Untersuchungen zum nichtlinearen IP-Effekt

J.Bigalke, Institut fiir Geophysik, Feldbergstr. 47, 60323 Frankfurt am Main

1. Einleitung

Die Frequenzabhingigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes der Gesteine ist Gegen-
stand der Induzierten Polarisation (IP). Sie erméglicht neben der Messung des Gleichstromwi-
derstandes die Bestimmung weiterer Parameter, die durch die elektrochemischen Eigenschaf-
ten der Gesteine bestimmt werden. Die Abhiingigkeit dieser Parameter von der Stromdichte
wird als michtlinearer IP-Effekt (NILIP) bezeichnet. Er tritt erst beim Vorhandensein ausge-
dehnter elektronenleitender Strukturen in Erscheinung und ist das Resultat elektrochemischer
Prozesse an deren Oberflache. Der NILIP ist demnach ein Indikator fiir Elektronenleiter, die
uber groBere Distanzen durchgehend verbunden sind. Der Meaufbau zur Durchfiihrung von
IP-Messungen entspricht dem giéngiger gleichstromelektrischer MeBverfahren, wobei zwei
Verfahrensweisen moglich sind: (1) Messungen im Frequenzbereich und (2) Messungen im
Zeitbereich. Letztere zeichnen sich durch die Aufnahme des Spannungs-Transienten nach einer
Strom-Anregung aus, z.B. der zeitliche Verlauf des elektrischen Potentials im Zuge einer Stro-
meinspeisung mit wechselndem Vorzeichen (Abb. 1).
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Abb. 1: Messung des IP-Effekts. Spannungs-Zeitkurve (rechts) fiir eine rechteckformige
Stromanregung (links).

2. Theorie zur Induzierten Polarisation
2.1. Der IP-Effekt

Der IP-Effekt ist das Resultat von Ausgleichsprozessen der im Gestein befindlichen La-
dungstriger beim Anlegen &uBerer elektrischer Felder. Diese Eigenschaft wird in einem Er-
satzschaltbild (Abb. 2) durch eine Anordnung passiver Elemente beschrieben, die neben den
Widerstinden R, und R, einen verlustbehafteten Kondensator Z, = (i  X)* enthilt (Pelton et

al,1978).

[y e Abb. 2: Ersatzschaltbild zum TP-Effekt
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R, ist der Gleichstromwiderstand des Gesteins. R, und Z, bestimmen zusammen mit R, die
Stirke des IP-Effekts. Mit

folgt fiir die Impedanz Z(w) der Schaltung
—— e —— _—-—.1
Z(w)—RsI-l m[l T+ 1)C]]'

Demnach gibt es in diesem Modell insgesamt vier Parameter, die den IP-Effekt vollstindig be-
schreiben: R, m, ¢ und 7. Die Stirke des Effekts wird dabei von der Aufladbarkeit 7 bestimmt
und das Abklingverhalten des Transienten von der Zeitkonstanten 7 und von c. Dieses Modell
ist nur fiir kleine Stromdichten geeignet und vernachléssigt Elektrodenprozesse an elektronen-
leitenden Mineralien, die kinetischen Hemmungen unterliegen. Es gibt zwei Arten der ge-
hemmten Elektrodenreaktion: 1. durchtrittskontrollierte und 2. diffusionskontrollierte Elektro-
denreaktionen. Beide Arten fihren zu einer nichtlinearen Strom-Spannungscharakteristik und
damit zum NILIP. Im folgenden wird die durchtrittskontrollierte Elektrodenreaktion
betrachtet.

2.2. Der nichtlineare IP-Effekt

FlieBt ein elektrischer Strom von einem Elektrolyten in einen Elektronenleiter, so laufen an der
Elektronenleiteroberfliche elektrochemische Reaktionen ab. Die elektrischen Eigenschaften
der Grenziliche Elektronenleiter/Elektrolyt lassen sich durch ein Ersatzschaltbild beschreiben

(s. Abb. 3).

Doppelschicht Abb. 3: Ersatzschaltbild fiir eine Metall-
} / ]?iffusionsschicht elektrode in einem Elektrolyten (Hamman
\\ e—> und Vielstich, 1985)
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Der Durchtrittswiderstand R,, ist spannungsabhingig, und zwar ergibt sich die Stromdichte j
des Ladungstransfers zwischen Elektrolyt und Elektronenleiter aus der Butler-Volmer-
Gleichung (Bard and Faulkner, 1980) zu

i=jD[eXp [a%ﬂu)] — exp [—(1 —a)%m)] ] .

Hierist 7, Uberspannung (V),
Jp: Austauschstromdichte (Am?),
n: stochiometrischer Koeffizient der iibertragenen Elektronen,
F: Faradaykonstante (96485 Cmol™),
R: Gaskonstante (8.31 J K'mol™),
T: absolute Temperatur (K),
«: Transferkoeffizient.

Die Uberspannung 7, ist die an R, abfallende Spannung. Die Spannungsabhangigkeit von R,
filhrt zu einem nichtlinearen Verhalten der in Abb. 3 dargestellten Anordnung.

Abb. 4 zeigt das Ergebnis einer Finiten-Differenzen-Modellrechnung (2D) zum NILIP auf der
Grundlage eines Algorithmus, der zur Modellierung von Geobatterien entwickelt wurde
(Bigalke, 1996). In der linearisierten Form hat die Gleichung die Struktur

—ij;’—eI—;(EH —Ey + ) = Yo,V + oV .

wobei £, das Redoxpotential, ¢ das elektrische Potential und £, das Potential des Elektronen-
leiters ist (vgl Bigalke, 1996, S. 40). Diese muf3 zur Berechnung des NILIP auf die nichtlineare
Strom-Spannungsbeziehung gemiB der Butler-Volmer-Gleichung erweitert werden. Dariiber
hinaus ist die Einfiihrung externer Quellen (Einspeisung iiber einen Stromgenerator) erforder-

lich. Damit folgt
vj(m) + Q =Vo;- Vo + 0,V?¢ ,

wobei » = Ey — E,, + ¢ ist. Sowohl Q als auch j(») sind Funktionen des Ortes. j(») ist nur
an der Oberfliche des Elektronenleiters von Null verschieden.

Auf der y-Achse ist die prozentuale Abnahme des spez. Widerstandes in Abhéangigkeit von der
Stromstirke aufgetragen. Der Widerstand bei der kleinsten Stromstarke (0.02A) wurde dabei
mit 100% angesetzt. Das Ergebnis zeigt, daB Effekte in der GroBenordnung 10% und mehr

moglich sind.
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o Abb. 4: Modellrechnung
zum NILIP. Abstand der
Stromelektroden: 50m;
Abstand der Potential-
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3. Laborversuche

Eine sandgefiillte Wanne wurde mit einer leicht sauren Elektrolytlosung (pH 4) und Eisenchlo-
rid versetzt (s. Abb. 5). Zwei Graphitstibe, positioniert an den beiden gegeniiberliegenden En-
den der Wanne, dienten als Einspeiseelektroden. Ein dritter Graphitstab (Lénge ca. 120 mm),
der in der Mitte zwischen den beiden Einspeiseelektroden angebracht war, stellt das elektro-
nenleitende Mineral dar.

Abb. 5: Laborversuch zum
nichtlinearen IP-Effekt.
Bezugselektroden
Graphnstab

Einspeiseelektroden
Wanne mit Sand und Elektrolyt

Mit dieser Anordnung wurden unter Verwendung einer Dreieckspannung Strom-
Spannungskurven aufgenommen. Die Durchfihrung des Experimentes erfolgte in zwei
Varianten:

(a) mit dem ‘massiven’ Graphitstab, d.h. es besteht iiber die gesamte Distanz des Leiters eine
durchgehende elektronische Verbindung;

(b) mit éinem mehrfach durchbrochenen Graphitstab. Dazu wurde der in (a) verwendete Stab
in mehrere ca. 3 cm lange Stiicke zerlegt. Diese wurden genau so in der Wanne angeordnet,
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daB die Geometrie derjenigen des Versuchs (a) entsprach mit dem Unterschied, da3 keine
durchgehende elektronische Verbindung herrschte.
Abb. 6a und 6b zeigen die Mefresultate. Im Experiment (a) sind zwei Effekte erkennbar:

1. ein Hystereseeffekt, der von Redoxreaktionen der im Elektrolyt befindlichen Eisenionen an
dem Graphitstab herriihrt; dies ist eine Quelle des IP-Effekts;

2. eine starke "Verbiegung" der Strom-Spannungskurve zu héheren Stromen hin; dies ist eine
Erscheinung des nichtlinearen IP-Effekts.

Im Gegensatz zur MeBkurve (b), die den linearen Zusammenhang zwischen Strom und Span- \
nung eines Ohmschen Widerstandes dokumentiert, verringert sich bei hohen Stromdichten der
Widerstand - der Quotient aus Spannung durch Strom - der Anordnung (a).
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Abb. 6b: MeBkurve un-
200t terbrochender  Elek-

tronenleiter.

Aus diesem Experiment ist die Bedeutung eines durchgehend verbundenen Elektronenleiters
fir die Entstehung des NILIP ersichtlich (vgl. Sumner, 1976).

368




R N A T Y O B R S S T A FLPEE
S Gy R R R A At T T e —————
é - Skt P UG B "r‘,m‘ ,&h'ﬂﬁim‘f’.ﬂ’ﬁ"{v"ﬁi:{‘:'“fikv&!nw_..

4. Der nichtlineare IP-Effekt im KTB-Umfeld

Im Mai 1996 wurden Messungen zum nichtlinearen IP-Effekt im KTB-Umfeld durchgefiihrt.
Abb. 7 zeigt die dabei verwendete MeBkonfiguration. Um eine Basiselektrode sind die Poten-
tialelektroden stemformig in einem Abstand von 50 m angeordnet.
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@ Abb. 7: MeBkonfiguration fiir
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E,s 22 {
E : KTB-Umfeld.
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Die Stromeinspeisung erfolgte in zwei Richtungen bei Auslagen von 200 - 800 m. Ein Daten-
logger (SPAM Mk III) mit einer Abtastfrequenz von 128 Hz diente zur Aufzeichnung der Po-
tentialdaten. Es standen ein Generator und ein Transmitter mit einer Leistung von 30 kW zur
Verfiigung. Die Periodendauer der Rechteck-Stromeinspeisung betrug 4, 12 und 36 s wobei
die Stromstirke im Bereich von 0.66 bis 13 A variiert wurde. Abb. 8 zeigt die resultierenden
Zeitreihen der 8 E-Feldkanile und des Stromkanals. Das Stromsignal wird von einem Shunt-
Widerstand am Transmitter abgegriffen und iiber einen Trennverstiirker zur SPAM gefiihrt.
Zum Test des MeBaufbaues und des Datenaufnahmesystems wurde eine Messung in unmittel-
barer Nihe zum KTB mit modifizierter Konfiguration durchgefiihrt: die Potentialmessung er-
folgte nur an vier Stellen, und zwar bei E11, E12, E13 und E14, wobei jeweils zwei Kaniile an
direkt benachbarten Potentialelektroden angeschlossen waren. Dadurch wurde jede Auslage
doppelt gemessen, und die Mef3daten konnen miteinander verglichen werden. Die Auswer-
tung erfolgte durch eine Fourier-Transformation der Potential- und Strom-Zeitreihen. Der
Quotient der Fourierkoeffizienten aus Spannung durch Strom (=Widerstand) wird in Abhiin-
gigkeit von der Stromstéirke aufgetragen.
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Abb. 8: Eine Zeitreihe der 8 E-Feldkandle und des Stromkanals. Auf der x-Achse entsprechen
100 Samples 25 s. Auf der y-Achse entsprechen 1.000.000 Einheiten einer Spannung von 3 V.
Das Stromsignal wird iiber einen Shunt-Widerstand am Transmitter abgegriffen und iiber einen
Trennverstirker zur SPAM gefiihrt, wobei 1.000.000 Einheiten 5 A entsprechen.

Abb. 9 zeigt das Ergebnis der Messung am KTB, in der die vier auf den Strom normierten E-
Felder E11, E12, E13 und E14 (a,b) in Abhéngigkeit von der Stromstirke dargestellt sind. Der
Kanal E11b war leider defekt. Ein Vergleich der anderen jeweils zusammengehorenden Kanile
zeigt, daB die Stromabhingigkeit des Widerstandes sowohl in der Tendenz als auch in der
GroBenordnung tibereinstimmen. Dariiber hinaus fillt auf, daf} die Leitfihigkeit zwischen E11

und E13 sich etwa um den Faktor drei unterscheidet.
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Abb. 9: Abhingigkeit des Widerstandes von der Stromstirke (MeBlokation KTB). Aufgetra-
gen ist der Widerstand (y-Achse) in  bei unterschiedlichen Stromstarken. Die x-Achsen sind
in Ampere skaliert. Die Messungen (a) und (b) wurden jeweils an den selben Positionen jedoch
mit zwei verschiedenen Kanilen registriert. Der Kanal E11 (b) war leider defekt.

Dieses Ergebnis zeigt, da3 im KTB-Umfeld Strukturen existieren, die eine Abhingigkeit des
spez. Widerstandes von der Stromstirke hervorrufen. Da der NILIP in engem Zusammenhang
mit ausgedehnten elektronenleitenden Strukturen steht, ist zu vermuten, da die im Rahmen
der Bohrungen auf vielen Stérungszonen gefundenen Graphitmineralisationen dafiir verant-
wortlich sind.

Bisher wurden Feldmessungen zum NILIP nur mit rechteckformigen Anregungssignalen
durchgefiihrt. Nun erweist es sich als vorteilhaft, Messungen mit sinusformigem Anregungssi-
gnal durchzufiibren. Solche IP-Messungen zeichnen sich durch eine hohere Meflempfindlich-
keit auf. Das ermoglicht auch die Auswertung sehr kleiner MeBsignale. Dariiber hinaus kann
das Cole-Cole-Modell durch ein nichtlineares Element erweitert und fiir den Fall einer harmo-
nisch periodischen Anregung relativ leicht mathematisch beschrieben werden. Das nichtlineare
Cole-Cole-Modell wird im folgenden Abschnitt behandelt.
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S. Das nichtlineare Cole-Cole-Modell

Es handelt sich hier um eine Weiterentwicklung des in Kap. 2.1 beschriebenen Cole-Cole-
Modells. Das Cole-Cole-Modell wird durch ein Ersatzschaltbild (Abb. 10) beschrieben, das
neben den Widerstinden R; und R die frequenzabhingige komplexe Impedanz Z, = (i w X)©
enthélt (Pelton et al,1978). Es ist nur fiir kleine Stromdichten giiltig und beriicksichtigt nicht
die nichtlineare Strom-Spannungsbeziehung eines Elektronenleiter-Elektrolyt-Ubergangs.

¢
L———-—l Abb. 10: Ersatzschaltbild

R Zx ll zum Cole-Cole-Modell.
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FlieBt ein elektrischer Strom von einem Elektronenleiter in einen Elektrolyten, so laufen an der
Elektronenleiteroberfliche elektrochemische Reaktionen ab. Die elektrischen Eigenschaften
der Grenzfliche Elektronenleiter/Elektrolyt lassen sich durch ein Ersatzschaltbild beschreiben
(vgl. Abb. 3), das die Impedanz Z_in Abb. 10 ersetzt.

Im folgenden wird die Doppelschichtkapazitit C vernachléssigt. Dann 148t sich die Reihen-
schaltung aus Durchtrittswiderstand und Diffusionswiderstand durch die konzentrationsabhén-
gige Butler-Volmer-Gleichung beschreiben:

N, ) — g (= 1)y
J—Jnlc?edexp [aRGT”D chexp (o I)RGTuD 1 (1)

Hier ist j die Stromdichte in A/m” und j, die Austauschstromdichte (vgl. Kap. 2.2). Sie hat ei-
nen durch die elektrochemischen Reaktionen an der Mineralisationsoberfliche bestimmten

Wert. ¢, , ist die Konzentration der oxidierenden/reduzierenden Spezies im Elektrolyt in

mol/dm®, ¢},..die Konzentration der oxidierenden/reduzierenden Spezies direkt an der Elek-
trodenoberfliche, o der Transferkoeffizient (i. allg. ist @ = 0.5), n, ist ein stochiometrischer
Koeffizient, der die Anzahl der bei der Durchtrittsreaktion tibertragenen Elektronen je Forme-
leinheit angibt, F die Faradaykonstante (F=96500 C), R, die Gaskonstante (R;=8.3 J/mol K),
T die absolute Temperatur (in K) und 7, die Uberspannung (in Volt). Da die Elektrodenober-
fliche A eine Konstante ist, 148t sichmit /=jAund I,=j, A Gl. (1) zu

; a ox o
I=1Ip [E{.ﬂexp [a%ﬂo] 5 ‘z‘o"exp [(01 & l);GT”D ] ] ()

umformen. Zur Vereinfachung wird
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g cf—=cd _ n.F { 1
e 1+ AW 1+ Ac und RoT™ =¥ (dimensionslos). 3)
gesetzt und Gl. (2) in einer Taylorreihe entwickelt:
I ID{(I + ACred) [1 +au+ %oz’u2 + %oz’u3 + ]
< 1l aes) [1 +@=-1lu+ %(a — )22 + %(a — 1% + ] } : )

u ist die auf R,T/n F normierte Uberspannung. Sowohl « als auch Ac_,,, sind dimensionslose
GroBen. Im allgemeinen liegt o nahe bei 0.5. Daher kann der Einfachheit halber ¢ = 0.5 ge-

setzt werden. Dariiber hinaus wird davon ausgegangen, daB c3, = cb,; ist. Damit folgt

ACreq + Acor = 0, dh. ausgehend von ¢% = %, wird durch Elektronentransferprozesse
(Redoxreaktionen an der Elektrodenoberfliche) die reduzierende Spezies in die oxidierte Spe-
zies umgesetzt (und umgekehrt). Es ergibt sich mit dem Abbruch der Taylorreihe nach dem
dritten Glied fiir 7 ndherungsweise

- 18 12 &) 1.3
I ID{Acm, A + 1+ 1128 — Aca) + L} (5)

Der Ubersichtlichkeit halber wird Ac,.s — Acoy = Ac gesetzt. Es ergibt sich

= _1.2 ..1_3}
! ID[Ac+u+8uAc+24u 1 (6)

Betrachtet man das Ersatzschaltbild in Abb. 10, so folgt aus

UssLR=IR+U, (7)
der Zusammenhang
U=U-IR. (7b)

Die in Abb. 10 an Z_ abfallende Spannung U, entspricht der Uberspannung 7,,. Entsprechend
zu Gl. 3 ergibt sich mit der Normierung

nF
RgT

= K 3
U—RGTU, und /r = IR €]
u=U-1Ir. (8b)

Durch Einsetzen von Gl. 8b in 6 folgt
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1=ID{Ac+(U—1r)+%(U—Ir)2Ac+514-(U—Ir)3] , )
oder nach Ausmultiplikation
I= ID{Ac E=Irs %(U* —2UIr+ I P)Ac+
+ 512(U3 — 302 r + 30U 1) — (Ir)3)} . (10)
Sortiert man Gl. (10) nach Potenzen von U, dann ergibt sich die Gleichung
7= ID[Ac ~Ir+Yarypac - Lary + va - Yarac + Lany+
% é—U’(Ac—Ir)+-2%US} . an

Zur Losung von Gl. (11) wird von einer harmonisch periodischen Anregungsfunktion ausge-

gangen, und zwar
U(t) = Umaxexp(jat) , (12)

wobei w die Frequenz und U_, die Amplitude der Anregung ist. U ist in Einheiten von R7/n F
einzusetzen. Die Losungsfunktion ist eine Reihe der Form

I(t) = Zney Anexp(jnot) . (13)

Die Reihe besitzt keinen Term mit » = 0, denn dies wiirde einem frequenzunabhingigem, kon-
stanten Strom entsprechen. Da die Anregung mit Wechselspannung erfolgt, kann ein konstan-
ter Strom nicht aus der Anregung entstehen.

Zu beachten ist, daB auch Ac eine Funktion der Zeit ist, und zwar gilt

Act) = £ Buexpgnat) , mit By = —2———J—4, (14)
n=1

cn,FJ2D nw

Dies ergibt sich aus folgender Zwischeniiberlegung, bei der wir der Einfachheit halber die Zeit-
abhingigkeit von Ac, ,_(f) bei einer harmonisch periodischen Strom-Anregung der Form
I=1_, exp (jwr) betrachten:

- Zuniichst wird C,ueszu einer zeit- und ortsabhiingigen Funktion verallgemeinert, wobei
¢ red(t, ) die Konzentration der oxidierenden/reduzierenden Spezies zum Zeitpunkt # und im
Abstand x von der Elektrode bedeutet. Dann wird auch Ac zeit- und ortsabhéngig:
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et x) —c?
Acox/red(t,x) — ox/riq( O) oxlred : (15)

Coxired

Nach den Fickschen Gesetzen gilt:
aAcoac/red - DazAcax/red

ot ox? (16)
und
aAcou'/red 2o 1 L
e o - dopn g (17)

wobei 4 die Elektrodenoberfliche, D die Diffusionskonstante (in cm?s) und », die Gesamtzahl
der bei der Elektrodenreaktion iibertragenen Elektronen ist. Die Losung dieses Differential-
gleichungssystems erfolgt iiber eine Laplacetransformation (Bockris, 1970; Hamann, 1985)
und fithrt zu dem Ergebnis

1—=j I
AcOx/red(t,x = O) = _'l_"' 1y €X] j t . 18
cn,.FJ2Dw A Pt (9

Nimmt man nun eine kompliziertere Stromfunktion der Form

I(t) = E,=; Anexp(inet) | (19)
dann ergibt sich die Losung zu
& : : 1—j
AcCouired(t) = E B exp(jnwt) , mit B,= %+ Ay 20
net c®n,F2D nw ()

mit Ac = ACred — ACor fOlgt

Ac(t) = g Brexp(jnat) , mit B, = —2 ot An . (21)

c'n, FJ2D nw

Setzt man Gl. (12) und (21) in (11) ein, so folgt
= ID{ }:*,l Brexpljnet) — It + %(1 7)? f:l Brexp(jnaf) — .215(1 r?
+Unaxexp(jwt)(1 — -‘lil r 5_51 Brexp(jnwi) + -;-(1 P+

+ % aax€Xp(j2o)( g Baexp(jnwt) —I'r) + Elzl/’mxexp(ﬂwt) ! (22)
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Diese Gleichung muB fiir alle # und t gelten. Daher muB Gl. (22) fiir jedes » getrennt erfiillt

sein:

n=1:

i exp(jwt) — Adr1exp(jut) r + U,mexp(]wt)} (23)

Ajexp(jut) =1,
1exp( D[ cn,F/—

Daraus folgt
A1 = Upay— L . (24)
R e =1+
n=2:
Aus
A 1—i
== = -2————"——4, — AsR (25)
Ip cn, FJ2D2w 7
folgt
A2 =0 (26)
n=3:

A
-133 = B3 — Asr + %A?IJB1 24A r “—UmaxA]Blr+ UmaxA

1 foh e
+8U2m,x(31 Alr) + 240?,,“

B
=By — Asr + (17 — Unw)? = E%A?ﬂ + %UmaxA%rz - %U’mAlr + ;—4U’mx

< By = AsPis %(Alr — Unae)? = (417 = Unas)? @7
also:
b A e
°n,F,/_ Ip c°n,F,/"'33
oder
=1 T f;"‘:; J_‘J;:): r [%(Um ) —A’c°_n,}v,_/_;7f] : 29)
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Der Koeffizient A, hingt demnach linear von der Speisespannung ab und entspricht dem durch
das Cole-Cole-Modell reprasentierten IP-Effekt. Der Koeffizient A, hingt von U__ in der drit-
ten Potenz ab (s. Gl. 29). Dies ist ein sicheres Zeichen fiir den nichtlinearen IP-Effekt.

Fur Feldmessungen bedeutet das, daB bei sinusformigem Anregungssignal das beobachtete
MeBsignal Oberwellen aufweist, die mit der dritten Potenz der Sendeamplitude U,

max

zunehmen.
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