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OZET

Demetalizasyon elektrolizini klasik rediiksiyon elektrolizinden ayiran Onemli &zellik
demetalizasyon elektrolizinde baslangi¢ ve nihai metal konsantrasyonunu arasinda ¢ok kiiclik
farkin olmasidir. Bu tip elektrolizi en ¢ok agir metal iyonu igeren atiksularin geri kazanim
proseslerinde goriiriiz. Atiksu isleme proseslerinde kullanilan bu hiicreler amaca gore dizayn
edilmis Ozel elektroliz hiicreleridir. Bu hiicreler; birim hacimde en hizli elektrolizi
gergeklestirmeli ve akim verimi ekonomik sinirlar i¢inde kalarak yiiksek elektroliz akiminda
calisilabilmelidirler. Bu c¢alismada 6zel elektroliz hiicrelerinden istenilen ozellikleri

gosterebilmesi igin gerekli dizayn parametreleri ve temel ilkeler anlatilmaktadir.
Anahtar Kelimeler : Madde transferi, Diflizyon tabakasi, difuizyon limit akimi

FUNDEMENTAL ASPECTS OF DE-METALIZATION ELECTROLYSIS and
CELL DESIGN PARAMETERS

The most important difference between the classical reduction and de-metallization
electrolyses is the small variation between the initial and final electrolyte concentrations in de-
metallization electrolysis. This type of electrolysis is mostly utilized in the treatment of heavy
metal ion containing effluents. Specially designed electrolysis cells are used in this waste
water treatment processes. These cells must be capable of working at the highest possible
electrolysis velocity at a given unit cell volume. Additionally, they must reach high current
densities within economical current efficiencies. This study, investigates the required design
parameters for obtaining the optimum condidions expected from an electrolysis cell and

explains the basic principles.
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1. GIRIS

Metal kaplama tesislerinde ortaya ¢ikan atik sularin neredeyse tamami kaplanmis malzemenin
banyodan alindiktan sonra iizerindeki kimyasallarin uzaklastirilmasi i¢in yapilan son yikama
isleminde ortaya ¢ikar. Diisiik metal konsantrasyonuna sahip bu ¢ozeltiler, proses igerisinde su
ac1g1 varsa bu agig1 kapatmak iizere geri ¢evrilmeli; sayet yoksa, metal iyon konsantrasyonlari
cevre standartlarinca belirlenmis belli sinir degerlere disiiriildiikten sonra alict ortama
verilmelidir. Endiistriyel uygulamalarda bu tip diisiik konsantrasyonda agir metal iyonu igeren
cozeltilerin islenmelerinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemleri dayandiklar
temellere gore kimyasal (notralizasyon, kimyasal ¢oktiirme), fiziksel (buharlastirma) ve
elektrokimyasal (elektroliz) olarak iice ayirmak miimkiindiir [1]. Elektroliz disindaki hi¢ bir
atik su igleme yontemi giiniimiiziin ¢agdas atik su isleme kriterlerini -6zellikle de “sifir atik”
prensibini- tam olarak karsilayamaz. Ciinkii bunlar, ya aritma prosesinde yeni atik iiretirler ya
da aritmada elde edilen iiriinii sisteme yararli kilmak {izere baska islem kademelerine ihtiyag
duyarlar. Bu nedenle demalizasyon elektrolizlerinin endiistrideki kullanimi ge¢mis yillara
oranla hizla artaktadir.

Bu caligmada; dematalizasyon elektrolizinin esaslari, temel ilkeler ve hiicre dizayn kriterleri
anlatilmastir.

2. TEMEL iLKELER

2.1. Madde Transferi

Bir elektroliz sisteminde, proses hizin1 etkileyen en Onemli adim, -elektrolit/elektrot
araylizeyine ulasan iyon miktar1 ve bu iyonlarin gerceklestirdikleri ara kademeler ve nihai
olarak rediiksiyondur. Elektrokimyasal proseslerde, doniisen maddelerin ¢6zelti iginden

elektrotlara iletilmesi ve elektrotlarda olusanlarin da ¢ozeltiye kolayca ulasabilmesi



gerekmektedir. Elektrot/elektrolit araylizeyini mercek altina alirsak; kiitle transferi olarak
adlandirilan bu karsilikli taginim olaylarinda baslica ti¢ faktor goriiriiz [1,2,3,4,5].

a) Elektrotlar arasindaki elektriksel alanda iyon go¢ii, migrasyon

b) Elektrot/elektrolit arasinda olusan veya olusturulan bagil hareket, konveksiyon.

¢) Elektrot/elektrolit arayiizeyinde iyon yaymmasi, difiizyon
Iyon hareketliliginden yararlanarak migrasyon hizlar1 hesaplanabilmektedir. Ornegin 18°C ve
3 V potansiyel farki altindaki bir Ag' iyonu 4 cm lik elektrotlar arasindaki mesafeyi
(interpolar gap) {i¢ saatte kateder. Bunun pratikteki anlami; c¢ozeltideki iyon
konsantrasyonunun diisiik oldugu atiksu elektrolizlerinde, migrasyon etkisinin yok denecek

kadar az olacagi ve migrasyonun teknik uygulamada sarj ve kiitle transferini 6nemli olgiide

etkileyemeyecegidir.
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Sekil 1 : Iyon Tabakasi Icerisinde Iyon Konsantrasyon Degisimi [3]
Iyon konveksiyonu, homojen bir ortam igindeki kiireciklerin, siirtiinme kuvvetleri ile
frenlenmis hareketi olarak tamimlanabilir. Iyon hareketliligi (A), hemen hemen tiim iyonlar
igin 40-100 cm?/s V degerindedir. Bu deger 25°C sicaklikta H iyonlari igin 350, OH iyonlar

i¢in 200 cm?/s V olup, bu iki iyon istisna olustururlar [3].



Katota yakin elektrolit bolgesinde katot yiizeyinde gerceklesen metal rediiksiyondan dolay1
(Me™ + ne” = Me®) metal iyon konsantrasyonu siirekli azalir (Sekil 1), bunun sonucu olarak
elektrot yiizeyi ile elektrolit arasinda bir konsantrasyon gradyenti olusur. Artan katotik akim
yogunluklarinda bu konsantrasyon gradyenti katotik diflizyon tabakasi boyunca diklesir.
Katotun ¢ok yakininda, elektrot yiizeyine iyon takviyesi konveksiyon yoluyla ger¢eklesemez.
Ciinkii faz sinirindaki hidrodinamik akis, siirtiinme kuvvetleri nedeniyle sifir degerine diiser.
Konveksiyonla etkilenemeyen bu ince katmana “adherend tabaka” veya duragan tabaka adi
verilir. Elektrota ¢cok yakin bu bélgede madde transferinin hakim mekanizmasi difiizyondur.
2.2. Limit Akim Kavram

Elektroliz akimi, birim zaman basina desarj olan metal katyonlarinin mol sayist (N) ile
belirlenir : i=z F N (z : valans sayisi, F : Faraday sabiti). Bagka bir deyisle N birim zaman
icinde katota ulasan mol sayisidir. Katotun ¢ok yakininda, elektrot yiizeyine iyon takviyesi
konveksiyon yoluyla gerceklesemez. Ciinkii faz simirindaki akis hizi sifir degerine diiser.
Boylece; s6z konusu bolgede N sayisi 1. Fick kanunu uyarinca konsantrasyon gradyenti
(dc/dx) ile (yani difiizyon yoluyla katyon transferinin itici giicii ile) dogru orantilidir:
(N=dc/dx). Konsantrasyon degisiminin dogrusal oldugu varsayilarak (c=x) integrasyonun

sonucu;

| (1)

orantisiyla ifade edilebilir.

Difiizyon tabakasinin kalinlig1 her ne kadar difiizyon katsayisina ve ¢ozelti viskozitesine bagl
ise de onu esas etkileyen faktér karigtirmanin tiirii ve siddetidir. Elektrot ile elektrolit
birbirlerine kars1 ne kadar siddetle hareket ettirilirse diflizyon tabakasi kalinlig1 o kadar azalir.

Ancak tabaka kalinlig1 hi¢ bir zaman elektroliz akiminin siddetine bagli degildir. Elektroliz



banyosuna uygulanan gerilimin yiikseltilmesiyle artan akim yogunlugu faz sinirindaki
konsantrasyon degerinin (c¢;) azalmasina yol acar, ancak c¢; degeri sifirin altina diisemez. Bu
durumda banyo gerilimini ylikseltme yoluyla elektroliz hiz1 arttirllamaz (sistemden daha fazla

akim gecirilemez); yani limit akim yogunluguna ulasilmistir. Béylece 1. Fick kanunu uyarinca

c
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N
Ayni ifadenin;
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seklinde yazilmasiyla elektriksel biiyiikliiklerin hidrodinamik biiyiikliiklere denk oldugu
acikca gosterilebilmektedir. Limit akim yogunlugu mevcut karistirma kosullarinda metal
ayrismasinin - maksimum hizina karsilik gelir ve yalnizca kiitle transferi kosullarinin
tyilestirilmesiyle yiikseltilebilir. Limit akim yogunlugu bir isletmenin minimal biiyiikliigiinii
ve buna bagh olarak da en diisiik yatirim maliyetini belirler. Ancak limit akim yogunluguna
yakin akim yogunluklarinda ¢alismak, yalnizca rediiklenebilir katyon konsantrasyonu asiri
diisiik elektrolitler s6z konusu oldugunda gercekten ekonomik anlam tasir. Béyle bir duruma
en tipik Ornek ise demetalizasyon elektrolizleridir. Akim yogunlugunda saglanacak her
yiikselis yatirim maliyetinin azalmasina yol agmakla birlikte igsletme maliyetinin artmasina yol
acar. Ciinkii yliksek akim nedeniyle katotik fazla voltaj ve buna bagli olarak da hiicre
potansiyeli ve enerji sarfiyati artar [5]. Limit akim degerine gelindiginde katot
polarizasyonunun artmasina ragmen akim yogunlugunda degisim olmaz, yani limit akim bir
nokta degeri degil, (Sekil 2, II. Bolge) aksine, rediiklenecek metal iyonunun denge
potansiyeline ve elektrot malzemesinin hidrojen fazla voltaji degerine bagli olarak biiytikliigii

degisen bir platodur. Katot potansiyelinin artmasina paralel olarak belirli bir polarizasyon



degerinden itibaren, akim yogunlugu ani bir artis gdsterir. Bunun nedeni elektrolit igindeki
rediiklenecek metalden daha elektronegatif iyonlarin (6rnegin hidrojen) katotta rediiklenmeye

baslamasidir (Sekil 2, II1. Bolge)

Akim Yogunlugu [A/m?]

Katot Potansiyel [V]

Sekil 2. Akim Yogunlugu-Potansiyel Iligkisi Degisimi

Limit akimin hesaplanabilmesinde ortalama iyon konsantrasyonu, difiizyon katsayisi ve
difiizyon tabakasi kalinlig1 en 6nemli paremetrelerdir. Diisen limit akim degerinin pratikteki
anlami Sekil 2 de goriilen III. Bolgeye gecisin yani yan reaksiyonlarin baslamasinin
kolaylagmasidir ki; bu ayn1 zamanda hem akim verimini diisiirecek hem de buna bagli olarak
speifik enerji tiikketimini yiikseltecektir.

2.2.1 Iyon Konsantrasyonunun Limit Akima Etkisi

Sekil 3’de sematik olarak goriildigli gibi limit akim; elektrolitteki metal iyon
konsantrasyonuna bagli olarak azalir. Konsantrasyona bagli olarak degisen limit akim

degerleri Tablo 1’ de verilmistir.



Tablo 1. Bakir iyon konsantrasyonuna bagh diflizyon limit akim degerlerinin degisimi
(120 g/L serbest H,SOy igeren elektrolit) [6]
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Katot Potansiyeli [V]
Sekil 3. Akim Yogunlugu-Potansiyel Iligkisinin Iyon Konsantrasyonu ile Degisimi

2.2.2. Difiizyon Katsayisinin Limit Akima Etkisi
Difiizyon katsayis1 elektrolit igindeki sayisiz parametrelerden etkilendigi i¢in onu bir formiil

ile tanimlayabilmek oldukg¢a zordur.

K, T
D~ N4 4)

4 numarali esitlikte diflizyon katsayisinin sicakliktan, sicaklikla degisen dinamik viskoziteyle
(m) ve iyon capiyla (q) degistigi goriilmektedir. Ancak esitlikteki iyon c¢ap1 reel calisma
sartlarinda bulunma olasilig1 ¢ok diisiik olan kiire seklindeki iyon tanecikleri i¢in anlamlidir.
Genellikle elektrolit i¢indeki mevcut iyonlarin geometrik sekli ile q nun etkisi tanimlanamaz.

Bundan dolay1 D katsayisim1 elektrokimyasal olarak 6lgmek gerekir. Diisiik konsantrasyonlu



cozeltilerde gecerli olmak iizere D katsayisi 10 — 10 cm” / s mertebesindedir [3]. Difiizyon
katsayis1 (D) arttikca, limit akim degeri artar.

2.2.3. Difiizyon Tabakas1 Kalinhginin Limit Akim Yogunluguna Etkisi

Diflizyon limit akimi difiizyon tabakasi ile belirlenir. Difiizyon tabakasinin inceltilmesi ile
limit akim degeri yiikselir. Nernst tabakasinin miimkiin en kiiciik degeri alabilmesi
elektrot/elektrolit arasinda bagil bir hareketle miimkiin olur. Elektrot/elektrolit arasinda farkli
sekillerde bir hareket olusturulmasiyla diflizyon tabakasi kalinligmin degisimi Tablo 2’de
verilmistir.

Diflizyon tabakasinin kalinlig1 her ne kadar difiizyon katsayisina ve ¢ozelti viskozitesine bagl
ise de onu esas etkileyen faktor karistirmanin tiirii ve siddetidir. Tablo 2 deki 6rneklerde
goruldiigli gibi elektrot/elektrolit arasindaki hareket ne kadar etkinse, difiizyon tabakasi o
nispette incelir ve difiizyon limit akim degeri biiyiir. Ancak difiizyon tabaka kalinlig1 hi¢ bir
zaman elektroliz akiminin siddetine bagh degildir.

Tablo 2. Elektrolit/Elektrolit Sistemlerinde Difiizyon Tabakasi ve Limit Akim Degerleri [5]

Elektrot/Elektrolit Sistemi On (mm) | ip (mA/cm®)
Dogal konveksion (diisey elektrot) 0,2 14,4
Dogal konveksion (yatay elektrot) 0,08 36,5
Laminer akiml diiz elektrot (v = 25cm/s) 0,1 30
Tiirbiilanslt akis 0,0008 365
Doner silindir katot (180 dev/dak) 0,036 81
Gaz ¢ikaran elektrot (13 cm’ gaz cm™ dak™) 0,004 720
Gaz ¢ikaran elektrot (1 cm® gaz cm™ dak™) 0,015 194
Frit ile gaz cikaran elektrot (65 pm, 0,1 1/dak) 0,1 27,6
Frit ile gaz ¢ikaran elektrot (65 um, 17 I/dak) 0,02 132
Ultrasonik hiicreler (7 W/cm?) 0,006 500




3. Ozel Elektroliz Hiicreleri Dizayninda Temel ilkeler
Klasik elektrolizde, hiicrelerinde yan reaksiyonlarin gelisimini engellemek, yiiksek akim
verimlerinde c¢alisabilmek ve diizgiin —kompakt bir katot yiizeyi elde edebilmek i¢in limit
akimin %30-35 degerlerindeki akim yogunluklarinda ¢alisilir. Oysa atiksu elektrolizi gibi
diisiik konsantrasyonlu ¢dozeltilerin elektrolizi difiizyon kontrolliidiir ve diflizyon limit akim
degeri, diisen konsantrasyona bagli olarak diisecektir, ¢linkii difiizyonun itici giicii bulk
konsantrasyon ile faz sinir1 konsantrasyonu arasindaki farktir ve bu fark seyreltik ¢ozeltilerde
asirt derecede kiiciiktiir. Limit akim yogunluguna yakin akim yogunluklarinda c¢alismak,
yalnizca rediiklenebilir katyon konsantrasyonu asir1 diisiik elektrolitler s6z konusu oldugunda
gergekten ekonomik anlam tagir. BoOyle bir duruma en tipik Ornek ise demetalizasyon
elektrolizleridir ve bu tip ¢ozeltilerde calismak ¢ok dnemli iki teknolojik sorunun iistesinden
gelmeyi gerektirir [7]:
1) Prosesin tamamini ekonomik kilabilmek ig¢in sistemin hacim-zaman verimi (HZV)
yiikseltilmelidir [8,9].

§=qxkxc ()
Burada & : hacim-zaman verimi (HZV), q : spesifik elektrot yiizeyi (m*m’),
k sarj transfer katsayisidir (m/sec). Yani bir elektroliz sisteminde yliksek HZV elde edebilmek
icin teknolojik olarak miimkiin en biiyiik katot alan1 secilmelidir.
2); Eger elektrot yiizeyindeki konsantrasyon degisimi lineer kabul edilirse difiizyon yoluyla
gerceklesen kiitle transferi 1. Fick Kanunu ile hesaplanabilir [7, 9,10]:

dm Co - Ce
_:DX
dt L

(6)



AC = C,-C. konsantrasyon farki diflizyon tabakasi kalinliga (Oy) baglhidir. Konsantrasyon

farkinin nedeni elektrot yiizeyine ¢ok yakin tabakadaki iyonlarin katotta rediiksiyonu nedeni
ile siirekli azalmasidir. Kiitle transferi Faraday kanununu yardimiyla;

an_ M
dt zxF

X (7

seklinde verilmektedir. Diisiik konsantrasyonlu ¢ozelti elektrolizinde elektrolizin hizin1 sadece
difiizyon belirlediginden Fick ve Faraday kanunlariyla yukarida tanimlanan kiitle transferi
bagintilar esitlenip akima (I) gore ¢oziildiigiinde;

_DxzxF1 ¢4-ce
M ol oy

(8)

elde edilir. Sayet elektroliz akimi belli bir degere ayarlanir ve degistirilmezse esitlik (10) daki

bazi biiytikliikliikler bir katsay1 halinde 6zetlenebilir ve bdylece esitlik (11) elde edilir.
I=kxq5* ©)
N

Esitlik 9’a gore akim (I); elektrot yilizeyi (q) ve konsantrasyon gradyentine (Ac/dn) baghdir.
Miimkiin en yiiksek elektroliz akimina ulasabilmek i¢in biiyiik elektrot ylizeyi ve miimkiin
oldugunca dik bir konsantrasyon gradyenti secilmelidir. Atiksu elektrolizinde metalin
cozeltide kalan konsantrasyonunun olabildigince diisiik olmasi istendiginden ve giris
konsantrasyonlar1 da zaten yliksek olmadigindan konsantrasyon farki (Ac) ¢ok kiigiiktiir. Bu
durumu dengeleyebilmek i¢in miimkiin olabildigince kiiciik difiizyon tabakasi kalinliklarina
(dn) ulagsmak zorunlulugu vardir. Esitlik 11° den ¢ikan bir bagka sonug, kullanilacak elektrot
yiizeyinin biiyiitiilmesi ile elektrolizde kullanilabilecek akimin artmasidir.

Bu nedenlerle diisiik konsantrasyonlu cozeltilerin elektrokimyasal islenmesinde teknolojik

¢Oziim; “egzotik hiicreler” olarak tanimlanan 6zel elektroliz diizeneklerinde bulunmustur.
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Denklem 5 ve 9’a bakildiginda, zamanmi kisaltmanin yani elektroliz akimini yilikseltmenin
baslica iki yolu vardir [7,11]:
1) Elektrot yiizeyini biiyiitmek (boylece akim yogunlugunu yiikseltmeksizin akim
siddetini, dolayisiyla birim zamanda ayrisan madde miktarini arttirmak)
2) Elektrot/elektrolit bagil hareketini yani konveksiyonu arttirmak (bdylece diflizyon
tabakasin1 inceltip, difiizyon yolunu kisaltmak).
SONUC
Kaplama sanayii yikama sular1 veya daglama cozeltileri gibi metalurjik proseslerde ortaya
cikan diisiik metal konsantrasyonlu ¢ozeltilerin elektrokimyasal olarak islenmesi i¢in gerekli
proses sartlar1 [11];
a. Yiksek akim yogunluklarinda ¢alisabilmek i¢in limit akimi yiikseltmek
b. Limit akimda kullanilan katotik rediiksiyon bolgesini genisletmek
¢. Miimkiin en kii¢iik diflizyon tabakasinda ¢aligmaktir.
Klasik elektroliz hiicrelerinde bu sartlar1 saglamak miimkiin degildir. Bu nedenle bu tip
coOzeltilerin demetalizasyon amacli elektrolizleri yukarida belirtilen calisma sartlarini
saglayabilen ve bir sonraki calismada 6zetlenecek olan ve “ 6zel elektroliz hiicreleri ” nde
gergeklestirilir. Bu hiicreler takip eden calismalarda ayrintili olarak anlatilacaktir.

Sembollar ve Kisaltmalar :

Co : Elektrolit konsantrasyonu z : Valans sayisi

Ci : Faz siirindaki konsantrasyon degeri Ac : Konsantrasyon farki

D : Difiizyon katsayisi n : Akim verimi

iL : Limit akim & (HZV) : Hacim-zaman verimi

k : Sarj transfer katsayisi Ao : fyon hareketliligi

Me : Metal On : Difiizyon tabakasi kalinlig1
q : Spesifik elektrot ylizeyi Ks  Boltzmann sabiti
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