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‘SIMGE LISTESI

Akim verimi

Iz diigim alanin ¢api(m)
Temas eden alanin ¢ap1 (m)
Potansiyel (V)

Kabarcigm yiiksekligi (m)
Kabarcik say1si

Kabarcigin yarigap: (m)
Zaman (s)

Anot etkisi fazla voltaji (mV/giin)
Kabarcik hacmi (m?)

Gaz hacminin akis hiz1 (m®s™)
Temas agis1 (°)
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OZET

Birincil Aliiminyum #retiminde giiniimiiz teknolojisinin hakim yontemi, Hall-Heroult
elektrolizidir. Ergimis floriir tuzu banyosunda altiminyumun rediiklemesinde kullamlan bu
proses, 1886 yilindan bu yana siirekli gelistirilerek miikemmellestirilmis ve 6zgil enerji
sarfiyat1 50kWs/kg aliiminyumdan 13,5 kWs/kg aliiminyuma diigtirtilmiistiir. Elektrik enerjisi
tiiketimi azaltilirken, elektroliz akimi da 10.000 A’den 280.000 A’e kadar yiikselmistir. Yilda
20.000.000 ton aliiminyumun rediiklendigi dogru akimli hiicre-firinlarda herseye ragmen
heniiz tam olarak ¢6ziillememis bir sorun yasanir: Anot Etkisi. Anot Etkisinin ortaya
¢ikmasiyla 4,2 V olan normal hiicre potansiyeli aniden 60 V seviyelerine ¢ikar, hiicre igi
sicaklig1 asint gii¢ ¢ekisi nedeniyle 200°C artar ve bu degisikliklere bagli olarak gerek anotta,
gerekse katotta'olmamasi1 gereken kimyasal reaksiyonlar gelisir. Bu c¢aligmada, birincil
aliminyum elektrolizinde sik¢a karsilagilan bu sorunun nedenleri, olugum mekanizmalar,
Onceden tahmin ve dnleme olanaklar ile enerji maliyeti ve ¢evre etkileri agiklanmis ve bir
matematik mode¥lle tartistimastir.

Anahtar kelimeler: Aliiminyum,elektroliz,anot etkisi
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ABSTRACT

The dominating method of recent technologies in primary aluminium production is the Hall-
Heroult electrolysis. This process which is used to reduce aluminium from a molten flouride
salt bath has been permanently developed into perfection since 1886, so that the specific
energy consumption has been reduced to 13,5 kWh/kg aluminium from 50 kWh/kg
aluminium while the cell current has been drawn up from 10.000 A to 20.000.000. Despite all
the technical improvements, in direct current cell-furnaces producing 20.000.000 tons of
aluminium per year, there is an already undissolved problem: Anode Effect. By its occurance,
the cell potencial sweeps up from 4,2 V to 60 V, the bath temperature rises about 200°C due
to the exposure to extremely high electrical power, related to these changes unusual chemical
reactions occur either at the catode or at the anode. In this study, the reasons of the occurance
of the phenomen, its mechanisms, possibilities of its prediction and preventation, also energy
costs and enviromental impacts in primer aluminium production are tooken up and discussed
with a mathemaiiic model .

Keywords: Aluminium,electrolysis,anode effect



1. GIRIS

Yer kabugunda 82300ppm ortalama bulunma siklig1 ile en ¢ok bulunan metal 6zelligine sahip
aliiminyum, oksit olusum serbest enexjisi cok negatif oldugundan, metalik hale
doniistiiriilmesi 30 yil 6nce miimkiin olmug ve endiistriyel boyutta {iretimi ancak 20.yiizyilin
teknoloji tarihine yazilabilmigtir. Aliminyum cevherlerinden metale gegisteki baglica

engeller;

e Aliiminyumoksitin karbotermik rediiksiyonu 2000°C’nin iizerinde gerceklestirilebilmesi,

¢ Aliiminyum kalsiyum ve titanyumla birlikte karbiir yapici ender hafif metallerden olmasi,

o Aliiminyumoksitin (karbiir yapici refrakter metallerin firetiminde oldugu gibi ) hidrojen
gaziyla rediﬂ%(siyonu da miimkiin olmayisi, daha dogrusu ancak plazma sicaklifinda
gergeklegebilir olmasi,

o EMF serisindeki -1,66V oksidasyon potansiyeli ile sulu ¢ozeltilerden rediiklenmeye
calisildiginda , katottan sadece hidrojen gazi ¢ikmasi,

e Pek ¢ok alkali ve toprak alkali metal, kloriir tuzlarinin ergimis banyolarindan elektroliz
edilmelerine ragmen, aliiminyumda bunun miimkiin olmayisi,

o FErgitilmis tuz elektroliziyle aliiminyum —teorik olarak- AlF; elektrolitinden tretilebilirse
de 20 000 000 ton/yi1l primer iiretim i¢in diinyanin floriir cevheri (NaF,CaF5) potansiyelinin
yetersizligi,

Seklinde 6zetlenebilir. Bu nedenle ergimis tuz elektrolizinin tiiketilen bilegeni olarak yine
saflagtirilmig Al,O; (Bayer Prosesi: boksit cevher-ggiitme-otoklavda alkali lig-hidrat
¢oktiirme-kalsinasyon-saf aliimina) kullamlmaktadir. Saf aliiminanin ergime sicaklig1 2040°C
oldugundan elektrolitin daha diigiik sicaklikta ergimesini saglamak igin elektrolitin biiyiik
kismu kriyolitten (Na3AlFg) olusturulur. % 10 aliimina %90 kriyolit iceren Stektik noktamin
ergime sicaklifi 962°C’dir. Preslenmis petrokok karbonundan yapilan katot haznesi ile
Soderberg pastasindan ya da prebaked (Onpigirilmis) karbondan olugan anot arasinda, 4,2V
gerilim altinda 100.000 A akim siddeti ile bir elektﬁk arki olusturulur. Ortalama 410 kW gii¢
ile hem elektrolit ve metali siv1 tutacak sicaklik saglanir, hem de elektrokimyasal is yapilir
(Duman,2003).

Aliiminyum elektrolizinde esas ilerleme,1886’da Charles Martin-Hall ve Paul L.T Heroult’un
birbirlerinden habersiz olarak aliiminyum iiretiminde ergimis tuzda elektrolitik prosesi
uygulamalaridir. Her iki uygulamada da, elektrolize edilmis aliimina (aliiminyumoksit)
1000°C’de ergimis Grénland kriyolitinde (sodyum aliiminyum florid) ¢dziilmiistiir [1] .



Charles Martin Hall ve Paul Louis Toussaint Heroult’un gelistirdigi ilk teknolojik
uygulamalarda 10.000A akim siddetiyle baslayan elektroliz prosesi zaman i¢inde miikellegmis
ve giinlimiizde 280.000A akim siddetine ulagirken, 6zgiil enerji sarfiyati S0 kWs/kg Al’dan
13,5 kWs/kg Al’a diigmiistiir. Katot karbonundan olugmus hiicrenin dibinde, rediiklenen sivi
aliminyum birikirken, oksifloriir kompleksleri ile anota taginan oksijen aniyonlari burada
Once oksijen gazina ve ardindan CO/CO, kangunmna doniiserek anot gazimi (baca gazim)

olusturup hiicreyi terk eder.

Alummyum uretlmlmn teknik sorunlan ilk bakigta tam olarak ¢oziilmiis gibi goriinse de,
elektroliz prosesinin de tipki bir migren gibi kolay kolay tedavi edilemeyen bir hastaligi,
basagris1 Anot! Etkisi (AE) vardir (Duman,2003). Bu calismada birincil aliiminyum
iiretiminde sikca karsilagilan bu sorunun nedenleri mevcut kaynaklara dayanilarak
aciklanacak ve bir modelle ¢6ziimii ortaya konulacaktir.

B.Lillebuen ve ¢alisma arkadaglar1 fiziksel verileri kullanarak, akim verimini lgmiis, akim
veriminin, oksit miktarinin ve sicakligin , hiicrenin AE de dahil olmak iizere, gesitli galigma
kosullarinda nasil degisiklik gosterdiklerini agiklamiglardir (Lillebuen vd,1980).

Q.Zhuxian ve Z.Mingjie, potansiyel voltamogram ve katotik oskilogramlarla (titresim
resimleri) ergimis tuzlardaki AE’yi incelemis ve AE’nin baglama mekanizasin tartigmiglardir
(Zhuxian ve Mingjie,1987).

H.Vogt, kritik akim yogunlugunu kontrol eden parametreleri bulmak amaciyla matematiksel
bir model kullanmustir. Teorik sonuclari, kontak agistmn, bununla birlikte elektrot
geometrisinin, kiitle transferi ve kabarcik katmaninin, akig sartlarimin etkilerini dogrulayan
deneysel verilerle karsilagtirmustir. Kritik akim yogunlugunu kontrol eden parametreleri
anlamak igin, matematik modelle ¢aligmistir (Vogt,1997). Matematik modelle, elektrotla
temas eden izole biiylik kabarciklar oldugunu varsayarak, AE’nin, akigkan dinamifi ve
1slanabilirligin beraber hareketinin sonucu oldugunu gostermistir (Vogt,1999). Anot etkisinin
baglama nedenine iliskin yapilan en makul yorumlari gaz fazinin azalan islanabilirlikle
birlikte yeterli derecede serbest kalamamasi ve anot ylizeyinde oksijen igeren iyonlarin
azalmasidir. H.Vogt, bu etkenlerin her birinin aktif olabilecegini matematik bir modelle
gostermistir (Vogt,1999). Matematik model sonuglariyla, deneysel sonuglar: kargilagtirarak,
aliimina konsantrasyonunun degisken etkisi, serbest kalan gazin akigkan dinamigi, kiitle
transferi ve 1slanabilirligin birlikte basit bir iliskisinin AE olusumu i¢in yeterli oldugunu
gostermistir (Vogt,2000).



J.Zoric ve A.Solheim, Onpisirilmis anotlu endiistriyel hiicrelerde, gaz kabarciklarim hesaba
katarak, ikincil akim dagilimimi OSlgmiig,biiyiik kabarciklarin anodik akim yogunlugu
{izerindeki belirgin bir g6lgeleme etkisi oldugunu géstermislerdir (Zoric ve Solheim,2000).

J.Eigeldinger ve H.Vogt, akiskan ivmesinin kabarcikla kaplanma iizerindeki etkisinin teorik
analizini ve nikel ve grafit malzemeyle, farkli akim yogunluklarinda deneysel ¢alisma
yapmuslar,ivme arttik¢a, kabarcikla kaplanma oramimin azaldigim gostermislerdir (Eigeldinger
ve Vogt,?OOO).

R.G.Haverkamp ve c¢alisma arkadaglan elektrolit kompozisyonunun anodik reaksiyonlar
{izerindeki etkistini incelemis, tarama voltametrisi (sweep voltammetry) kullanarak, farkh
elektrolitler igerisindeki aliimina ¢6ziinme hizim1 6lgmiisler ve AE’nin oksijen igeren tiirlerin

tiikenmesine bagh oldugunu ileri stirmiilerdir (Haverkamp,2001).

H.Zhu ve J.Thonstad siklik voltametri ve gaz kromatografisi (renkli fotograf) kullanarak
farkli AlF;,CaF, ve Al,O; miktarlariyla yaptiklarni deneylerde, AE’den hemen 6nce ve AE
sirasinda gergeklesen anot reaksiyonlarimi incelemiglerdir (Zhu ve Thonstad,2003).



2. ALUMINYUMUN ELEKTROLIZINDE ANOT ETKISI

AE’nin elektroliz uygulamalarindaki yeri ve 6nemini tanimlamak i¢in, giiniimiizde kullanilan
Hall-Heroult hiicrelerini bir kez daha gézden gegirmekte yarar vardir. Imalat bigimlerine gére
iki ayr1 tip anot vardir: Prebaked (6npisirilmis) ve Soéderberg (hiicre iistiinde pisen)
(Grjotheim ve Kvande,1993).
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Sekil 2.1 Prebaked (6npigirilmis anotlu ) hiicre

On pisirilmis anotlar, elektrolizhanelerden ayr bir tesiste, zift ve kok kanigimmin blok halde
sekillendirilmelerinin ardindan bir firinda pisirilmeleriyle elde edilir. Hiicre boyutlarina bagli
olarak degisen sayilarda anot blogu bir araya getirilerek bir mekanizmalar grubu yardimiyla
hiicrelerin iizerine baglanir. Bir blok tiikenince 6zel araglarla yerinden sokiiliir ve yerine
yenisi baglanir. Sekil 2.1°de onpirilmis anotlu bir hiicre goriilmektedir.Akim yogunlugu 0,8-
1,0 Alem®dir (ETi Aliiminyum,2001). Onpisirilmis anotlar,Soderberg anotlara gore daha iyi
iiriin kalitesi saglarlar ve anot karbonu tiiketimini 6nemli Ol¢lide azaltirlar (Grjotheim ve
Kvande,1993).
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Sekil 2.2 Stderberg hiicre

Soderberg anotlar ise daha farklidir. Elektrolizhanelerden ayn bir tesiste, belirli oranlarda zift
ve kok igeren bir karisim hazirlanir. Peletler halinde {iretilen bu karigima “anot pasta” denir.
Elektroliz iglemi siiresince anot alttan tiikendikge iistten taze anot beslemesi yapilir (ETI
Altiminyum,2001). Soderberg anotlar siireklidir ve kendi kendine pigerler (Grjotheim ve
Kvande,1993). Hiicrenin iirettigi sicaklik yardimiyla pasta i¢indeki zift 6nce ergimeye, daha
sonra belli bir sicakliga erigince kok taneciklerini birbirlerine baglayarak koklagmaya baglar.
Sonugta tek parga biitiin bir anot karbonu haline gelir. Anotun elektrolite bakan yiiziiniin alam
100.000A hiicrelerinde ortalama 15m*dir; bdylece akim yogunlugu 0,66A/cm? olur. Sekil
2.2’de Soderberg hiicre goériilmektedir.

Her iki hiicre tipinde de katot ylizey alan1 anot yilizey alamindan yaklasik 4/3 oraninda daha
biiytiktlir. Ancak, katotun (sivi metal) etkisi yilizey alan1 anotunkine esit olacak sekilde
ayarlamir. Bu ayarlama hiicrenin {istinde ve yan yiizeylerinde bir miktar kat1 elektrolit
barindirilarak saglanir.



Hem Onpisirilmis, hem de Sdderberg tipi anotlarin temel hammaddesi olarak zift (genellikle
tagk6miirii zifti) ve petrol koku kullamilir. Bunlardan zift baglayici, petrol koku ise dolgu
malzemesi olarak gorev yapmaktadir (ETI Aliiminyum,2001).

Elektrolit olarak kullamlan kriyolit bilinen en iyi aliimina ¢6ziicli maddedir (Grjotheim ve
Kvande,1993). Hiicrelerin performansim artirmak ve elektrolitin ergime sicaklifim diistirmek
igin aliiminyumfloriir ve kalsiyumfloriir gibi diger bazi maddeler de elektrolite ilave edilir
(ETI Aliiminyum,2001). Sekil 2.3’te kriyolit-aliimina faz diagrami goriilmektedir (Kirk-
Ouner,ZdOI). Génel bir “optimum” banyo bilesmi yoktur, fakat pekcok katki malzemesini
karigtirarak halen bazi degisikliler yapilabilmekte ve gelisme kaydedilebilmektedir
(Grjotheim ve 'Kvande,1993). Elektrolit aym zamanda, katot haznesindeki elementsel
aliiminyum ile anottan olusan CO, ve CO’in arasinda yeralarak bu maddeleri birbirinden
ayirmaktadir. Elektrolitin icerigi: %3-4 CaF,, % 0,6-5 LiF, %0,1-10 AlF3, %2,5-4 Al;Os,
kalan NazAlFs dir (ETI Aliiminyum,2001).
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Sekil 2.3 Kriyolit-aliimina faz diagrami

Her ne kadar Hall-Heroult hiicredelerinde elektrolitik katot bilimsel olarak sivi aliiminyum
olsa da,endiistride i¢inde bulundugu hazneyle beraber ergimis altiminyum ve elektrolit “katot”
olarak adlandmlir (Grjotheim ve Kvande,1993). Dikdortgen kesitli ¢elik bir kasamn igine

once ¢esitli refrakter ve izolasyon malzemeleri dosenir. Bunlarin iizerine 6zel olarak



sekillendirilip pigirilmis karbon refrakterler yerlestirilir. Bu karbonlar birbirleriyle ya

yapigtirma pastalar ya da aralarina, yine asil olarak zift ve kok karisimindan hazirlanmig olan
olduk¢a viskoz bir dolgu pastast déviillerek doldurulur. Elektrik akimini diger hiicrelere
iletmek lizere, taban karbon bloklarin iglerine bir uglan katot kasasimn diginda kalacak
sekilde celik kiitiikler gomiiliidiir (ETI Aliminyum,2001). Elektoliz islemi sirasinda iiretilerek

banyo-metal araylizeyinde olugan siv1 alliminyumun kendisi katot islevini goriir (Grjotheim

ve Kvande,1993).
Hiicre i¢indeki elektrokimyasal reaksiyonlar soyle 6zetlenebilir;
o Elektrolitin disosiasyon reaksiyonlar

Na;AlFs— 3Na} + AlF¢™
AlF&— AlF,+ 2F
Al,Oz + A1F63——> 3AI0Fy

o Birincil elektrot reaksiyonlari
Katotta; 3AIF, + 6Na™ + 6e— 2A1° + 6Na' + 6F + AlF¢>

Anotta; 3A10F, + 6F — 3/20, + 3AlF, + 6¢”
Toplam reaksiyon: 3A10F;” — 2A1° + 3/20, + AlFg
Ozet reaksiyon: Al;O3 + xC — 2A1+mCO, + nCO

(3/20; + xC — mCO; + nCO)

x=1,5 +y

m=1,5 -y

n=2y

Sonug reaksiyonu:Al,O3+xC=2Al+(3-x)COH(2x-3)CO

Al O3 +3/2C — 2A1 + 3/2C03 ecoeeriveeerrenee E%(960°C)=1,19 V
ALO;3+ 3C > 2A1+3C0 e E%(960°C) =1,08 V
Aliiminyum firetiminde:

%100 CO olusumu durumunda anot 2 kat hizlt harcanir.

%100 CO; olugumu durumunda 1st dengesi olumsuz etkilenir.

@.1)
(2.2)

2.3)

@4)
(2.5)
(2.6)

@.7

2.8)
2.9)

(2.10)



e Ikincil elektrot reaksiyonlan

ONa' + 2F + AlF; + 2¢” — 2Na” + AIF* (2.11)
x/2F, + C — CFy (2.12)
NaF — Na + 1/2Fgu.cueeeeereeeeneeeeesesensssessassesssnns E%(1027°C)=4,37V (2.13)
PN 1N B 1) S E’1027°C) = 3,97 V (Duman,2002)  (2.14)
4/3NazAlFg + C —> 4/3Al + 4NaF + CFy............ E°(1000°C)=-2,5V (2.15)
2Na3AlFg + 2C — 2A1 + 6NaF + CoFgunennnnn.... E"(1000°C) = -2,69 V (2.16)
(Thonstad vd,zoBO).

Yukanidaki ikincil reaksiyonlar hiicre galisma kosullarimin dengeden sapmasi durumunda
ortaya cikarlar. Katotta Na desarji hiicre sicakligi 1100°C’ yi agtign zaman gerceklesebilir.
Normalde 962°C’ de ¢alisan bir hiicrenin Na desarj sicakhifina ¢ikmasi ancak AE sirasinda
miimkiindiir. Yine benzer gekilde dengeli ¢alisan bir hiicrenin anotunda sadece oksijen
iyonlannin desarji ve buna bagl olarak CO/CO; kansimimn olugmasi beklenirken, anot
potansiyelinin agin yiikselmesi sonucu daha pozitif olan flor iyonlarinin yerine desarj olur. Bu
ise anot gazinda bol miktarda PFC (perflorokarbon) bulunmasi demektir. PFC olusumu AE’

nin hem sebebi, hem de sonucudur.

Hall-Heroult prosesinde AE, elektrolizin disanidan hi¢bir miidahele olmaksizin aniden
kesilmesi olay1 olarak agiklanabilir. AE’nin gergeklestigi siire boyunca, anot eriyik tarafindan
hicbir sekilde islatilamaz. Hiicre voltajinda ¢ok biiyikk bir artig olur, elektrot ve temas
halindeki elektrolit katmani kismen asin1 1sinir. Endiistriyel hiicrelerde sabit akim altinda ani
voltaj artig1 olarak ortaya ¢ikan bu olay potansiyostatik ¢alisma kosullari altinda akim
yogunlugundaki ani diigiis (limit akim yogunlugu platosunun ¢6kiisii) olarak goriiliir.

Normal calisma kosullarinda, akim yogunlugundaki artis sonucu buna bagh olarak (Ohm
yasasma uygun lineer iliski i¢inde) hiicre voltaji da artar (Duman,2002). Buna ragmen, eger
akim yogunlugu belli bir degeri agarsa hiicre voltaji ani olarak ve beklenmeyen derecede ¢ok
artar. Bu kritik degere “kritik akim yogunlugu” denir.

“Anot Etkisi” ilk olarak 1909’da Kay Thompson tarafindan “anotun, ergimis kriyolit
yiizeyinde olusan ve anotun kriyolitle temasim kesen gaz filminin i¢ine dalmig olmasi”
seklinde tanimlanmigtir. AE boyunca anot kriyolit tarafindan 1slatilamaz ¢linkii ondan bir gaz



filmiyle ayrilir. AE aliimina konsantrasyonunun belli bir degerin altina diismesiyle ortaya
cikar (Vogt,1997). Ancak Al;Os konsantrasyonu tek parametre degildir (Thonstad vd., 2000).

AE ayrica, elektrolitin genis sinirlar i¢inde degigebilen bilesimine baghidir. AE eger akim
yogunlugu yeteri kadar artarsa her elektrolit i¢cinde gergeklesebilir. Anotun iizerinde kalici
olmayan ve zayif yapigma Ozelligi gGsteren gaz katmam bulundugu siirece ortaya ¢ikmaz.

(Vogt,1997).
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2.2.ANOT ETKISIiNIN OLUSUM MEKANIZMASI

Hall-Heroult y6ntemiyle aliiminyum tiretiminde, aliimina -genellikle CaF, iceren NaF-AlF;
karnisiminda elektrolize edilir. Birgok alumlnyum tireticisi NaF-AlF; molar oram (kriyolit
orani olarak adlandirilir) 2,4 olan,agirlik olarak da % 5 CaF, (%3,5 mol) igeren elektrolit
tipini kullanmaktadir. Aliiminyum florid miktarim arttirarak elektrolitin likidus (sivilagma
efrisi) sicakligi digtiriiliir (6tektik kompozisyonda 990°C’den yaklasik 710°C’ye) ve akim
verimi iyilestirilebilir. Bu asit elektrolitleri giiglii asit elektrolitleri olarak adlandirilabilirler.
Akimda -bir dﬁ:‘;iis seklinde goziiken AE, diisiik NaF/AlF; oranli elektrolitlerde, 5V’un
iizerindeki potansiyellerde, AE’in gok stabil oldugu standart elektrolitlerden farkli olarak,daha
fazla devam etméz (Haverkamp vd.,2001).

AE sirasinda hiicre voltaji 20-30 V’a gikar, anotta kivilcimlar olusur, tislama sesi duyulur, ve
anot baralan titrer. Ardindan normal elektroliz prosesi devreye girer ve enerji tiikketimi
belirgin bir sekilde artar.

Kritik akim yogunlugunun AE’nin olusumunda Gnemli bir parametre oldugu bilinmektedir
(Vogt,2000). Aliiminyum-banyo arayiizeyinin stabilitesi, Hall-Heroult hiicresinde akim
yogunlugunu etkileyen en 6nemli faktdrlerden biridir. Stabil arayiizey, aym zamanda anot-
katot mesafesini (ACD) azaltarak daha kii¢iik bir hiicre voltajina neden olur (Norgate ve
Rankin,2001). Ancak zamanla akim yogunlugundan bagka parametrelerin de aym derece de
Onemli oldugu anlagilmistir. Bunlar 1slanabilirlik, sicaklik, basing, viskozite, anot boyutu ve
akislan dinamigidir. AE’nin olugsmasinda etkili bir diger parametre ise 1slanabilirlik {izerindeki
etkisi nedeniyle aliimina miktardir. Islanabilirlik sadece akiskan dinamigini degil, aym
zamanda toplam elektrot alanimin gaz kabarciklariyla kaplanan alani boyunca elektroaktif
alamda etkiler (Vogt,2000).

Ergimis banyodaki aliimina miktari agirlik olarak %1-2’ nin altina diistiigtinde karbon anotun
ergimis banyo tarafindan islanmasi azalir ve gaz kabarciklarinin anotta birikmesine neden
olur, ardindan AE ortaya ¢ikar. Aliminyumun elektrolizinde AE’nin olusumu, anottaki baz:
ara bilesiklerin olusumuna bagli oldugu fikri benimsenmektedir. Normal elekirolizde C,O ara
bilesikleri karbon anotta olusur. Bu bilesiklerin yavas parcalanmasina bagli olarak 0,5V’luk
bir anodik fazla voltaj olugabilir. Ergimis banyodaki altimina miktar1 % 1-2’ye diigiince C,Fy
ve COFy gibi bazi ara bilesikler, F~ iyonlarimin birlikte desarjina bagh olarak, karbon anotta
olusabilirler. Bu ara ylizey bilesiklerinin ylizey enerjisi daha azdir ve yavas parcalanir. Bu
nedenle, karbon anotun banyo tarafindan islanabilirligi azaldikca anotta daha ¢ok gaz birikip,
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buna bagli olarak anodik potansiyel yiikselmis, bu da CiFy; ve COF; olusumunu
kolaylagtirmigtir. Sonugta anot yiizeyi kalin bir gaz tabakasi ile kaplanir ve bunun sonucu
olarak da akim ve hiicre voltaji artarak enerji titketimi yiikselir.

Bir bagka deyisle elektrolitteki bolgesel degisikliklerle ylizey kimyas: degisir ve sonugta
ayiric1 bir katman meydana getiren gazlarin olusumuna izin verirken, islanabilirlik de azalir.
Bu nedenle AE’ne neden olan gaz hacmi degil, elektrolitin anotla artik temas edememesidir.
Ne sebeple olursa olsun, anot ylizeyinin 1slanabilirlifi azaldiginda gaz yayilabilir ve ayiric1 bir
katman .olusur.‘ Elektrolit sicakligi ve elektrotun yerlesimi de Onemli faktorlerdir
(Haverkamp,1999). Elektrot ylizeyinden gegen sivinin akis hiz1 kabarcigin kaplama oranin
kuvvetli bir sekilde etkiler. Artan hiz, kabarciin kaplama miktarim azaltir. Akis hizindan
daha disiik olan normal hizlarda bile kabarcik tarafindan kaplanma oldukea azdir. Yaklagik
0,3 ms' hizinda, durgun olana kiyasla kabarcik kaplanmasi, yiizde olarak ¢ok kiiciik bir
degerdedir (Eigeldiner ve Vogt,2000).

Thonstad ve caligma arkadaglar1 ¢ok diigiik aliimina konsantrasyonlarinda, ¢ok kiigiik bir
elektrik yiikiiniin AE’ni baglatmak igin yeterli oldugunu bulmuslardir. Gaz kabarciklar
Onceden gerekli olmamakla birlikte, meydana geldiklerinde, gergek akim yogunlugunu ve bu

nedenle de AE’ nin baslamasim kontrol ederler.
AE, 1slanabilirlik ve akigkan dinamiginin beraber hareket etmesiyle baglar.

Kabarciklar tarafindan kaplanan alanin orani, serbest kalan gazin akiskan dinamiginden giiglii
bir sekilde etkilenir. Bozucu 1slanabilirlik sadece elektroaktif alam kiigiiltmez, gercek akim
yogunlugunu arttiritken, kiitle transferini geciktir ve gaz fazimin serbest kalmasina engel olur.
Bu prosesler birbirini etkilerler. Gergek akim yogunlugu, limit akim yogunluguna esit
oldugunda AE ortaya ¢ikar (Vogt,2000).

Anotun alt ylizeyinde, aktif ¢ekirdeklenme bolgesinde biiyiliyen gaz kabarcigi kaldima
kuvvetiyle yukartya itilir ve akan eriyigin huzinin ara yiiz kuvvetini agmas1 nedeniyle olusan
siiriikleme kuvvetine kadar aym: yerde kalir (Vogt,1997). Denklem 2.2.1°de, V kabarcik
hacmini, Vg gaz hacminin akis hizini,n, kabarcik sayist ve t de zamam ifade etmekte olup, gaz

kabarciklarinin anotun alt yiizeyi boyunca hareketi Sekil 2.1.1°de goriilmektedir (Vogt,1999).
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Sekil 2.4 Gaz kabarciklarinin anotun alt yiizeyi boyunca akigt
t

Vo= 0Vt (Vogt, 1999) 2.2.1)

Siiriikleme kuV\‘Ieti, yiizey gerilim kuvvetinden daha hizh artar. Belli bir kabarcik hacmine
ulasildifinda, kabarcik ¢ekirdeklenme bélgesinden ayrilir ve elektrot boyunca kayar veya
Onceden olusmus bir kabarcik katmanin i¢ine girmeye zorlanir. Kabarcik katmaninin hareket
hizi ne kadar diigerse, 1slanabilirlik ne kadar azalirsa ve kabarcik popiilasyon yogunlugu ne
kadar artarsa, elektrot gaz ile o kadar kolay kaplanir. (Vogt,1997)

0,7 A/cm? akim yogunluguna sahip tipik bir endiistriyel hiicrede, gaz olusumu 0,2 cm/s’lik
(0,2 cm’/cm’s) hiza sahiptir. Yiizey gerilim kuvvetlerine bagh olarak, iginde kabarcik
barindiran anot/elektrolit ara yiizey katmaninin derinligi ortalama 0,5cm’dir. Elektrolizi
herhangi bir aninda anot alt yiizeyinin %20’si kabarcikla kaplandiginda, gazin anottaki
ortalama yerlesim zamani 2 saniyeden ¢ok olmamalidir. Soderberg hiicrelerde bu olay, gazin
yanlardan kagmadan once anotun alt ylizeyi boyunca yiksek lzla (0,5-2m/s) akiyor olmasi
gerektigi anlamina gelir (Thonstad vd.,2000).

Gaz kabarcigiin boyutu ve akigi, hiicre akimiyla, banyo ile anot arasindaki temas agisiyla,
hareket eden sivinn siirilkkleme kuvvetiyle, banyonun yiizey gerilimiyle, anot boyutuyla ve
egimiyle kontrol edilir. Gaz hareket ettikge kabarciklar birbirine deger ve birleserek anotun
yiizeyinde genis alanlan kaplayacak biiyiikk ve yass1 gaz kabarciklart olugtururlar. Aliimina
icerigi diistiikkge anotun 1slanabilirlii azalir ve gaz kabarciklari yayvanlagma egilimi
gosterirler (Thonstad vd.,2000). Temas agis1 bityliditkge elektrotun islanabilirligi azalir ve
kritik akim yogunlugu (anot polarizasyonunun aniden artacag: akim yogunlugu) diiser. AE’ni
etkileyen parametreler sicaklik ve basing oldugu gibi ayrica kabarcik geometrisi ve anotun
hemen altindaki kabarcik katmamimin sivi dinamigidir (Vogt,1997). Sekil 2.2.2’de gaz
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kabarcifimin geometrisi goriilmektedir. Sekilde © temas agisini,R kabarcifin yangapim,h
kabarcigin yiiksekligini, d iz diigiim alanin ¢apini, dy temas eden alanin ¢api ifade etmektedir
(Vogt,1997). Azalan 1slanabilirlik anot tarafindan adeta geri itilen elektrolitin gaz tagiyan ara
yiiz katmanini daraltir. Boylece anot-elektrolit boslufuna gaz birikmesi kabarciklar seklinde
degil, kitlesel bir bant seklinde gergeklesir (Thonstad vd.,2000)

anod

Sekil 2.5 Anotun hemen altindaki gaz kabarciginin geometrisi

Bu faktorlerin hepsi birlikte, anot yiizeyinin gaz tabakasiyla kaplanmasim arttirir ve elektroliz
i¢in aktif yiizey alam daraltir. Aktif yiizey alaninin azalmasi ile kismi akim yogunltugu artar.
Aliimina eklenmedigi siirece diflizyon fazla voltaji artar, hiicre kaginilmaz bir sekilde AE’ne
dogru gider. Endiistriyel kogullar altinda, AE anotun %99°u gazla kaplandiginda
baglamaktadir (Thonstad vd.,2000). Sekil 2.2.3’te laboratuvar ortaminda, suyun igerisindeki
hava kabarciklar,elektrolit i¢erisinde anodun alt yiizeyine yapisan gaz kabarciklarim ve
sekillerini modellemek amaciyla kullanilmistir. (Zoric ve Solheim,2000). Hiicre voltaji AE’ne
dogru artar ve anotun diisey yiizeylerinden gittikge daha fazla akim geger. Bununla beraber,
anotta genellikle kritik akim yogunlugu asilir ve AE baslar.



14

Sekil 2.6 Su igerisindeki hava kabarcilart

Islatma 6zelligi olmayan ya da kritik akim yogunlugu iizerinde olusan izolasyon tabakalarinin
tam olarak yapist bilinmemektedir, ancak, birgok kamit, yiizeye tutunan CFy tiirlerinin
olustugunu gostermektedir. 2F atomunun karbon atomuna degarj olmasindan sonra CF4
olusumu yavaglar ve yiizey bloke olur (Thonstad vd.,2000).

Aliiminyum elektrolizinde kiitle transferi yavas olan elektrolit hareketi nedeniyle genellikle
diisiik hizlarda geligir. Ancak, kabarcik olusumunun hizlanmasi sirasinda kiitle transfer hizi da
yiikselir. Ara ylizey gaz konsantrasyonu genellikle akim yogunlugu arttik¢a artar. Bu davramig
biitiin elektrokimyasal prosesler igin tipiktir. Her g¢ekirdek eger ¢Gzlinmiis gazin asiri
doymuslugu belli bir karakteristik esigi gegerse aktif hale gelir. Bu nedenle akim yogunlugu
arttikca aktive olan kabarcik g¢ekirdegi sayisi da artar. Elektrot yiizeyindeki kabarcik
popiilasyon yogunlugu biiyiir ve gerek akim gecisi, gerekse kiitle transferi i¢in enine kesit
alamm daraltir. Bu sadece ohmik direncin artmasiyla ilgili degildir. Eger elektrotun altinda
duragan gaz filmi olugmasii Snleyecek kadar gaz akis izi varsa, AE olugmaz. En yiiksek
hiz, elektrotun kégelerindedir (Vogt,1997).
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Sekil 2.7 Temas agisina gore bagil kabarcik hacmi

Artan sicaklik temas acistm da giiglii bir gekilde azaltir ve anotun islanabilirligini saglar
(Prasad,2000). Sekil 2.2.4°teki grafikte,temas agisimin biiyiimesiyle, bagil kabarcik hacminin
de artt1g1 goriilmektedir (Vogt,1997). AE sirasinda anottan elekrolite gelen akim, ne sekilde
gelirse gelsin, ilk reaksiyon iirliniiniin Faraday Kanunu’na gére gaz olmasi beklenir. Kimyasal
acidan karbon anotta bir ¢ok farkli gaz olusabilir (Prasad,2000).

Normal elektroliz sirasinda anot gazinda sadece CO, ve CO bulunur ve CO, ilk anot iiriini
olarak ortaya ¢ikar. CO daha ¢ok katotik akum veriminde diismeye neden olan reoksidasyon
reaksiyonundan gelir (Vogt,1997).

Al +3/2C0O, — 72 ALLO3 +3/2 CO 3.1)

Aliimina hiicreye periyodik olarak eklenir, ¢iinkii elektroliz sirasinda aliimina konsantrasyonu
azalir ve eger %2’ nin altina diigerse, elektroliz hiicresi AE’ye dogru gider. Hiicre voltaji 4-
5V’ tan aniden 40-60V’ a ¢ikar (Prasad,2000).

AE sirasinda anotun altinda meydana gelen gaz filmi elektrik yalitkanlifina ve 4-5V olan
normal pota voltajinin 10-15 kat kadar artmasina neden olur [2].

Hiicre voltajinda goriilen bu ani artigin temel nedeni (anotu gevreleyen gaz filminin direng
arttiric1 ektisinin yam sira) anot polarizasyonunun ylikselmesidir. Ornegin sulu ¢ozeltilerde
hidroksil aniyonlar1 igindeki oksijenin desarj potansiyeli 1,23V’tur. Susuz ortamda
gerceklesen aliiminyum elektrolizinde ise oksifloriir kompleksleri (AIOF”) icindeki oksijenin
karbona desarj potansiyeli 1,19 V degerindedir. Buradan anlagilmasi gereken sudur; Anot
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polarizasyonu 2,85V smurm agmadikga, flor iyonlarmin flor gazina doniisme sansi yoktur.
Ancak, AE ortaya ¢iktifinda bu degerin ¢ok c¢ok iistiine ¢ikar; yani anodik flor gazim
olusturacak kosullar fazlasiyla saglanir. Flor iyonu anotta flor gazina oksitlendiginde gaz
olarak barinmasi zordur. Yiiksek reaktivitesinden dolayr bu gaz florokarbonlara doniigerek
hizla tikenir:

2F, +C — CF4 (3.2)
2COF, — CO, + CF, (3.3)

Yukanidaki ikinci denklem, karbondifloriir molekiillerinin birbirine kolaylikla baglanarak
(CFy), seklinde zincirleme reaksiyon verecegini ifade eder. Karbon tetrafloriir molekiilleri de
biinyelerinde flor gazi atarak benzer bir polimerlesme ortaya koyabilmekteler ise de, bu
reaksiyon genellikle daha yavag gelisir. Buna kargibk, izl gelisen karbondifloriir
polimerlesmesi kisaca PTFE (politetrafloretilen) olarak ifade edilen ve jele benzer bir yapiyla
anot yiizeyini sarip izole eden bir bilesik olusturur. Kimya endiistrisinde saf olarak
firetildiginde politetrafloretilen’in ad1 teflon’dur. Giinlikk yagamdan taninan Teflon ile anotu
saran yogunlasmus gaz Ortiisiiniin bu akrabaligi, ileri diizeylere tasinmug AE’nde hiicre
potansiyelinin 60V’a dayanmasimi da agiklayabilir. Dagilmas: ciddi mekanik ve pnomatik
miidahaleler gerektiren bu inatgi 6rtii nedeniyle ortaya ¢ikan AE’ne “S6nmeyen Anot Etkisi”
denir (Duman,2002).

Normal elektrolizde anot gaz1 CO ve CO;’den olusurken, AE sirasinda bunlarla beraber %3-
25 oraninda CF4 de gikar. Saf kriyolitte, gazin %80’ini CF4 olugturur. Boyle bir sisteme az da
olsa oksijen iyonlan girdigi zaman (Omegin AL O; ilavesi) CF; miktan, belirgin bir sekilde
azalir (Nordmo ve Thonstad,1985).

Sonuglar AE’ nin diigiik aliimina degerlerinde kiitle transferi tarafindan kontrol edildigini ve
akigkan dinamigi ve 1slatma 6zelliklerinin etkisi olmadifim gostermigtir. Yiiksek aliimina
miktarinda ise durum tamamen farklidir. Bu durumda akigkan dinamigi ve islanabilirlik, aktif
elektrot alanim azaltarak AE baglamasini ihtimalini arttirir (Vogt,1999).

AE’nin baglamas: igin gerekli olan kosullar,anotun alt yiizeyi boyunca kayan gaz
kabarciklarinin kayma hizi, kritik degerin altina digtiigtinde, komsu kabarciklarin arasindaki
mesafe, siirekli bir gaz filmi olusturacak kadar azaldiginda saglanmis olur. Yiik¢e tepkenin
tasgindig1 kesit alan ve {iriin azaldiginda; hiice voltaji azalir ve/veya akim yogunlugu hizla
diger.
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Kritik kabarcik hizi birgok parametreye baglidir. Elektrot alaninin seklinden, boyutlarindan ve
egiminden, ayrica eriyigin akis izindan etkilenir. Eriyik, elektrotlararasi boslugun seklinden,
operasyon gartlar1 ve sicaklik tarafindan kontrol edilir.Kritik kabarcik hizi, gaz olusum hizina
baghidir. Bu nedenle, kritik akim yogunlugu kesin bir parametre degildir. Anot gazinin (CO,
ve CO) kompozisyonuna, sicaklifa, basinca, bundan bagka ¢ozlinmiis gazin tiretiminin akim

verimine baglhdir.

Elektrotun 1slanabilirligi, hemen atinda bulunan gazlarin seklini etkiler (Vogt,1999)
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'2.3.ANOT ETKISI SIRASINDAKI HUCREDE MEYDANA GELEN
DEGISIKLIKLER

Anot etkisi sirasinda olusan filmin kalinhi: voltaj, zaman ve konuma gore degigiklik gsterir.

Gaz kabarciklant AE siiresince anota yapigmaya ¢alisir. Elektrolitin izotermal bubar basinci,

AlF3; miktar1 arttikga yilkselir. CF; olusumu yiiksek voltajda Onlenemez ve elektrolizi

desteklemek igin alimina beslemenin anlami kalmaz, bu nedenle akim yofunlugu aliimina

konsantrasyonuna bagl olmaz.

~47 V smun anotta kivilcimlarin ¢ikmaya basladig: alt voltaj degeridir. Buna ragmen hemen
bu smirda veya ’daha diisiik voltajlarda anotun parladii ve bolgesel olarak yer yer kivilcim
fiskirdigi goriilir. Bunun nedeni, anot ylizeyindeki piiriizlerdir. Gaz filmi tarafindan
ortiilemeyen bu bolgesel ¢ikinti uglan elektriksel alan gizgilerinin diigiimlendigi noktalardir
ve ¢ok yiiksek akim yogunluuna sahip olup tek tek ve anot diizleminden gok daha hizli
tiikkenirler (Nordmo ve Thonstad,1984).

Normal elektrolizde gaz kompozisyonu %90-95 CO;, %5-10 CO’dur. AE’den hemen 6nce
%71 CO,, %29 CO, AE sirasinda %20 CO, %65 CO’tir. CF4 gazi AE’nin baglangicinda gikar
ve tiim gazin %10-20’sini olugturarak maksimuma ulagir. AE bitene kadar (daha fazla CF4
¢ikamadigi i¢in) %16’da sabitlenir. C;F¢ AE’nin baslangicinda ortaya g¢ikar ve daha fazla
CoF¢’min cikmadigs 1.dk sonunda %1-2°lik maksimum seviyeye ulagir. C;Fs ¢ikisi, CF4'ten
farkli olarak AE siiresinden bagimsizdir (Milonopoulos).

AE sirasinda anottan kivileimlar gikar ve tislama sesi duyulur ve anot ile elektrik baglama
cubugu (bara) titregir. Hiicre voltaji normalde 4 V iken 1 saniye gibi kisa bir siirede 25 V’a, 2
dk i¢inde 40 V’a g¢ikar. Bu olaya hiicre i¢inde siddetil bir tiirbiilans eslik ederken anot
yiizeyinde volta) salimmlan nedeniyle salmmli ark (ark tflemesi) meydana gelir. AE
sirasida hiicreden gelen ¢itirt1 ve 1slik seslerinin kaynagi budur. Hiicre voltajinda meydana
gelen 3 ila 10 kat arasindaki artis tim hiicrenin asin enerji yiikklenmesi nedeniyle sistem
tarafindan artik absorblanmasina olanak kalmayan sicaklik yiikselmesini beraberinde getirir.
Sicaklik artigi ise akim veriminin diismesine ve yan duvarlarda olugturulmus elektrolit
kabugunun erimesine neden olur. Bu erime anot katot yiizeylerinin esitlifini (elektrotlarin
birbirlerine aym biiyiikliikteki yiizey alanlariyla bakigini) engeller. BSylece anotun diigey
yiizeyleri katot haznenin yan duvarlariyla elektriksel alan cizgileri olusturarak kesitten blok
halinde kopacak sekilde enine aginma gosterir (Zhuxian ve Mingjie,1987).



19

2.4.ANOT ETKIiSININ ONCEDEN TAHMINI,ONLENMESI ve SONDURULMESI

Oksit agisindan zengin eriyiklerde, anottan kii¢iik gaz kabarciklari ¢ikar; buna kargilik AE bir
Onceki adim gittikge biiyiiyen kabarciklardir. Bu kabarciklarn ylizey gerilimi yeterince
yiiksek ise, yani temas agilan kiigiikse AE riski yoktur. Ancak gaz karciklar birlesip aym
zamanda temas agisinu biiylitiiyorlarsa “anot etkisi geliyor” demektir. Bu durumda anotun
elektrolit tarafindan islatilma sansi kalmaz. Beklenmedik bir hizla hiicre i¢i direng biiyiir
(Vogt,19?7). Sekil 2.4.1°de kritik akim yogunlugu ve 1slatma a¢isinin1000°C’de NaF-AlF;
sisteminde A1F3‘ miktar1 ile, Sekil 2.4.2°de ise aym sartlarda Al;O; miktan ile baglantisi
goriilmektedir (Beljaev vd).
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Sekil 2.8 Kritik akim yogunlugu ve 1slatma kenar agisim1 1000° C’de NaF-AlF; sisteminde
AlF3 miktan ile baglantis1
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Sekil 2.9 Kritik akim yogunlugu ve 1slatma kenar agisim1 1000° C*de NasAIF-Al,O3
sisteminde Al,O; miktar ile baglantis:

AE’ den Onceki 5 dakikaya kadar olan siirede COF> olusumu meydana gelir. Termodinamik
analizler de, COF, olusumunu ve bunu takiben pargalanmasimin AE baglangicini
kolaylastirdigini g6stermistir. AE anota Pb(NOs), veya CrCl; katilmasiyla engellenebilir ve
bu bilesikler CFyx olusumunu 6nlemis olur (Haverkamp,1999).

AFE’ni baglamadan tesbit etmek igin, S6derberg anotlanimin kabufuna veya anot kasasina
ultrasonik titresim ve/veya vibrasyon sensorleri yerlestirilir. Bu sensorler, gaz kabarcigi
cikarma gibi degisiklikleri ve AE’nin yaklastigim belirleyebilirler. Celik endiistrisinde bu
amagla genis uygulama alami bulmus olan bu senstrler, Soderberg hiicrelerdeki AE’nin
sikhigini diigirme konusunda ¢ok yardime: olabilirler (Thonstad vd.,2000).

Iyi durumdaki hiicrelerde AE %0,5-1 Al,O; gibi diisiik degerlerde olusurken problemli
hiicrelerde bu deger %2’nin {izerindedir (Duman,2002). Kachanovskaya, AE’nin bu denli
farkli Al,O3 oranlarinda olusabilmesini, anot-elektrolit arayiizeyindeki Al,O3; konsantrasyonu
ile elektrolit matriksi igindeki Al,O3 konsantrasyonlar arasinda ciddi gradyentler olugmasina
ve gazin anot ylizeyini farkli yapisal 6zelliklerle (tanecik i¢ basinci, 1slatma agisi, viskozite)
kaplamasina baglamaktadir (Kachanovskaya vd.,1973).

Hiicre voltaji ilk 0,2-0,4V’luk artig deferine birkag yiiz saniyede ulagir, ardindan voltaj
yiikselmesi, Sekil2.4.3’te de goriildiigii gibi AE baslamadan 6nceki son 5 saniye gibi kisa bir
stirede gerceklesir. Voltaj artis1 bu kadar uzun bir siireyi kapsadigindan, daha iyi bir kontrol
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icin ¢6ziinmiig aliimina miktarim izeleyebilecek zaman vardir. Coziilmiis aliiminay1 kontrol
edebilme kabiliyetine sahip bazi cihazlar gelistirilmektedir ve yakinda AE’nin olusumu
timiiyle engellenebilecektir. Daha da iyi bir kontrol ise aliimina ¢6ziilme hizim ve ¢dziilmiig

allimina seviyesini denetlemekle olur. Giiniimiizde bunu miimkiin kilan cihazlar vardir

(Haverkamp,1999).

Devam eden projelerden biri bir prototip yapmaktir. Aliimina besleme silosu iki hiicrenin
arasina yerlestirilebilir. Giinliikk aliimina eldesinin pota bagina 1800 kg. olmas: beklenir fakat
besleyici‘silosulia ve kullanilan arag-gerece bagli olarak bu miktar degisebilir.Alt1 saatte bir
yapilan beslemeyle AE sayis1 giinde pota basmma 0,8’e diigecektir (Scholemann ve
Wilkwning,2001).
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Sekil 2.10 Anot etkisinden 6nce endiistriyel hiicrede gergeklesen voltaj diigtisti

AF’nin gerek sikhifinin, gerekse sondiiriilme siiresinin kisaltilmasi ¢aligmalar 6zellikle 90°h
yullarin sonuna dogru biiyiik yogunluk kazanmistir. AE’ni Onleme konusunda sigrama
niteligindeki bu gelismeler, aslinda gevre kontrol yonetmeliklerinin sikigtirilmasi sayesinde
saglanmaktadir. Ciinkii amilan yillara kadar, AE’nin yol a¢tify fazladan enerji sarfiyatina
katlamlmig; ancak, AE sirasinda olugsan PFC emisyonlar: uzun siire goz ardi edilmistir.Cevre
yonetmeliklerinin baskisi ile ¢ok gesitli sistemler pilot ¢apta denenerek endiistriye 6nerilmigtir
(Thonstad vd.,2000).

Potansiyel artiginin siiresi ve bliyiikliigii AE’nin meydana geldigi siradaki aliimina icerigine
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baglidir. AE’nin sabit bir aliimina icerifide meydana gelmemesi, hiicre voltajmn AE
tahmininde kulamilmasimi zorlagturmigtir. Thonstad ve arkadaglarnn AE’den 15 dk once
anotlarin yiizeylerindeki akim dagilimimin -normal oldugunu ancak AE’ne 100 sn kala
durumun &yle olmadiimt bulmuslardir. Gerek aliimina igeriginin degiskenlifi, gerekse
aliimina igerigine bagh olmayan voltaj salinimlari, zaten gii¢ olan AE tahminlerini daha da
zorlagtirir. Bu zorluklara ragmen aliiminyum endiistrisi, n pisirilmis anotlu hiicrelerde
miikemmel aliimina kontrol stratejileri geligtirmigtir. Bu stratejiler, hiicre direncinin yaklagik
%3-4 aliimina iceriginde bir minimumdan ge¢mesi gergegini ve aliimina oraninin azalmastyla

voltajin siirekli bir artis gostermesi olgusuna dayanmaktadir.

Bir AE’ni sona! erdirmek igin iki sart gereklidir; anotun hemen altindaki gaz katmanim
gidermek ve banyodaki ¢ziilmiis aliimina konsantrasyonunu artirmak i¢in aliimina beslemek

*

AFE’ni sondiirmenin g¢esitli yollar1 vardir. Modern hiicrelerin ¢ogu otomatik AE sondiirme

sistemine sahiptir (Grjotheim ve Kvande,1993).

Bazi durumlarda AE bagladifinda aliimina ¢Oziiniirliigiinti arttirmak amaciyla sicakligi
yiikseltmek i¢in kisa bir bekleme siiresinden sonra aliimina ilave edilir. Ayrica elektroliti
karigtirmak gerekir (Thonstad vd.,2000). Séderberg hiicrelerde,aliimina kabugunun ¢elik bir
cubuk yardumiyla 1,5-2 m kadar kirilarak hiicreye bir miktar aliimina beslenmesi ve ardindan
hiicre igine ince-uzun bir sekilde kesilmis odun (genellikle kavak odunu) sokularak veya ince-
uzun bir boru yardimiyla hiicre i¢ine basinglt kuru hava verilmesi AE’ni sondiiriilir (ETI
Aliiminyum). On pisirilmis anotlu hiicrelerde ise AE, ya anotun asag yukar hareket
ettirilmesiyle, ya da anot tablasina egim verilmesiyle (tilting) sona erdirilir. Ayrica hiicre
icinde kisa devre yapma veya hiirenin bir kismni sontleyerek devre digina ¢ikarma gibi
uygulamalar da AE’nin sdndiirtilmesinde etkili yénfemlerdir. AF’nin gergeklesme sikhigi,
hiicre dizayni, hiticre kontroli ve allimina besleme pratifine bagh olarak degisir (Thonstad
vd.,2000). AE aliimina seviyesi kontrol edilerck tolere edilebilir. Alttan besleme AE
ihtimalini azaltirken, AE’nin hemen ardindan, yukandan besleme daha fazla ¢amur
(elektrolitle karismamis, ¢oziilmemis aliimina; altiminyum ve karbon katot arasinda gezen
agindirici topaklar) olugsmasima neden olur (Haverkamp,1999).

Alusuisse Aliminyum’da pota hatlarinda, potanin elektromanyetik stabilitesini artirmak
amaciyla asimetrik bara dizaym kullamlmigtir (bSylece akim veriminde higbir kayip olmadan
akim yogunlugunu artirmak miimkiin olur) (Tabereaux,2000).

Soderberg hiicrelerinde hem aliimina oramm kontrol etmek hem de AE siklipim diisiirmek
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i¢in Hydro Aliiminyum ve Elkem Soderberg hiicrelerinde uzun kenarlardan nokta beseleme

sistemini baganyla endiistriyel 6l¢ekte uygulamiglardir (Thonstad vd.,2000)

Kaiser Aliiminyum’da bircok tesiste merkezden ¢aligilan potalar, nokta beslemeliye
doniigtiiriilmiigtiir. Bu hiicreler aym pota odasinda bitisik stradaki potalarin yakinligina baglh
olarak olusan manyetik alanlarini azaltmak i¢in manyetik dengeleyiciye sahiptirler.

Reynolds Metals’de hiicreye manyetik dengeleyici kurulmustur (Tabereaux,2000).

Anotun &ﬁzey alaninin artmast, banyo yastigindaki elektriksel yalitkanligi azaltir, bu da

potanin 1s1l dengesini belirlemek i¢in amperin artmasina imkan saglar.

t
Biiyiitiilmiig anot ylizeyinin simrlandirilmasi, sivi banyonun hacmine bagldir; daha biiyiik
anot, aliimina ¢6ziilmesi i¢in daha az s1v1 banyo ve anot kiitiigiiniin ¢ikarilmasiyla banyoda
olugacak pompalama etkisinde artiy anlamina gelir.

Amper artis1, potanin {ist kismi boyunca 1sil dagilm hizim artirmak amaciyla anot pin
boyutlarini arttirarak de elde edilmektedir.

AP35°deki (Pechiney 350kA Hiicresi) en biiyiik gelisme, daha biiyiik anotlara bagli olarak

stvi banyo hacminin kii¢iik olmasidir.

Amag, pota besleme parametrelerini yiiksek aliimina tiiketimine diigiik s1ivi banyo hacmine
uyarlamaktir (Vanvoren vd,2001). Birgok igletmede haftada 1 ila 20 AE ile ¢alisilmaktadir.
Endiistriyel hiicrelerde ¢ogu kontrol prosediirii kisa siireli tistten beslemeyi takiben yapilan
alttan besleme ile gergeklestirilir (Haverkamp,1999). Soderberg hiicreler giinde birden gok
AE egilimi gosterir, fakat nokta beseleme ile bu deger 0,4-0,5’e dﬁgﬁrﬁleﬁilir. Nokta
beselemeli 6n pisirilmis hiicrelerde AE siklig1 giinde 0,03 olacak sekilde (33 giinde 1 AE’ne
kadar) diisiiriilmiigtiir. AE’nin s6ndiiriilme siiresi de aym sekilde 6nemlidir. Manuel séndiirme
dakikalarca siirerken, otomatik kontrollii sistemlerde bu islemin siiresi 40-80 sn.’ye
indirilebilmigtir.

Utigard, Soderberg hiicrede kontrollii ve devamli aliimina beslemeyi saglamak i¢in aliimina
tozunu lanslar (meme) yardimiyla dogrudan anot reaksiyon bélgesine iifleme esasina dayali

bir proses gelistirmistir. Ancak bu yonem heniiz endiistriyel yaygmlik kazanmamugtir.

COF,, CF4 ve CF¢ gazlari su bubarimin bulundugu ortamda kararli olmadiklarindan, AE
sirasinda anot tabanina su buharinca zengin hava tifleme yoluyla bu gazlar heniiz hiicreyi terk

etmeden, onlart HF ve CO,’ye doniistiirmek miimkiindiir. Su buhan anot ylizeyindeki
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herhangi CFx gaziyla reaksiyona girerek, AE’ni hizl1 bir sekilde s6ndiirebilir.

COF2 (g) + H20 (g) — 2HF + CO,(g) CRY
CF4(g) +2H,0 (g) — 4HF + CO, (5.2)
CoF¢+ 3H,0 + % O, — 6HF + 2CO;, (5.3)

Anotun alt ylizeyine hava ile verilen su buhar1 anot yiizeyini ¢ok hizli kaplayarak her tiir CFx
ile reaksiyona girip AE’ni siiratle sondiiriir. Hiicreyi terk etmis CFy gazlan ise ayr bir reaktor
icinde, 6rnegin metan gazinin yanmasindan olugacak CO; + H,O buhari karisimi kullanlarak
ve metan gazinin yanma 1sisi ile 700°C’ye isititmis ALQO; Katalizorii yardimyla HF
(dolayisiyla AJF;) ve CO,’e doniistiiriilebilir (Thonstad vd.,2000).

Bilgisayarla yapilan kontroller veya manuel islemler sonucunda banyonun aliimina miktar
arttirlir. Alcoa’da emisyon verimi kontrolleri diizenli olarak teknik personel tarafindan
labaratuvar esasli ve taginabilir ekipmanlar kullanilarak yapilir [2].

Periyodik kisa devreler AE’ni sondiiriir. Diger yandan, otomatik AE sondiirmenin florid
emisyonlarim giderme, daha az ve tehlikeli ¢aligma, daha diisiik ig giicii gibi avantajlar1 vardir
(Grjotheim ve Kvande,1993).

Bazi durumlarda AE’ye dogru giden hiicrelerde Al,O; eklemek, AE’yi sondiirmek igin
yetersiz kalmaktadir. Her ne kadar ¢oziinmiis Al,Os3’nin anot yiizeyinde tiikkenmesi AE’yi
tetiklese de, olusan pasif tabaka gok stabil olabilir ve varligim siirdiirmek i¢in F“ye ihtiyaci
vardir. Bu katmam gidermek igin, F~ ile beslenmesini engellemek gerekir. Bunu
gergeklestirmenin bir yolu, F~ iyonlarimin ALFs" ve AlFs™ komplekslerini olugturmasina
neden olmast i¢in AlF; katkisi olabilir ancak heniiz denenmemistir.

CaF, varlifi, F~ iyonlarimin elde edilebilmesini saglayarak AE ger¢eklesme olasiligim
arttirabilir. Laboratuvar 6lgekli akim-potansiyel 6l¢iim deneyleri, AE’nin igerisinde CaF; olan
yiiksek AlF; elektrolitlerinde daha iyi olugtugunu gostermistir. Bu labaratuvar 6l¢timii bize bu
etkinin 6nemli olabilecegini ve AE olusumunda F iyonlarimin gerekli oldugunu géstermigtir.

Elektrolit bilesenlerinin F~ iyonlarmin elde edilebilirlii tizerindeki etkisi nedeniyle yeni
elektrolit formiilasyonlarina ihtiyag duyulabilir. Omegin NaF ve CaF; , F iyonlarmmn elde
edilebilirligini arttirirken, AlF; kompleksler olusturur ve bdylece F~ elde edilebilirligini
azaltir. MgF, ise zaman zaman kullamilan bir bagka katki maddesidir ve kompleksler
olusturarak F~ elde edilebilirligini azalttigina inanilmaktadir (Haverkamp vd.,2001).
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Her pota teknolojisi, metal- banyo arayiizeyinde bir dalga olustaracak karakteristik anot-katot
mesafesine sahiptir. Bu durum da, interpolar boslugun aliimina dolmasina ve izolasyon
katmaninin hizl1 bir sekilde ortadan kalkmasina izin verir bu da anotta bolgesel kisa devreler
olugturmakta kullanilir. Bu yontemde anot barasimin, agagi ve yukan hareketleri ile, en altta
ve iistte bir siire bekleyerek kademeli olarak anot-katot mesafesi azaltilarak AE sondiiriiliir.

Metal yastik ve anotlarin birbiri ile temasi ile de AE sondiiriiliir. Anot-katot mesafesini 2-2,5
cm arasina indirmek iyi bir kisa devre olugturmak igin yeterlidir.Bu yontem ayrica anot
kabug1m1in ve aﬁot kaplamasimn iizerinden banyonun dokiilmesine bagh olarak sivi kaybim
belirlemek agisindan $nemlidir (Navarro vd.,2003).

t
Yiiksek amperli hiicrelerde, manyetik alana kargi hassiyet metal yastign oOlgiilerine gore
arttifindan durum kétiilesir (Vanvoren,2002).
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3. ANOT ETKISININ DENEYSEL INCELENMESI VE MODELLENMESI

Bu c¢alismada matematik modelleme amaciyla kullamilan MATLAB programi, teknik
hesaplamalar ve matemetiksel problemlerin ¢6ziimii ve analizi i¢in tasarlanmig bir yazilum
gelistirme aracidir [3]. Yiiksek performanshi bir teknik programlama dilidir. Yapilan tiim
girdiler ve g¢iktilar diger programlama dillerindeki belirtegleri gerektirmeksizin bir matris
tanumlar. Sayisal analiz matris ve dizi iglemleri sinyal isleme, algoritma gelistirme, kullanimi
kolay bir grafik arayiizii lizerinden diger programlama dillerindeki geleneksel kodlamaya
karsin m.atemati‘ksel denklem yazma kolayligim saglamaktadir (Uzunoglu, 2003). Ayrica
MATLAB “Arag¢ Kutusu” (toolbox) olarak nitelendirilen 6zellikler igerir. Program yazmaya
gerek kalmadanticerdigi bazir fonksiyon dosyalariyla dis aygitlarla gergek zamanli ¢alisma,
M-Dosya isleme ve derleme, iletisim kurma ve igleme, veri tabani olugturma, denetleme ve
besleme, olgme, dijital sinyal isleme, Excel baglantisi kurma, finansal zaman serileri
kullanma, goriintii isleme, aygit denetleme, rapor olusturma, gii¢ sistemleri modelleme, lineer
olan ve olmayan kontrol sistemleri dizayni, robot kontrolii, dinamik sistem simiilasyonu,

sistem tamimlama, yapay sinir aglan modelleme gibi durumlarn inceler ve ¢6ziim iiretimi

saglar [4].
Ver Girlg / q\ , Kavram & Sonug-
Cikist <+—> Ver Analizi ! lann Payiagimi
Modelleme & Algoritma
Goérintdleme Geligtime &
Fikirler —
Benzetme — Uyqulama Gelig-
? $ tirme & Yaymlama
Matematiksel \
Modelleme
Sistern & Model Tabanl Dizayn
etme

Sekil 3.1 MATLAB dilinin yapist

Bir bagka Onemli noktada son derece kapsamli ve gelistirilebilir bir programlama dili
olusudur. MATLAB dilin yapist Sekil 3.1°deki sema ile daha kolay anlagilabilir (Uzunoglu,
2003).
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Simulink, dinamik sistem modellerinin kurulmasi, benzetimi ve ¢6ziimlenmesinde kullanmlan
bir MATLAB eklentisidir. Kullanicilara blok diyagramlar halinde sistemi modelleme, sistem
davramgini simiile etme, sistem performansim degerlendirme ve tasarimini iyilestirme imkant
tanir. Blok diagramlan sayesinde bir sistem kurulabilir, kurulan sistemler bir laboratuvar
ortaminda gibi incelenebilir Sanal bir laboratuvar seti gibi c¢alisarak kurulan sistemlere ait
analiz, tasannm ve gelistirme islemlerinin yapilabilmesine imkan tamr. Simulink birgok
matematiksel ifadelerden baglayarak; elektrik, elektronik, sinyal, ses, kontrol sistemleri gibi
Ozel alanlara kadar yayilmis blok diyagramlara sahiptir [4]. Ayrica MATLAB’n
gelistirilebilme o6zelligi ile kullanicilarin kendi bloklarinin yaratabilme imkam da vardir.
Modellerin ayn.?tllanm degistirmek, bir ¢ift tiklama iglemi ile yapilabilmektedir. Her tiirlii
olugum ve degisimin yapilabildigi modeller iizerinde galigilabilir ve hemen analizsel veriler
elde edilebilir. Simulink i¢erdigi ara¢ kutular: ile en kisa siirede ¢6ziim sunabilmektedir.

Sistem girdileri (x) - Sistem ciktilan ()
> y = flx) -- —>

Sekil 3.2 Basite indirgenmis sistem modeli

Simulink ile dinamik sistemler; Sekil 3.2’deki gibi sistem girdilerinin ,sistem gﬂctllanmh ve
gerekli iglemlerin tayiniyle kolayca modellenir. Bu nedenle de, MATLAB kadar programlama

ve bilgisayar tecriibesi gerektirmeksizin, bloklarin kullanimiyla ¢dziim tiretimi saglar.

Simulink blok kiitiiphaneleri sunar ve bu bloklar sayesinde her tiirlii alana ait gergek sistemler
modellenir. Caligma penceresinde bulunan bloklar arasinda baglantilar kurularak sistemler
meydana getirilir.

Bloklar birlestirilerek blok diyagramlari olusturulur. Simulink bloklar1 arasinda baglanti
yapilmadan sistemler anlamsizdir. Sirayla birbirini takip eden bloklarda deger aktarimi
olurken blok; kendisine gelen degeri 6zelligine gére isler ve bir ¢ikis degeri iiretir. (Uzunoglu,
2003). |
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‘Bu ¢aligmada, AE’nin baglamasi i¢in Snemli bir parametre oldugu bilinen kritik akim
yogunlugu () ve aliimina miktarmin (w), birbirleriyle olan iligkisi tizerine yapilan
calismalardan elde edilmis farkli teorileri incelemek amaciyla  Simulink programi
kullanilarak matematik modelleme yapilmgtir.

Kullanilan denklemler ilk once Sekil 3.2°deki gibi bir sistem modeline aktarilmig, fonksiyon
tanitildiktan sonra, Cizelge 3.1,3.2,3.3 ve 3.4’te goriilen veriler girilerek elde edilen sayisal
degerler grafige aktarilmigtir. Cizelgelerde literatiir ¢caligmalarindaki degerlerle beraber, farkli
alimina miktarlar igin Denklem 3.1,323.3 ve 3.4 kullamlarak elde edilen sonuglar
bulunmaktadir. Literatiir caligmalarindaki grafiklerle, modelleme sonucunda elde edilen

grafikler kargilagtirilmugtir.

je=Cw*® (Vogt,2000) (3.1)

Cizelge 3.1 Kritik akim yogunlugu ve aliimina kiitle oram:

Kritik akim yogunlugu Aliimina kiitle oran1 Kritik akim yogunlugu
Je w Je
kAm™ kAm? (Deneysel)
18 0,01 1,77
25 0,02 2,87
40 0,04 4,54
43 0,05 5,16
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je=Cw™ (Vogt,2000). (3.2)
Cizelge 3.2 Kritik akim yogunlugu ve aliimina kiitle oran1
Kritik akim yogunlugu Aliimina kiitle oram Kritik akim yogunlugu
Je w Je
kAm™ kAm™ (Deneysel)
25‘ 0,01 3,3
45, 0,02 4,66
60 0,03 5,71
78 0,05 7,38
90 0,07 8,73
j.=2500+4,6%10% (3.3)
w<0,01 (Vogt,2000).
Cizelge 3.3 Kritik akim yogunlugu ve aliimina kiitle orani
Kritik akim yogunlugu Aliimina kiitle oram Kritik akim yogunlugu
Je w Je
kAm™ kAm™ (Deneysel)
18 0,0025 14
25 0,0005 25,5
38 0,0085 41,6
49 0,012 51,8
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Jo=29000+1,9x10% (3.4)
w>0,01 (Vogt,2000).
Cizelge 3.4 Kritik akim yogunlugu ve altimina kiitle oran:
Kritik akim yogunlugu Allimina kiitle oram Kritik akim yogunlugu
Je w Je
| kAm"2 kAm™ (Deneysel)
58, 0,015 57,5
65 0,02 67
88 0,031 87,9
105 0,041 106,9
122 0,05 124
150 0,06 143
185 0,081 182,9
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Sekil 3.3 Denklem 3.1,3.2.3.3 ve 3.4’tin sistem modelleri
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Sekil3.7

Sistem modelleri yapildiktan sonra, blok parametreleri her fonksiyon i¢in dogrulanir.

Ardindan

butonuna basilarak,“Scope™ tizerine ¢ift tiklanir ve grafikler elde edilir.

Grafikler “zoom out” yapilarak istenen araliktaki degerlere ulasilabilir.
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Sekil 3.8 Denklem 3.1,3.2.3.3 ve 3.4’¢ ait grafikler
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w
Sekil 3.12 Denklem 3.4°iin  grafigi
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Sekil3.13 Denklem 3.1.3.2,3.4 ve 3.4’¢ ait grafik (Vogt,2000).
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(3.5)
w<0,02 (Vogt,2000).
Cizelge 3.5 Kritik akim yogunlugu ve aliimina kiitle orani
Kritik akim yogunlugu Aliimina kiitle oran1 Kritik akim yogunlugu
Je w Je
kAm™ kAm™? (Deneysel)

19, 0,006 19

29 0,01 30

46 0,016 46,5

59 0,02 5785

Jo=0,4%10%%° (3.6)
0,02<w<0,01
Cizelge 3.6 Kritik akim yogunlugu ve aliimina kiitle oran1
Aliimina kiitle oran1 Kritik akim yogunlugu
Kritik akim yogunlugu
w Je
Jje kAm™
kAm™ (Deneysel)

25 0,004 13,5

31 0,006 19
39 0,01 30
57 0,02 56,5
69 0,03 69,2
80 0,04 80
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Sekil 3.14 Denklem 3.5 ve 3.6’nin sistem modelleri
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w
Sekil 3.20 Denklem 3.5 ve 3.6’ya ait grafik (Vogt,2000)

Denklem 3.7°de C; kiitle transfer parametresini,C; sivi dinamigi parametresini ifade
etmektedir (Vogt,1999). C,=0,2x10%da sabit oldugunun varsayildigi durumda C, ve j.
hesaplanmis, ve j.-w grafikleri c¢izilmistir. Kiitle transfer parametresinin sivi dinamigi
parametresinden daha az etkisi olmasi nedeniyle sabit bir deger alinmig ve farkh C,
degerlerinin etkisi goriilebilmistir. Her deger i¢in tek tek grafik ¢izmek yerine, grafikler
arasindaki farkin daha iyi anlasilmasi i¢in w=0,02 ve w= 0.1 oldugu alt ve st degerler

kullanilmustir.

Je =0.4C W [(1+(5C,/Ciw?)**-1] (Vogt,1999). (3.7
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Cizelge 3.7 Kritik akim yogunlugu ve aliimina kiitle oram

Aliimina kiitle oran1 Sivi dinamigi Kritik akim yogunlugu
Kritik akim yogunlugu p e .
w Je
; 2
JekAm Cy(deneysel) 2
kAm™ (Deneysel)
105 0.02 11.56 9.58
12,1 0,03 12,99 11,95
15 0,04 15,87 14,87
165 0,05 17,18 16,3
18 0,06 18,56 17475
20 0,07 21,65 19,69
20 0,08 22,47 21,65
24 0,09 24,44 23,63
25 0.1 25.3 24.65
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Sekil 3.21 Denklem 3.7 nin sistem modeli, C;=11,56
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Sekil 3.27 Denklem 3.7 nin grafigi C,=11,56

Scope
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Sekil 3.28 Denklem 3.7’nin grafigi C,=25,3
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4. ANOT ETKIiSININ GENEL SONUCLARI

AFE’nin endiistri tarihi boyunca hem yararli hem de zararli etkileri goriilmiistiir. Olumsuz
etkiler uzun siire enerji, i§ glici ve hammadde sarfiyati gergevesinde irdelenmis olmakla
birlikte, son zamanlarda ¢evre yasalarmin getirdigi tazminat yiikii neredeyse enerji kaybi
maliyetini agar duruma geldiginden ozellikle AE sirasinda olugan sera gazlari emisyonu,
aragtirmalarin ve 6nlem yatirnmlannin odak noktas: olmugtur.

4.1 Anot Etkisinin Olumlu Etkileri

Her ne kadar AE istenmese de, bazi yararlari da vardir (Grjotheim vd.,1995). Elektrolitteki
aliimina miktarini kontrol etmek zordur ve AE, elektrolitteki aliimina konsantrasyonunu
periyodik olarak diizenlemenin en basit yoludur.

>

Seyrek olarak olusan AE’nin, faydali olduguna dair iki tez vardir. Devamli yukardan besleme
yapilamaz. Fakat bu tez daha iyi aliimina besleme stratejileri nedeniyle pek gecerli degildir.
Ikinci teze gore ise, AE banyoda ve metalde olusan agir tirbiilans nedeniyle temizleme

etkisine sahiptir ve boylece karbon tozu interpolar bosluktan uzaklagir.

Karbon tozunu yanabilecegi elektrolit yiizeyine ¢ikaran agin tirbiilans temizlenmeyi saglar.
Ayrica agirt 1s1 ve tirbiilans, anottaki ¢ikintilarin da yanmasimi saglayabilir. Termal hareket
atinda anot yiizeyi daha homojen hale gelir ve hiicre normal elektrolize déndiigiinde daha
kararl1 bir sekilde ¢alisir (Haverkamp,1999).

Geleneksel olarak kenardan beslenen ug uca hiicrelerde her vardiyada 1 AE’nin olmas: istenir.
Bunun temel nedeni, hiicrenin akim yogunlufunu gok fazla etkileyen ¢amur olusumunu
engellemektedir.

Birgok eski hiicre hala giinde 1-3 AE ile calisir. Bu nedenle aliiminyum elektroliz
hiicrelerinde AE hem deneysel hem de teorik aligmalara konu olmaya devam etmektedir.

AFE’pin yararli sonuglar1 olduguna iliskin bu tezler aslinda teknolojinin heniiz gelismemis
oldugu dbnem igindir. Banyodaki altimina oraminin analitik olarak denetlenebildigi
giintimiizde aliimina beslemek igin AE’ni beklemek anlamsizdir. AE’nin manuel s6ndiiriilme
yontemleri yakindan incelendiginde, 6rnegin anot yiizeyinin ¢apalarla kazinmasi ya da
basingli havayla maruz birakilmasi gibi 6nlemlerin ger¢ekte hiicre galisma kosullarina agir
miidahale anlamina geldigi ve karbon tozlagmasinin baglica nedeni oldugu goriiliir. Yani AE
sondiiriiliirken hiicrede yaratilan zarar ancak bir sonraki AE ile ortadan kaldirilabilmektedir.
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Elektrolit i¢inde bulunduklant siirece (iletken olduklarindan) bipolar elektrot gibi galisan
karbon tozlarmin yiizeyde hava oksijeni ile yanabilmeleri icin hiicreyi atmosfere kars1 izole
eden elektrolit kabufunun erimesi gerektigini ve bu erimeyi saglayacak kogulun hiicre
sicaklifinda 1000° C’nin iizerine ¢ikmak anlamina geldigini g6z ardi etmemek gerekir. Bunun
yani sira AE olusumuna yol agan oksijen fakirlesmesinin ¢amur olugumundan kaynaklanmig
olmasi ihtimali varken, etkisi sondiirmek igin hiicreye 1srarla ve ¢ok miktarda AlLO;
yiklenmesi yeni AE lerini tesvik etme anlamina gelir. Siddetli termal hareketin anot
yiizeyindeki piiriizleri diizelttigi bir gergek olmakla birlikte bu piiriizlerin daha ¢ok AE’ni
sondiirme amaciyla anota yapilan mekanik girisimlerden kaynaklandigi unutulmamalidir.
Yararlar konusupda sOylenecek son s6z, AE’nin ancak gelismemis ve analitik yontemlerden
mahrum teknolojilerde bir rehber olabilecegi ve bu rehberligin de ¢ok yiiksek bir maliyetle
yapilabilecegidir (Duman,2002).

4.2 Anot Etkisinin Olumsuz Sonuglar:
Yiiksek voltaj banyodaki ve katot serisindeki yiiksek sicaklikla beraber artan florid

emisyonuna, diigiik akim ve enerji verimine, hiicrenin 1s1 dengesinde diizensizliklere,

dolayisiyla da metal {iretiminde kayiplara yol agmaktadir (Grjotheim vd.,1993).

AE sirasinda agin gii¢ ¢ekigine bagi agini 1sinma nedeniyle hiicre sicaklifinin artmasi gerek
enerji bedeli olarak gerekse is gliciiyle hammadde sarfiyati agisinda ilave maliyet getirir. Yine
AE nedeniyle ortaya ¢ikan gevresel tahribat da paraya cevrilerek ilgili igletmeye maliyet
olarak geri doner (Zhu ve Thonstad, 2003).

Aliminyum elektroliz hiicrelerinden AE sirasinda ¢ikan iki PFC bilesigi, tetraflormetan ve
hekzafloretandir. Bu bilesikler etkili sera gazlar olup, toplam primer aliiminyum iiretiminden
¢ikan sera gazlarinin neredeyse yarisint olusturur (Bjerke vd.,2004).

4.2.1 Anot Etkisinin Enerji Maliyeti
Asin gii¢ ¢ekigine baglh olarak ortaya gikan fazladan enerji sarfiyati pratik agidan en kolay
hesaplanabilen maliyettir. Soyle ki;

Giinde hiicre bagina 1-3 AE yasanan ve her AE’nin ortalama 5 dakikada séndiiriildiigii bir
elektroliz igletmesinde (Soderberg anotlarla ¢aligan bdyle bir igletmeye Grnek olarak Konya-
Seydiserhir’deki ETI Aliiminyum tesiserini ele alirsak) hiicre voltajlan AE siiresi boyunca 56
V degerinde kaliyorsa, o hiicrenin fazladan enerji gekisi
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(AE/gilin) x (AE siiresi) x (Akim) x (hiicre voltaji) = 2 x (5§ dk) x (100000A) x (56V) =933,3
kWh (42.1.1)

olarak bulunur. Boyle bir hiicre giinde 680kg Al iirettiine gore 1 ton Al bagina harcanan
fazladan enerji,

933,3 kWh/0,680t = 1372,5 kWh 4.2.1.2)
olacaktir. Bu igletme yilda 60 bin ton Al iirettigine gore
1372,5 x 60.000 = 82352911,8 kWH (4.2.1.3)

degerine ulasii 1kWh elektrigin 7,5 cent oldugu kabul edilirse fazladan 6denmesi gereken
yillik fatura 6.176.468,4 USD tutar. Literatiir verilerine gore AE’nin her 1 dakikahk siiresi
enerji sarfiyatint %1-1,6 arasinda arttirmaktadir. Seydisehir Aliiminyum tesiseri i¢in yukarida
hesaplanan fazladan enerji gideri ise AE’nin 1 dakikas: i¢in %0,91 olup bire;z iyimser bir
degerdir (Duman,2002).

4.2.2 Anot Etkisinin Cevresel Etkisi ve Maliyeti

AE siiresince perflorokarbon (PFC) gazlart yayilir. Aliimina tireticileri iizerinde bu gazlarin
yayilumin 6nlemeleri konusunda biiyiik baski vardir. 1 kg CF4 100 yillik bir zaman iginde 1
kg CO, gazindan 6900 kat daha fazla kizilitesi enerji tutar. CF,’{in atmosferde kalma siiresi
(US EPA-Amerikan Cevre Koruma Ajans: verilerine gore) 50.000 yildir (Haverkamp,1999).
Benzer gekilde C;Fg gazinin da kiirsel 1sinma potansiyeli (GWP) CO, gazinin 9200 katidir.
Yiiksek anodik potansiyel etkisi altmda anot yiizeyinde olugan PFC gazlarinin tiimii CO,’den
¢ok daha tehlikeli sera gazlandir ve bunlarmn atmosferde barmma omiirleri 10*-10° yil
arasinda degisir (Thonstad vd.,2000). Her yil diinya primer aliiminyum sektoriiniin yaklasik
20 milyon ton aliiminyum iiretirken atmosfere gonderdigi CF, miktar1 30.000 ton ve C,Fg
miktar1 3000 ton civarindadir. Sanayilesmis tilkelerde, CO, emisyonunun tonu bagina 6denen
cevre tazminati 7-40 USD’dir. 1999 Kanada Ozon Konvansiyonu’'ndan bu yana, PFC
emisyonlan etki derecelerine gére (GWP degerleri esas almmarak) CO, emisyonu olarak
hesaplanmakta ve cezalandirilmaktadir. Yukarida amilan CF4 ve C;Fg miktarlann CO; olarak:
hesaplandiginda 223.000.000 ton emisyon bulunur. Bunun diinya aliiminyum sektériine yillik
faturas1 (15 USD/ton CO, baz alindiginda ) 3,3 milyar dolar tutmaktadir ki, AE’nin
azaltilmast ve hatta tiimiiyle ortadan kaldirnlmasi ¢abalart bu yogun ceza baskis: nedeniyle
giderek artmaktadr.

Homsi ve Revery tarafindan ortaya konana bir yaklasima gore AE sirasinda goriilen yiiksek
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hiicre voltajlari, hiicrenin 24 saatlik ¢aliyma rejiminde anormal voltajin ortalama 5-150 mV
kadar yiikselmesi anlamina gelmektedir. AE fazla voltaji (Ug) olarak tanimlanmus bu deger ile
AE siiresince ¢ikan CF4 gazimin miktar1 arasinda agagidaki iligki kurulmustur (Kvande ve
Haupin,2000)

CFa(kg/t Al) = 1,9 Uy/CE (Duman,2002) (4.2.2.1)

Bu iligkiden hareketle Boliim 4.2.1°de Seydisehir Altiminyum Tesisleri i¢in Ongoriilen AE
verilerinden yola ¢ikarak, yillik sera gazi miktari §6yle hesaplanabilir:

Bir hiicrede 24 saatte 5’er dakika siiren 2 AE= 10 dakika (42.2.2)
Bir hiicrede 24 shatte iiretilen Al miktar=680 kg (4.2.2.6.3)
1 ton Al’a karsilik gelen AE siiresi (10 dakika/0,68 ton)=14,7 dakika=0,01 giin | (4.2.2.4)
Up=70mV (4.2.2.5)
CFa(kg/t Al)=1,9x70/0,85x0,02=1,56 k/t Al (4.2.2.6)

Bu degerde bagka bir veriden yaklagmak da miimkiindiir:

Diinya Primer Al iiretimi=20 000 000 ton/y1l (4.2.2.7)
CFx emisyonu = 30 000 ton/y1l (4.2.2.8)
1 ton bagma emisyon = 30 000/20 000 000 = 0,0015 ton= 1,5 kg/ton 4.22.9)

1,5 kg CFston Al emisyon degeri baz alindiginda Seydigehir Altiminyum Tesisleri’nin
atmosfere attig1 yillik CF4 miktar1 = 60 000 ton Alx1,5 kg /ton Al=90 000 kg CF, (4.2.2.10)

Bu miktarin yillik CO, emisyonu karsihg = 90 000 kgx6 900 (GWP) =621 000 000 kgCO,=
621 000 ton CO, (4.2.2.11)

Anot yanmasindan gelen CO,=(0,45 ton C/ton Al ve =60 000x0,45=270 000 ton C baz
alinarak)=27 000x44/12=99 000 ton CO, (4.22.12)

Toplam CO, emisyonu =621 000 +99 0000 ton=72 000 ton CO, (4.2.2.13)
Isletmenin 15 USD/ton CO, iizerinden 6demesi gereken yillik ceza =10,8 milyon USD(4.2.2.14)
Giinde her biri 5 dakika siiren 2 AE’nin isletmeye yillik maliyeti=

6 176 468,4 USD-+10 800 000 USD=16 976 468,4 USD \ (4.2.2.15)



57

Diinyanin neresinde ve hangi isletme s6zkonusu olursa olsun, ¢agmn teknik diizeyine uygun
olarak (State Of Art) AE sikligim giinde 0,03’e (33 giinde 1’e) diigtirmek i¢in onpigirilmis
anotlu hiicrelere ve nokta besleme sistemine gegme zorunlulugu vardir ve bu amagla
yapilacak her tiirlii yatirmm 7-12 yil siire i¢inde maliyetini amorti edecek gibi gSriinmektedir.
AFE’nin her dakika i¢in enerji maliyetini %1,2 oraminda arttirdift unutulmamalidar.
(Duman,2002).
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5. SONUCLAR

Matematik modelle elde edilen grafikler, literatiir verileriyle ortiigmektedir. Allimina
miktarmmn 0,02 oldugu degerin, kritik akim yogunlugunun 60V un iizerine ¢iktig1 bir sinir
deger oldugu Sekil 3.18’de de goriilmiistiir. Sekil 3.11°de oldugu gibi aliimina miktarnm
0,01’in altinda oldugu durumlarda, CFy ve COF, arabilesiklerinin olusmasi nedeniyle
1slanabilirlik azalir, anod yiizeyi gazla kaplanarak akim yogunlugunun artmasina ve AE’nin
ortaya gﬂ_qnasma neden olur.

Sivi dinamigi parameresinin biiylimesiyle, kritik akim yogunlugunun arttify Sekil 3.27 ve
Sekil 3.28°de gé{ﬁhnﬁstﬁr.

Her ne kadar AE uzun siiredir pek gok aragtirmaci tarafindan inceleniyorsa da, anot reaksiyon
kinetikleri ve AE mekanizmasi hala tam olarak anlagilamamigtir.
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