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Berechnungsmodell fiir die Elektrodialyse von Salzlésungen

Jens-Uwe Gerking, Josef Schmadl

Elektromembranverfahren spielen eine wichtige Rolle in
natiirlichen Vorgiangen, wie z. B. bei der Erndhrung von
Gehirnzellen, und sind von der Solarenergienutzung (elek-
trolytische Wasserstofferzeugung) und der elektrischen
Energieerzeugung (PEM-Brennstoffzelle) iiber Abwasser-
reinigung, Wasserentsalzung und Wertstoffriickgewin-
nung (Elektrodialyse mit bipolaren Membranen oder mit
lonenaustausch) bis hin zum Einsatz in chemischen Syn-
theseverfahren auch technisch vielseitig einsetzbar. Sie
sind aber noch wenig bekannt und langst nicht ausrei-
chend erforscht. Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag geleis-
tet werden zur mathematischen Modellierung der Elektro-
dialyse mit lonenaustauschermembranen.

1 Prinzip der Elektrodialyse

Eine Elektrodialyseapparatur mit lonenaustauschermem-
branen besteht aus einer Folge von Kammern, die alter-
nierend durch Anionen- und Kationenaustauschermem-
branen getrennt sind, wie in Abb. 1 dargestellt. Uber zwei
Elektroden an beiden Enden kann ein elektrisches Feld
quer zur Durchstromungsrichtung angelegt werden. Un-
ter seinem Einfluss wandern in den sog. Diluatkammern
die Kationen durch die Kationenaustauschermembran (K)
und die Anionen durch die Anionenaustauschermembran
(A) in die jeweils benachbarten sog. Konzentratkammern.
Ihre Weiterwanderung in Richtung Anode bzw. Kathode
wird durch die nachfolgenden lonenaustauschermembra-
nen mit entgegengesetzter Ladung verhindert. Auf diese
Weise wird ein Feedstrom in ein weitgehend entsalztes
Diluat und ein Konzentrat aufgespalten. Die Grundeinheit
besteht somit aus einer Diluat- und einer Konzentrat-
kammer.
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Abb. 1: Prinzipschema der Elektrodialyse mit alternierend angeordneten
lonenaustauschermembranen

In Abb.1 ist das kontinuierliche Verfahren dargestellt. Die
Messungen in dieser Arbeit wurden jedoch in einer dis-
kontinuierlich betriebenen Apparatur durchgefiihrt, bei

der Vor- und Riicklauf jeweils fiir Diluat, Konzentrat und
Elektrodenspiilung iiber einen Vorratbehalter kurzge-
schlossen sind und mit einer Pumpe in geschlossenem
Kreislauf umgepumpt werden. Mit fortschreitender Elek-
trodialysezeit reichert sich dabei im Konzentratkreislauf
das Salz an, im anderen, dem Diluatkreislauf, fallt die
Konzentration.

2 Theoretisches Modell

Bei dem im folgenden dargestellten Berechnungsansatz
wird angenommen, dass sich die Elektrodialyse von Salzen
mit dem Beladen eines Kondensators vergleichen ldsst.
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Abb. 2: Elektrisches Vergleichsschaltbild
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U, steht fiir die angelegte Quellspannung. Die Konzen-
tratkammer wird durch einen elektrischen Widerstand
R, die Diluatkammer durch einen Kondensator mit der
Kapazitdt C und dem Riickdiffusionswiderstand R simu-
liert. Diesem Vergleichsschaltbild liegt die Annahme
zugrunde, dass der Widerstand in der Diluatkammer
klein gegeniiber dem der Konzentratkammer ist, also
vernachldssigt werden kann. R ist durch Konvektion, R
dagegen durch elektrische Anziehung bestimmt.

Die Parallelschaltung mehrerer Kammerpaare n,, zur
Erhohung des Durchsatzes stellt sich elektrisch als Rei-
henschaltung dar, wie in Abb. 3 dargestellt.
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Abb. 3: Erweitertes elektrisches Vergleichsschaltbild
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Fiir die Gesamtwiderstidnde aller Konzentrat- und Dilu-
atkammern bzw. fiir die Gesamtkapazitit gelten dann die
Beziehungen:

R =R, [, (1
R; =R, [, (2)
C
cC==2%
n 3)

M
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Herleitung der Differentialgleichung fiir die Spannung
U,, die am Kondensator anliegt:

VAT
=l +lg mit o =g =0 lo =075
du
. — — c c
Uq=UR+UC mltUR_IDR_%-FC at EDR
O R du
S @

Die Verbindung zum Stoffiibergang ergibt sich iiber die
Faraday-Konstante, zundchst fiir Vi entrat = Vpilwar = Vs
dem Vorlagevolumen

| - C dU n DF w - n EH: D/ Konzentrat
c dt n, dt n, dt
du,
mit CT dem am Kondensator anliegenden

elektrischen Strom

, dem iibergehenden Stoffstrom

dt
Cronzentrat » d€r Konzentration auf der Konzentrat-
seite, im folgenden ¢
As
F= 964goe_q , der Faraday-Konstanten
n, der Ladungszahl
du, _ nFLV
dt ~ Cm, dt )

Durch Integration erhdlt man:

nF OV &
UC =WMK+K mit K =0, da fiir

« =0 U, =0 ist (6)
GL.(5) und (6) in Gl.(4) ergibt
U [Ch
— 2w fs B e, +RodSe 7)
nF OV R¢ dt
und umgestellt
dc, _ Usthy [ 1 1
T @®)
&t nFENE HRC 'C R,

Nimmt man weiterhin an, dass sich der Widerstand R
umkehrt proportional zu der Leitfdhigkeit K der Salz-
16sung verhilt, und ndhert man die Konzentrationsab-
hingigkeit der Leitfahigkeit durch die lineare Beziehung

K =ald, 9)

it a K AN\ [h = const DC% .
mit d=—= = O
i

Ck

und A als Aquivalentleitfihigkeit an, ldsst sich ein Wider-
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stand R, definieren, der leitfdhigkeitsbestimmt ist:

_ Lo, _ L,
" k[, ale,[A, (10)
mit Ay, der aktiven Querschnittsflache einer Membran
und

L, der Breite einer Konzentratkammer.

Bezieht man R auf den Widerstand R,, so erhdlt man
einen dimensionslosen und konzentrationsunabhangi-
gen Widerstand r:

_ R _ Elektrischer Widers tand bei Konvektion
R Elektrischer Widers tand aufgrund von Leitfahigkeit

K

Einsetzen von (10) in (11) ergibt:
_ ri, 0
T alt, (A (12)

M
und (12) in (8):
1
C R, EIK

R=r*R,

K

dc, UEaEd)DAI]l _Hale, A,

dt nFWELD, HICOLD,

U, [a[A,
dc, __ afA, Q 1 o (13)
dt  rCMLm, Ehurwcm CR,

Die Losung der Differentialgleichung vom Typ

dc, _
dt

lautet

=2
t-t, = 5 EﬁrctanhélZ[%cK +1§

= At +Ble, (14)

mit ty , der Integrationskonstante (15)

nach ¢, umgeformt

Ck = ——=—— (t

In Abb. 4 ist der Funktionsverlauf zur Veranschaulichung
dargestellt.

1 (t-0)B[ O
c, = zm.gféanh%—z @—1%

o) B
H_1D (16)
0
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B=2
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Abb. 4: Tangens hyperbolicus mit B/ IAl = 0,9, t, = 0 und dem Parameter
B =1und?2.
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Wie zu erkennen ist, gibt B/IAl den gesamt durchfahren-
den Konzentrationsbereich, beginnend bei 0, an.

B .
W =Cy., mit CKoo, der Konzentration,
die sich fiir t — oo einstellt (17)
Aus GlL.(13) und (14) ergibt sich
E_UqBDIfrhM _ r[Ln,
[A|” nFOV R.@HA, (18)
mit
_alA,

r (C L [n,, (19)

und
_ U, [amA, 1
(20)

"nFOVOOL R, T

Fiir den Fall, dass V # V}y ist, ergeben sich fiir die Gl. (18),
(19) und (20) folgende Verdanderungen:

B _U,Cm, rh, DV,
Al " nFDV, R;@IA, L, (18a)
__ alA, DV,
r T L, OV, (19a)
_ U, @A, 1
- - (20a)
nFOV, G0 R, [C

Der erste Term in Gl. (18a) gibt die erreichbare Konzen-
tration fiir den idealen Fall Rc = o an. In diesem Falle
wiirde sich die gesamte Stoffmenge fiir t — oo auf der
Konzentratseite befinden, d. h. ¢y = 0

- Uq [C m'IM - NGes - CK(t1) D/k +CD(t1) D/D
Kmax DF D/K VK VK
mit t;, einem beliebigen Zeitpunkt. (21)
Aus Gl. (21) ldsst sich die Kapazitédt C berechnen.
C= Nges th [F CAsO
- 22
u,, BV A (22)
Der zweite Term in Gl. (18a) ist demnach
c =Cy,, —C —ﬁc o rom OV,
KVerlust Kmax Koo VK Deo RC m mM D/K (23)

mit cp,,, der Diluatendkonzentration fiir t — co. Damit ist

B__ V,_ _Ng.  rim,0V,
"G Ty, fee T R, @A, OV, (29
K C M K

Ges __

Vi

Geht man davon aus, dass der Diffusionskoeffizient Dy,
durch die Membran in Richtung Diluat sehr viel kleiner
als die Stoffiibergangskoeffizienten  an der Membran
sind und dass ¢y > > Crverust 1St, 1dsst sich folgender
Zusammenhang fiir R herstellen:

28
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R =& Uq Uq
c

_NmDF_dM |IM |]:Kmax

o F (25)

_DM |m‘M

Sy

N EQCKQO _CDoo) = dM mM B:Kmax (26)

mit

mit N, dem Stoffstrom, der fiir t in eine
Diluatkammer zuriickstromt,

sy, der Dicke der Membran,
dy;, dem spezifischen Diffusionskoeffizienten,

eingesetzt in Gl. (23) ergibt die Berechnungsgleichung

fir cp, :

o = r id,, (€., [ OF L [y,
o U, @

(27)

Die Integrationskonstante t, ldsst sich aus der Beziehung
t-t, =0bei0.5¢,, bestimmen.

C.. -
Fiir  Cyanfang < ; istt, >0,

c = Sk
KAnfang — 2

istt, =0

)

c

Cro :
KAnfang > 2 ISt tO < O

Die Gleichungen (16), (20a), (24) und (27) enthalten die
wichtigsten prozess- und apparatespezifischen Grofden.

Experimentell bestimmt werden muss lediglich noch die
Abhidngigkeit des dimensionslosen Widerstandes r von
der Stromungsgeschwindigkeit sowie der spez. Diffu-
sionskoeffizient d.

Ublicherweise werden aus Griinden der Messgenauigkeit
Messwerte in der Form cp;,,,. = f(t) aufgenommen. Die
Umrechnung in ¢ erfolgt mit Gl. (21) iiber
Vo

CK = CKmax V
K

(28)
Der dimensionslose Widerstand r ldsst sich iiber B be-
stimmen (Gl. (15), (17), (20a))

2t [_U, INA,
Fov, o 29

2
B=-—— &rctanh% -

(t - to) Crer
(der zweite Term in GI. (20a) kann vernachlassigt werden,
WenN Cypax > Crverlust 15t), der spez. Diffusionskoeffi-
zient dy; liber ¢, nach Gl. (27).

3 Messergebnisse

Die Grof3en B und r lassen sich mit Hilfe von Messdaten
errechnen. Nach Gleichung (29) benétigt man dazu den
zeitlichen Konzentrationsverlauf fiir das Konzentrat,
¢k = f{(t), der sich experimentell ermitteln ldsst.
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Die nachfolgend dargestellten Messergebnisse wurden
mit einer Apparatur, bestehend aus 20 Kammerpaaren,
ausgestattet mit Membranen der Firma Stantech vom
Typ AMX und CMX 16x16 c¢m, durchgefiihrt. Die Kam-
mernbreite betrug 0,2 cm, die aktive Membranfldache
65 cm?. Als Salz kam Na,SO, zur Anwendung, die Aus-
gangskonzentration betrug fiir Diluat und Konzentrat
0,03 mol/l, was einer einprozentigen Losung hydratisier-
ten Salzes entspricht.

Die Volumenstrome wurden zur Vermeidung von Lecka-
geverlusten auf beiden Seiten gleich gehalten. Die glei-
che Konzentration wurde zur Elektrodenspiilung ver-
wendet, der Volumenstrom betrug fiir Diluat, Konzent-
rat und Elektrodenspiilung jeweils 200 I/h, die Quell-
spannung 40 V und die Vorlagevolumen fiir die drei
Kreisldufe jeweils 5 I. Als mittlere Aquivalentleitfahigkeit

fiir Na,SO, wurde 0,1175-5L_ verwendet.

Die Ergebnisse der mit den Messergebnissen durchge-
fiihrten Berechnungen sind in den Abbildungen 5 und 6
dargestellt.
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Abb. 5: B als Funktion des Diluat- und Konzentratvolumenstromes
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Abb. 6: Der dimensionslose Widerstand r als Funktion des Volumenstromes

Theoretisch, d. h. unabhangig von den durchgefiihrten
Messungen muss der dimensionslose Widerstand r fiir
kleine Volumenstrome sehr grof$ sein, weil die Konvek-
tion dann schwach und der Zahler in Gleichung (11) so-
mit groR ist. Mit steigendem Volumenstrom fallt der
Zdhler in Gleichung (11) im Extremfall bis zur = 1, d. h.
der Widerstand entspricht dann dem mit Leitfahigkeit
und Geometrie berechneten Wert. Der Leitfdhigkeits-
widerstand R, wurde mit Hilfe von Wechselspannung
bestimmt, um Polarisation zu vermeiden und den Uber-
gangswiderstand zu minimieren, das Konzentrations-
profil zwischen beiden Elektroden ist dabei kolben-
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formig. Diesen Zustand erreicht man in der mit Gleich-
spannung betriebenen Elektrodialyse nur bei technisch
nicht realisierbarer Turbulenz, da die hohen Volumen-
strome zu nicht handhabbaren Driicken fiihren wiirden.

Die aus Messergebnissen errechneten und in Abb. 5 und
6 dargestellten GroBen zeigen den erwarteten Verlauf.
B steigt und r fdllt erwartungsgemaR mit steigenden
Volumenstromen. Beide GroRRen verhalten sich gegenldu-
fig gemadld Gleichung (29).

Mit diesem Modell konnen Messergebnisse modelliert
werden. So z. B. zeigen Abb. 7 und 8 ein typisches
Ergebnis fiir eine solche Modellierung. In Abb. 7 ist B,
in Abb. 8 die gemessene und die mit diesem Modell er-
rechnete Diluatkonzentration iiber der Zeit dargestellt.
Wie man sieht, sank die Diluatkonzentration im Laufe
des knapp vierstiindigen Versuches von 0,015 mol/l auf
unter 0,00005 mol/l. Die gemessenen Werte werden
durch die errechnete Ausgleichskurve sehr gut wieder-
gegeben. Als Funktion fiir die Berechnung wurde dabei
verwendet:

v, 0O C. O BOt-t,) mn|
C =—K@max+£ganha——°5—1m 30
AR 2 g0 2 o m-

N

. =_9 . .
mit Ckmax = v+ Nges gesamte Stoffmenge im Diluat
K

und Konzentrat

und C,, = maximal erreichte Konzentrat-Konzentration.

Gleichung (30) erhalt man aus Gleichung (28) mit CK
nach Gl. (16) und B nach Gl. (29).
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Abb. 7: Abhdngigkeit des aus Messwerten ermittelten Faktors B von der Zeit
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Abb. 8: Abhdngigkeit der gemessenen und der nach Gl. (30) errechneten
Konzentration CD von der Zeit
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird ein theoretisches Modell fiir die
Elektrodialyse mit lonenaustauschermembranen in An-
lehnung an den elektrischen Kondensator entwickelt und
anhand von experimentellen Messwerten, die mit einer
vorhandenen Apparatur gewonnen wurden, {iberpriift.
Es zeigte sich, dass die aus Messwerten bestimmten
Parameter B und r des Modells bei Variation des Volu-
menstroms den erwarteten Trend zeigen und dass sich
die Zeitabhédngigkeit der Konzentrationen, im dargestell-
ten Beispiel die Diluatkonzentration, mit diesem Modell
im Rahmen der Messgenauigkeit nahezu exakt beschrei-
ben ldsst.

Das entwickelte Modell soll in Folgearbeiten auf seine
Tauglichkeit auch fiir andere Anwendungen der Elektro-
lyse mit lonenaustauschermembranen untersucht und
gegebenenfalls weiterentwickelt werden.

Fiir die Uberlassung der Versuchsapparatur sind wir
Herrn Prof. Dr. rer. nat. Franz Wildenauer zu Dank ver-
pflichtet.
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