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	Явление электроконвекции в мембранных системах представляет значительный интерес, поскольку является, по мнению многих авторов, основным механизмом сверхпредельного массопереноса. Исследованию электроконвекции посвящено большое число теоретических  и экспериментальных работ, в которых используются, как правило, размерные величины. Поэтому фактически исследуется влияние отдельных факторов, например, скачка потенциала, средней скорости вынужденного течения раствора, геометрических характеристик канала, начальной концентрации, и т.д. на процесс переноса. Однако влияние этих факторов проявляется не порознь, а совместно. Таким образом, возникает проблема введения безразмерных комплексов из размерных величин, имеющих физический смысл и позволяющих выразить внутренние связи процесса. Как известно, для решения этой проблемы используется теория подобия, основанная на переходе к безразмерным параметрам в уравнениях и формулах, описывающих процесс, с использованием характерных для изучаемой системы величин. Данная работа посвящена определению физического смысла критериев подобия процессов переноса ионов соли с учетом электроконвекции в канале обессоливания электродиализного аппарата, ограниченного идеально селективными, гомогенными анионообменной и катионообменной мембранами. Введенные критерии подобия использованы для проведения теоретического исследования влияния на электроконвекцию ряда параметров процесса обессоливания
	The phenomenon of electro convection in membrane systems is of considerable interest, because it is, according to many authors, the main mechanism of overlimiting mass transfer. A great number of theoretical and experimental works, in which, as a rule, dimensional values were used, are devoted to electro convection study.  Because of that, in actual fact, there is investigated the influence of individual factors on the transfer process. For example, the influence of voltage jumps, the average speed of a forced stream of the solution, the geometric characteristics of the channel, the initial concentration, etc. However, the influence of these factors appears not separately, at the same time. Thus, there is the problem of introducing dimensionless complexes of dimensional values that have a physical meaning and that allow to evaluate the inner links of the process. As it is known, for solving that problem, there is applied a theory of similarity, based on the transition towards dimensionless parameters in equations and formulas describing the process, and using values, typical of the system under study.  This work is devoted to the determining of physical meaning of similarity criteria of salt ions processes, taking into account electro convection in the desalting channel of electro dialysis apparatus. The channel is bounded with perfectly selective, homogeneous anion-exchange and cation-exchange membranes. The introduced similarity criteria are used so as to conduct the theoretical study of the effect of a number of parameters of a desalting process on electro convection
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Введение 

Явление электроконвекции в мембранных системах представляет значительный интерес, поскольку является, по мнению многих авторов, основным механизмом сверхпредельного массопереноса. Исследованию электроконвекции посвящено большое число теоретических [1-18, 21, 23, 27, 28] и экспериментальных работ [11, 14-19, 21, 29, 30]. В этих работах используются, как правило, размерные величины. Поэтому фактически исследуется влияние отдельных факторов, например, скачка потенциала, средней скорости вынужденного течения раствора, геометрических характеристик канала, начальной концентрации, и т.д. на процесс переноса. Однако влияние этих факторов проявляется не порознь, а совместно. Таким образом, возникает проблема введения безразмерных комплексов из размерных величин, имеющих физический смысл и позволяющих выразить внутренние связи процесса. Как известно, для решения этой проблемы используется теория подобия, основанная на переходе к безразмерным параметрам в уравнениях и формулах, описывающих процесс, с использованием характерных для изучаемой системы величин. 
Переход к безразмерным переменным в системе уравнений Нерста-Планка и Пуассона в частном случае бинарного 1:1 электролита осуществлен, по-видимому впервые, в  [26, 27]. Там же предлагается физический смысл некоторых критериев подобия (см. §3). В дальнейшем такой переход к безразмерным переменным и интерпретация критериев подобия использовалась в работах [9-11, 15, 20].
В работе [30] уравнения Нернста-Планка, Пуассона и Навье-Стокса приведены к следующему безразмерному виду:
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 обозначают безразмерные время, концентрация катионов (
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), электрический потенциал, вектор скорости потока и давление, а числа 
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 это числа Пекле, Шмидта и Рейнольдса соответственно.   

Величины 
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 были нормированы следующими характерными значениями времени, ионной концентрации, электрического потенциала, скорости и давления соответственно:
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– концентрация ионов в глубине канала, 
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– характерный масштаб длины, в качестве, которого длина взята длина мембраны 
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 – средний коэффициент диффузии, T – абсолютная температура, 
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 – элементарный заряд,  
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 - валентность ионов, 
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- динамическая вязкость раствора, 
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- диэлектрическая проницаемость раствора. Коэффициенты диффузии нормируются на средний коэффициент диффузии, пространственный заряд нормируется на 
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, безразмерный параметр 
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 является отношением Дебаевской длины (см. ниже) к характерному масштабу длины. Из-за того, что в качестве характерного масштаба  взята длина мембраны физическая  интерпретация безразмерного параметра 
[image: image26.wmf]l

 не совпадает с [25, 26], его физический смысл неясен. 

Физический смысл характерного времени, характерной скорости и характерного давления не указан. Кроме того, не приведены нетривиальные критерии подобия.
Данная работа является продолжением и развитием работ [1, 13, 31]. В ней предложены некоторые нетривиальные критерии подобия и даны совершенно новые их интерпретации, имеющие ясный физический смысл.

§1 Характерные величины
При проведении и анализе физических и численных экспериментов [14-19, 24] можно видеть, что часть данных, условно говоря, неизменна, а другая часть варьируется от эксперимента к эксперименту.  Если ограничиться экспериментами с  раствором хлорида натрия, то неизменными можно считать коэффициенты диффузии катиона (
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м2/с). Считаются неизменными плотность раствора 
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кг/м3, коэффициент кинематической вязкости 
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м2/с. Используются также универсальные постоянные: число Фарадея 
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, универсальная газовая постоянная 
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, абсолютная температура 
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, диэлектрическая проницаемость раствора 
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Изменяемыми параметрами, определяющими условия эксперимента, являются, ширина канала обессоливания H, которая обычно меняется в зависимости от размера экспериментальной ячейки от 0.5 мм до 10 мм, длина канала L, − от 1 мм до десятков сантиметров, средняя скорость вынужденного течения раствора 
[image: image35.wmf]0
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, − от 0 до 10 см/с, начальная концентрация раствора 
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, − от 10−3 моль/л до 2 моль/л. В зависимости от того, какой режим исследуется, гальванодинамический или потенциодинамический, меняется заданная плотность тока или скачок потенциала. Ниже рассматривается потенциодинамический режим и предполагается, что скачок потенциала меняется от  
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§2 Переход к безразмерному виду

В качестве характерных величин возьмем некоторый набор 
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 и перейдем к безразмерному виду, полагая: 
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где, например, 
[image: image52.wmf]1

0

D

D

=

, или  
[image: image53.wmf]9

0

10

-

=

D

 м2/с;   индекс (u) означает, что соответствующая величина безразмерная. 

Формулы перехода к безразмерному виду станут более ясными, если их записать в виде:
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некоторые характерные величины, физический смысл которых, поясняется ниже.


Замечание 1.  Поскольку, начальное  вынужденное течение направлено вдоль канала, то, казалось бы, что нужно использовать в качестве характерного расстояния длину канала, и, определять через него, например, характерное время, число Рейнольдса и т.д. Однако в гидродинамике, для течения в канале в качестве характерного размера берется именно ширина канала 
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, а не длина 
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. Аналогичная ситуация для течения в круглых трубах, в качестве характерного размера берется диаметр трубы, а не длина. 

Объясняется это с физической точки зрения тем, что:

1) для длинного канала (
[image: image61.wmf]H
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>>

), его длина может  считаться бесконечно большой, поскольку на течение длина уже не влияет и остается всего один линейный размер,- ширина канала 
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2) каким ни было течение в начале канала, она при 
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 или 
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 вниз по течению становится течением Пуазейля, т.е. характерная длина  
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 - зависит от ширины канала 
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, а не от реальной длины канала 
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С учетом 1) и 2) получаем, время 
[image: image68.wmf]0

0

V

/

Р

t

=

 - это характерное время установления течения, при этом величина 
[image: image69.wmf]H

 рассматривается как длина канала, равная по размеру ширине канала. 

Кроме того, в данной задаче основное внимание уделяется процессом переноса ионов соли, через ионообменные мембраны, т.е. поперек канала. В связи с этим за характерный линейный размер, в данной работе, принимается ширина канала.
§3 Безразмерные параметры в уравнениях и краевых условиях и их физический смысл
В работе [13] нами был осуществлен переход к безразмерному виду в краевой задаче, соответствующей модели [1] с использованием, указанных выше, характерных размерных величин и были введены в рассмотрение следующие безразмерные параметры: 

1)Длина  
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. заметим, что безразмерная длина является параметром;

2)Число Пекле 
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являющееся отношением конвективного переноса к молекулярному переносу;
3)Число Рейнольдса 
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 являющееся отношением силы инерции 
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4)Безразмерные числа 
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Для того, чтобы выяснить физический смысл параметров 
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 и 
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, необходимо ввести в рассмотрение характерное значение электрической силы. Для этого используем приближенное решение краевой задачи для системы одномерных уравнений НПП (Нернста - Планка и Пуассона) для раствора хлористого натрия [23]. 
В одномерном случае для плотности электрической силы 
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Из асимптотического решения краевой задачи для одномерной системы уравнений НПП [23] имеем приближенное значение для напряженности в области пространственного заряд, за исключением квазиравновесной части двойного слоя:
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где 
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. Исключение из рассмотрения квазиравновесной части двойного слоя обосновано, т.к. в качестве граничных условий для скорости используется условие прилипания.
Дифференцируя (2), получаем: 
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Откуда, с учетом (1), имеем: 
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Таким образом, плотность электрической силы зависит лишь от плотности тока 
[image: image87.wmf]i

.


Характерным значением плотности тока служить предельная плотность тока 
[image: image88.wmf]np
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, следовательно, характерным значением плотности электрической силы служит выражение: 
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С учетом формулы для предельной плотности тока 
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 получаем следующую формулу для характерного значения плотности электрической силы в одномерном случае:
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При переходе к двумерному случаю формулу (3) нужно трактовать как давление электрической силы на площадку с длиной 
[image: image92.wmf]H

 и шириной 1, поэтому если в формуле (3) взять 
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, то мы получим, что давление электрической силы на площадку с единичной площадью имеет вид
:
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Из (4) следует, что характерным значением пространственной электрической силы в двумерном случае, действующей на квадрат с характерной стороной 
[image: image95.wmf]H

 является:
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С использованием формулы (5) можно дать различные физические интерпретации параметров 
[image: image97.wmf]e

 и 
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5 Физический смысл величины  
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5.1 Классическая трактовка параметра 
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Этот параметр, впервые введен в работах [25, 26], где дана следующая его интерпретация. Преобразуем формулу для 
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Таким образом 
[image: image104.wmf]e

- это отношение квадрата толщины области равновесного пространственного заряда (удвоенная дебаевская длина) к квадрату межмембранного расстояния; либо отношение дебаевской длины к половине межмембранного расстояния. Суть: это отношение (квадрата) толщин заряженной и незаряженной областей раствора. 
5.2 Выражение параметра 
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 через характерную электрическую силу

Умножим числитель и знаменатель выражения для 
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 на 
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 – физическая постоянная величина имеющая размерность силы. Таким образом: 
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где 
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- безразмерная характерная электрическая сила.
             Таким образом, безразмерный малый параметр 
[image: image113.wmf]e

характеризует величину обратную к характерной безразмерной электрической силе. 

Поэтому она может быть названа обратным числом электрической силы.
6 Физический смысл величины
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6.1 Выражение 
[image: image115.wmf]el
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 как отношение характерных давлений

В гидродинамике давление играет определяющую роль, поскольку оно является причиной любого движения раствора. Для движения раствора со средней скоростью
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 величина 
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 является характерным давлением. Эта величина называется также скоростным напором или динамическим давлением. В аэро- и гидродинамике она обычно служит в качестве характерного масштаба гидродинамического давления и используется при определении аэродинамических коэффициентов.

Характерным давлением электрической силы, как было показано выше, является величина  
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Таким образом: 
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Следовательно, можно считать, что 
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 – это отношение характерного давления, вызванного действием электрической силы, к характерному гидродинамическому давлению.     


6.2 Выражение 
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 через характерные силы


Преобразуем формулу для 
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следующим образом:
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где 
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 - характерная электрическая сила, 
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 - сила инерции. Таким образом,  
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 это отношение электрической силы к силе инерции.

6.3 Выражение 
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 как отношение механической и электрической энергий


Постоянная 
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 может быть выражена и через отношения механической (кинетической) и потенциальной электрической энергиями. 

Действительно, величина 
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 есть кинетическая энергия единицы объема жидкости. Перепишем  параметр 
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 в виде:
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где 
[image: image132.wmf]H
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 есть потенциальная энергия электрического поля (она равна работе, которую может совершить электрическая сила, перемещая единичный заряд на расстояние 
[image: image133.wmf]H
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Замечание 2. Поскольку трактовка 6.2 аналогична трактовке числа Рейнольдса, то из соображения однообразия, именно такая трактовка будет в дальнейшем использоваться и число 
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 будем называть критериальным числом относительной электрической силы. 

7 Общее критериальное число электроконвекции 
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 определяется как коэффициент при безразмерной электрической силе, ответственной за электроконвекцию, т.е. в виде: 
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откуда следует его выражения через размерные параметры:
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Из определения числа электроконвекции 
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 следует существование такого его критического значения 
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, что при 
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, электроконвекция возникает везде в канале.  
Оценка безразмерных параметров показывает, что для характерных значений размерных величин для электродиализа, числа Пекле и Рейнольдса имеют порядок 
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 можно считать малым параметром, поскольку он меняется от 
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8 Введем в рассмотрение также безразмерные параметры, входящие в краевые условия [13]: 
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, имеющие смысл, соответственно, общего значения, начального значения и темпа прироста потенциала, а также граничных значений концентраций на анионообменной и катионообменной мембранах. Кроме того, важным параметром является отношение длины к ширине 
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, равное безразмерной длине. В рамках модели мы считаем одинаковыми начальную концентрацию в канале и концентрацию на входе в канал, хотя могут быть эксперименты, когда они разные. В ряде численных экспериментов ниже для простоты расчетов, принято 
[image: image156.wmf]0

C

C

C

km

am

=

=

.
§4 Безразмерные уравнения и краевые условия (индекс «u» для простоты записи опущен)
4.1 Безразмерные уравнения

С учетом введенных выше безразмерных переменных и параметров система уравнений Нернста-Планка-Пуассона и Навье-Стокса [1] запишется в виде: 
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[image: image162.wmf]0
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4.2 Безразмерные краевые условия:

Уравнения Нернста-Планка-Пуассона и Навье-Стокса являются выражением общих законов сохранения, и, поэтому, модель переноса ионов соли с учетом электроконвекции, определяется наряду с формулой электрической силы, в уравнении Навье-Стокса, в первую очередь, краевыми условиями, которые в размерном виде приведены в [1]. 
 При этом предполагается, что 
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 соответствует условной границе «поверхность анионообменной мембраны/раствор» (АОМ), а 
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 – условной границе «поверхность катионообменной мембраны/раствор» (КОМ), 
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 соответствует входу в канал обессоливания, а 
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 – выходу из него. Запишем безразмерные краевые условия с  учетом введенных выше безразмерных параметров.                

1) Условия на поверхности ионообменных мембран


а) На поверхности АОМ (
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) будем считать граничную концентрацию анионов равной фиксированному заряду внутри мембраны:
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Кроме того, предположим анионообменную мембрану идеально селективной, т.е. непроницаемую для катионов: 
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Поверхность анионообменной мембраны считается эквипотенциальной:  
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б) На поверхности КОМ 
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 ставятся краевые условия аналогичные п. а):
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EMBED Equation.3[image: image174.wmf])
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EMBED Equation.3[image: image176.wmf]]

,

0

[

,

0

L

y

t

Î

³

, 
[image: image177.wmf]1
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 – начальный значение и темп прироста скачка  потенциала, соответственно.
Для скорости на поверхности мембран ставится условие прилипания:
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2) Условия на входе в канал обессоливания 
[image: image179.wmf][
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На входе концентрации ионов натрия и хлора считаются распределенными постоянно и предполагается, что выполняется условие электронейтральности:
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Для потенциала принимается условие
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обеспечивающее отсутствие токов. Распределение скорости на входе является Пуазейлевским: 
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 EMBED Equation.3  [image: image183.wmf](
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3) Условия на выходе из канала обессоливания 
[image: image184.wmf][
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Для концентраций будем использовать условие на поток ионов на выходе, означающее, что ионы соли выносятся из канала обессоливания, только за счет течения раствора:
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Для скорости на выходе ставится условие, аналогичное условию на входе:                                                                                      
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Для того, чтобы вихри могли свободно вытекать из канала обессоливания в угловых точках выхода задается давление. 


4) Начальные условия


Начальные условия при 
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 принимаются согласованными, с остальными граничными условиями, например, начальная концентрация в канале совпадает с концентрацией на входе в канал, а для функции 
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 в качестве начального условия можно взять, например, линейную функцию, независящую от 
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§5 Некоторые новые критерии подобия
Нами найдены два нетривиальных критерия подобия, названные из-за формы мультипликативными. Один из нетривиальных мультипликативных критериев подобия, выше было  введено по определению: 
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Найдем еще один из нетривиальных критериев подобия. Для этого перемножим следующие тривиальные параметры подобия задачи между собой, тогда получим: 
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Правая часть является постоянной безразмерной физической величиной: 
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.  С учетом 
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 из этого равенства получаем (10):
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Поскольку в данной работе предполагается, что 
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 и 
[image: image199.wmf]n

 являются постоянными, то постоянным является Pr – число Прандтля: 
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. Числа Пекле и Рейнольдса связаны соотношением 
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, следовательно (10) может быть переписано в виде (11), где 
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Из (11) следует, что 
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 явно зависит только от 
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, причем чем меньше число 
[image: image206.wmf]Re

, т.е. скорость вынужденного течения, тем сильнее выражена электроконвекция, при этом зависимость квадратичная. Указанные зависимости можно усмотреть непосредственно из вида числа электроконвекции 
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, однако тогда эта зависимость была бы частной, при фиксированном значении каждого параметра, а здесь зависимость получается общая, комплексная.
В то же время из (11) следует, что электроконвекция зависит не явно, а опосредованно от начальной концентрации 
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 и граничных концентраций 
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. Электроконвекция зависит от этих параметров опосредованно, через граничные условия, причем численный анализ показывает, что эта зависимость  слабая, например, уменьшение граничных концентраций 
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 на два порядка приводит к незначительному увеличению размеров электроконвективных вихрей [31]. Влияние граничных концентраций 
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  на ВАХ также несущественно [31]. Параметры 
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 оказывают существенное влияние на распределение концентрации и напряженности электрического поля, что видно по критериальному числу 
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 и подтверждается численными расчетами [31].

ВЫВОДЫ
В статье выяснен физический смысл коэффициентов подобия процессов переноса в канале обессоливания электродиализного аппарата обессоливания. Приведены примеры подобия для размерных наборов данных, что может помочь при интерпретации и сравнении результатов различных экспериментов с использование ячеек с различными геометрическими размерами. А также распространить результаты, полученные для экспериментальных ячеек, на промышленные электродиализаторы.

В работе выведены новые критерии подобия и проанализированы характеристики процесса переноса с их учетом.
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научных проектов № 13-08-93105-НЦНИЛ_а, № 13-08-93106-НЦНИЛ_а  и № 13-08-96519 р_юг_а.
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