentonit butgarski, mniejszej jakosci jest it wiertniczy, a Bentopol
posiada najwigksza i1los¢ innych domieszek oprocz podstawowego materiatu ilastego jakim
jest montmorillonit.

0
A0 F
3 [
30 F
T —o— Bentonit ndgarski
B, —— Bentopol
50 —— [} wiertniczy

—— Benmtonit bulgarski suchy
—a— Bemtopol suchy

60 f}
i \3\5\' —u— I wiertniczy suchy

s YO

i

500 5000 50000 5E5
f[Hz]

Rys. 42.1. Zmiany kata ¢ w zaleznosci od czestotliwosci dla bentonitu bulgarskiego,
Bentopolu i1 itu wiertniczego w stanie powietrzno-suchym oraz suchym dla uktadu

dwuelektrodowego

7. prezentowanych modeli do dalszych badan wybrany zostal bentonit bultgarski, ktory
okazat sie najlepszym reprezentantem skaty ilastej, poniewaz w ukladzie dwuelektrodowym
w stanie powietrzno-suchym widoczna jest najwyzsza (ekstremalna) warto$¢ kata
przesunigcia elektrycznego zachodzaca przy stosunkowo najwyzszej czestotliwosci (rys.
4.2.1).

Analizujac zachowanie sie kata przesunigcia elektrycznego w zaleznosci od ukladu
elektrodowego widoczna jest przewaga informacji uzyskanych z uktadu dwuelektrodowego
wzgledem uktadu czteroelektrodowego, w ktorym widoczna jest mniejsza zmienno$¢ tego
kata z czestotliwoscig (rys. 4.2.1 wzgledem rys. 4.2.2).
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Rys. 422 Zmiany kata ¢ w zaleznosci od czestotliwosci dla bentonitu bulgarskiego,
Bentopolu i1 itu wiertniczego w stanie powietrzno-suchym oraz suchym dla uktadu

czteroelektrodowego
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Rys. 4.2.3. Wyniki pomiarow kata przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego
W bentonicie butgarskim w stanie suchym oraz po 19 dobach, odpowiadajacym
stanowi powietrzno-suchemu oraz stosunek tych zmian A¢ w uktadzie
dwuelektrodowym.
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Jak wynika z prezentacji badan po 19 dniach (rys. 4.2.3), bentonit bulgarski praktycznie
powrdcit do pierwotnego stanu powietrzno-suchego, a ekstremalna wartos¢ kata przesunigcia
sygnatu elektrycznego osiagneta 20kHz, co jest niewielkg roznica wzgledem poczatkowej
wartosci tj. 25kHz z rysunku 4.2.1.

Obserwacja zmian kata przesuniecia elektrycznego w bentonicie bulgarskim od stanu
suchego do powietrzno-suchego (rys. 4.2.4) wykazala, ze najwigksza chlonnos$¢ pary wodnej
z powietrza nastapita w okresie pierwszej doby (okoto 70%).

Ao b

20 F

20 F

Ao f

o [
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20

a0 F

000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
Czas
Rys. 4.2.4. Wyniki pomiarow kata przesunigcia elektrycznego ¢ obserwowanego w uktadzie
dwuelektrodowym w bentonicie butgarskim od stanu suchego do stanu
powietrzno-suchego obserwowane przez9 dn.
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4.3. Wyniki badan udzialu skaly ilastej i kwarcowej

Obserwujac wyniki badan modelu skaly kwarcowe] w stanie powietrzno-suchym
i suchym (rys. 4.1.1 1 4.1.2) mozna stwierdzi¢ (zauwazyC) niewielkie zmiany kata
przesunigcia elektrycznego w calym spektrum czestotliwosci, wynikajacego z niewielkiej
ilosci wody zaadsorbowanej, ktora to obserwacja w przypadku skaty typu montmorillonit
ilastej rozni sie zasadniczo (rys. 4.2.1, 422 423 Pakietowa budowa skaty ilastej daje
mozliwos¢ adsorpcji znacznych ilosci wody. Fakt ten istotnie widoczny przy obserwacji kata
przesunigcia elektrycznego byt inspiracja do zbadania korelacji pomiedzy zawartoscia piasku
w materiale ilastym czy odwrotnie itu w materiale krzemionkowym. W tym celu zostaly
wykonane probki badawcze tych materialdéw w udziale procentowym co 10%.

Zasadnicze trudnosci 1 obraz niepewnosci wykonanych badan wigzal si¢ faktem
zaleznosci ilosci zaadsorbowanej wody od warunkéw meteorologicznych. Poniewaz istotnym
brakiem stabilnosci wykonywanych pomiarow byt brak komory klimatyzacyjnej, dlatego
wykonane badania prowadzone byly wielokrotnie, a uzyskane wyniki korelowane zgodnie
Z przewidywanymi zmianami. Wynik koncowy pomimo takiej korelacji, zawierajac
wyselekcjonowane zestawy wielodobowych badan, uwidacznia fluktuacje prezentowanych
wynikow. W sumie wykonanych zostalo 36 wielodobowych analiz, ktorych wyniki sa
prezentowane w ponizszych wykresach.

Badania prowadzone byly w uktadzie dwu- 1 czteroelektrodowym.

4.3.1. Udzial skaly ilastej i kwarcowej w ukladzie dwuelektrodowym

of —o—BE100
—0- BEESOFF10
—— BBSOPF20
A0 S BETOPPS0 ]
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—_ BEE4OPPED
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—#— BE10FFS0
-~ PP100
.d|:| L
a
B
.5|:| L
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.?D L
.8|:| B
.ED |
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Rys. 4.3.1.1. Zmiany kata ¢ w zaleznosci od czgstotliwosci 1 procentowej zawartosci materiatu
ilastego wzgledem piaszczystego co 10% w stanie powietrzno-suchym oraz suchym dla
ukladu dwuelektrodowego, gdzic BB oznacza bentonit bulgarski a PP piaskowiec
pluczkowy.
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Rys. 4.3.1.2. Zmiany kata ¢ w wybranych czgstotliwosciach od procentowej zawartosci materialu

o [

ilastego

wzgledem piaszczystego w  stanie

powietrzno-suchym  dla

ukladu

dwuelektrodowego, gdzie BB oznacza bentonit bulgarski a PP piaskowiec pluczkowy.
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Rys. 4.3.1.3. Zaleznos¢ kata ¢ od procentowe] zawartosci materialu ilastego wzglgdem piaszczystego
w stanie powietrzno-suchym dla ukladu dwuelektrodowego dla wszystkich wykonanych

36 obserwacji. Wybrana czgstotliwos¢ 30kHz odpowiada linii A z rysunku 4.3.1.1.
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Rys. 4.3.1.4. Zaleznos¢ kata ¢ od procentowe] zawartosci materialu ilastego wzglgdem piaszczystego
w stanie powietrzno-suchym dla ukladu dwuelektrodowego, wybranych pojedynczych
obserwacji dla stanu BB/PP z przewidywanymi zmianami. Wybrana czgstotliwos¢ 30kHz
odpowiada linii A zrysunku 43.1.1.
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Rys. 7.4.1.5. Zakres obszaru rozrzutu powtarzanych pomiaréw kata ¢ w wybranych czgstotliwosciach:
500Hz, 30kHz i 1MHz jako obszar niepewno$ci pomiaréow od procentowej zawartosci
materiatu ilastego wzglgdem piaszczystego w stanie powictrzno-suchym dla ukladu
dwuel ektrodowego.
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4.3.2. Udzial skaly ilastej i kwarcowej w ukladzie czteroelektrodowym
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Rys. 4.32.1. Zmiany kata ¢ w zaleznosci od procentowe] zawartosci materiatu ilastego co 10%
wzgledem piaszczystego w stanie powietrzno-suchym dla ukladu czteroelektrodowego,
gdzie BB oznacza bentonit bulgarski, PP — piasek pluczkowy.
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Rys. 4.3.2.2. Zmiany kata ¢ w wybranych czgstotliwosciach od procentowej zawartosci materialu
ilastego wzgledem piaszczystego w  stanie  powietrzno-suchym dla  ukladu
czteroelektrodowego, gdzie BB oznacza bentonit bulgarski, PP — piasek pluczkowy.
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Rys. 4.3.2.3. Zaleznos¢ kata ¢ od procentowe] zawartosci materialu ilastego wzglgdem piaszczystego
w stanic powietrzno-suchym dla ukladu czteroelektrodowego dla  wszystkich
wykonanych obserwacji. Wybrana czgstotliwos¢ 30kHz odpowiada linii A z rysunku

43.2.1
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Rys. 4.3.2.4. Zaleznos¢ kata ¢ od procentowe] zawartosci materialu ilastego wzglgdem piaszczystego
w stanie powietrzno-suchym dla ukladu dwuelektrodowego wybranych pojedynczych
obserwacji dla stanu BB/PP z przewidywanymi zmianami. Wybrana czgstotliwos¢ 30kHz
odpowiada linii A z rysunku 4.3.2.1.
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Rys. 4.3.2.5. Zakres rozrzutu powtarzanych pomiaréw kata ¢ w wybranych czestotliwosciach: 500Hz,
30kHz i 1MHz jako obraz niepewnosci pomiardw z zaznaczonymi punktami wynikdw

pomiaréw od procentowej zawartosci materialu ilastego wzglgdem piaszczystego
w stanie powietrzno-suchym dla ukladu czteroelektrodowego.
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Rys. 4.3.2.6. Zakres obszaru rozrzutu powtarzanych pomiaréw kata ¢ w wybranych czgstotliwosciach:
500Hz, 30kHz i 1MHz jako obszar niepewno$ci pomiaréow od procentowej zawartosci

materiatu ilastego wzglgdem piaszczystego w stanie powictrzno-suchym dla ukladu
czteroel ektrodowego.

~ 79 --



4.4. Praktyczne rezultaty testow modeli skat

Podsumowujac prezentowane wyniki nalezy stwierdzi¢ kilka uwag, ktore wynikaja

Z wykonanych badan zaprezentowanych w niniejszym rozdziale:

1

Wykorzystanie kata przesunigcia elektrycznego ¢ do ilosciowej oceny zawartosci
materiatu ilastego zawierajacego w swojej strukturze wode zawiazana (montmorillonit)
wzgledem materialu nie posiadajacego takiej wtasnosci (frakcja piaszczysta) w warunkach
powietrzno-suchych, jest mozliwe pod warunkiem wykonania takich pomiarow
W zekresie czestotliwosci, przy ktore] wplyw mineralizacji wody zawartej w przestrzeni
skaty jest najmniejszy (30 kHz).

Wysuszona skata ilasta posiada niewielkg polaryzacje, ktora ksztattuje si¢ na poziomie
-85°+-83 dla ukladu dwuelektrodowego (rys. 4.2.1, 4.2.3) przy 30kHz, a dla uktadu
czteroelektrodowego na poziomie okoto —100° (rys. 4.2.2). Jest to dowodem, ze struktura
czystej skaty ilastej bez zaadsorbowanej wody odpowiada dielektrykom.

Wybrana czestotliwos¢ 30kHz w ocenie iloSciowe] jest wynikiem usrednienia obszaru
minimalnych warto$ci kata przesuniecia elektrycznego ¢ niezaleznie od zawartosci soli
W wodzie zmineralizowanej co wynika z syntezy rozdziatu 3. Obszar ten miesci si¢ od
10kHz do 100kHz, a warto$¢ 30kHz jest przyblizona srednia w skali logarytmiczne;j.

7. obserwacji rozrzutu wynikow pomiarow nalezy stwierdzi¢ w oparciu o prezentowane
roOwnania regresji liniowej, ze w warunkach terenowych najmniejsze btedy moga by¢
popelnione przy krancowych zawartosciach wymienionych materiatow (czysty it, czysty
piaskowiec), natomiast najwigksze w obszarze 50% do 70% zalenia

Wykonanie takich badan z wykorzystaniem komory klimatyzacyjnej umozliwitoby
skorelowanie wptywu wilgotnosci 1 temperatury (przy zachowaniu niewielkich zmian
cisnienia atmosferycznego) w celu uzyskania wigkszej pewnosci koncowych zaleznosci,

Oszacowanie zawartosci materialu posiadajacego mozliwo$¢ wigzania wody w swojej
przestrzeni, wzgledem materiatu nie posiadajacego takiej mozliwosci, przy wykorzystaniu
kata przesuniecia sygnatu elektrycznego ¢, zostata zgloszona jako wniosek projektu
wynalazczego w UP RP.
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5. Ogdlne uwagi i wnioski koncowe

Wykonane badania sa konsekwencjg rozwoju (techniki i technologii) mikroelektroniki,
dzieki ktérej w latach 90-tych XX wieku, stalo si¢ mozliwe skonstruowanie przyrzadu
Z programowo sterowanym zrodlem napiecia sinusoidalnego, ksztaltowanym w oparciu
0 zakodowany w pamigci ksztalt tego sygnalu oraz programowanym sterowaniem
spektrometrycznych pomiardw, w oparciu 0 komputerowe sterowanie, rejestrowanie

| Synteze.

Jednym =z istotnych etapdéw prezentowane] pracy byl wybor parametru do opisu
polaryzacji w polu elektrycznym. 7Z rozwazan przeprowadzonych w rozdziale pierwszym
wynika istotna uwaga, ze lepszym parametrem, jest kat fazowy ¢ pomiedzy impedancijq
Z i rezystancja R ktory w odniesieniu do srodowiska silnie polarnego, proponuje sie nazwaé
katem przesuniecia sygnatu elektrycznego, logicznie objasnionego obserwacja istotnego
przesunigcia czasowego sinusoidalnego sygnatu pomiarowego na probce wzgledem sygnatu
wejsciowego (rys. 2.1.1), przy okreslonej (ustalonej) czestotliwosci.

Badania polaryzacji elektrycznej prowadzone byly w modelach plynow ztozowych 1 skat.
I. Badania w modelach ptynow ztozowych.

Na podstawie wykonanych badan mozna sformutowac nastepujace wnioski:

1. Polaryzacja elektryczna obserwowana w niskich czestotliwosdciach uzalezniona jest
od duzej ilosci czynnikow, do ktorych mozna zaliczy¢:

A. Czynniki zewnetrzne takie jak: temperatura, odlegtos¢ pomiedzy elektrodami, rodzaj
elektrod, potencjat wystepujacy na elektrodach, czestotliwos¢ pola elektrycznego:

a) Wazrost temperatury powoduje zmniejszanie sie kata przesuniecia dla
czestotliwosci niskich (1kHz) oraz wzrost dla wyzszych czestotliwosci (1MHz),
przy czym zmiany te nie przekraczaty 0,15%1°C dla stezenia 0,292 g/l oraz
0,77/1°C dla najbardziej niekorzystnego stezenia 5,84 mg/l soli NaCl (rys.
3.6.6.5).

b) Odlegtos¢ pomiedzy elektrodami ma istotne znaczenie na dynamike procesow
przyelektrodowych, ktora wzrasta wraz ze zmniejszeniem si¢ odleglosci
pomiedzy tymi elektrodami oraz ze wzrostem czestotliwosci (rozdz. 3.6.7).

C) Rodzaj elektrod utozsamiany z ich reaktywnos$cia wykazat oczekiwana wigksza
dynamike procesow przyelektrodowych wystepujacych na elektrodach ze stali
nierdzewnej nad elektrodami z platyny.

d) Rejestracje badan prowadzone byly przy najwyzszym napieciu pomiarowym
przyrzadu tzn. 1V, przy ktorym obserwuje si¢ najlepsza stabilnos¢ wynikow
(zwlaszcza przy mierzonych krancowych wartosciach zakresu pomiarowego).

€) Czestotliwos¢ jest podstawowym parametrem spektrometrycznych obserwacji
zmian kata przesunigcia elektrycznego, ktorego dotyczy prezentowana praca.
Mozliwodci zmian czgstotliwosci posiadanego przyrzadu japonskiej firmy
HIOKI typu 3532, zawierajg si¢ od 42Hz do SMHz. Badania prowadzone byty
w skali logarytmicznej w 10 punktach pomiarowych: 50, 60, 80, 100, 120, 150,
200, 250, 300, 400. W przypadku silnych zakldcen pola elektrycznego, dotyczy
to pomiarow w modelach skal, zakres czestotliwosci ograniczono od S00Hz do
1IMHz.
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B. Do czynnikéw wewnetrznych nalezy przede wszystkim zaliczy¢ rodzaj ptynu oraz

jego skitad:

a) Wykonanie badania polaryzacji elektrycznej weglowodorow (rozdziat 3.5)
wykazaty ich niewielkg polaryzacj¢ w calym badanym zakresie czestotliwosci,
co pozwala zakwalifikowa¢ je do dielektrykéw, dlatego nie byly szczegotowo
badane jako plyny polarne.

b) Uzyskane wyniki badania wody, ktéra z ragi swej budowy jest silnie polarna -
od wody czterokrotnie destylowanej do 5 molowej koncentracji soli NaCl - sg
podstawowym elementem prezentowanej pracy.

2. Z uzyskanych wynikéw spektrometrycznych badan kata przesunigcia elektrycznego
w wodzie destylowane] z rdznag zawartoscia soli NaCl, wynika istnienie
charakterystycznego obszaru czgstotliwosci od 10kHz do 100kHz, ktéry mozna
okresli¢ zakresem ,,zerowe] rotacji tadunku”, przy ktérym wplyw koncentracji soli
ma najmniejszy wptyw na wynikowe przesunigcie elektryczne.

3. Analiza ilosciowa proceséw polaryzacji zostala przeprowadzona przy ustalonych
czestotliwosciach 1kHz 1 IMHz, ktore s charakterystyczne z punktu widzenia réznic
zachowania si¢ kata przesuniecia elektrycznego ze zmiang mineralizacji sola NaCl.
Pozwolito to na mozliwo$¢ analizy odwrotnej, czyli mozliwo$¢ oceny koncentracji
soli z wyniku wartosci kata przesunigcia elektrycznego, co byto zgtoszeniem wniosku
projektu wynalazczego w UP RP.

4. Analiza niepewnosci wynikow przy ich powtarzaniu w funkcji czasu, bez stabilizacji
czynnikow fizycznych i fizykochemicznych, wykazata maksymalne zmiany warto$ci
kata przesuniecia elektrycznego w funkcji czestotliwosci, dla wody silnie
zmineralizowanej na poziomie ponizej 10° co odpowiada kilkunastoprocentowym
zmianom wzglednym dla tych wartosci.

II. Badania w modelach skat.

1. Po ponad potrocznym okresie badan 12 prébek piaskowcéw dostarczonych
Z Instytutu Naftowego w Krakowie o rOznej porowatosci, w celu uzyskania korelacji
pomigdzy porowatoscia tych probek a elektrycznymi parametrami, w tym katem
przesunigcia elektrycznego, takiej korelacji nie udato si¢ uzyskaé. Zbyt duza ilos¢
parametréw struktury skalnej, majacych wptyw na polaryzacje elektryczng, wykazata
szerokie spektrum zmian parametréw elektrycznych, ktore nie dawaly podstaw do
wycliagnigcia szczegOlowych sformutowan wiazacych stan fizyczny, w tym
porowato$¢ tych probek, z parametrami elektrycznymi, a zwlaszcza katem
przesunigcia elektrycznego w stanie suchym, powietrzno-suchym i nasyconym woda.
W wyniku braku efektywnych rezultatéw tych eksperymentow postanowione zostato
przejscie na modele skalne w stanie sypkim, umozliwiajacym tatwe badanie
w uktadzie dwu i czteroelektrodowym.

2. W wyniku przeprowadzonego testu nasycenia wodg piasku pluczkowego tylko w 1%
(objetosciowo), uzyskano wysoki wzrost kata przesunigcia elektrycznego wzgledem
stanu suchego czy powietrzno-suchego, dlatego pomiary szczegolowe na
wymienionych modelach skal, prowadzono w stanie powietrzno-suchym.

3. Jako modele skal wybrane zostaly: piasek kwarcowy w postaci kulek szklanych
($rednicy okoto 1mm), ptuczkowy piasek wiertniczy (PP) ($rednicy okoto 0,5mm),
piasek stosowany w modelach ceramicznych, piasek zwykly (rzeczny), a ze strony
glinokrzemiano6w material pluczkowy: bentonit butgarski (BB), Bentopol oraz it
wiertniczy. Po badaniach testowych wymienionych modeli, szczegdlowe badania kata
przesunigcia elektrycznego prowadzone byly w odniesieniu do udziatu
objetosciowego bentonitu butgarskiego 1 drobnoziarnistego piasku ptuczkowego.
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4. Whniosek wynikajacy z przeprowadzonych badan w wodzie, gdzie zaobserwowano
najmniejszy wplyw mineralizacji wody w zakresie czestotliwosci od 10kHz do
100kHz, wybrano czestotliwo$¢ 30kHz jako reprezentatywna do analizy iloSciowe;j
kata przesuniecia sygnalu elektrycznego, do ktorej beda sie odnosity dalsze
rozwazania ilosciowe, zakladajac ze jest to wartos¢ zblizona do s$redniej wartosci
w skali logarytmiczne.

5. Skata kwarcowa cechujaca si¢ niskg adsorpcja wody zawartej w powietrzu, w stanie
powietrzno-suchym ma niewielkg polaryzacje w polu elektrycznym, ksztattujaca sie
na poziomie -89+-87° w ukladzie dwuelektrodowym oraz okoto -100° w ukladzie
czteroelektrodowym.

6. Skala ilasta o duzych zdolnosciach sorpcyjnych wody, taka jak montmorillonit,
bedacy podstawowym sktadnikiem materialu pluczkowego, jest skala o duzej
polaryzacji w stanie powietrzno-suchym.

7. Charakterystyczna cechg takiej skaly jest obserwowana w spektrum czestotliwosci
maksymalna warto$¢ obserwowanego kata przesunigcia elektrycznego przy
pomiarach w ukladzie dwuelektrodowym, ktora zalezy od czystosci skaly ilastej
zdolnej do sorpcji. Moze to by¢ wskaznikiem oceny materialu pluczkowego.

8. Wysuszona skata ilasta posiada niewielka polaryzacje, ktora ksztaltuje si¢ na
poziomie —85+83° dla uktadu dwuelektrodowego, a dla uktadu czteroelektrodowego
na poziomie okoto —100° TJest to dowodem zasadniczego wplywu wody
zaadsorbowane] w swej strukturze na wzrost tego kata.

9. Tak duze poziomy polaryzacji istniejace pomiedzy skata kwarcowq 1 ilasta byly
przyczynkiem szczegotowych badan, z uwzglednieniem udziatu objetosciowego tych
skal. Do badan przygotowane zostaly probki co 10% udziatu objgtosciowego
bentonitu butgarskiego wzgledem drobnoziarnistego piasku ptuczkowego.

10. W wyniku 36 wielodobowych pomiarow, ktérych ilos¢ zwiazana byla z brakiem
komory klimatyzacyjnej, uzyskano mozliwos¢ oceny udzialu objetosciowego
zawartosci skaty ilaste] wzgledem piaszczystej.

11 Uzyskane rownania regresji liniowej] przy czestotliwosci 30kHz sa wynikiem
wybranych pomiaréw zgodnie =z przewidywanymi zmianami, wzgledem
powtarzanych pomiarow.

12.7Z obserwacji rozrzutu wynikéw pomiarow nalezy stwierdzic w oparciu
0 prezentowane roOwnania regresji liniowej, ze w warunkach terenowych najmniejsze
btedy moga by¢ popetnione przy krancowych zawartosciach wymienionych
materialow (czysty it, czysty piaskowiec), natomiast najwigksze w obszarze 50% do
70% zalenia

13. Mozliwo$¢ oceny udzialu objetosciowego skaly ilastej wzgledem piaszczystej
zwyniku otrzymanej wartosci kata przesunigcia elektrycznego, byto zgloszeniem
whniosku projektu wynalazczego w UP RP.

14. Okreslenie zawartosci materiatu ilastego w piaskowcu, prosta metoda -
laboratoryjnego pomiaru kata przesunigcia elektrycznego - moze by¢ wykorzystane
do oceny jakosci piaskowca, z punktu widzenia eksploatacji kopalin ptynnych.

Przeprowadzone badania przesunigcia sygnatu elektrycznego w modelach ptynéw
ztozowych 1 skat sq proba wykazania mozliwosci wykorzystania nowej techniki binarnej do
spektrometryczne] analizy procesoOw polaryzacji, zwlaszcza w srodowisku silnie polarnym,
ktory istnigje nie tylko w materii nieozywione] (prezentowane badania) ale i w wielu innych
dziedzinach nauki zwiazanej z materia ozywiona, W KtOrej woda jest istotnym sktadnikiem.
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