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OZET

Agir metal iyonu igeren atiksular, sayet proses icerisinde c¢evrilmiyorlarsa, mutlaka aritilarak
islenmelidirler. Elektroliz disindaki diger tiim atiksu isleme yontemleri (notralizasyon, membran
teknolojileri, iyon degistiriciler vd) ya iirettikleri yeni atik iirlinlerin varligindan (metal
hidroksitler, metal igerikli tuzlar ve camurlar) ya da c¢alisma prensibi agisindan nihai {iriin elde
edebilmek (metal tozu veya kompakt metal) icin kendinden sonra bagka bir isleme ihtiyag
duymalarindan dolay1 gilinlimiizde atik islemede gecerli “sifir atik” kriterlerini tam olarak
karsilayamaz durumdadirlar. Diisiik konsantrasyonlu c¢dozeltilerin elektrometalurjik islenmesi
klasik hiicrelerde degil 6zel elektroliz hiicrelerinde gerceklesir.

Bu caligmada bir 6nceki ¢alismanin devami olarak 6zel hiicreler i¢inde genis uygulama alani
bulmus yiiksek konveksiyonlu elektroliz hiicreleri ile yliksek konveksiyonlu ve biiyiiltiilmiis
elektrot ytizeyli elektroliz hiicreleri genis bir perspektifte tanitilmigtir.

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

SPECIAL ELECTROLYSIS CELLS (Part II)

Electrolysis Cells with High Convection / Electrolysis Cells with High Convection and
Extended Electrode Surfaces

SUMMARY

Wastewaters must be purified within the plant, where they are generated, if not recycled. All the
wastewater treatment techniques (i.e., neutralization, membrane techniques, ion exchangers, etc.),

except electrolysis, either require more process steps in order to reach the final product (metal



powder or compact metal) or simply produce some additional wastes (metal hydroxides, metal
containing salts and slimes, etc.), and thus do not satisfy the demands of modern criteria set by
today’s strict regulations, especially the “zero-waste” principle. Effluents with low metal ion
concentrations are treated in special electrolysis cells, which have found wide application areas
over the last decade. These cells with high convections and extended electrode surfaces have
been examined in detail in this study.

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

1. GIRIS

Sanayinin bir ¢cok kolunda farkli konsantrasyonlarda ve farkli hacimlerde ortaya ¢ikan agir metal
iyonlart igeren ¢ozeltilerin islenmesindeki temel amag : Cevre kirliligine yol agmayacak nitelikte
atilabilir artik tiretmek ve demetalize edilmis ¢ozeltiyi kullanabilir su durumunda sisteme geri
dondiirerek islem maliyetlerini karsilamak, kirlilige yol acan iyonlar1 rediikleyerek rafine
edilebilir yada dogrudan satilabilir metale dontistiirmek.

Demetalizasyon elektrolizlerinin gergeklesebilecegi 6zel elektroliz hiicreleri; birim hacimde en
hizlt elektrolizi gergeklestirmeli ve akim verimi ekonomik sinirlar icinde kalarak yiiksek
elektroliz akiminda c¢alisilabilmelidir. Bu sartlar1 gerceklestirebilmek icin ise ya elektrot
yiizeyini biiyiiltmek yada elektrot/elektrolit bagil hareketini yani konveksiyonu arttirmak
gereklidir. Swiss-Roll Cell, yigma partikiil katotlu hiicreler gibi teknolojik uygulama bulmus
bliylik veya biytltilmiis elektrot yiizeyli elektroliz hiicreleri birinci bdliimde ayrintili olarak
anlatilmistir. Bu boliimde ise yiiksek konveksiyonlu elektroliz hiicreleri (Kanal hiicresi, Silindir
katotlu hiicre) ile bu iki alternatifi birlikte sunan elektroliz sistemleri (Chemelec ve Reconwin
hiicresi, Akiskan yatak elektroliz hiicresi, Waelz hiicresi vd) tanitilacaktir. Calismanin sonucunda

ise bu hiicrelerin endiistriyel boyuttaki performanslari birbirleriyle kiyaslanarak verilmistir.



2. Yiiksek Konveksiyonlu Elektroliz Hiicreleri

Hiicre dizayn parametrelerinde ikinci secenegin agirlikli oldugu diizenekler kanal hiicreleri, disk
veya silindir katotlu hiicreler, gaz iiflemeli (gas sparging) hiicreler, katottan gaz ¢ikaran hiicreler
ve ultrasonik titresimli hiicrelerdir.

2.1. Kanal hiicresi

Konvektif kiitle transferini kolaylagtirmak amaci ile teklif edilen hiicrelerin en 6nemlisi kanal
hiicresidir (Sekil 1). Bunlarin temel 6zelligi elektrolit akimimin yatay ve elektrolit ylizeylerine
paralel olmasidir. Elektrolit hizi 13 m/dak oldugunda 2200 Amperlik hiicre akimi uygulanarak
akim yogunlugu 500 A/m? ye ayarlanmistir. Bu sartlar altinda sistemin 6zgiil enerji sarfiyati 580
kWh/t Cu dir. Akim yogunlugunun 235 A/m’ ye ayarlandigi durumlarda ise spesifik enerji

tiiketimi 300 kWh/t Cu a diiser [1].
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Sekil 1. Kanal hiicresinin sematik yapis1 [1]
2.2. Silindir katotlu hiicre
Silindir katotlu hiicrelerde, silindir seklindeki katodun diisey eksen etrafinda donmesiyle katotla
elektrolit arasinda tanimlanabilir bir hareket saglanmigtir. Bu hiicrelerde anotlar yine silindirik
olarak tasarlanmis ve katotla diyafram veya iyon selektif membranlar yardimiyla birbirinden
ayrilmistir (Sekil 2). Silindirik katotlar uzun zamandan beri kullanilmis film banyolarindan

glimiis iiretmek {izere teknolojik olarak kullanilmaktadir. Katot ylizeyine yakin bolgede daha



etkin bir tiirbiilans saglayabilmek icin elektrolit, katot odasina katodun dénme yoniine ters yonde
pompalanir. Katodu 2 m/s doniis hizina sahip bir hiicrede 100 ppm bakir konsantrasyonunda 100
A/m* akim yogunlugunda 40°C ve 1.5 pH degerinde elde edilen akim verimi %50 dir. Seyreltik
¢oOzeltilerin elektrolizinde doner katot kullanimi sirasinda ortaya ¢ikan en 6nemli sorunlardan biri
de ayrisan metalin kompakt yap1 olusturmasi ve buna bagli olarak katot capinin biiylimesi ve
calisma kosullarinin siirekli degismesidir. Bu sorun, ¢calisma akim yogunlugunu en az limit akim
yogunluguna yakin segerek metali pudra/toz halinde toplamak ve bu toz metali katot yiizeyinden
bir styirict yardimiyla siyirmak sayesinde asilir. Katotta elde edilen bu toz metalin yliksek akim
yogunluklarinda hiicre iginde hakim olan oksijenden dolayr geri ¢oziinmesini engellemek
amaciyla metalsizlestirilen elektrolit, ¢calisma sartlarinda olusan hidrojen ile birlikte hiicreden
alinip once bir hidrosiklona ve oradan da bir separatore tasinir. Diisiik konsantrasyonlu bakir ve
cinkonun elektrolizinde bu yontem kullanilmaktadir. Atiksu aritmak amaciyla doner silindirli
elektrot uygulamasmin son yillarda gergeklestirilen biiylik Olcekli bir 6rnedi Eco-cell patent
adiyla bilinmektedir. Bu hiicrelerden bazilari saatte 60 m® ¢ozeltiyi 100 ppm den 1 ppm e indirme
kapasitesine sahiptir. Rediiklenmis metal tozlarimin anoda giderek geri ¢oziinmesini engellemek
i¢in anot—katot bdlgesi bir membran veya diyaframla birbirinden ayrilmistir. Iyon degistirici
membran kullanilmasi durumunda anolit (anot odasi) igine ayr1 bir ¢ozelti (genelde siilfiirik asit
¢oOzeltisi) ilave edilir ve sirkiile edilir. Katolit ise islenecek atiksudur. Silindir katodun yatay
olarak dondiiriildiigii Eco cell hiicresinin bir modifikasyonu Sekil 10 da verilmistir. Kaskatli Eco
cell olarak adlandirilan bu hiicrede atiksu elektrolizi yapmak da miimkiin olmaktadir. Hiicrede
ayirma duvarlar ile birbirlerinden ayrilmig boliimler i¢in yaklagik 50 cm ¢apindaki bir silindir
katot kullanilir. Duvarlar sayesinde boliimlere ayrilmis katot odasinda bir boliimden digerine
konsantrasyonu azalarak hareket eden ¢ozelti bu ayirma duvarlar1 ve anot-katot mesafesinin 1-2

cm tutulmasiyla birbirine karismadan son kamaraya ulasir [2,3,4].
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Sekil 2. Eco-Cell hiicresinin sematik yapisi [2,3]
3. Yiiksek Konveksiyonlu ve Elektrot Yiizeyi Biiyiik Elektroliz Hiicreleri
Bu iki alternatifi birlestiren sistemlerin basinda yer alanlar ise Chemelec hiicresi, akiskan yatakli
hiicreler, ¢ubuklu degirmen hiicreleri (Schlagstabreaktor), Waelz hiicresi ve yuvarlanan yigin
hiicrelerdir (Rollschichtzelle).
3.1. Chemelec ve Reconwin hiicresi
Metal geri kazanimi amaciyla gelistirilen chemelec hiicresinde elektrotlar 1zgara seklindedir.
Boylece diizgiin katot yiizeylerine oranla biiyiiltiilmiis yiizeyler elde edilmistir. Katot yiizeyinde
turbilans saglamak, elektrolit akigin1 hizlandirmak ve dolayisiyla elektrot yiizeyinde iyi bir madde
transferi saglayabilmek amaciyla cam kiirecikler belli bir hizda hiicre i¢cine pompalanir. Bu tip bir
hiicrenin yikama banyosu ile beraber caligmasit miimkiindiir. Elektroliz sonrasi ¢ok diisiik metal

konsantrasyonlarina inebilen bu hiicrede akim verimi %10 seviyesindedir [1,2,5].
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Sekil 3. Chemelec Hiicresinin Sematik Gosterimi [1]
Reconwin hiicresinde (Sekil 4) ise zorlanmis konveksiyonu olusturmada tozlasma etkisi yapan
cam tanecikler yerine hiicre i¢cine gaz (genellikle hava) iifleyerek etkili bir elektrolit hareketi
saglanmistir. Diger tiim sartlar ayn1 kalmak {izere porozitesi 65 um olan firittten 17 1/dak debi ile
gaz iiflenerek yaratilmis zorlanmis konveksiyonlu bir hiicredeki diflizyon tabaka kalinligi, dogal
konveksiyonlu bir hiicredekine gore 10 kat daha kiigiiktiir. Bir pompa yardimiyla hava iiflenerek

saglanan elektrolit hareketi enerji tiiketimini dogal konveksiyonlu bir hiicreye gore oldukga

asagiya ¢cekmistir [2].
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Sekil 4. Reconwin Hiicresinin Sematik Gosterimi [2]



3.2. Akiskan yatak elektroliz hiicresi

Akigkan yatak elektroliz hiicresi prensip olarak akiskan yatak firinina ¢ok benzer. Bu hiicrelerde
akiskanlastirma ortami, hiicrenin altindan pompalanan elektrolittir. Ortalama 1 mm nin altinda
tane c¢apima sahip parcaciklarin anot ile temasi mekanik diyaframla veya iyon degistirici
membranla saglanir. Zorlanmis konveksiyonun en etkili uygulamasi olan bu hiicrelerin en 6nemli
dezavantaj1 tanelerin zamanla biiyiiyerek akiskanlik sartlarinin siirekli degismesidir. Ayrica %20
lik bir yatak sigsmesi hiicre direncini on kat arttiracagindan ¢ozelti hizi ancak sinirh yiikseltilebilir.
Sekil 5 ve 6’da sematik yapis1 goriilen akiskan yatak hiicrelerinin en biiyiigii 2000 Amperliktir
[2,6,7]. Akiskan yatak elektroliz hiicrelerinde, katot y1gin toplanacak metalin tozudur. Efektif bir

akigkan ortam icin yatagin bosluk orani 0.45°1 agmalidir.
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Sekil 5. Akiskan Yatak Elektroliz Hiicresi [2]
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Sekil 6. Akiskan Yatak Elektroliz Hiicresi [7]
3.3. Waelz hiicresi
Waelz hiicresinin ¢aligmasi bilinen tambur kaplama prensibine dayanir. Hareketli tanbur etkin
olarak donebilmesi i¢in tamamen grafit patikiillerle doldurulmaz. Katodik olarak yiiklenmis

tanbur, akim1 homojen dagilimina ulagsmak i¢in i¢ ve dis anotlar tarafindan cevrilmistir (Sekil 7)

[2,6,8].
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Sekil 7. Waelz Hiicresinin Sematik Yapisi [2,8]



3.4. Cubuklu degirmen hiicresi

Kammel ve Lieber tarafindan gelistirilen ¢ubuklu degirmen hiicresi Sekil 8 de verilmektedir. Bu
elektroliz hiicresinde bir tasiyici igerisinde cubuk seklindeki katotlar silindir manto yiizeyi
boyunca yavasca hareket eder. Katot yiizeyinde rediiklenen metal, hareketli ortam i¢inde
cubuklarin birbirine ¢arpmasi sonucu toz olarak hiicrenin dibine ¢dker ve oradan alinir. Bu

hiicredeki spesifik enerji tikketimi 14.2 kWh/m®tiir [7].
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Sekil 8. Cubuklu Degirmen Hiicresi (Schlagstabreaktor) [7]

3.5. Yuvarlanan yigin hiicresi

Hiicrenin (Sekil 9) diisey eksendeki doniisii, katot olarak kullanilan metal graniillerin hareketini
ve elektrolit tiirblilansin1 birlikte saglar. Elektrolit ve katodun es zamanli hareketinden dolayi
artan zorlanmis konveksiyon 6zellikle elektrolit/katot arayiizeyinde olusan sinir tabakada madde
transferini klasik hiicrelere gore ¢ok biiylik oranda iyilestirmektedir [9]. Graniillerin birbirleri ile
stirekli temas halinde olmalar1 kendi ylizeylerindeki diflizyon tabakasinin kalinligint ve
stirekliligini de etkiler. Hiicre i¢indeki graniil hareketi hiicrenin doniis yoniine ters olacagindan

graniiller arasinda temas noktalarin1 arttirict bir siirtlinme hareketi ortaya ¢ikacaktir [8,9].
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Sekil 9. Yuvarlana Y1gin Hiicresi (Rollschichtzelle) [9]

4. GENEL DEGERLENDIRME
Elektroliz sisteminin ekonomikligi enerji giderleriyle birinci dereceden ilgilidir. Bu ve bir dnceki
calismada tanitilan gesitli elektroliz hiicrelerine ait teknolojik veriler Tablo 1’dedir.

Tablo 1. Cesitli elektroliz hiicrelerine ait tekno-ekonomik veriler [3,7,10].

Vontem | Metal | Boyut | o | || e | jAven?) | V]| (o
Eco Cell Cu End. 100 2 275 8000 0.059 12 65
C.D.H Ag End. 6000 4 200 12,5 - 5 15
Swiss Roll Cu Lab. 380 25 0,3 0,7 0.5x107 1.5 38
A Y.H Cu End. 77 5 192 7000 - 3 71
W.H Ag End. 81 0.4 40 6,9 - 6.5 0,5

C.D.H : Cubuklu Degirmen hiicresi  A.Y.H : Akiskan yatak hiicresi W.H : Waelz hiicresi

Farkli hiicreleri birbirleriyle karsilastirmak icin bir baska yolda Tablo 2’de verilmis olan
degerlendirme kriterleri 1s13inda yapilabilir. Bu degerlendirme kriterleri; 1 m® atiksuyun

demetalizyonunda farkli yontemlere ait enerji verimleri ve spesifik enerji tiiketimleridir.
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Yontem | Es [kW/m’] B
Eco Cell 1,5 0,05
C¢.D.H" 50 0,01
Swiss Roll 1,23 0,22
AYH® 0,27 0,2
W. H® 14,2 0,001

Tablo 2. Cesitli elektroliz hiicrelerine ait tekno-ekonomik veriler [7].

1 : Cubuklu Degirmen Hiicresi 2 : Akiskan Yatak Hiicresi 3 :Waelz Hiicresi

SONUC

Elektroliz, agir metal iyonu igeren c¢oOzeltilerden metal geri kazaniminda kullanilan etkin
yontemlerden biridir. Diisiik konsantrasyonda metal iyonu iceren ¢ozeltilerin elektroliz yontemi
ile islenmesi i¢in elektroliz hiicresinin bu amaca gore dizayn edilmesi gerekmektedir. Bu dizayn,
demetalizasyon elektrolizini miimkiin kilacak elektrokimyasal, kinetik ve hidrodinamik sartlar
g0z Oniine alinarak yapilmalidir.

Diisiik konsantrasyonlu agir metal iyonu iceren proses sularinin demetalizasyon elektrolizinde
kullanilan elektroliz hiicre tiplerinin tamitildig1 bu ¢alismalarda (Ozel Elektroliz Hiicreleri I ve

Ozel Elektroliz Hiicreleri II); tanitilan hiicre tipleri su siiflandirmaya gore yapilmistir.

a. Biiyiik veya Biiyiiltiilmiis Elektrot Yiizeyli Elektroliz Hiicreleri (Swiss Rolle, Yigma
Partikiil Katotlu, Bipolar Katotlu Hiicreler)

b. Yiiksek Konveksiyonlu Elektroliz Hiicreleri (Kanal Hiicresi, Silindir Katotlu Hiicre)

Yiiksek Konveksiyonlu ve Biiyiik veya Biiyiiltiilmiis Elektrot Yiizeyli Elektroliz Hiicreleri
(Chemelec ve Reconwin Hiicresi, Akiskan Yatak Elektroliz Hiicresi, Waelz Hiicresinin,
Cubuklu Degirmen Hiicresi, Cubuklu Degirmen Hiicresi ve Yuvarlanan Yigin Hiicresi)

Ozel elektroliz hiicrelerin birbirlerine gore avantajlari-dezavantajlari mevcuttur. Atik su
islenmesinde elektroliz yontemini secen firmalar, buna bagli olarak hangi elektroliz sistemini
kullanabileceklerini olugsan atik su miktarlarina, atik suyun igerdigi maddelerin toplam

konsantrasyonuna, isletmenin olanaklarina bagl olarak belirlemelidirler.
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Semboller ve Kisaltmalar

¢, : Baslangi¢ metal iyon konsantrasyonu i :Katodik akim yogunlugu
¢, : Nihai metal iyon konsantrasyonu B : Enerji verimi
vg ¢ Hiicre hacmi Ug : Hiicre Voltaj
vp : Elektrolit sirkiilasyonu n :Akim verimi

E; : Spesifik enerji tiiketimi
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