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γk concentration based activity coe�cient of

species k

-

Γkj thermodynamic factor -

κ electric conductivity Ωm

µ0k standard potential of species k J
mol

µk chemical potential of species k J
mol

ν kinematic viscosity Pa s

νd di�erential index
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νp perturbation index

νd,j di�erential index with respect to ζj

Ω coe�cient matrix de�ned by Eqs. (4.112),

(4.113), (4.115) and (4.116)

ω states of PDAE system)

ωk mass fraction of species k -

Ψk total �ux density of species k mol
m2 s

ρe electric charge density C
m

ζ vector of independent variables

α �ow attack angle ◦

β angle between �laments ◦

∆θk con�dence intervals -

ρ density kg
m3

σ standard deviation of measurements -

ζMUSUBI friction coe�cient predicted by MUSUBI -

ζsp friction coe�cient of the spacer -

φ electric potential V

δ boundary layer thickness m

Roman Symbols

Symbol Description Units

AICi Akaike criterion -

A Debye-Hueckel constant
√

kg
mol

B matrix de�ned in Eq. 4.26

c concentration vector mol
m3

cf correction factor -

ck molar density of species k mol
m3

cT total molar concentration mol
m3

Ckj binary Bromley interaction parameter mol
kg

dst depth of the stack m

df �lament diameter m

dg characteristic diameter m
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Dkl Maxwell-Stefan di�usion coe�cient m2

s

E electric �eld V
m

F Fischer information matrix -

F Faraday constant As
mol

Ḡ Jacobian matrix -

H Hessian matrix -

i electric current density A
m2

I electric current A

IS ionic strength mol
m3

J �ux density tensor mol
m2 s

Jk molar di�usive �ux density of species k mol
m2s

Kj equilibrium constant of reaction j mol
m3 s

lm orthogonal distance of �laments m

lch channel length m

Mk molar weight of species k kg
mol

nsp, msp model parameters in the friction coe�cient

model

-

p̂k empirical model parameters -

p parameter vector

p total pressure Pa

ptp,i averaged total pressure at tracking plane i Pa

Q volumetric �ow rate m3

s

r0j normalized reactions rate of reaction j mol
m3 s

rVk volumetric reaction �ux density of species k mol
m3 s

Rcirc resistance of the electric circuit Ω

RERS resistance of the electrolyte rinsing solution Ω

Re Reynolds number -

RSSC V averaged root mean square error -

R molar gas constant J
kgK

Sc Schmidt number -

Sh Sherwood number -

t time s
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T temperature K

u vector of system inputs

uk geometric design parameters -

U electric potential di�erence at the electrodes V

U cell potential drop from the transport in the ED

cell

V

U er potential drop from the electrode reactions V

V volume in the storage tanks m3

v reference velocity m
s

vbar barycentric reference velocity m
s

vva volume-averaged reference velocity m
s

vk absolute velocity of species k m
s

Ṽk in�nite dilution partial molar volume of species

k

m3

mol

V E excess volume of the mixture m3

mol

vch mean velocity m
s

w di�erential states in pseudo-DAE (3.21), (3.22)

wbark weighting factor for the barycentric velocity kg
mol

wvak weighting factor for the volume-averaged veloc-

ity

m3

mol

wk weighting factor of species k

wch channel widths m

wi,c Akaike weights w.r.t. model c -

x spatial coordinates m

y1 �rst group of algebraic states in pseudo-DAE

(3.21), (3.22)
y2 second group of algebraic states in pseudo-

DAE (3.21), (3.22)
z state vector

zk speci�c charge number of species k -

XII https://doi.org/10.51202/9783186949035-I
Generiert durch IP '18.118.132.146', am 03.05.2024, 10:44:06.

Das Erstellen und Weitergeben von Kopien dieses PDFs ist nicht zulässig.

https://doi.org/10.51202/9783186949035-I


Kurzfassung

Die Elektrodialyse (ED) wird in industriellen Anwendungen als Trennprozess zur Entsalzung von

Brack- und Meerwasser sowie zur Isolation von Säuren und Metallen eingesetzt (Huang et al.,

2007, Valero and Arbós, 2010). Hierbei werden Ionenaustauschermembranen (IEM) und ein von

Arbeitselektroden induziertes elektrisches Feld eingesetzt, um einen ladungsselektiven Transport

ionischer Spezies zu ermöglichen. Die Intensität dieser lokalen Transportprozesse ionischer Spezies

in einem elektrischen Feld bestimmt maÿgeblich den spezi�schen Energieverbrauch und damit das

ökonomische Potential des Prozesses (Strathmann, 2004).

Obwohl der ED-Prozess bereits seit Jahrzehnten industriell genutzt wird, sind wichtige Mech-

anismen der zugrundeliegenden Transportprozesse noch weitestgehend unverstanden (Nikonenko

et al., 2010, Strathmann, 2010). Dadurch ist nur sehr begrenzt grundlegendes Wissen zum

Prozessverhalten verfügbar, insbesondere wenn der Prozess zur Behandlung komplexer Elek-

trolytlösungen, wie z.B. Meerwasser, eingesetzt wird. Zudem fehlt eine geeignete Wissensba-

sis für einen systematischen konzeptionellen Entwurf von ED-Prozessen, insbesondere in neuen

Anwendungsbereichen.

Die bestehenden Limitationen im Hinblick auf das Verständnis der zugrunde liegenden Mecha-

nismen sind besonders ausgeprägt, wenn das dynamische Verhalten in transient betriebenen ED-

Prozessen betrachtet wird. Der transiente Betrieb von ED-Prozessen wird als viel versprechende

Option zur Steigerung der E�zienz von ED-Prozessen angesehen (Malek et al., 2013, Strath-

mann, 2010). Das diesbezügliche Potential ist jedoch noch weitestgehend unklar, da der Ein�uss

dynamischer Phänomene auf die Intensität des Sto�transports weitestgehend unverstanden ist.

Das stark begrenzte Prozessverständnis ist zum einen auf die starke Kopplung der verschiede-

nen dem Prozess zugrunde liegenden Mechanismen zurückzuführen. Hierdurch kann es nur in

einer systematischen umfassenden Analyse unter Berücksichtigung aller wesentlichen Phänomene

und Wechselwirkungen gelingen, tiefgreifendes Prozessverständnis aufzubauen. Zum anderen sind

Elektrodialysesysteme üblicherweise durch eine sehr kompakte Bauform charakterisiert. Diese

stellt eine bedeutende Herausforderung für eine experimentelle Analyse der zugrunde liegenden

Mechanismen dar.

Die Identi�kation detaillierter mechanistischer Modelle für Elektrodialyseprozesse kann einen

wesentlichen Beitrag zu einem tieferen Verständnis der zugrunde liegenden Transportprozesse

und des Prozessverhaltens leisten (Kuppinger et al., 1995). Zielgerichtete Simulationsstudien

und Sensitivitätsanalysen ermöglichen die Analyse wichtiger Zusammenhänge zwischen zugrunde

liegenden lokalen Phänomenen und dem integralen Prozessverhalten. Darüber hinaus können die

identi�zierten Modelle als Basis für optimierungsbasierte Ansätze zum Entwurf und zur Steuerung
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von Elektrodialyseprozessen genutzt werden.

Bislang verfolgte Ansätze zur Modellierung von ED-Prozessen sind überwiegend durch stark

vereinfachende Annahmen gekennzeichnet. So werden in der Regel quasi-stationäre Verhält-

nisse vorausgesetzt und die Beschreibung von Transportprozessen auf eine örtliche Koordinate

beschränkt (Kraaijeveld et al., 1995, Visser, 2001). Insbesondere die Beschränkung auf quasi-

stationäre Verhältnisse macht diese Modelle ungeeignet zur Beschreibung transienter Elektrodial-

yseprozesse. Ein umfassendes Prozessmodell, welches über eine rigorose dynamische Beschreibung

der zugrunde liegenden Transportprozesse insbesondere das dynamische Prozessverhalten akkurat

beschreiben kann, ist nicht verfügbar.

In dieser Arbeit wird ein integrierter modellbasierter und experimenteller Ansatz verfolgt, um

einen Zugang zu einem tiefgreifenden Verständnis der zugrunde liegenden Transportprozesse in

transienten ED-Prozessen zu erö�nen. Ein wesentliches Ergebnis ist hierbei die Entwicklung

eines mechanistischen Prozessmodells für transiente ED-Systeme. Hierbei wird die bisherige

Einschränkung auf pseudo-stationäres Verhalten durch die Ausarbeitung einer adäquaten dy-

namischen Beschreibung der zugrunde liegenden Transportprozesse überwunden. Darüber hin-

aus wird die eindimensionale Beschreibung der Transportprozesse durch das Zugrundelegen einer

mehrdimensionalen Beschreibung des Sto�transports verallgemeinert. Damit wird es erstmalig

möglich, transiente Elektrodialyseprozesse mit einem dynamischen mechanistischen Prozessmod-

ell zu beschreiben.

Um der Komplexität des Prozesses und der zugrunde liegenden Phänomene Rechnung zu tragen,

werden wesentliche Voraussetzungen für die Entwicklung des generalisierten Prozessmodells sys-

tematisch erarbeitet. Hierbei werden zunächst in einer experimentellen Analyse mit einer transient

betriebenen Elektrodialyseanlage die wesentlichen Merkmale des dynamischen Prozessverhaltens

ermittelt. Dabei werden erstmalig auch die Sensitivitäten des dynamischen Prozessverhaltens im

Hinblick auf wesentliche Steuer- und Auslegungsgröÿen des Prozesses systematisch analysiert.

Eine weitere zentrale Voraussetzung für eine erfolgreiche Modellentwicklung ist eine verlässliche

mathematische Charakterisierung sämtlicher Modellteile und des �nalen generalisierten Prozess-

modells. Eine besondere Rolle nehmen hierbei die verwendeten Sto�transportmodelle ein, da sie

im Wesentlichen die Komplexität des Gesamtmodells bestimmen. Hierbei ist zu berücksichtigen,

dass die Charakterisierung der in bisherigen Arbeiten verwendeten stark vereinfachten Sto�trans-

portmodelle aufgrund ihrer einfachen Struktur keine besondere Herausforderung darstellt. Der

Charakterisierung der in dieser Arbeit zugrunde gelegten detaillierten Sto�transportmodelle in

Form von Systemen partieller di�erential-algebraischer Gleichungen (PDAE) muss jedoch beson-

dere Beachtung geschenkt werden (Martinson and Barton, 2001a, Neumann and Pantelides, 2008).

Vor diesem Hintergrund besteht ein wesentlicher Beitrag in der Entwicklung einer neuen Methode

zur Charakterisierung und Reformulierung allgemeiner PDAE Systeme. Die Grundlage bildet

dabei das Konzept der Analyse und Reduktion der di�erentiellen Indices von PDAE Systemen.

Die neue Methode zur Charakterisierung und Reformulierung von PDAE Systemen bildet die

Grundlage für die Entwicklung detaillierter Modelle zur dynamischen Beschreibung der lokalen

Sto�transportprozesse. Das Ziel ist hierbei, Modelle zu erhalten, die zum einen durch einen
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hohen Detaillierungsgrad charakterisiert sind und sich zum anderen durch einen strukturellen

Aufbau auszeichnen, der für allgemeine numerische Verfahren geeignet ist. Hierdurch können

die Sto�transportmodelle e�zient für die Entwicklung des generalisierten Prozessmodells genutzt

werden.

Ein Schwerpunkt der Entwicklung des �nalen generalisierten Prozessmodells ist die Integra-

tion verschiedener Teilmodelle in einer geeigneten hierarchischen Modellstruktur. Eine wichtige

Maÿgabe ist hierbei, dass verschiedene Prozesskon�gurationen e�zient abgebildet werden können.

Dies ermöglicht im Rahmen dieser Arbeit einen ersten Vergleich mit Daten aus unterschiedlichen

Experimenten. Hierbei kann gezeigt werden, dass das entwickelte Modell insbesondere das tran-

siente Betriebsverhalten qualitativ gut abbilden kann. Eine systematische Analyse der Modell-

prädiktion für unterschiedliche Betriebsmoden zeigt zudem, dass das Modell wichtige Zusammen-

hänge zwischen integralem Prozessverhalten und zugrunde liegenden Transportprozessen aufzeigen

kann.

Abschlieÿend werden die im Prozessmodell zugrunde gelegten Transportmodelle vor dem Hin-

tergrund einer weiteren Erhöhung des Detaillierungsgrades betrachtet. Hierbei wird das Ziel

verfolgt, langfristig die rigorose Beschreibung des Sto�transports mit einer detaillierten dreidi-

mensionalen Beschreibung der Hydrodynamik zu koppeln. Dafür wird derzeit in einem inter-

disziplinären Forschungsvorhaben ein e�zientes Softwaretool zur numerischen Behandlung der

hochgradig detaillierten Modelle auf Höchstleistungsrechnern entwickelt. Weit vorangeschritten

ist hierbei die Entwicklung eines Tools zur numerischen Strömungssimulation auf der Basis des

Lattice-Boltzmann-Ansatzes. Dies ermöglicht insbesondere eine Betrachtung der Ein�üsse ge-

ometrischer Auslegungsgröÿen auf die Prozesse�zienz. Die quantitativen Beziehungen zwischen

Kenngröÿen der Prozesse�zienz und der Vielzahl von Auslegungsgröÿen können e�zient in ein-

fachen algebraischen Modellen abgebildet werden. Für die Identi�kation solcher Modelle aus

den detaillierten Simulationsergebnissen wird im Rahmen dieser Arbeit ein systematischer Ar-

beitsprozess entwickelt. Dieser auf optimierungsbasierten Methoden beruhende Ansatz wird am

Beispiel der Identi�kation algebraischer Druckverlustmodelle aus detaillierten Simulationsergeb-

nissen demonstriert.

Mit dem hier verfolgten integrierten Ansatz einer modellbasierten und experimentellen Analyse

wird ein wesentlicher Beitrag zu einem besseren Verständnis transient betriebener Elektrodialy-

seprozesse geleistet. Insbesondere das entwickelte dynamische Prozessmodell auf der Basis detail-

lierter mehrdimensionaler Transportmodelle ermöglicht es, das experimentell gemessene integrale

transiente Prozessverhalten systematisch zu analysieren. Durch den Einsatz vorwiegend rigoroser

Modelle und universeller Paradigmen der Modellbildung sind die Ergebnisse dieser Arbeit in einem

weiten Rahmen übertragbar auf ähnliche elektrochemische Prozesse wie Brennsto�zellen oder

Batterien. Darüber hinaus sind die entwickelten Methoden zur Analyse und Reformulierung von

PDAE-Systemen sowie zur e�zienten Identi�kation algebraischer Modelle aus detaillierten Simu-

lationsergebnissen auch auÿerhalb des Anwendungsfeldes von Elektromenbranverfahren nutzbar.
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