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OZET

Diistik miktarlarda agir metal iyonu igeren atiksular, basta metalurji olmak iizere bir ¢ok sanayi
kolunda ortaya cikmaktadir. Bu c¢ozeltiler ya proses igerisinde cevrilmeli yada metal iyon
konsantrasyonlar1 ¢evre standartlarca belirlenmis belli sinir degerlere diisiirtildiikten sonra alict
ortama verilmelidir. Bu ¢ozeltileri isleme yontemlerinden biride elektrolizdir. Ancak bu tip
(diistik konsantrasyonlu) ¢ozeltiler, klasik elektroliz hiicrelerinde degil hacim — zaman verimleri
klasik hiicrelere gore ¢ok yiiksek olan 6zel elektroliz hiicrelerinde islenirler. Bu hiicrelerin
dizayni, diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltilerin elektrolizini miimkiin kilacak elektrokimyasal,
kinetik ve hidrodinamik sartlar g6z oniine alinarak yapilmistir.

Bu calismada 6zel hiicreler i¢inde 6nemli uygulama alani bulmus biiyiik veya biiyiiltiilmiis
elektrot ytizeyli elektroliz hiicreleri genis bir perspektifte tanitilmigtir.

Anahtar Kelimeler : Demetalizasyon elektrolizi, hacim zaman verimi, 6zel elektroliz hiicreleri

SPECIAL ELECTROLYSIS CELLS (Part I)
Electrolysis Cells with extended electrode surfaces

SUMMARY

Wastewater streams containing heavy metal ions in low concentrations emerge in many branches
of the industry, principally in metallurgy. These effluents must either be recycled within the
process or be discarded to the receiving medium after decreasing their metal ion contents to
acceptable levels set forth by the environmental regulations and/or standards. Electrolysis is one

of the methods applied for the treatment of these types of industrial effluents. However, effluents



with low metal ion concentrations must be treated in special electrolysis cells with very high
volume-time efficiencies, contrary to the classical electrolysis cells. These special cells are
designed by considering the electrochemical, kinetics, and hydrodynamic conditions as such that
they can handle the electrolysis of solutions with low ion concentrations. These special cells with
extended electrode surfaces are defined in this study from a wide perspective.

Keywords: De-metallization electrolysis, volume-time efficiency, special electrolysis cells

1. GIRIS

Bir veya birden fazla tiirden metal iyonu igeren seyreltik ¢ozeltiler, gerek zorunlu proses atiklari
(Kaplama Endiistrisi) gerekse diisiik tenorlii cevherlerden elde edilen elektrolitler seklinde ortaya
cikarlar. Bu 6zellige sahip c¢ozeltilerin kimyasal ve/veya metalurjik yollarla islenmesi genelde su
amaca yoneliktir:

Cevre kirliligine yol agmayacak nitelikte atilabilir artik iiretmek ve demetalize edilmis ¢ozeltiyi
kullanabilir su durumunda sisteme geri dondiirerek islem maliyetlerini karsilamak, kirlilige yol
acan iyonlart rediikleyerek rafine edilebilir yada dogrudan satilabilir metale doniistiirmek.
Kaplama endiistrisi, metalurjik alanda agir metal iyonu ile kirletilmis atik ¢cdzeltinin olustugu en
onemli sektorlerden biridir. Elektroliz, bu tip agir metal iyonu igeren diisiik konsantrasyonlu
cozeltilerin islenmesinde kullanilan en etkin yontemlerden biridir. Ancak aritim amaglh
gerceklestirilen demetalizasyon elektrolizi klasik elektrolize gore gerek temel prensipler gerekse
uygulama yoniinden farkliliklar gosterir.

Giliniimlizde artan kaplama {iretim hizina paralel olarak atiksu isleme hizlarida artmalidir. Bir
elektroliz sisteminde yiiksek hizda metal toplanmasi, ancak elektrolitin ve elektroliz hiicresininin
bu amaca uygun modifiye edilmesiyle miimkiindiir. Diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerin miktari,
primer lretim tesislerinin ¢ozelti miktariyla (plant volume) karsilastirildiginda ¢ok diistiktiir,

baska bir deyisle klasik bir elektrolizhanede ancak birka¢ kiivii dolduracak kadardir. Bu tiir



cozeltilerin alisilagelmis plaka katotlu hiicrelerde demetalize edilme siiresi, tekno-ekonomik
acidan anlamimi yitirecek kadar wuzundur. Bu nedenle demetalizasyon -elektrolizinin
gergeklestirilmesi bu amagla dizayn edilmis 6zel hiicrelerde gergeklestirilir.
2. OZEL ELEKTROLIZ HUCRELERI
Diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerin elektrokimyasal olarak islenmesinde kullanilacak hiicreler
yilksek hacim-zaman verimine sahip olmalidir. Yine bu hiicrelerden, yiiksek akim
yogunluklarindaki caligma sartlarinda ekonomik olarak kabul edilebilir akim verimlerine
ulagabilmesi istenir. Klasik elektroliz hiicreleri, diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerin
demetalizasyon elektrolizi i¢in gerekli olan bu talepleri karsilayamaz. Bu nedenlerle diisiik
konsantrasyonlu ¢ozeltilerin elektrokimyasal islenmesinde teknolojik ¢6zliim; “egzotik hiicreler”
olarak tanimlanan 6zel elektroliz diizeneklerinde bulunmustur. Elektroliz siiresini kisaltmanin
yani elektroliz akimini ve hacim-zaman verimini yilikseltmenin baglica iki yolu vardir [1,2,3]:

1- Elektrot ylizeyini biiyiiltmek (bdylece akim yogunlugunu yiikseltmeksizin akim siddetini,

dolayisiyla birim zamanda ayrisan madde miktarini arttirmak)
2- Elektrot/elektrolit bagil hareketini yani konveksiyonu arttirmak (bdylece difiizyon
tabakasin1 inceltip, diflizyon yolunu kisaltmak).

Ozel elektroliz hiicreleri iste bu iki temel kriterden en az birine sahip olmalidr.
2.1. Biiyiik veya Biiyiiltiilmiis Elektrot Yiizeyli Elektroliz Hiicreleri
Yiiksek elektroliz akiminda ¢alisabilmek amactyla yukarida belirtilen birinci segenegin agirlikli
olarak uygulandig: en tipik diizenekler Swiss-Roll Cell ve yigma partikiil katotlu hiicrelerdir.
2.1.1. Swiss-Roll Cell
Zorlanmis konveksiyona sahip hareketli elektrolitlerde enerji tiiketiminin elektrot mesafesinin
kiictilmesi ile azalacagi prensibine gore N.Ibl ve P.M. Robertson tarafindan gelistirilen Swiss

Rolle hiicresi (Sekil 1) prensip olarak plakalari iist iiste sarilmis bir sargi kondansatoriine



benzemektedir. Katotla anot yapraklarinin birbirine degmemesi i¢in anot sargis1 naylon elyaftan
dokunmus seritlerle ¢ift tarafli sarilmistir. Bu izolatérler ayn1 zamanda hiicre iginde elektrolit
akiminin tiirbiilansim yiikseltir. Islenecek ¢ozelti, pompalarla sarinimin bir ucundan diger ucuna
dogru pompalanir. Hiicrenin metal iiretim kapasitesi, elektroliz akimi diisiik olmasina ragmen
katot yiizeyinin kii¢iik hacim igindeki olaganiistii biiyiikliigiinden dolayr hayli yiiksektir.
Elektroliz teknolojisinde yaygin olarak bu hiicrelerin kullanilmamasinin temel nedeni bu
hiicrelerde baslangi¢ konsantrasyonunun 100 ppm altinda olmasi zorunlulugudur. Aksi takdirde
anot-katot mesafesinin ¢ok az olmasindan dolay1 katot yiizeyinde metal toplanacak fazla yer
olmadigindan katot kalinligi tolere edilebilecek siirlarin iistiine ¢ikar ve hiicre siser. Bu
hiicrelerde ikinci sorun toplanan metalin disar1 alinmasidir. Bu islem anot plakasinin iki
yanindaki izolasyon sargilarmin tiiriine gore degisir. Naylon elyaf bez kullanildiginda katotta
toplanan metal az miktardaki konsantre nitrik asit ¢ozeltisi ile yikanarak kimyasal ¢ozme ile
disar1 almir. Izolasyon sargilar1 iyon selektif membrandan yapilirsa katot metal elektrokimyasal
olarak geri ¢oziillip, kompresorle disar1 alindiktan sonra klasik elektrolize elverisli konsantre
bakir siilfat ¢ozeltisi elde edilir [4,5,6,7]. Bu elektroliz hiicresinin énemli isletme zorluklarindan
biride, hiicre sarimlarindan gecen yiiksek basingli ¢ozeltiye karsi anot reaksiyonu sonucu
meydana gelmesi gereken oksijenin olusma giicliigiidiir [3].

Yap1 olarak Swiss-Roll hiicresine ¢ok benzeyen ESE (extended surface electrolyses) hiicresinde
plaka elektrot yerine ag/elek seklinde elektrotlar kullanilir. Bu hiicreden endiistriyel boyutta bakir
iyonu iceren atiksularin temizlenmesinde yararlanilmaktadir. iicrenin katodu paslanmaz
celiktendir ve katot ile elek formundaki anot birbirlerinden mekanik diyaframla ayrilmislardir.

Elektrolit Swiss-Roll hiicresindeki gibi diiseyde degil yatayda hareket eder [6].
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Sekil 1. Swiss Rolle Hiicresinin Sematik Yapisi [7,8]

2.1.2 Yigma partikiil katotlu hiicreler

Partikiil katotlu hiicrelerde elektroliz akimi elektrot yiizeyi ile dogru orantilidir. Hiicrede aktif
yiizey alan1 ¢ok biiyiik olacagindan bu tip elektrotlara sahip hiicreler O6zellikle diisiik
konsantrasyonlu ¢ozeltilerin elektrolizinde biiylik 6nem tagir. Katot yiginini olusturan partikiiller
elektrik iletkenligi iyi, bipolar etki gdstermeyen aksine pratikte potansiyelleri sabit taneciklerdir.
Eger katot gorevi goren bu partikiiller (katot yigini) hareketli degilse sabit yatak olarak
tanimlanirlar ve bu tip katoda sahip hiicrelere de sabit yatakli hiicreler denir. Cok farkl: tiplere
sahip olan sabit yatakli hiicrelerin en ilkelinde, katot partikiil y1gin1 ile anot birbirinden mekanik
diyafram veya iyon selektif membran ile ayrilmistir. Sekil 2’de silindirik kesitli bir sabit yatak
hiicresi goriilmektedir. Kursun bilya yigin1 ile anodun kisa devre temasi delikli bir kapsiil ile
Onlenmektedir. Hiicrenin altindan giren c¢ozelti fakirleserek iist taraftan disar1 ¢ikmaktadir
[8,9,10]. Partikiil katotlu elektroliz hiicresinde diizgiin ve tanimli bir katot alan1 olmadigindan
akim yogunlugundan ¢ok akim miktarindan s6z edilir. Ornegin; Sekil 2 de verilen partikiil katotlu

sabit yatak hiicresinde 2.3 mm ¢apindaki kursun bilyaler katot olarak kullanilmistir ve elektroliz



akimi 7 amperdir. Bu tip hiicrelerde en 6nemli problem, homojen bir akim yogunlugunu tiim
partikiil ylizeyinde saglayabilmektir. Bunun igin partikiil katod yigin1 igerisine ¢esitli yonlerden
ve noktalardan ¢ok sayida katod barasi sokulur ve akim tiim katod ylizeyi boyunca homojenize

edilir.
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Sekil 2. Partikiil Katotlu Sabit Yatak Hiicresi [10]

Partikiil katotlu sabit yatak hiicrelerinin teknolojik uygulama yolundaki en biiylik engeli, bu
hiicrelerdeki yatak yiiksekliginin sinirli kalmak zorunda olmasidir. Sabit yataklarda akim
yogunlugu dagilimi yiizeyden iglere dogru azalma gosterir. Ancak c¢ozeltideki iyon
konsantrasyonunun diismesi ve iletkenligin artmasi, etkin yatak yiiksekliginin artmasin
saglayabilmektedir. Bu nedenle; 10 cm veya altinda olmasi1 gereken yatak yiiksekligi-¢ozeltinin
elektroliz sliresince azalan konsantrasyonunu da dikkate alarak — arttirabilmek i¢in Sekil 3 de
verilen hiicre tipi gelistirilmistir. Karbon partikiil yiginin katot olarak gérev yaptig1 bu hiicrede,
katot yiiksekligi asagidan yukariya dogru grafit anot boyunca artmaktadir. Hiicrenin altindan igeri
pompalanan ¢ozelti sabit kesit alanindan sabit ortalama debi ile yukartya dogru yiikselirken

elektrolit metal konsantrasyonu azalir ve asit konsantrasyonu artar. Bunun sonucu olarak akim



yogunlugu dagilim 6zelligi iyilesmekte ve daha biiyiik katot y1gin ylikseklikleri tolere edilebilir
hale gelmektedir. Bu hiicrede kullanilan karbon partikiil aliiminyum elektrolizinde kullanilan
Soderberg tipi elektrodun ufalanmis pargalaridir. Elektroliz sonrasi yiiklenen bu karbon
partikiiller hiicre disina alinarak bir potada yakilirlar. Olusan kiil curuflastirilirken, metal pota

dibinde birikir [3].
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Sekil 3. Partikiil Katotlu Sabit Yatak Hiicresi [10]

Iyon selektif membran kullanilan ilging bir sabit yatak hiicreside (Sekil 4) hem katot hem de anot
partikiil yiginindan olugsmaktadir. Bu tiir hiicrelerde islenen ¢ozelti (katolit) anolite gére cok daha
bliylik debilerle (100:1 oraninda) pompalanmakta ve katot odasinda toplanan metal daha sonra
kutuplarin ters baglanmasiyla kiigiik miktardaki anolit ¢dzeltisi i¢inde elektrokimyasal olarak
¢oziinerek konsantre elektrolit olusturmaktadir. Iyon selektif membran, ¢dzeltilerin birbirine
karigmasin1 6nledigi gibi, ters baglama sirasinda (eski katottan yani yeni anottan) ¢Oziinen

metalin (yeni katotta yani eski anotta) yeniden toplanmasini da engeller [10].
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Sekil 4. fyon Selektif Membranli Sabit Yatak Hiicresi [10]

2.1.3 Bipolar katotlu hiicreler

Bipolar hiicreler hidrojen elektrolizi, klor-alkali elektrolizinde, hipoklorit ve klorat iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu elektrokimyasal proseslerde gaz halindeki reaksiyon firiinlerinden dolayi
acik degil kapali elektroliz hiicreleri kullanilir.

Bipolar katotlu hiicreler bakirin rafinasyon elektrolizinde de uzun yillardan beri kullanilagelmis
bir hiicre tipidir. Sekil 5’de sematik olarak verilen hiicrede bipolar elektrotlar dikey olarak sabit
anot ve katot arasinda bir biri pesi sira dizilmislerdir. Bu basit sayilabilecek hiicre i¢ dizayninda
efektif elektrot ylizeyi ve islenebilecek elektrolit hacmi artmistir. Sayet bu bipolar elektrotlar iyi
bir elektron iletimi saglayamazlarsa hiicre kisa devreye ugrar ve elektroliz durur. Bipolar elektrot
olarak kullanilan partikiiller yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmalidir. Aksi durumda beklenen
bipolar etki goriilmez.Ancak sulu ¢ozeltilerin 6zelliklede bu tip hiicrelerde islenecek diigiik metal
ve diisiik asit konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin elektrik iletkenligi kétii oldugundan grafit hatta

magnetit gibi nispeten kotii iletken malzemeler bipolar elektrot olarak kullanilabilmektedir.
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Sekil 5. Bipolar Elektrotlu A¢ik Hiicre [8, 9, 10]
Bir hiicre igerisinde; metalik iletken ve yalitkan partikiiller karigtiritlip anot ve katot arasinda
yerlestirilirse ¢ok sayida bipolar elektrot ve bunun sonucu olarakta biiylik elektrot yilizeyi elde
elde edilir. Sekil 6’da sematik olarak verilen bu hiicrede yikama sularindan metal geri

kazaniminda kullanilmaktadir. leten ve yalitkan partikiiller kiire seklindedir [10, 11].

Katot Anot
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Sekil 6. Bipolar Elektrotlu Sabit Yatak Hiicresi [7,10]



SONUC

Bu boliimde; diisiik konsantrasyonlu agir metal iyonu igeren proses sularinin demetalizasyon
elektrolizinde kullanilan elektroliz hiicre tiplerinden olan “Biiyiik veya Biiyiiltiilmiis Elektrot
Yiizeyli Elektroliz Hiicreleri” tamtilmistir. Akim yogunlugunu yiikseltmeksizin akim siddetinin
arttig1 bu hiicrelerde bu sayede birim zamanda ayrisan madde miktar1 artmaktadir. Bu temele
dayanarak dizayn edilen ve endiistride kullanilan hiicreler; Swiss Rolle, yigma partikiil katotlu,
bipolar katotlu hiicreler ve bunlarin ¢esitli modelleridir. Swiss Rolle hiicresi isletilmesinde
baslangi¢c metal konsantrasyonu 100 ppm {istiinde olmasi durumunda problem yasanir. Bu yiizden
cok seyreltik ¢ozeltilerin islenmesinde kullanilir. Hiicrenin spesifik enerji tiikketimi 1.23 kWh/kg
metal, enerji verimi ise 0.22’dir. Yigma partikiil katotlu hiicrelerin sabit ve hareketli olmak iizere
iki temel modeli vardir. Bu hiicre tipinin endiistride kullanilmasi daha ¢ok hareketli partikiil
katotlu hiicreler ile olmaktadir. Bipolar elektrotlu elektroliz hiicrelerinin bipolar etki gosteren
elektrotlara sahip farkli modelleri vardir.

Bir sonraki ¢calismada 6zel elektroliz hiicrelerinden “Yiiksek Konveksiyonlu Elektroliz Hiicreleri”
ile “Yiiksek Konveksiyonlu ve Biiyiik veya Biiyiiltiilmiis Elektrot Yiizeyli Elektroliz Hiicreleri”

tanitilacaktir.
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