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Аннотация

В электромембранных системах перенос ионов вблизи ионообменных
мембран вызывает концентрационную поляризацию, что существенно
затрудняет массоперенос. Чтобы нивелировать эффект концентраци-
онной поляризации и увеличить массоперенос, используют спейсеры.
С гидродинамической точки зрения спейсеры уменьшают толщину по-
граничного слоя за счет увеличения перемешивания в глубине раствора
и создания нормальной составляющей конвективного переноса, ионы мо-
гут достигать мембран быстрее и ток увеличивается. Однако спейсеры
значительно увеличивают гидродинамическое сопротивление, и, соот-
ветственно, расходы на прокачку раствора.

Впервые определены основные закономерности переноса ионов со-
ли в канале обессоливания электродиализного аппарата со спейсерами
разных форм и расположений с учетом электроконвекции в сверхпре-
дельных токовых режимах. А именно, показано с использованием вольт-
амперной характеристики, что на различных стадиях процесса обессо-
ливания оптимальными являются спейсеры разной формы и местополо-
жения.

Представлены результаты математического и имитационного моде-
лирования процесса переноса ионов соли в электромембранных системах
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со спейсерами в сверхпредельных токовых режимах. Прямое числен-
ное 2D-моделирование проводилось для связанной системы уравнений
Нернста–Планка–Пуассона и Навье–Стокса без подгоночных парамет-
ров. Использовался метод конечных элементов в сочетании с методом
последовательных приближений и сегрегации при решении краевых за-
дач систем нелинейных дифференциальных уравнений с частными про-
изводными. Новизна метода заключается в том, что после дискрети-
зации по времени задача на каждом временном слое расщепляется на
гидродинамическую и электрохимическую, каждая из которых решает-
ся методом последовательных приближений до полного взаимосогласо-
вания.

Ключевые слова: электромембранная система, спейсеры, массопере-
нос, перенос ионов, математическая модель.

Получение: 25 июля 2022 г. / Исправление: 7 сентября 2022 г. /
Принятие: 13 сентября 2022 г. / Публикация онлайн: 26 сентября 2022 г.

1. Введение. Вода — самый ценный ресурс для человечества и жизни
в целом. Однако сегодня половина речных бассейнов мира находится под на-
грузкой, выходящей за рамки устойчивого потребления. В будущем ситуация
ухудшится не только из-за изменения климата, но и из-за увеличения чис-
ленности населения планеты до ожидаемых 10 миллиардов к 2050 г., а также
повышения уровня жизни с изменением модели потребления. Главным реше-
нием проблемы нехватки воды является доступ к альтернативным водным
ресурсам путем опреснения. Это, в частности, электромембранные процессы,
которые имеют потенциал для повышения общей эффективности гибридных
мембранных технологий обессоливания. Эффективность электрохимических
систем, таких как электродиализ (ЭД), сильно зависит от гидродинамики
процесса, поскольку появление на мировом рынке новых высокоэффектив-
ных мембран снимает кинетические ограничения, связанные с мембранами,
и смещает стадию, определяющую экономическую эффективность обессоли-
вания, в сторону жидкой фазы. Исследования последних лет показывают, что
существует два подхода, которые позволяют снизить ограничения массопере-
носа со стороны раствора электролита. Во-первых, это использование спей-
серов, с помощью которых можно управлять течением раствора, т.е. гидро-
динамикой. Во-вторых, это структурирование поверхности мембран, которое
позволяет управлять электроконвекцией (ЭК), вызывающей перемешивание
диффузионных слоев раствора у мембран. В данном исследовании изучен
первый подход, в котором показано, что использование спейсеров позволяет
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эффективно управлять гидродинамикой и электроконвекцией в глубине рас-
твора, причем «правильное» расположение спейсеров и их формы позволяет
усилить электроконвекцию вблизи поверхности мембраны.

Кроме того, поскольку хорошо известно, что в электромембранных систе-
мах перенос ионов вблизи ионообменных мембран вызывает концентрацион-
ную поляризацию, которая существенно затрудняет массоперенос, то для ни-
велирования эффекта концентрационной поляризации и увеличения массопе-
реноса используют спейсеры. В электромембранных системах (ЭМС) перенос
ионов вблизи ионообменных мембран вызывает концентрационную поляри-
зацию, т.е. образование диффузионных слоев, что затрудняет массоперенос.
Чтобы смягчить эффект концентрационной поляризации и увеличить мас-
соперенос, используют спейсеры [1–7]. В работе [8] найдено точное решение,
описывающее установившееся течение вязкой несжимаемой жидкости с уче-
том перекрестного влияния конвективного и диффузионного эффектов, в ней
показано существование застойных точек, при которых возможны противо-
течения. С гидродинамической точки зрения спейсеры уменьшают толщину
пограничного слоя за счет увеличения перемешивания в глубине раствора
и создания нормальной составляющей конвективного переноса, благодаря че-
му ионы могут достигать мембран быстрее и ток увеличивается [7]. Однако
спейсеры значительно увеличивают гидродинамическое сопротивление, и, со-
ответственно, расходы на прокачку раствора. Математическому моделирова-
нию влияния спейсеров на массоперенос посвящены работы [9–17]. В недав-
нем исследовании [18] показано, что смещенное от центра размещение спейсе-
ров увеличивает предельную плотность тока из-за асимметрии коэффициен-
тов диффузии их электролита. Однако в этих работах не учитывается элек-
троконвекция, которая считается основной причиной сверхпредельного пере-
носа [19–24]. Таким образом, изучение совместного влияния спейсеров и элек-
троконвекции на перенос ионов соли является актуальной задачей. В работе
приводится математическая модель описания массопереноса в электродиа-
лизной камере обессоливания с учетом размещения в нем спейсеров. Далее
проводится исследование влияния позиции спейсеров относительно мембран,
их количества и формы.

2. Математическая модель.

Геометрия канала. Схема канала обессоливания с цилиндрическими спей-
серами в реальных электродиализных аппаратах и электродами приведена
на рис. 1 слева. При 2D-моделировании рассматривается сечение, перпен-
дикулярное поверхности ионообменных мембран (рис. 1 справа). На рис. 2
приведены различные типы спейсеров, исследуемых в работе.

Система уравнений:

𝑗𝑖 = − 𝐹

𝑅𝑇
𝑧𝑖𝐷𝑖𝐶𝑖�⃗� −𝐷𝑖∇𝐶𝑖 + 𝐶𝑖�⃗� , 𝑖 = 1, 2; (1)

𝜕𝐶𝑖
𝜕𝑡

= −div �⃗�𝑖, 𝑖 = 1, 2; (2)

𝜀𝑟Δ𝜙 = −𝐹 (𝑧1𝐶1 + 𝑧2𝐶2); (3)

𝐼 = 𝐹 (𝑧1�⃗�1 + 𝑧2�⃗�2); (4)
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Рис. 1. Геометрия канала. Зеленым и синим выделены электроды;
𝐻 — ширина сечения канала

[Figure 1. Channel geometry. The electrodes are highlighted in green
and blue; 𝐻 — channel section width]

𝜕�⃗�

𝜕𝑡
+ (�⃗�∇)�⃗� = − 1

𝜌0
∇𝑃 + 𝜈Δ�⃗� +

1

𝜌0
𝑓 ; (5)

div �⃗� = 0; (6)

𝑓 = 𝜌�⃗�. (7)

Уравнения Нернста—Планка (1) описывают поток растворенных компо-
нентов (ионов натрия 𝑖 = 1 ↔ Na+ и хлора 𝑖 = 2 ↔ Cl−), обусловленный
миграцией в электрическом поле, диффузией и конвекцией, зарядовые числа
катионов 𝑧1 = 1 и анионов 𝑧2 = −1 [19–24]; (2) — уравнения материально-
го баланса; (3) — уравнение Пуассона для потенциала электрического поля;
(4) — уравнение протекания тока, которое означает, что ток, протекающий че-
рез диффузионный слой, определяется потоком ионов; 𝜀𝑟 — диэлектрическая
проницаемость раствора; 𝐹 — число Фарадея; 𝑅— универсальная газовая по-
стоянная; 𝜙— потенциал; 𝐶𝑖, �⃗�𝑖, 𝐷𝑖, 𝐼 — концентрация, поток, коэффициент
диффузии 𝑖-го иона, плотность тока, определяемая потоком ионов; �⃗� — ско-
рость течения раствора; уравнения Навье—Стокса (5), подробно описанные
в работах Е. Ю. Просвирякова с соавторами [8, 25, 26], и уравнения нераз-
рывности для несжимаемой жидкости (6) описывают поле скоростей, форми-
руемое, в том числе, под действием вынужденного течения и пространствен-
ной электрической силы; (7) — электрическая сила, где 𝜌 = 𝐹 (𝑧1𝐶1 + 𝑧2𝐶2)—
плотность пространственного заряда, а �⃗� = −∇𝜙— напряженность электри-
ческого поля; 𝜌0 — плотность раствора; 𝜈 — кинематическая вязкость.

Краевые условия. Поверхности ионообменных мембран считаются идеаль-
но селективными, т.е. непроницаемыми для коионов, граничная концентра-
ция противоионов определяется обменной емкостью мембраны. Для скорости
на поверхности мембраны задается условие прилипания. Рассматривается по-
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Рис. 2. Различные типы спейсеров, исследуемых в работе
[Figure 2. Various types of spacers studied in the work]

тенциодинамический режим задания электрического поля, когда скачок по-
тенциала возрастает со временем с постоянной скоростью 𝑑.

Граничные условия у анионообменной мембраны (AEM ) при 𝑥 = 0:

−�⃗� ·
[︁ 𝐹
𝑅𝑇

𝐷1𝐶1∇𝜙−𝐷1∇𝐶1

]︁
𝑥=0

= 0,

𝐶2(𝑡, 0, 𝑦) = 𝐶2𝑎, −�⃗� · �⃗�(𝑡, 0, 𝑦) = 0, 𝜙(𝑡, 0, 𝑦) = 𝑑𝑡,

где �⃗�— это нормаль к поверхности мембраны.
Граничные условия у катионообменной мембраны (CEM ) при 𝑥 = 𝐻:

−�⃗� ·
[︁ 𝐹
𝑅𝑇

𝐷2𝐶2∇𝜙−𝐷2∇𝐶2

⃒⃒⃒
𝑥=𝐻

= 0,

𝐶1(𝑡,𝐻, 𝑦) = 𝐶1𝑘, −�⃗� · �⃗�(𝑡,𝐻, 𝑦) = 0, 𝜙(𝑡,𝐻, 𝑦) = 0.
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Граничные условия на входе в канал при 𝑦 = 0. Концентрация ионов и рас-
пределение потенциала [27] предполагаются заданными так, чтобы на входе
выполнялось условие электронейтральности:

𝐶𝑖(𝑡, 𝑥, 0) = 𝐶𝑖0, 𝑖 = 1, 2; 𝐶1(𝑡, 𝑥, 0)− 𝐶2(𝑡, 𝑥, 0) = 0.

Распределение потенциала на входе задавалось линейной функцией

𝜙(𝑡, 𝑥, 0) =
𝑑𝑡

𝐻
(𝐻 − 𝑥).

В зависимости от задач исследования �⃗� поток раствора на входе будем
считать распределенным по параболе Пуазейля:

𝑉𝑥 = 0, 𝑉𝑦 = 6𝑉0
𝑥

𝐻

(︁
1− 𝑥

𝐻

)︁
, (8)

где 𝑉0 — средняя скорость течения раствора.
Граничные условия на выходе из канала при 𝑦 = 𝐿. Для концентрации

использовалось условие для потока ионов, предполагающее, что ионы соли
выносятся из канала обессоливания только за счет течения раствора [19–28]:

−�⃗� · 𝑗𝑖(𝑡, 𝑥, 𝐿) = 𝐶𝑖(𝑡, 𝑥, 𝐿) · �⃗� (𝑡, 𝑥, 𝐿),

−�⃗� · ∇𝜙(𝑡, 𝑥, 𝐿) = 0, −�⃗� · �⃗� (𝑡, 𝑥, 𝐿) = 0.

Формула для расчета вольт-амперной характеристики. Основным пока-
зателем качества работы ЭМС в настоящее время считается вольт-амперная
характеристика системы (ВАХ) — общая, интегральная и наиболее важная
характеристика всех процессов массопереноса в ЭМС, связывающая два ос-
новных показателя: напряжение, приложенное к системе, и выход по току
по ионам соли. Она используется для оценки и выбора оптимальной кон-
струкции и эффективных режимов работы. Задача оптимизации заключает-
ся в том, чтобы добиться максимально возможного обессоливания раствора,
т.е. при заданном скачке потенциала добиться максимально возможного зна-
чения по току, обусловленному движением ионов соли [29–33]. Как показано
в [29–31], для вычисления ВАХ канала обессоливания можно использовать
формулу

𝑖𝑎𝑣(𝑡) =
1

𝐻𝐿

∫︁ 𝐻

0

∫︁ 𝐿

0
𝐼𝑥(𝑡, 𝑠, 𝑦) 𝑑𝑦 𝑑𝑠−

1

2𝐻𝐿

∫︁ 𝐻

0

∫︁ 𝐿

0
(𝐻 − 2𝑥) div 𝐼 𝑑𝑥 𝑑𝑦. (9)

Введем следующие обозначения:

𝑖𝑑0(𝑡) =
1

𝐻𝐿

∫︁ 𝐻

0

∫︁ 𝐿

0
𝐼𝑥(𝑡, 𝑠, 𝑦) 𝑑𝑦 𝑑𝑠, (10)

𝑖𝑑1(𝑡) =
1

2𝐻𝐿

∫︁ 𝐻

0

∫︁ 𝐿

0
(𝐻 − 2𝑥) div 𝐼 𝑑𝑥 𝑑𝑦. (11)

Тогда (9) запишется в виде

𝑖𝑎𝑣(𝑡) = 𝑖𝑑0(𝑡)− 𝑖𝑑1(𝑡).
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Заметим, что если ток 𝐼 является соленоидальным, то div 𝐼 = 0 и

𝑖𝑎𝑣(𝑡) =
1

𝐻𝐿

∫︁ 𝐻

0

∫︁ 𝐿

0
𝐼𝑥(𝑡, 𝑠, 𝑦) 𝑑𝑦 𝑑𝑠.

Таким образом, (10) — соленоидальная, а (11) — несоленоидальная части ВАХ.
По физическому смыслу (10) — усредненный ток проводимости по ионом со-
ли, а (11) — усредненный ток, связанный с током смещения, а именно с током,
вызванным изменением плотности заряда во времени. В [29–31] показано, что
при небольших скоростях развертки потенциала, используемого на практике
для снятия ВАХ, аппроксимируются с хорошей точностью формулой

𝑖𝑎𝑣(𝑡) ≈
1

𝐻𝐿

∫︁ 𝐻

0

∫︁ 𝐿

0
𝐼𝑥(𝑡, 𝑠, 𝑦) 𝑑𝑦 𝑑𝑠. (12)

Для обезразмеривания ВАХ используется предельный диффузионный ток по
Левеку

𝑖lim(𝑡) =
𝐹𝐷𝐶0

𝐻(𝑇1 − 𝑡1)

[︁
1.47

(︁𝐻2𝑉0
𝐿𝐷

)︁1/3
− 0.2

]︁
,

где 𝐷— коэффициент диффузии электролита, 𝐶0 — начальная концентрация
раствора, а 𝑇1 и 𝑡1 — числа переноса ионов соли в мембране и растворе. Фор-
мула (12) позволяет находить ВАХ численно c устойчивостью относительно
ошибок округления.

Численное моделирование. Математическое моделирование проводилось
для двумерной связанной системы уравнений Нернста—Планка—Пуассона
и Навье—Стокса без подгоночных параметров. В работе использовался пред-
ложенный авторами новый численный метод решения краевых задач для си-
стемы нелинейных уравнений с частными производными, описывающих пере-
нос ионов бинарной соли в ЭМС, суть которого заключается в том, что метод
конечных элементов используется в сочетании с методом последовательных
приближений и сегрегации при решении краевых задач для систем нелиней-
ных дифференциальных уравнений с частными производными. Новизна ме-
тода состоит в том, что после дискретизации по времени задача на каждом
временном слое расщепляется на гидродинамическую и электрохимическую,
которые последовательно решаются вплоть до полного взаимосогласования
на каждом временном шаге. Все численные исследования ниже проводились
в среде Comsol Multiphysics с использованием созданного авторами ком-
плекса программ, который объединяет численный метод и математические
модели процесса переноса ионов соли в ЭМС в условиях наличия спейсеров
в канале обессоливания электородиализного аппарата. Было проведено боль-
шое количество расчетов с разными значениями входных параметров:

– ширина канала обессоливания 𝐻, которая обычно меняется в зависимо-
сти от 0.5 мм до 10 мм;

– длина канала 𝐿, изменяющаяся от 1 мм до десятков сантиметров;
– средняя скорость вынужденного течения раствора 𝑉0 — от 0 до 10 см/с;
– начальная концентрация раствора 𝐶0 — формально от 0 до 1 моль (т.е.

до 103 моль/м3).
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Рассматривается потенциодинамический режим и предполагается, что скачок
потенциала 𝑑𝜙 меняется от 0 до 3 В.

3. Влияние спейсеров круглой формы и их местоположения. Боль-
шое значение имеет правильный выбор темпа прироста скачка потенциала,
для того чтобы ВАХ имела квазистационарный вид. В [29–31] показано, что
средний ток смещения, идущий на формирование области пространственно-
го заряда вблизи ионообменных мембран, а не на перенос ионов соли через
ионообменные мембраны, пропорционален темпу прироста скачка потенци-
ала. Вследствие этого темп прироста скачка потенциала необходимо взять
максимально малым для уменьшения этого паразитного процесса. С другой
стороны, при уменьшении темпа прироста скачка потенциала пропорциональ-
но увеличивается количество шагов по времени до достижения необходимых
скачков потенциала.

Число Рейнольдса Re (отношение силы инерции к силе вязкого трения),
характеризующее течение раствора: Re = 𝑉0𝐻/𝑣, где 𝑣— кинематическая вяз-
кость раствора, принятая равной кинематической вязкости воды при комнат-
ной температуре.

Число Пекле Pe (отношение конвективного переноса к молекулярному пе-
реносу), характеризующее массоперенос: Pe = 𝑉0𝐻/𝐷0, где 𝐷0 — характер-
ный коэффициент диффузии (например, 10−9 м2/c).

Общее критериальное число электроконвекции𝐾ek, ответственное за элек-
троконвекцию, имеет вид 𝐾ek = 𝜀𝐾el, где 𝐾el — критериальное число элек-
трической силы, являющееся отношением электрической силы к силе инер-
ции [34–36]; 𝜀 = 𝑅𝑇𝜀0

𝐻2𝐶0𝐹 2 = 2(𝜆D/𝐻)2 — малый параметр, где 𝜆D =
√︁

𝑅𝑇𝜀0
2𝐶0𝐹 2 —

дебаевская длина.
Малый параметр является удвоенным квадратом отношения дебаевской

длины к ширине канала. Этот параметр впервые введен в работах [35, 36]
и характеризует вычислительную сложность математической модели.

Ниже, если не оговорено противное, приведены результаты расчетов при
𝐻 = 1 мм, 𝐿 = 4 мм, 𝐶10 = 𝐶20 = 0.01 моль/м3, 𝐶1𝑎 = 𝐶2𝑘 = 0.01 моль/м3,
𝑑 = 0.002 В/с, диаметр (хорда, длина) спейсеров равен 0.375 H, 𝑉0 = 0.1 мм/с.

При этих данных Re ≈ 0.1, следовательно, течение ламинарное (см. фор-
мулу Пуазейля (8)), градиенты скорости (и силы вязкости) распределены по
всем сечениям канала обессоливания, сила трения (лобового сопротивления)
подчиняется закону Стокса, т.е. линейно зависит от скорости.

Число Пекле Pe ≈ 100, поэтому в ядре потока в канале обессоливания
конвективный перенос значительно превосходит диффузионный. Так как 𝜀 =
= 2.32 ·10−10, ее можно рассматривать как малый параметр и краевая задача
относится к сингулярно возмущенным задачам [34–36], ее решение представ-
ляет значительную сложность.

Проведем сопоставительный анализ влияния трех спейсеров круглой фор-
мы при их расположении в центре, а также при смещении вправо и влево от
центра (рис. 3).

На рис. 3 показано распределение концентраций цветом в соответствии со
шкалой, приведенной рядом с каждым рисунком. На рис. 3, а (1) показан ка-
нал без спейсеров при времени 𝑡 = 200 с или скачке потенциала 0.4 В. Видно,
что в средней части канала концентрация практически постоянна (особенно
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Рис. 3. (онлайн в цвете) Концентрации ионов (выделены цветом) и линии то-
ка жидкости (белый цвет), соответствующие каналам обессоливания электроди-
ализного аппарата с раствором NaCl с включением трех спейсеров при разных
временах (скачках потенциала): 1 — канал без спейсеров; 2 — спейсеры круглой
формы в центре канала; 3 — спейсеры круглой формы сдвинутые к AEM; 4 — спей-
серы круглой формы сдвинутые к CEM при скачке потенциала равном 0.4 В (a),

0.6 В (b), 0.8 В (c), 1.2 В (d)
[Figure 3. (color online) Ion concentrations (highlighted in color) and liquid streamlines
(white) corresponding to the desalination channels of the electrodialysis apparatus with
NaCl solution with the inclusion of three spacers at different times (potential jumps):
1 — channel without spacers; 2 — round spacers in the center of the channel; 3 —
round spacers shifted to the AEM; 4 — round-shaped spacers shifted to the CEM at

a potential jump equal to 0.4 V (a), 0.6 V (b), 0.8 V (c), 1.2 V (d)]

в начале канала), а вблизи мембран падает (голубой и синий цвет), причем
практически симметрично. Линии тока раствора параллельны поверхности
мембран (течение, близкое к течению Пуазейля).

На рис. 3, а (2) спейсеры расположены симметрично в центре канала,
раствор также обтекает их симметрично, распределение концентраций прак-
тически симметрично, диффузионные слои у обеих мембран визуально прак-
тически одинаковы.

На рис. 3, а (3) спейсеры смещены влево от центра, ближе к анионооб-
менной мембране. Вследствие этого поле скоростей и распределение концен-
траций уже несимметричны. Более концентрированный раствор наблюдает-
ся в пространстве между спейсерами и катионообменной мембраной, а ме-
нее концентрированный — между анионообменной мембраной и спейсерами.
Вследствие этого диффузионный слой у катионообменной мембраны значи-
тельно меньше, чем у анионообменной мембраны, а поскольку коэффици-
ент диффузии у Na+ меньше почти в два раза, чем коэффициент диффу-
зии у Cl−, то, как и показано в работе [18], массоперенос в этом случае
больше, чем когда спейсеры расположены по центру канала, а тем более —
чем в случае, когда спейсеры смещены ближе к катионообменной мембране,
см. рис. 3, а (4).

Для оценки изменения массопереноса рассмотрим ВАХ в области плато
(рис. 4) (от 0.2 В до 0.6 В), на котором четко видно влияние спейсеров и их
местоположения в канале. В этой области выше всех расположена ВАХ, соот-
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ветствующая каналу номер 3, в котором находятся спейсеры круглой формы,
сдвинутые влево к AEM. Это соответствует, как было сказано выше, выво-
дам работы [18], в которой показано, что массоперенос максимизируется на
области плато при расположении системы спейсеров немного левее центра.

Действительно, изучив поверхности концентраций и линии тока жидкости
(рис. 3, а и 3, b) при скачке потенциала, равном 0.4 В и 0.6 В, можно видеть,
что на выходе из каналов 2 и 3 со спейсерами расположенными в центре
канала и сдвинутыми влево к AEM, существенно более обессоленный раствор,
чем в первом и последнем случаях.

Однако ВАХ с номерами 1 и 4 имеют самые короткие плато, а это означа-
ет, что именно в каналах 1 и 4 быстрее всего развивается электроконвекция.
Напомним, что 1 — канал без спейсеров, а 4 — канал со спейсерами круглой
формы, сдвинутыми вправо к катионообменной мембране (CEM). Необхо-
димо отметить, что в работе [18] ошибочно указано, что ВАХ для системы
круглых спейсеров, немного сдвинутых влево к АЕМ, всегда выше осталь-
ных, в том числе в области сверхпредельных токовых режимов. В данном
исследовании показано, что это не так для сверхпредельной области, так как
ВАХ с номером 3 в этой области располагается ниже остальных, что гово-
рит о существенном уменьшении массопереноса. Расчеты показывают, что
в сверхпредельной области ситуация меняется кардинально. Так, на рис. 4
видно, что кривая ВАХ номер 3 имеет самое длинное плато и при далеких
запредельных токовых режимах становится ниже всех остальных, т.е. канал
с круглыми спейсерами, немного сдвинутыми влево к AEM (рис. 3) являет-
ся самым неэффективным с точки зрения удаления соли из канала обессо-

Рис. 4. (онлайн в цвете) ВАХ, соответствующие каналам обессоливания электро-
диализного аппарата с раствором NaCl без спейсеров (1) и с включением только
спейсеров круглой формы в центре канала (2) и при их смещении влево (3) и

вправо (4) от центра, представленных на рис. 3
[Figure 4. (color online) CVC corresponding to the desalination channels of the
electrodialysis apparatus with NaCl solution without spacers (1) and with the inclusion
of only round spacers in the center of the channel (2) and their displacement to the

left (3) and right (4) from the center shown in Fig. 3]
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ливания. Кроме того, кривая ВАХ с номером 4 (рис. 4), соответствующая
каналу с круглыми спейсерами, немного сдвинутыми вправо к CEM, пока-
зывает самый быстрый рост. При этом необходимо отметить, что в области
сверхпредельных токовых режимов наилучшие результаты остаются у ВАХ
с номером 2 со спейсерами круглой формы в центре канала.

4. Влияние количества спейсеров. Рассмотрим влияние количества
используемых спейсеров на ВАХ. На рис. 5 в первом канале нет спейсеров,
а далее в каналах 2, 3 и 4 количество спейсеров увеличивается, показаны рас-
пределения концентраций и линий тока раствора в момент времени 𝑡 = 600 с,
что соответствует скачку потенциала в 1.2 В. Видно, что в пустом канале
у катионообменной мембраны имеются развитые электроконвективные вих-
ри, а у анионообменной мембраны электроконвективные вихри только на-
чинаются. В канале 2 наличие одного спейсера уже приводит к изменению
течения раствора и распределения концентраций. Этот эффект усиливается
с увеличением числа спейсеров.

ВАХ, соответствующие каналам обессоливания электродиализного аппа-
рата с раствором NaCl с включением разного количества круглых спейсеров
и без них, представлены на рис. 6 (на котором 1 — ВАХ для канала без спей-
серов; 2 — ВАХ для канала с одним спейсером круглой формы; 3 — ВАХ для
канала с двумя спейсерами круглой формы в центре; 4 — ВАХ для канала
с тремя спейсерами круглой формы в центре). ВАХ показывают, что добав-

Рис. 5. (онлайн в цвете) Поверхности концентраций (показано цветом) и линии
тока жидкости (белый цвет), соответствующие каналам обессоливания электро-
диализного аппарата с раствором NaCl с включением разных форм спейсеров:
1 — канал без спейсеров; 2 — канал с одним спейсером круглой формы; 3 — канал
с двумя спейсерами круглой формы в центре; 4 — канал с тремя спейсерами круг-

лой формы в центре, при скачке потенциала равном 1.2 В
[Figure 5. (color online) Concentration surfaces (shown in color) and liquid streamlines
(white) corresponding to the desalination channels of the electrodialysis apparatus with
NaCl solution with the inclusion of different forms of spacers: 1 — channel without
spacers; 2 — channel with one round spacer; 3 — channel with two round spacers
in the center; 4 — channel with three round spacers in the center, with a potential

jump of 1.2 V]
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Рис. 6. ВАХ, соответствующие каналам обессоливания электродиализного ап-
парата с раствором NaCl с включением разного количества круглых спейсеров,

представленных на рис. 5
[Figure 6. CVC corresponding to the desalination channels of the electrodialysis
apparatus with NaCl solution with the inclusion of a different number of round spacers
shown in Fig. 5: 1 — CVC for the channel without spacers; 2 — CVC for a channel
with one round spacer; 3 — CVC for a channel with two round spacers in the center;

4 — CVC for a channel with three round spacers in the center]

ление спейсеров в канал увеличивает массоперенос.
Обнаружена прямая зависимость выхода по току системы от количества

спейсеров, т.е. чем больше спейсеров, тем выше ВАХ. Однако при добавлении
спейсеров увеличивается гидродинамическое сопротивление канала обессоли-
вания.

5. Влияние формы спейсеров. Как известно, гидродинамическое со-
противление тел различной формы может различаться во много раз (табл. 1)
и зависит от скорости прокачки раствора (числа Рейнольдса).

Наименьшим коэффициентом лобового сопротивления обладает осесим-
метричное каплеобразное тело, у которого тупой нос и заостренная задняя
часть. Различие коэффициентов сопротивления составляет десятки раз, по-
этому возникает необходимость использования профилированных спейсеров,
имеющих значительно меньшее гидродинамическое сопротивление. Особенно
актуальным это становится при применении большого количества спейсеров.
На рис. 7 показаны распределения концентрации катионов и линий течения
раствора электролита, рассчитанные для приведенных форм спейсеров при
скачке потенциалов 1.2 В.

На рис. 8 представлены ВАХ, соответствующие каналам обессоливания
с включением разных форм спейсеров, представленных на рис. 7, при изме-
нении скачка потенциала от 0 до 1.8 B. Из рис. 8 видно, что на омическом
(линейном) участке (от 0 до 0.15 В) все ВАХ ведут себя одинаково и распо-
ложены под одним углом наклона к оси абсцисс вблизи нуля.

Область плато имеет разную протяженность (табл. 2). В области плато
начинает сказываться различие во влиянии спейсеров, планок и профилей
и видна существенная дифференциация в поведении ВАХ. В пределах от 0.2
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Рис. 7. (онлайн в центре) Поверхности концентраций и линии тока жидкости (бе-
лый цвет), соответствующие каналам обессоливания электродиализного аппарата
с раствором NaCl с включением разных форм спейсеров: 1 — канал без спейсеров;
2 — спейсеры круглой формы в центре канала; 3 — спейсеры круглой формы, сдви-
нутые к AEM; 4 — спейсеры круглой формы, сдвинутые к CEM; 5 — планки; 6 —
профилированные спейсеры хордой вниз; 7 — профилированные спейсеры под на-
клоном 45′; 8 — профилированные спейсеры хордой вверх, при скачке потенциала,

равном 1.2 В
[Figure 7. (color online) Concentration surfaces and liquid streamlines (white color)
corresponding to the desalting channels of the electrodialysis apparatus with NaCl
solution with the inclusion of different forms of spacers: 1 — channel without spacers;
2 — round spacers in the center of the channel; 3 — round spacers shifted to the AEM;
4 — round-shaped spacers shifted to the CEM; 5 — slats; 6 — profiled spacers with
a downward chord; 7 — profiled spacers at an inclination of 45′; 8 — profiled spacers

with a chord upwards, with a potential jump of 1.2 В]
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Таблица 1
Коэффициенты лобового сопротивления тел различной формы [37]

[Drag coefficients of bodies of various shapes [37]]

Body image Body naming 𝐶𝑥

plank 1.11
left hemisphere [1.35, 1.4)
right hemisphere [0.3, 0.4)
ball 0.4
left teardrop 0.045
right teardrop 0.1

Рис. 8. ВАХ, соответствующие каналам обессоливания электродиализ-
ного аппарата с раствором NaCl с включением разных форм спейсеров,

представленных на рис. 7
[Figure 8. CVC corresponding to the desalination channels of the electro-
dialysis apparatus with NaCl solution with the inclusion of different forms of

spacers shown in Fig. 7]

до 0.65 В ВАХ, соответствующие спейсерам с номерами 2, 3, 5–8, примерно
одинаковы с небольшим превышением ВАХ для канала со спейсерами круг-
лой формы, сдвинутыми от центра ближе к анионообменной мембране, что
соответствует результатам, описанным в работе [18]. В области плато наи-
меньший массоперенос наблюдается в случае пустого канала без спейсеров
(кривая ВАХ номер 1) и канала со спейсерами круглой формы, сдвинутыми
вправо к катионообменной мембране (кривая ВАХ номер 4), которые к тому
же имеют самые короткие плато. Это означает, что именно в каналах с но-
мерами 1 и 4 раньше всех развивается электроконвекция.

В области электроконвекции ситуация меняется кардинально. Так, на
рис. 7 и 8 видно, что кривая ВАХ c номером 3 имеет самое длинное плато
и при далеких запредельных токовых режимах становится ниже всех осталь-
ных, т.е. канал с круглыми спейсерами, немного сдвинутыми влево к AEM,
является самым неэффективным с точки зрения удаления соли из канала
обессоливания. Кроме того, кривая ВАХ с номером 4, соответствующая ка-
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Таблица 2
Области ВАХ, соответствующие каналам обессоливания электродиализных ап-
паратов с раствором NaCl с включением разных форм спейсеров, представ-
ленных на рис. 7 [CVC areas corresponding to the desalination channels of
electrodialysis apparatuses with NaCl solution with the inclusion of different forms

of spacers shown in Fig. 7]

ED desalination channels shown in Fig. 7
CVC areas

1 2 3 4 5 6

Omic [0, 0.15) [0, 0.2) [0, 0.31) [0, 0.19) [0, 0.2) [0, 0.25)

Plateau [0.15, 0.61) [0.2, 0.64) [0.31, 1.15) [0.19, 0.65) [0.2, 0.63) [0.14, 0.62)

Start EC [0.61, 1.42) [0.64, 1.3) [1.15, . . . ) [0.65, 1.1) [0.72, . . . ) [0.61, 1.42)

налу с круглыми спейсерами, немного сдвинутыми вправо к CEM, показывает
самый быстрый рост. При этом необходимо отметить, что в области сверх-
предельных токовых режимов наилучшие результаты остаются у ВАХ с но-
мерами 2, 6 и 8 у каналов с профилированными спейсерами, т.е. спейсерами
в форме крыла, со спейсерами круглой формы в центре канала и с профили-
рованными спейсерами хордой вверх.

Также из рис. 8 видно, что использование планок и профилей, располо-
женных под наклоном, существенно повышает массоперенос по сравнению
с пустым каналом, однако не настолько эффективно, как использование про-
филированных спейсеров и спейсеров круглой формы, расположенных в цен-
тре канала.

6. Заключение. Определены основные закономерности переноса ионов
соли в канале обессоливания со спейсерами с учетом электроконвекции, а
именно показано с использованием ВАХ, что на различных стадиях процесса
обессоливания оптимальными являются спейсеры разной формы и местопо-
ложения. Профилированные спейсеры, расположенные в центре канала с хор-
дой вниз по потоку, можно считать наиболее эффективными одновременно
на всех стадиях процесса обессоливания.
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Abstract

The transfer of ions near ion-exchange membranes causes concentration
polarization, which significantly complicates mass transfer in electromem-
brane systems. Spacers are used to neutralize the effect of concentration
polarization and increase mass transfer. Spacers reduce the thickness of the
boundary layer by increasing the mixing depth of the solution and creating a
normal component of convective transport; ions can reach membranes faster,
and the current increases, from a hydrodynamic point of view. However,
spacers significantly increase the hydrodynamic resistance and consequently
the cost of pumping the solution.

For the first time, the main regularities of the transfer of salt ions in
the desalination channel of an electrodialysis apparatus with spacers of var-
ious shapes and arrangements are determined, taking into account electro-
convection, in overlimiting current modes. Namely, it is shown, using the
current-voltage characteristic, that spacers of different shapes and locations
are optimal at different stages of the desalination process.

The paper presents the results of mathematical and simulation modeling
of the salt ion transport process in electromembrane systems with spacers
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in overlimiting current modes. 2D direct numerical simulation was carried
out for the coupled system of the Nernst–Planck–Poisson and Navier–Stokes
equations without fitting parameters. The finite element method was used
in combination with the method of successive approximations and segrega-
tion to solve boundary value problems for systems of nonlinear differential
equations with partial derivatives. The novelty of the method lies in the fact
that after discretization in time, the problem on each time layer is split into
hydrodynamic and electrochemical problems, each of which is solved by the
method of successive approximations until a complete mutual agreement.

Keywords: electromembrane system, spacers, mass transfer, ion transfer,
mathematical model.
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