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OZET

Giiniimiizde, endiistriyel olarak birincil aliminyum {iiretimi Bayer Prosesi ile Hall-Héroult
prosesinin birlestirilmesi ile gerceklestirilmektedir. Patentinin Charles Martin Hall ve Paul
Louis Toussaint Héroult tarafindan basvuru tarihi olan 1886'den bu yana gecen 121 yil
boyunca tiretimi giderek artan bir sekilde siirdiirillen aliiminyumun giinlik yasamimizdaki
oneminin daha da artacagi gozlenmektedir.

Birincil aliiminyum, ana olarak kriyolit iceren bir elektrolit i¢cinde aliiminanin elektroliz
rediiksiyonu yani Hall-Héroult prosesi ile iiretilir. Elektroliz hiicresinde, bir veya birkac anot
elektrolit banyosunu iceren katot igerisinde bulunmaktadir. Yiiksek akim uygulandiginda
hiicre icinde sicaklik yaklasik 900°C - 950°C’lere ¢ikar ve kriyolit i¢inde aliimina ¢Oziiniir.

Coziinen aliimina icerisindeki oksijen serbest kalir ve anodun karbonuyla birleserek karbon
monoksit ve/veya karbon dioksit gazi olarak disar1 atilir. Oksijenin uzaklasmasiyla metalik
aliiminyum kriyolitin altinda birikir. Uretilen aliiminyum daha sonra vakumlu potalar
yardimiyla cekilir ve dokiimhanelere yollanir.

Bu calismada; 0,30 kW, 1400 d/d trifaze kii¢iik motor, 0,55 kW, 2800 d/d trifaze biiyiik motor
ve 0,75kW’lik frekans degistirici ile kurulmus olan laboratuar tipi aliiminyum elektroliz
hiicresine farkli subsonik ve sonik titresimler uygulanmis ve bu titresimlerle, elektroliz islemi
esnasinda ortaya ¢ikan gazlarin anot altinda birikmesiyle olusan anot efektinin giderilip
giderilemeyecegi arastirtlmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum elektrolizi, Hall-Héroult prosesi, Elektrolit, Anot efekti,
Sonik titresim, Subsonik titregim
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ABSTRACT

The only method now used industrially to produce primary aluminum is the combination of
the Bayer Process with the Hall-Héroult process. It is being observed that Aluminium, which
has been applied to be patented by Charles Martin Hall and Paul Louis Toussaint Héroult in
1886, has always been important in our daily lives; and, this demand is expected to increase
the importance in production ever since 121 years.

Primary aluminium is produced by the electrolytic reduction of alumina dissolved in an
electrolyte mainly containing cryolite by Hall-Héroult process. In the electrolysis cell, one or
several carbon anodes are dipped into the cathode containing the bath. In case a high current
is activated, the heat increases up to 900°C - 950°C and the alumina gets dissolved in the
cryolite.

Within the dissolved alumina, oxygen gets free and when oxygen reacts with the carbon
anode, the carbon monoxide and/or carbon dioxide gas is being discarded out. With the
quittance of oxygen, the metallic aluminium will gather under the cryolite. The produced
aluminium, with the help of vacuum crucibles, will then be pulled out and sent to foundries
for further action.

In this study; different subsonic and sonic vibrations which have obtained from 0.30 kW,
1400 rpm three phase motor, 0,55 kW, 2800 rpm three phase motor and 0,75kW frequency
converter, have applied to laboratory type aluminium electrolysis cell and the possibility of
eliminating the anode effect has been observed.

Keywords: Aluminium electrolysis, Hall-Héroult process, Electrolyte, Anode effect, Sonic
vibration, Subsonic vibration
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1. GIRIS

Aliiminyum miktar bakimindan, yerkabugundaki %8,13 oranmindaki varligiyla metalik
elementler arasinda birinci, tim elementler arasinda ise oksijen ve silisyumdan sonra
tictinciidiir. Oksijene karsi olan agir ilgisi nedeniyle dogada elementel halde bulunmasi
miimkiin olmayan aliiminyumun mineralleri genel olarak oksitler ve silikatlar bigcimindedir.
Genel olarak boksit ad1 verilen aliiminyum cevherleri, hidrargilit, bohmit ve diasporit olmak

izere 3 farkli mineral yapisinda olabilirler (Grjotheim ve Kvande, 1993).

Comlekgilik sanati ilk olarak milattan 6nce 5300 yillarinda Kuzey Irak'ta ortaya ¢ikmistir. En
kaliteli ¢comlekler yiiksek oranda aliiminyum silikat iceren killer kullanilarak iiretilmekte, sap
gibi aliiminyum igeren diger bazi bilesikler, milattan once 2000'li yillarda eski Babil ve
Misirhilar tarafindan bilinmekte ve kumas boyaciliginda, bazi kimyasal islemlerde ve tibbi

amaclarla kullanilmaktayd.

Tarih boyunca genelde "kil metali" olarak tanimlanan aliiminyumu, olusturdugu bilesiklerden
ayirabilecek herhangi bir yontem gelistirilemedi. Bu bakis acisiyla aliiminyum tarihsel

anlamda ¢ok "gen¢" bir metaldir.

Aliiminyum adi; Latincesi "alum" (sap) olan "alumen"den tiiretilmistir. L.B.G. de Morveau
1761'de "alumen" terimi yerine "alumine" teriminin kullanilmasim Onermistir. 1787'de
Lavoisier "alumine"nin, o ana kadar heniiz kesfedilmemis bir metalin oksidi oldugunu ifade
etmis ve bu acgiklama kabul gormiistiir. Sir Humprey Davy bu metali "alumium" olarak
adlandirmigsa da, bilinen elementlerin cogunun sonu "ium" eki ile bittigi i¢in (calcium,
natrium (sodyum), potassium, magnesium vb.) bir uyum saglamak amaciyla bu isim Henri
Sainte-Claire Deville tarafindan "aluminium"a doniistiiriilmiistiir. "Aluminum" adlandirmasi
bugiin Kuzey Amerika'da hala kullanilmakta ise de, diinyada artik yaygin olarak "aluminium"

adi kullamilmaktadir. (Yalvag, 2003)

Hidrojen elektrokimyasal olarak aliiminyumdan daha soy oldugundan, aliiminyumun sulu
elektrolitik proses ile iiretimi miimkiin degildir. iIk ticari aliiminyum, 19. yiizyilin ortalarinda,
pahali bir termik rediiksiyon prosesi olan, sodyum aliiminyum kloriiriin metalik sodyumla
reaksiyonu girmesi sonucu iiretilmistir. 1886 yilinda, Paul Louis Toussaint Héroult ve Charles
Hall, ergimis kriyolit i¢inde ¢oziinmiis aliiminanin, elektrolitik olarak dekompoze edilerek

stv1 aliminyuma doniistiigiinii bulmuslardir (Grjotheim ve Kvande, 1993).

Bugiin diinyada 22.000.000 tonu primer olmak {izere 26.000.000 ton aliiminyum

iiretilmektedir. 730.000.000 ton/yil ile basi ceken demir celikten sonra en ¢ok iiretilen



metaldir. Demir celik iiretiminin yaninda aliiminyum {iretim miktarn ¢ok kiiciik gibi
goriilebilir. Ancak, iirettigi katma deger acisindan yillik 22.000.000 ton aliiminyumun katma

deger karsilig1 150.000.000 ton demir celige esdegerdir.

Primer aliiminyum tiretim yontemi, boksitten saf aliiminaya gidis yolu olan Bayer prosesi ile
ergimis tuz elektrolizi tekniginin birlestirilmesinden olusur. Karbon esasli hazne-katot ve anot
arasinda diisiik voltaj ve yiiksek akim siddetinde bir elektrik arki olusturup bir yandan sarj
(kriyolit+aliimina) siv1 tutulurken diger yandan da elektrokimyasal is yapilir. Boylece
reaksiyon ortami hem elektroliz hiicresi hem de dogru akim ark ocagi olarak kullanilir

(Duman, 2003).

Bu prosesin patenti resmen 2 Nisan 1889’da alinmis olmasina ragmen aliiminyum {iiretimi
hala tizerinde calisilan bir konudur. Bir¢ok gelismeler yasanmis olsa bile halen Hall —
Héroult’un ortaya koydugu temel ilkeler gecerlidir. Hiicrenin sadece bir parcasi veya bir

sorunu bile basgh basina bir aragtirma konusu olabilir.

Hall — Héroult prosesinin tiiketilen bilesimi olarak kullanilan saflastirllmis Al,Os’iin ergime
sicakligt 2040°C oldugundan elektrolitin daha diisiik sicaklikta ergimesini saglamak igin
elektrolitin biiyiik bir kismi kriyolitten (NazAlFe) olusturulur. % 10 aliimina, % 90 kriyolit
iceren Otektik noktanin ergime sicaklign 962°C’dir. Preslenmis petrokok karbonundan yapilan
katot haznesi ile Soderberg pastasindan ya da prebaked (6nceden pisirilmis) karbondan olusan
anot arasinda, 4,2 V gerilim altinda 100 000 A akim siddetiyle bir elektrik arki olusturulur.
Ortalama 410 kW gii¢ ile hem elektrolit ve metali s1v1 halde tutacak sicaklik saglanir, hem de

elektrokimyasal is yapilir.



2. ALUMINYUM

2.1 Tarihce

Insanlik tarihinde madenciligin ¢ok eski bir kokeninin oldugu bilinmektedir. Demir, bakir,
kalay, altin vb. gibi metallerin metaliirjisi binlerce y1l once baslamis ve uygarligin gelisimine
bunlarin katkis1 ¢ok biiyiikk olmustur. Ama aliitminyumun elde edilebilmesi i¢in ¢ok uzun bir
stire beklemek gerekmistir. Diger metal ve alagimlarin tiretimi ve sekillendirilmesi icin yeterli

olabilen atesin giicii aliiminyuma yetmemistir.

Aliiminyumun endiistriyel 6l¢eklerde tiretimi Hall-Héroult prosesinin bulunmasiyla miimkiin
olmustur. Charles Martin Hall (A.B.D., 6.Aralik.1863-27.Aralik.1914) ve Paul Louis
Toussaint Héroult (Fransa, 10.Nisan.1863-9.May1s.1914) insanlik tarihinde ender
goriilebilecek bir rastlantinin 6rne8i olan iki kisidir. Dogum ve oliim yillarn aymdir.
Yasadiklar1 yerler, yasama bicimleri ve karakterleri farkli da olsa aliiminyum {iretimi
konusunda aymi seyleri diisiinmiisler, ayni sonuca ulastiktan sonra aymi yil patent

basvurusunda bulunmuslardir.

9 Temmuz 1886 tarihinde, heniiz 22 yasindayken aliiminyum {iiretim patentine basvuran,
Charles Martin Hall (Sekil 2.1a) caligmalarina daha Ohio'daki Oberlin College'da 6grenci iken
baslamis ve mezuniyetinden sonra ailesine ait ahsap bir barakada (Sekil 2.1c) gelistirdigi

hiicre ile ilk elektrolitik aliiminyumu iiretmeyi basarmistir.

Sekil 2.1 a.Charles Martin Hall, b.Orijinal Hall patenti, c. Hall’'un Oberlin, Ohio’daki ahsap
evi, 1886 (Hall-Heroult Centennial, 1986 )



Hemen hemen aym anda, Fransa'da P. L. T. Héroult (Sekil 2.2a) da elektroliz yontemiyle
aliminyum iiretmenin yolunu bulmustur. Ama Héroult ilk anda bulusunun 6nemini tam
olarak kavrayamamis ve ¢alismalarin1 daha ziyade aliiminyum alagimlarinin gelistirilmesi

izerine yogunlagtirmistir.

Sekil 2.2 a. Paul Louis Toussaint Héroult, b.Saf aliiminyum {iirettigi ilk hiicre, c. Elektroliz
deneylerini gerceklestirdigi Geulette, Fransa’daki Héroult tabakhane binasi (Hall-Heroult
Centennial, 1986 )

Bu iki bilim adaminin yaptigi bulug, aliiminyum oksidin (aliiminanin) ergimis kriyolitin
icinde ¢oziindiiriilerek iizerinden giiclii bir elektrik akim gecirildiginde, metalik aliiminyumun

elektrolitin altinda s1v1 halde biriktigini fark etmeleri seklinde 6zetlenebilir (Yalvag, 2003).

ABD'deki Washington abidesinin zirvesinin yapiminda aliiminyum kullanilmasi
kararlagtirilmig ve o tarihte aliiminyumun yaklagik 30 graminin maliyeti bu projede ¢alisan bir

is¢inin yevmiyesinin iki katina esdeger olmustur (Binczewski, 1995).

Adolf Hitler'in iktidara gelisinden hemen sonraki yillarda Almanya, aliiminyum {iretiminde
diinya lideri olmustur. Ancak 1942'de, ABD'de yeni hidroelektrik santral projelerinin
(6rnegin, Grand Coulee Baraji) devreye alinmasi, ABD'ye Nazi Almanya'sinin bas
edemeyecegi bir ustiinlik saglamistir. Bu {istiinlitkk, dort yil icinde 60 bin savas ucagi
yapmaya  yetecek  kadar  aliiminyum  iiretimi = seklinde  ortaya  cikmistir

(www.abraluminyum.com, 2007).

Hall ve Héroult patentlerinde, farkli bir anlatim ve ¢izim bi¢imi kullanmis olsalar da, aslinda
ikisi de ayni seyden yani anot ve katot kullanarak yapilan bir ergimis tuz elektrolizi

sisteminden s0z ediyorlardi. O halde, Hall-Héroult prosesinin kesfine kadar 6ncelikle elektrik,



elektrokimya ve karbon elektrotlar hakkinda bazi kesif ve gelismelerin yasanmasi

gerekmekteydi.

Sadece 121 yil Once ticari anlamda iiretimine baslanan aliiminyum hala ¢cok gen¢ bir metal
olmasina karsin, insanoglunun binlerce yil boyunca kullandigir bakir, kalay ve kursunun

bugiinkii toplam iiretimlerinden ¢ok daha fazla bir miktarda iiretilmektedir (Yalvag, 2001).

2.2 Aliiminyum Uretiminin, Ozelliklerinin ve Kullanimimn Tarihine Genel Bakis

- 1809 yilinda Sir Humprey Davy ergimis demirle aliiminyum oksidi (aliiminay1) karistirip
izerine elektrik arki uygulamis ve bir demir/aliiminyum alagimi elde etmistir. Bu uygulama
esnasinda, aliiminyumun demirle karigmasindan hemen 6nce gegcen o kisa siire icerisinde,

diinyadaki ilk serbest metalik aliiminyumun iiretilmis oldugu soylenebilir.

- 1821'de P. Berthier (Fransa), iilkesinin giineyindeki Les Baux koyiinde %52 oraninda
aliminyum oksit iceren kizil renkli, sert ve kile benzeyen bir mineral bulmus ve bugiin
aliminyum {retiminin en ¢ok kullanilan hammaddesi olan bu minerale "Boksit" adini

vermistir.

- 1825’de Danimarkali Hans Christian Oerstedt laboratuarindaki ¢aligsmalarinin sonucunda
minicik bir aliiminyum pargasi elde ederek metaliirjik anlamda ilk iiretimi gerceklestirmistir.
Oerstedt, seyreltilmis potasyum amalgamim susuz aliiminyum kloriir ile tepkimeye sokup,
meydana gelen civay1 destile ederek ayirdi ve geriye saf kabul edilebilecek aliiminyumun

kalmasini saglamistir.

- 1845’de Alman bilim adami Wohler, Oersted’in yonteminden yola cikarak potasyum
coOzeltisi icinde aliiminyum kloriirii indirgeyerek toz halinde, sadece toplu igne basi

biiyiikliigiinde olan aliiminyum taneciklerini {iretmeyi basarmistir.

- 1854’de III. Napolyon tarafindan ticari aliiminyum {iretmesi i¢in tegvik edilen, Fransiz bilim
adami Saint- Claire Deville, Wohler’in kullandig1 yontemi biraz daha gelistirerek, sodyum
cozeltisi icinde aliiminyum kloriirii indirgemeyi basarmis ve bu kez bilya biiyiikliigiinde

aliminyum pargalar elde edilmistir.

- Aym yil, Bunsen ve Deville elektrolit olarak fused sodyum kloriir kullanarak elektroliz

yontemiyle ilk aliminyumu iiretmislerdir.

- 1855'te Paris'te diizenlenen bir sergide altiminyum c¢ubuklar ¢ok degerli bir metal olarak,
degerli miicevherlerle siislenmis muhtesem taglar esliginde insanlara tanitilmistir. Baglangicta

altin ve platinden bile daha pahali olan aliiminyum, izleyen ilk 10 y1l sonunda %90 oraninda



ucuzlamissa da, fiyati hala endiistrinin genis 6l¢iide kabul edebilecegi seviyelerin ¢ok iistiinde

seyretmistir.

- 1856’da Endiistriyel olarak aliiminyum iiretimine, Fransa Nanterre’de Deville tarafindan

baslanmustir.

- 1885'te Hamilton Y. Cassner (A.B.D.), Deville'in prosesini daha da gelistirmis ve o yil tam

15 ton aliiminyum iiretmeyi bagarmistir.

- 1886 yilinda, o giine kadar pek taninmayan iki gen¢ bilim adami, Charles Martin Hall
(A.B.D.) ve Paul Louis Toussaint Héroult (Fransa), birbirlerinden habersiz sekilde ayr ayri
calisarak, giiniimiizde Hall-Héroult yontemi olarak bilinen ve bugiin aliiminyum iiretiminde

genel anlamda kullanilan yeni bir elektrolitik iiretim teknolojisi kesfetmislerdir.

- 1888 yilinda Alman kimyact Karl Joseph Bayer, aliiminyum oksit (aliimina) firetimi i¢in
gelistirilmis bir teknoloji konusunda patent almistir. Bu patentle birlikte "aliiminyum c¢agi"nin
baslamas1 icin gerekli biitiin taslar da yerine konmustur. Bayer ve Hall-Héroult prosesleri,
giinlimiiziin bu bol bulunan ve c¢ok yonlii muhtesem metalinin insanligin hizmetine

sunulmasini saglayan teknolojiler olmustur.

- 1888'de Isvicre'nin Neuhausen kentinde “Schweizerische Metallurgische Gesellschaft”
(glinlimiizdeki AIAG ve Alusuisse'nin atasi) tarafindan Héroult patentiyle, yine aym yil
A.B.D.'deki Pittsburgh kentinde “Pittsburgh Reduction Company” (bugiinkii ALCOA'nin
atasi, Sekil 2.3) tarafindan Hall patentiyle ilk aliiminyum elektrolizhaneleri kurulmustur. Bu
tarihten itibaren bu konuda ¢ok hizli teknik ve ekonomik gelismeler yasanmaya baglanmis,
1900 yilma gelindiginde Isvicre Neuhausen’de (1888) ve Amerika ile birlikte Fransa
Froges’te (1889), Ingiltere Patricroft’ta (1890) Hall prosesini kullanarak, Almanya (1898) ve

Avusturya da (1899) aliiminyum iireten iilkeler arasindaki yerlerini almislardir.

= lfj

Sekil 2.3 Ilk Charles Martin Hall hiicreleri (Pittsburgh Reduction Company, 1888)
(Yalvag, 2003)



Aliiminyumun temel hammaddesi olan aliiminanin elde edildigi boksit cevheri agisindan
bakildiginda, bu ©nemli mineralin ekonomik degerinin aslinda ge¢ anlasilmis oldugu
goriilmektedir. Kire¢ taglarimin kirmizi renkli, sap esasli mineraller icermekte oldugu
1820'lerden beri bilinmektedir. Ama aliiminyum iiretimi i¢in bunlarin ne kadar 6nemli
cevherler oldugu 19401 yillara kadar anlasilamamistir. 1943'te proses arastirmalarinda
kullanilmak iizere 2500 ton cevher Amerika Birlesik Devletleri’ne tasinmis ve burada yapilan
arastirmalarin ardindan Bayer teknolojisini kullanarak aliimina iiretilmesinde boksitin ne

kadar uygun bir cevher oldugu anlasilmistir (Yalvag, 2001, 2003).

Aliiminyumdan yapilmis yap iiriinleri ilk kez Ikinci Diinya Savasindan once pencere ve
kapilardaki kullanimiyla ortaya ¢ikmistir. Ama bu metalin konut ingaatlar1 sektoriindeki

agirligr asil olarak bu savastan sonra artmaya baglamistir.

Savas sirasinda, askeri ugaklarin iiretimindeki artisa paralel olarak aliiminyum endiistrisinde
cok hizli bir biiylime meydana gelmistir. Savasin hemen ertesinde ise cok biiylimiis bir
aliiminyum tiretim sektorii ve bunun karsisinda savas yikimlarinin sonucu olarak biiyiik bir
konut talebi mevcut olunca, aliiminyum endiistrisinin gelismesinde herhangi bir yavaslama

olmamustir.
Yillar itibariyla aliminyumun diinyadaki tiretim gelisimi su sekilde olmustur:
e 1900 yilinda toplam yillik iiretim 8.000 ton,
e 1913 yilinda toplam yillik tiretim 65.000 ton,
e 1920 yilinda toplam yillik iretim 128.000 ton,
e 1938 yilinda toplam yillik iiretim 537.000 ton,
e 1946 yilinda toplam yillik iiretim 681.000 ton,
e 2000 yilinda toplam yillik iiretim 24,5 milyon ton
e 2006 yilinda toplam yillik iiretim yaklasik 30 milyon ton (Yalvag 2003).

Unlii Fransiz bilim kurgu yazari Jules Verne 1865 yilinda yayimlanan “Diinyadan Aya”
kitabinda soyle demektedir : “Aliiminyum, giimiisiin parlakligina, altinin asaletine, demirin
saglamligina, bakirin uysalligina, camin hafifligine, rahat islenebilirlige, kolay bulanabilirlige,

demirin ii¢ kat1 hafiflige sahiptir.” (www.talsad.org.tr, 2007)




2.3 Aliiminyumun Ozellikleri

Aliiminyumun metal olarak 6zellikleri bir¢ok durumda onun ideal ve ekonomik bir malzeme

olmasin1 saglar.

Aliiminyum hafiftir (Yogunlugu 2,7 g/cm3 civarindadir. Ayn1 hacimdeki bir celik

malzemenin agirliginin ancak iicte biri kadar agirliktadir.).

Aliiminyum, kolayca olusan koruyucu oksit tabakasindan dolayi, hava sartlarina,
yiyecek maddelerine ve giinlik yasamda kullanilan pek cok sivi ve gazlara karsi
dayaniklidir (Aliiminyum hava ile temasa gectiginde yiizeyi 0,000000635 cm
kalinliginda, ince ve dayanikli bir oksit tabakasi ile kaplanir. Yiizeydeki bu tabaka
metali korozyondan korur. Anodizasyon islemi aliiminyumun mukavemetini daha da

arttirir. Anodize edilmis aliiminyumun oksidasyon direnci daha da yiiksektir).

Aliiminyumun yansitma kabiliyeti yiiksektir. Aliiminyum 15181, 1s1y1 ve elektro
manyetik dalgalar1 ¢ok iyi yansitir. Ne kadar saf olursa yansitma 6zelligi o kadar artar.
Glimiisi beyaz renginin bu 6zellige olan katkisi ile beraber gerek i¢ gerekse dig mimari
icin cazibeli bir goriiniime sahiptir. Aliiminyumun bu giizel goriiniimii, anodik
oksidasyon (eloksal), lake maddeleri vs. gibi uygulamalar ile uzun miiddet korunabilir.

Hatta bir¢cok uygulamada tabii oksit tabakasi bile yeterli olur.

Mekanik ozelliklerinin genis bir dagilim arali§i vardir. Mukavemeti, sertlik ve diger
ozellikleri 1s1l islemler uygulanarak cok degisik degerlere ulasabilir. Diisiik
sicakliklarda ¢elik daha kirilgan hale gelirken aliiminyumun gerilme mukavemeti artar
ve mitkemmel 6zelliklerini korur. Saf aliiminyumun gerilme mukavemeti fazla yiiksek
degildir. Ama alasimlandirma ve c¢esitli 1s1l islemler sayesinde mukavemeti 60
kg/mm?'ye kadar artirilabilir. (Uygulamanin 6zelliklerine gore gereken mukavemeti
saglayacak uygun bir aliiminyum alasimi segilebilir.) Cesitli aliminyum alagimlarinin

mukavemeti, normal yap1 celiginin mukavemetine denk veya daha yiiksektir.

Aliiminyum elastik bir malzemedir. Bu nedenle ani darbelere kars1 dayamiklidir.

(Celiklerin tersine, diisiik sicakliklarda ani darbelere karsi mukavemeti azalmaz.)

Aliiminyum soguk sekillendirilmeye uygun bir metaldir. Aliiminyumdan folyo, tel
(kalinlig1 1/100 mm. den daha ince olan folyo veya tel halinde), levha, serit, cubuk ve
karmagsik sekilli ekstriizyon iriinlerini kolaylikla tiretmek miimkiindiir. Aliiminyum

karmagsik bicim ve oyuklara sahip parcalarin ekstriizyonunda kullanilabilecek en iyi



malzeme olarak bilinir. Aliminyuma sekil vermek i¢in dokiim, dovme, haddeleme,

presleme, ekstriizyon, ¢ekme gibi tiim metotlar uygulanabilir.

Aliiminyumun elektrik iletkenligi oldukc¢a iyidir. Birim agirliga gore en iyi iletken
metaldir (Aliminyumun elektrik iletkenligi bakirin yaklasik olarak %65'1 kadardir.
Ama buna karsilik aliiminyumun agirligi aynt hacme sahip bakirin sadece ligte biri

kadardir.).

Aliiminyum ayn1 zamanda bir siiper iletkendir. Siiper iletkenlige gecis kritik sicaklig

1,2 K (-271,95 °C)’dir.

Aliiminyumun 1s1 iletkenligi yiiksektir. Aliiminyum 1s1y1 ¢elige gore yaklasik olarak ii¢

kat daha iyi iletir.

Iyi bir akiciligi vardir. Diisiik ergime ve dolum sicakliklar1 nedeniyle ¢elik ve dokme

demir gibi malzemelere gore ergitme islemi ve dokiimii kolaydir.

Aliiminyuma kolaylikla kimyasal veya elektrokimyasal yiizey isleme islemleri

uygulanabilir ve boyanabilir.

Aliiminyumu hurdalarindan geriye kazanmak hem ¢ok kolay hem de ¢cok ekonomiktir.
Ciinkii hurdadan ergiterek aliiminyumu geri kazanma islemi i¢in gereken enerji, ayni
miktardaki aliiminyumun elektroliz yoluyla elde edilmesi icin gereken enerjinin

sadece %5’1 kadardir.

Diger metallere gore neredeyse %100 geri doniisiimlii olan aliiminyumun gelecegin
metali olmasini saglayan en 6nemli ana unsurlardan bir tanesi de ekolojik dzelligidir.
Diinyada, 6zellikle gelismis iilkelerde, kamuoylarinin 1980’lerde doruga ulasan gevre
korumacilig1 baskistyla ve 1973 ve 1979 yillarindaki petrol krizleriyle hizlanan sinirl
kaynaklarin en ekonomik, ¢evreyi en az kirletecek ve daha az enerji tiiketecek sekilde
kullanimi gibi kriterler aliminyumu alternatif malzemelere gore daha avantajli hale

getirmistir.

Kiitle halinde iken yamici / parlayici degildir. (Ince taneli iken yakilabilir. Bu

reaksiyonun ardindan aciga CO veya CO,, Al,Os ve su ¢ikar.)
Aliiminyum anti manyetik bir malzemedir.

Kaynak ve lehimlemede aliiminyum oksidi giderici maddeler kullanilmas1 gerekir.

Koruyucu gaz (6rnegin argon) altinda kaynak yapilir. Celikle birlikte kullanilacaksa
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celige gore elastiklik modiiliiniin daha kiiciik, genlesme katsayisinin ise daha biiyiik
oldugu dikkate alinmalidir.

e Bazik maddelere ve hidroksitlere karsi dayaniksizdir. Bakir ve alagimlariyla temasi

halinde elektrokimyasal korozyona ugrayabilir.

o Siirtiinme ve asginmaya kars1 direnci diisiiktiir (Dike¢ ve Demirel, 2005; Yalvag,2003).

Cizelge 2.1 Aliminyumun genel 6zellikleri (Yalvag,2003)

Sembolii Al

Atom Numarasi 13

Atom Agirhg: 26.98 g/mol
Yogunlugu (20 °C’de) 2.7 gr/cm3

Ergime sicakhg 659.8°C (933,52 K)
Kaynama sicakhgi 2450°C (2740,15 K)
100 °C’deki ozgiil 1s1s1 0.2241 cal/g (938J/kg)
Ergime 1s1s1 400.0 cal/g (1.67kJ/kg)
Kristal Yapisi Kiibik

20 °C’deki elektrik iletkenligi % 64.94

Is1 iletkenligi 0.55 cal/cm.s.°C
Elektrik iletkenligi 37.74 m/Ohm.mm’
Konfigiirasyon 1 s22s22p63s23p1
Oksidasyon degeri A/AP**

Elastiklik modiilii 7.2 10° kp/mm?
Kayma modiilii 2.7 10° kp/mm”?
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2.4 Aliiminyumun Kullanim Yerleri

— Aliiminyum hafifligi nedeniyle, 6zellikle hava yollari, deniz yollar1, kara yollar1 ve demir
yollar1 ile yapilan tasimacilikta kullamilir. Yiikleme kapasitesini artirarak tasimacilik
maliyetlerinin diigmesine yardim eder (Ornegin aliiminyumun otomotiv sanayinde kullanimi,
aracin agirhgim azaltarak yakit tikketimini diisiirmekte, buna karsilik yiik kapasitesini

arttirmaktadir.)

— Aliiminyum hava, sicaklik, nem ve kimyasal etkenlere kars1 dayanikli oldugundan insaat,
tasimacilik, elektrik ve elektronik, ambalaj vb. gibi sektorlerde, ayrica el aletleri ve mutfak

esyasi yapiminda giivenle kullanilir.

— Aliiminyumu anodizasyon iglemiyle degisik renklerde boyamak miimkiindiir. Bu yiizden
aliiminyumun insaat sektoriinde ¢esitli i¢ ve dis yap1 malzemesi olarak, cesitli mutfak ara¢ ve

gerecleri ve elektrikli el aletlerinin iiretiminde kullanimi son derece yaygindir.

— Toz haline getirilmis aliiminyum, boyalara giimiisiimsii renk vermede kullanilir.
Aliiminyum pulcuklart (6zellikle ahsap boyamada), astar boyalaria da katilabilir. Boylece

kurumayla birlikte aliiminyum pulcuklar su gecirmez bir tabaka olusturur.

— Aliiminyumun ¢ok hizli oksitlenme 6zelligi, kat1 roket yakiti olarak ve diger piroteknik

kompozisyonlarin tiretiminde kullanilmasina imkén saglar.

— Aliiminyum oksit (aliimina), dogada korundum (rubi ve safir) halinde bulunur ve cam

yapiminda kullanilir. Sentetik rubi ve safir, lazerlerde koherent 151k yapiminda kullanilir.

— Elektrik iletkeni olarak aliminyum ¢ok ekonomik bir malzemedir. Bakirla esit elektrik
iletkenligine sahip, onun yar1 agirhiginda ve fiyati da daha ucuz oldugundan, gii¢ iletiminde,
aydinlatma araclarinda ve diger elektriksel alanlarda yaygin olarak kullanilir

(www.metalprices.com, 2007).

— Aliiminyum iyi bir 1s1 iletkeni oldugundan, mutfak esyalar1 ve klima cihazlar yapiminda,
endiistride ¢esitli 1s1 doniistiiriiciiler olarak ve otomotiv endiistrisinde motor pargalar
iiretiminde kullanilir. Yine bu 0zelligi sayesinde giines enerjisi kolektorii olarak

kullanildiginda biiyiik bir enerji ve para tasarrufu saglar.

— Yiiksek safiyette aliiminyum (SPA, %99.98 - %99.999 Al) elektronik ve CD’lerde

kullanilir.

— Aluminyumun yiiksek 1s1 iletkenligi ve kolay sekillendirilebilir olusundan dolayi, yeni
bilgisayarlarin CPU (Merkezi Islem Birimi)’larmnin 1s1 uzaklastiricilarinda kullamlir (Bakar 1s1

uzaklastiricilar1 daha kiigiik olmalarina kargin daha pahali ve yapimlar1 daha zordur.).
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— Aliiminyum anti-manyetik oldugundan, denizcilikte manyetik pusulalarda, parabolik

antenlerde, bilgisayar disklerinde vb. gibi pek ¢ok yerde kullanilir.

— Aliiminyumun yiiksek yansitma 6zelligi sayesinde yansitici aynalarin, cesitli yansiticilarin
(sobalar, kizilotesi kurutucular, 151k yansiticilar vb.) ve mikro dalga firinlarin imalatinda
kullanilir.  Ayrica  binalarda  kullanilabilecek  iyi  bir = yahttm  malzemesidir

(www.abraluminyum.com; Yalvag, 2003).
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3. DUNYA’DA ve TURKIYE’DE ALUMINYUM ENDUSTRISI

3.1 Diinya’da Aliiminyum Endiistrisi

Diinyadaki metal aliiminyum iiretiminin %90’1 boksit cevherinden temin edilmektedir. Bu

nedenle Boksit cevheri diinya ticaretinde 6nemli bir yer tutmaktadir (Cizelge 3.1)

Cizelge 3.1 Ulkelere gore boksit rezervleri ( Milyon Ton )
(Sehnke,1993; US Geological Survey, 1999)

ULKE REZERV BAZ REZERV
GINE 7.400 8.600
BREZILYA 3.900 4.900
AVUSTRALYA 3.200 7.000
JAMAIKA 2.000 2.000
HINDISTAN 1.500 2.300
. 720 2.000
CiN
GUYANA 700 900
YUNANISTAN 600 650
SURINAM 580 600
YUGOSLAVYA 350 400
VENEZUELA 320 350
RUSYA 200 200
TURKIYE 36 400
ABD 20 40
DiGERLERI 3.474 3.660
TOPLAM 25000 34000
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Kaynak olarak ele alindiginda diinya boksit varligt 55-75 milyar ton olarak tahmin
edilmektedir. Bu kiitlenin %33’ii Giiney Amerika’da, %27’si Afrika’da, %17’si Asya’da,
%13’t Okyanusya’da ve %10’u diger iilkelerde bulunmaktadir. Tiirkiye’nin boksit
rezervindeki pay1 sadece %0,144’diir. Ancak heniiz aranmamis bdlgelerimiz mevcuttur

(Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

Diinya Boksit iiretim kapasitesinin yilda 153 milyon tonun iizerinde oldugu bilinmektedir.
Boksit iiretimi genel olarak agik ve yeralti madencilik yontemleri kullanilarak yapilmakta

olup iiretimin %901 acik isletmelerde gerceklesmektedir.

Ulke bazinda Avustralya 44 milyon ton senelik iiretim ile basta gelmektedir. Bu iilkeyi 16,5
milyon ton ile Gine, 12 milyon ton ile Jamaika ve Brezilya takip etmektedir. Bu rakamlara

gore diinya boksit iiretiminin %36’sin1 Avustralya tek basina gerceklestirmektedir.

Diinyada boksit tiiketim miktarlarnn genel olarak aliiminyum veya aliimina {iretim
degerlerinden hareketle belirlenebilmektedir. Halen mevcut kosullarda, 2-2,5 ton boksitten 1

ton aliimina veya 4—4,5 ton boksitten 1 ton aliminyum iiretilmektedir (Duman, 2003).

Tiirkiye’de boksit cevheri sektoriinde iiretim faaliyeti yapan kuruluslar kapsaminda sadece Eti
Aliiminyum A.S.’ye ait, Mortas ve Dogankuzu boksit cevheri yataklarim1 barindiran Mortag
Boksit Isletmesi mevcuttur (Bu isletmenin kapasitesi 400.000 ton/y1l mertebesindedir.).

(Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

Giinlimiizde, boksit ve aliiminada uluslararasi ticaret, Alcoa ve Alcan gibi biiyiik entegre
aliuminyum iireticileri ve BHP Billiton, Glencore gibi uluslararasi ticaret firmalari tarafindan
kontrol edilmektedir. Bu sirketler diinyada yaygin bir sekilde aliimina tesislerine ve boksit
maden isletmelerine sahiptirler. Uygun boksit kaynaklarina sahip iilkelerde, aliimina ve boksit
operasyonlar1 entegre edilmekte ve elde edilen aliimina, biiyilk oranda gelismis iilkelerde

bulunan aliiminyum iiretim tesislerine sevk edilmektedir.

Boksit cevherinden yapilan aliminyum tiretiminin ikinci ana safhasi aliimina tretimidir.
Aliimina iiretimi diinya genelinde incelendiginde uluslararasi dagilimda dikkate deger
farkliliklar goriilmektedir. Her ne kadar Okyanusya kitasinda diinya boksit iiretiminin %36’s1
gerceklesiyor olsa da, diinya aliimina iiretiminde en biiylik pay1 %35’ lik paylarla Amerika ve
Okyanusya kitalar1 paylasmaktadir. Avustralya, Brezilya, Guyana, Surinam ve Venezuela

aliimina tiretiminin yapildig: belli bagh iilkelerdir (Duman 2003).

Tiim diinyada, 1997 yilinda aliimina iiretimi 43 milyon ton civarinda iken 2006 yilinda bu

miktar 58 milyon ton mertebelerine ulagsmistir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2 Diinya’da 2006 / 2007 (Ocak-Subat-Mart) arasinda iiretilen aliimina miktar1
(1000 Metrik ton) (www.world-aluminium.org, 2007)

KUZEY

BATI

. LATIN ORTA&DOGU
YIL AFRIKA AMERIKA | AMERIKA ASYA AVRUPA | AVRUPA OKYANUSYA | TOPLAM
2006 530 6,799 14,872 5,364 | 6,748 5,475 18,607 58,395
2006 127 1,705 3,413 1,414 | 1,662 1,324 4,496 14,141
(1.Ceyrek)
2007 102 1,382 3,720 1,386 | 1,790 1,360 4,555 14,295
(1.Ceyrek)

Afrika: Gine

Kuzey Amerika: Kanada, ABD

Latin Amerika: Brezilya, Guyana, Jamaika, Surinam, Venezuella

Dogu Asya: Cin*, Japonya, Giiney Kore*

Giiney Asya: Azerbaycan*, Hindistan, fran*, Kazakistan, Tiirkiye

Bati1 Avrupa: Fransa, Almanya, Yunanistan, Irlanda, italya, 1spanya

Orta/Dogu Avrupa: Bosna Hersek*, Macaristan, Romanya*, Rusya Federasyonu, Sirbistan

ve Karadag, Ukrayna

Okyanusya: Avustralya

(* 1isaretli iilkeler, aliimina iiretimlerini, Uluslararasi Aliiminyum Enstitiisi'ne (IAI-

International Aluminium Institute) direkt bildirmemislerdir.)

Cin’de iiretilen aliimina miktari, Uluslararast Aliiminyum Enstitiisii’niin (IAI), Cin Demir dig1

Metaller Endiistrisi Dernegi’nden (CNIA- China Nonferrous Metals Industry Association)

almis oldugu degerler, Cizelge 3.3’de verilmistir. (www.world-aluminium.org, 2007).
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Cizelge 3.3 2006 / 2007 (Ocak-Subat-Mart) arasinda Cin’de iiretilen aliimina miktar1 (1000

Metrik Ton) (www.world-aluminium.org, 2007)

YIL CiN HALK CUMHURIYETI
2006
13,696
2006 (1.Ceyrek) 2,768
2007 (1.Ceyrek) 4,378

Diinyada birincil aliiminyum iiretimi 1950’lerden itibaren hizla artarak, demir dis1 metallerde

en ¢ok kullanilan metal olmustur. 2006 yilinda diinyada yaklasik 23,8 milyon ton birincil

aliminyum iiretimi gerceklesmistir. Diinyada 44 iilkede bulunan 167 tesisin toplam sivi

aliminyum dretim kapasitesi 25 milyon tondur. 2006’da diinyada birincil aliiminyum

kullanimi yillik ortalama 22 milyon tondur.

2003-2007 yillart arasinda birincil aliiminyumun baslica tiretim bolgeleri ve iiretim miktarlar

Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Diinya’da 2003 / 2007 (Ocak-Subat-Mart-Nisan) arasinda iiretilen aliiminyum
miktar1 (1000 M.Ton) (www.world-aluminium.org, 2007)

. KUZEY LATIN BATI | QRTA&DOGU

YIL | AFRIiKA AMERIKA | AMERIKA ASYA AVRUPA AVRUPA OKYANUSYA | TOPLAM
2003 | 1,428 5,495 2,275 2,475 | 4,068 3,996 2,198 21,935
2004 | 1,711 5,110 2,356 2,735 | 4,295 4,139 2,246 22,592
2005 | 1,753 5,382 2,391 3,139 | 4,352 4,194 2,252 23,463
2006 | 1,864 5,333 2,493 3493 | 4,178 4,230 2,274 23,865
2006

dik | 611 1,766 815 1,126 | 1,375 1,395 734 7,822
4Ay)

2007

dlk | 604 1,818 827 1,208 | 1,378 1,426 761 8,022
4Ay)
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Afrika: Kamerun, Misir, Gana, Mozambik, Nijerya, Giiney Afrika

Kuzey Amerika: Kanada, ABD

Latin Amerika: Arjantin, Brezilya, Meksika, Venezuella

Dogu Asya: Cin*, Japonya, Kuzey Kore*, Giiney Kore*, Tacikistan

Giiney Asya: Azerbaycan*, Bahreyn, Hindistan, Endonezya, fran*, Tiirkiye, Birlesik Arap
Emirlikleri

Bati Avrupa: Fransa, Almanya, Yunanistan, Izlanda, italya, Hollanda, Norvegc, Ispanya,
Isvec, Isvigre, Ingiltere

Orta/Dogu Avrupa: Bosna Hersek*, Hirvatistan*, Macaristan, Polonya*, Romanya*, Rusya
Federasyonu, Sirbistan Karadag, Slovakya, Slovenya, Ukrayna

Okyanusya: Avustralya, Yeni Zelanda

(* isaretli iilkeler, aliimina iiretimlerini, Uluslararast Aliiminyum Enstitiisi‘'ne (IAI-
International Aluminium Institute) direkt bildirmemislerdir.) (www.world-aluminium.org,

2007).

Diinyada birincil aliiminyum iiretim tesisleri genellikle elektrik enerjisi kaynaklarinin
bulundugu bolgelerde kurulmustur. Avrupa, diinyada toplam birincil aliiminyum iiretiminin
%?25’1ni tiiketmektedir. Bu oran yaklasik olarak 5,84 milyon ton birincil aliiminyuma tekabiil

etmekte olup, ayrica 2,25 milyon tonda ikincil aliiminyum kullanmaktadirlar.

Genel olarak aliiminyum fiyatinin %10 - 15 aliimina fiyati, aliimina fiyatinin %10-15

boksit fiyat1 olarak piyasalarda kabul goren bir yaklagimdir.

Diinyanin 6nde gelen aliiminyum ireticileri, Alcoa, Reynolds, Keiser (Amerika), Alcan
(Kanada), Pechiney (Fransa), Hydro (Norvec) ve Rusal ve Sual (Rusya) firmalaridir. Bu
firmalarin toplam iiretimi diinya birincil aliminyum iiretiminin %60 seviyelerine tekabiil

etmektedir.

Cizelge 3.4°de belirtilen toplam birincil aliiminyum iiretimine Cin dahil edilmis olsa da,
Cin’de iiretilen aliiminyum miktarlarina ait saglikli veriler bulunmamaktadir. Cizelge 3.5’de,
Uluslararast  Aliiminyum Enstitiisii’'niin  (IAI), Cin Demir disi Metaller Endiistrisi
Dernegi’nden (CNIA- China Nonferrous Metals Industry Association) almis oldugu degerler

verilmektedir (www.world-aluminium.org, 2007).
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Cizelge 3.5 2003 / 2007 (Ocak-Subat-Mart-Nisan) arasinda Cin’de iiretilen aliiminyum
miktar1 (1000 M.Ton) (www.world-aluminium.org, 2007)

YIL CIN HALK CUMHURIYETI
2003 5,547
2004 6,689
2005 7,806
2006 9,349
2006 (ilk 4Ay) | 2,784
2007 (ilk 4Ay) | 3,850

1990 yilindan itibaren Dogu Avrupa iilkelerinin basta Sovyetler Birligi olmak {izere politik ve
ekonomik olarak dagilmasi, diinyadaki dengeleri bozmustur. Ozellikle ekonomik alanda koklii
degisiklik ve gruplasmalar yasanmistir. Dogu Avrupa iilkelerinin dagilmasindan sonra
aliminyum iiretiminde biiyiik bir potansiyele sahip olan, basta Rusya olmak {izere bazi
iilkelerin, iriinlerini doviz ihtiyaclari nedeniyle piyasaya siirmelerinin de etkisiyle
aliiminyumda arz fazlas1 yasanmistir. Rusya’dan Batiya ihrag¢ edilen aliiminyum miktari, 1991
yilinda 3 katina c¢ikarak 1 milyon ton, 1992 ve 1993 yillarinda ise yaklasik 2 milyon ton
seviyelerine cikmistir. Bu da batidaki siiriimde cok kisa bir zaman icinde %13’liikk artig
demektir. Bu durumda piyasada, yeni bir kaynak gelmeden en az ii¢ yil dnce haber aliip
hazirlanilmasi gerekmektedir. Bu ani ve biiyiik miktardaki aliiminyum akimi, diinya piyasa
dengelerini alt iist etmis ve fiyatlarin diismesine neden olmustur. Ilk reaksiyon olarak bazi
birincil aliminyum fabrikalar1 kapatilmis, bazilar1 da gegici olarak iiretimlerini durdurmus ya

da azaltmistir.

Batil iireticiler, Dogu Avrupa’daki iireticilerin ¢evre normlarina uymadiklarim 6ne siirerek,
haksiz rekabetin, iiriinlere kota koyarak Onlenmesini giindeme getirmislerdir. Aliiminyum
Fiyatlarimin Emtia Borsalarinda tarihte karsilastigi en diisiik degerlere inmesi nedeniyle,
Avrupa Birligi ile 5 Biiyiik Aliiminyum {ireticisi iilke arasinda (Avustralya, Kanada, Norveg,
Rusya, ABD) aliiminyum iiretiminde kesinti 6ngoren bir Mutabakat Zapti imzalanmistir. 1994
Subatinda Briiksel’de imzalanan ortak muhtirayla diinyada yilda 1,5-2 milyon tonluk fazladan
stiriim oldugu belirlenip, arz/talep dengesini saglamak amaciyla bu fazlahigin 8 ay ile 2 yil
arasinda devre dis1 birakilmasina karar verilmistir. Rusya, Batida da kesinti yapilmasi sart1 ile
iiretimde senelik 500.000 ton kesinti yapmay1 kabul etmistir. Bu anlagsma pazarin iyilesmesine

on ayak olmus ve senelik 1,25 milyon tonluk kapasite devre dig1 birakilmastir.
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Uretim kisitlamasini miiteakip artmaya baslayan Aliiminyum fiyatlari, 2000 USD/MT kadar
yiikselmis ve 1995 — 1996 wyillar1 arasinda 1500 ila 2000 USD/MT seviyelerinde
dalgalanmistir. 1998 yilinda patlak veren Asya kriziyle beraber fiyatlar tekrar diisiis trendine
girmistir.

2000’11 yillara gelindiginde ise Amerika’nin kuzeydogu eyaletlerinde faaliyet gésteren birincil
aliiminyum iireten firmalarin, yiikselen enerji maliyetleri nedeniyle iiretimlerini kismen ya da
tamamen kapatarak yaklasik 1,6 milyon tonluk kapasitenin 8 ile 12 ay gibi kisa bir siire
zarfinda devre dig1 kalmasina sebebiyet vermislerdir. Bu olay, 1998 yilinda 1380 USD/MT
fiyatlara gerileyen aliiminyumun fiyatint 2000 yillinda 1600 USD/MT seviyesine

yiikseltmistir.

2007 yilina geldigimizde ise, diinya aliiminyum pazarini etkileyebilecek en Onemli
faktorlerden birinin Cin oldugu goriilmektedir. Birincil Aliiminyum tiretimini her y1l cok hizh
arttiran Cin, yeni kapasitelerin devreye girmesi ve modernizasyon calismalarinin
tamamlanmast sonucunda 2003 yilinda 4,2 milyon ton, 2005 yilinda ise 6,5 milyon ton
birincil aliiminyum {iretimi ile belirlenmis hedefin de iistiine c¢ikildigi Cizelge 3.5°de
goriilmektedir. (Cin’de {iretim yapan irili ufakli, yaklasik 130 adet firmamin biiyiikk bir
kismimin yiiksek maliyetli ve eski teknolojiye sahip tesisler olmasi, firmalarin aliimina
taleplerini biiyiikk oranda ithalat yoluyla karsilamalar1 ve aliimina fiyatlarimin diinya
piyasalarinda yiikselmesi, Cin’deki birincil aliiminyum {iiretimini kisitlayic1 faktorler olarak

goriilmektedir.)

Avrupa’da, aliiminyum endiistrisinde 236.570 kisi istihdam edilmekte olup, bu rakam 15
Avrupa Birligi iilkesini, Norveg, Isvicre ve Tiirkiye’yi de kapsamaktadir. Avrupa aliiminyum

endiistrisi i¢cin denge tablosu Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 Avrupa aliiminyum endiistrisi denge tablosu (milyon ton) (www.eaa.net, 2003)

TUKETIM ( TOPLAM) 8.15
BIRINCIL AL. URETIM 3.90
ITHALAT 2.00

GERI KAZANILMIS ALU. | 2.25
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Avrupa’da yaklasik olarak pazar biiytikliigii 25 milyar Euro civarinda olup, 6 maden iiretim
tesisi, 8 adet aliimina tesisi, 32 adet smelter, 55 adet haddeleme tesisi, 330 adet ekstriizyon

tesisi, 1300 adet dokiimhane, 174 adet rafineri ve 80 adet de folyo tesisi bulunmaktadir.

3.2 Aliiminyum Uriinleri

Aliiminyum, ekstriizyon, haddeleme ve dokiim islemleri ile cesitli yari-iiriin ve iiriinler haline

doniistiiriilmektedir.

Ekstriizyon yontemi ile ¢esitli kesitlerde profil, ¢ubuk, boru, lamalar ve filmasin, sicak ve
soguk haddeleme yontemi ile aliiminyumdan plaka, levha ve folyo gibi yassi iiriinler elde
edilmektedir. Ayrica kokil, basinghi veya kum dokiim yontemleri ile cesitli biiyiikliik ve

sekilde parcalar tiretilmektedir.

3.2.1 Ekstriizyon Uriinleri

Aliiminyum ekstriizyon {iiriinleri agirlikli olarak yap1 ve ingaat sanayinde, tasimacilikta (kara,
hava, deniz ve demiryolu tasimaciliginda), elektrik ve elektronik sanayinde, makine

sanayinde, dayanikli egya iiretiminde vb. kullanilmaktadir.

ABD, Japonya ve bazi Avrupa iilkelerindeki, yillar itibariyle ekstriizyon iirtinlerinin bolgesel

bazda tiiketim rakamlar1 Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7 Yillar itibariyle ekstriizyon iirtinlerinin bolgesel bazda tiikketim rakamlar (bin ton)
(www.aluminium.crugroup.com, 2003)

YIL ABD Japonya | Almanya | Fransa |italya | Ingiltere gifgr‘ilrpa Toplam
iilkeleri

1998 | 1745 | 1047 591 300 337 211 771 5000

1999 | 1864 | 1056 614 329 363 208 854 5288

2000 | 1850 | 1107 650 362 390 205 928 5491

2001 | 1460 | 1022 583 348 365 196 949 4925

2002 | 1450 | 994 575 340 356 192 949 4856

Diinyada ekstriizyon iiriinlerinin sektorlere gore dagilimi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Diinya’da ekstriizyon iiriinlerinin sektorlere gore dagilimi (Duman, 2003)

Avrupa aliiminyum {irlinleri pazarnin %350’sini ekstriizyon iriinleri teskil etmektedir.
Ekstriizyon iiriinlerinin, Avrupa pazarinda da agirlikli olarak kullanildig: sektor, yap1 ve insaat
sektoriidiir. Insaat sektoriinde spesifik olarak kullamm alanlari i¢ ve dis kap1 ve pencere
sistemleri, prefabrik yapilar, cephe ve cati kaplamalaridir. insaat sektoriiniin yam sira

tasimacilik sektoriinde de kullanilmaktadir.

Son 20 yilda ekstriizyon {iiriinlerinde talep yillik ortalama % 3,3 oraninda bir biiyiime
kaydetmistir. 1980 yilinda toplam talep 1.25 milyon ton iken, pazar biiyiikliigii 2000 yilinda

2.45 milyon tona ulagmustir.

Avrupa’da toplam 330 adet ekstriizyon tesisi bulunmaktadir. Avrupa’da ekstriizyon

iriinlerinin sektorlere gore dagilimi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2 Avrupa’da ekstriizyon iiriinlerinin sektorlere gore dagilimi (Duman, 2003)

Avrupa’da otomotiv sektoriindeki liretim artisina paralel olarak, aliminyumun celigin yerini
almasi ile birlikte ekstriizyon {irlinleri pazarinin biiylimesi, bu sektorlerin Avrupa’da

stiriikleyici sektorler olmasini saglamistir (Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8 Avrupa’da yar1 mamullerin iiriinler bazinda dagilimi (www.eaa.net, 2003)

Yass1 Mamiiller 42%
Ekstriizyon Uriinleri 30%
Dokiim iiriinleri 24%
Diger 4%

Asya pazarinda ise 6zellikle Japonya’da ekstriizyon iirlinleri pazan tiiketim agisindan, yapi ve
ingaat, tasimacilik, otomotiv ve endiistriyel makineler sektoriinde yiikselen bir trend

izlemektedir.

3.2.2 Yassi Uriinler

Plaka, levha ve folyo gibi yassi iiriinler diinyada tiiketilen aliiminyumun %350’sini teskil
etmektedir. Kuzey Amerika ve Avrupa’da ambalaj sektorii (hem levha hemde folyo iiriiniin

kullanilmas1 agisindan) tiiketilen aliiminyumdan biiyiik bir pay almaktadir.

Levha iiriinleri agirlikli olarak insaat sektoriinde cati ve cephe kaplamalarinda, tasimacilikta
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ve yavas yavas teknik Ozelliklerinin {stiinliigii sayesinde otomobil iiretiminde de
kullanilmaktadir. Gelecek on yilda otomobil gévde iiretiminde de aliiminyum levha
tiketiminin diinyada hizla artacagi Ongoriilmektedir. Plakalar agirlikli olarak hava

tasimaciliginda, askeri araclarda, kapt yapiminda, gemi yapiminda kullanilmaktadir.

Folyo iiriinleri ise ambalaj disinda elektronik ekipmanlarda, yap1 izolasyonlarinda, baski

plakalarinda ve radyator yapiminda kullanilmaktadir.

Yakin gelecekte, diinyada aliiminyumun hafif olmasi, korozyona kars1 dayanikli olmasi gibi
teknik 6zelliklerinin istiinliigiinden gelen bir etki ile agirlikli olarak otomotiv sanayinde

kullanilacag: tahmin edilmektedir.

Aliiminyum yass1 iiriinlerin otomotiv sanayinin yani sira, uzay-havacilik ve ambalaj

sektoriinde hizla artmustir.

Diinya’da yass1 lriinlerin, % 30’u tasimacilikta, %18’i ambalaj sanayinde, %19’u insaat
sektoriinde, %9’u elektrik endiistrisinde, %7’si dayanikli mallar sektoriinde, %6’s1 makine ve

ekipmanlarda, %11’ mobilya ve spor ekipmanlarinda kullanilmaktadir.

Avrupa’da yassi iiriin pazarinin sektorlere gore dagilimi Sekil 3.3’de verilmistir.

DAYVANIKLI
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Sekil 3.3 Yassi iiriin pazarinin Avrupa’da sektorlere gore dagilimi (Duman, 2003)
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3.2.3 Aliiminyum Iletkenler

Aliiminyum son derece iletken bir metaldir. Bu nedenle, tiim aliiminyum kullaniminin
Avrupa’da %10’u, ABD’de %9’u, Japonya’da %7’si elektrik ve elektronik sektoriinde
kullanilmaktadir. Aliiminyumun bu alanda en ¢ok kullamildig1 yer, elektrik nakil hatlaridir.
Celik “ozIii” aliiminyum iletkenler, yiiksek voltajli elektrik nakil hatlarinda tercih edilen tek

malzeme olmustur.

Aliiminyum, yeralt1 kablolarinda, elektrik borularinda ve motor bobin sariminda yaygin
sekilde kullanilmaktadir. FElektronikte, aliiminyum kullanim yerleri arasinda, saseler,
yongalar, transistor sogutuculari, CD’ler ve elektronik cihazlarin kasalar1 bulunmaktadir

(Duman, 2003).

3.2.4 Aliiminyum Uriinlerinde Maliyet ve Fiyatlar

Aliiminyum {iretiminde ana maliyet kalemleri enerji, hammadde, malzeme ve ekipman ile
personel giderlerinden olugmaktadir. Diinyadaki tesislerle de kiyaslandiginda uygulanan
yiiksek enerji fiyat tarifeleri yillardir maliyet giderlerini arttirici ana unsur olmustur.
Aliiminyumun cevher halinden kullanilir hale getirilmesine kadar bir ton birincil aliiminyum
iiretimi igin tiikketilen toplam enerji 50.000-66.500 kcal/kg.Al civarindadir. Ancak iiretim
maliyetleri i¢cinde enerjinin pay1 kullanilan teknige gore de degismektedir. Enerjiyi ¢ok ucuz
alan modern tesislerde sivi aliminyum iiretim maliyetleri 860—1.050 USD/ton iken enerjinin
pay1 %10-12 arasinda degismektedir. Yine modern teknolojilere sahip LME (Londra Metal
Borsas1)'ye endeksli iilkelerde iiretim maliyetleri 900-1.200 USD/ton arasindadir. Eski
teknolojilere ait tesislerde ise iiretim maliyetleri 1.350—1.650 USD/ton arasinda degismektedir.
Enerjiyi uzun vadeli anlagsmalarla veya LME’ye endeksli temin eden iilkelerdeki iireticilerin

iiretim maliyetlerindeki enerjinin pay1 %15-30 civarindadir.

Elektroliz islemi i¢in gerekli 1000°C’ye yakin sicaklikta rediiklenen metalin elektrolit i¢inde
geri ¢Oziilmesi enerji sarfiyatin1 teorik degerin iistiine ¢ikarmaktaysa da, aliiminyum iiretim
hiicrelerindeki elektrik tiiketiminin en biiyiik kismi anot-katot arasinda olusturulan elektrik
arki yardimiyla kati sarji ergitme ve onu ergimis durumda tutma zorunlulugundan

kaynaklanir.

Bir aliiminyum primer iiretim tesisinde toplam enerji giderinin %85-91’e ulagan boliimii
elektrometaliirji tinitelerinde harcanir, ancak, bunun yaklagsik %20’si galvanik isleme %80’i

ise izabeyi s1vi durumda tutmaya gider.

Baz1 iilkelerde aliiminyum maliyetleri ve enerji arasindaki iliski Cizelge 3.9°da
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gosterilmektedir. Bu iilkelerin aliiminyum isletmelerine ucuz elektrik saglamalarinin nedeni;
birim metal basina saglanan katma degerin, diinya metaliirji sektoriindeki diger metallerden

daha yiiksek olmasidir.

Cizelge 3.9 Ulkelerde aliiminyum maliyetleri ve enerji (DPT Oz. Th. Kom. Rap., 2006)

ULKE ENERJi FiYATI | URETIM MALIYET] ENERJININ PAYI
(Cent/Kwh) (USD/Ton) (%)
Hollanda 1.60 1300 16
BDT 0.63 1050-1550 10-15
ABD 2.10 1100-1380 24-30
Giiney Afrika 2.00 1050-1150 25-27
Veneziiella 0.71 1100-1250 10-12
Brezilya 2.17 1150 31
Avustralya 1.45 950-1050 18-20
Kanada 0.70 860 11
Fransa 1.92 900 28
Tiirkiye 4.40 1520 47

Seydisehir Aliiminyum Tesislerinde enerjinin iiretim maliyetindeki pay1 son 16 yil i¢inde
%37-47 arasinda degismektedir. Bu miktar diinya {ireticilerinin ortalamasi ile
karsilastirildiginda %15-20 daha fazladir. Bu fark uygulanan enerji fiyat politikasindan
kaynaklanmaktadir. (Diinya aliiminyum iiretiminin yarisindan fazlasi enerjiyi 0,5-2
cent/kwh'tan liretirken ve diinya aliiminyum sektoriiniin tiikettigi elektrigin ortalama fiyat1 2
cent/kwh iken, Seydisehir Aliminyum Tesisleri ortalamanin 2-2,5 kati1 bir fiyatla elektrik
enerjisi tiiketmektedir. Aliiminyum fiyatlan LME'ye (Londra Metal Borsasi) gore
belirlendiginden bu fiyatlara yakin iiretim maliyetine sahip olmayan firmalar iiretimden

cekilmek zorunda kalmaktadir.).

II. Diinya Savasimdan 1973 ilk petrol krizine kadar enerji fiyatlar1 genelde fazla
diismediginden bu donemde enerji tiikketim degerleri iizerinde fazla durulmamis, daha ¢ok
metal tretimi iizerinde durulmustur. Ancak 1973 yilinda baslayan petrol fiyatlarindaki
beklenmeyen artiglar aliiminyum fiyatlarini1 yiikseltmis ve sonugta maliyet artislar1 nedeniyle
aliminyuma olan talep diismeye baslamistir. Bu nedenle aliiminyum iiretiminde diinya
birincil aliiminyum {iireticileri, enerjinin bol ve ucuz oldugu bolgelere dogru kayarak ucuza
mal etme yoOntemlerine basvurmuslar ve en ucuz enerji de hidroelektrik santrallerde

iiretildiginden birincil aliiminyum {iretiminde kullanilan enerji diinyada hidroelektrik
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santrallere kaydirilmistir.

Tiirkiye'de de Seydisehir Aliiminyum Tesislerinin kurulusuna esas olmak iizere Oymapinar
Hidroelektrik Santralinin kurulmas: da bu nedene dayanmaktadir. Ancak 19701 yillarda
enerji iretimi Etibank'tan Tiirkiye Elektrik Kurumu'na ge¢cmis ve bu nedenle Seydisehir

Aliiminyum Tesisleri ve Oymapinar Santrali ayr ayr tesis edilmiglerdir.

Ulkemizde ikincil aliiminyum kiilge fiyatlari genelde Seydisehir fiyatlar1 ele alinarak tespit
edilmektedir. Ozellestirme sonras1 Seydisehir fiyatlar1 %16 arttirilarak Londra Metal Borsasi

bazina getirilmistir.

Ekstriizyon iiriinlerinin fiyatlar1 biiyiilk oranda Londra Metal Borsas1 Endeksi'ne baglidir.
Fiyatlar iireticinin enerji ve iscilik gibi giderlerinde biiyiik degisiklik gdstermemekle birlikte
USD, Euro ve YTL paritelerinden etkilenmektedir. Ozellikle yurtici tiiketicilerde ekstriizyon
iriinlerinin fiyatlarim1 Londra Metal Borsasi'na orantili degistirmek miimkiin olmamaktadir.
Biiyiilk miktarlardaki alimlar i¢in fiyat LME'ye bagh verilebilmesine ragmen ekstriizyon
iriinlerinin cogunda hammadde fiyat dalgalanmalarim iireticiler ya daha onceden yapilan
hammadde satin alma anlagsmalar1 ile ya da yaptiklari hammadde stoklar1 ile kompanse

etmektedirler.

Aliiminyum yass1 haddelenmis iiriinlerin ana hammaddesi olan aliiminyum kiilgenin diinya
metal borsalarinda islem goren bir emtia olmasi nedeniyle hammadde fiyati da arz-talep
dengesine bagl olarak siirekli olarak degismekte ve bu degisim dogrudan aliiminyum yassi
haddelenmis {iriin fiyatlarina yansimaktadir. Zaman zaman mevsimsel dalgalanmalar ve
aliiminyum yass1 haddelenmis iiriin arz-talep dengesine dayali degismeler olmakla birlikte bu

degisimler hammadde fiyat dalgalanmalar yaninda diisiik kalmaktadir.

Aliiminyum iletken iiretiminde ana hammadde olarak kullanilan aliiminyum kiilgenin fiyati
Londra Metal Borsasi tarafindan belirlenmekte olup, bu fiyatlar siirekli degismekte ve genelde
fiyatlarin yilikselmesi yoOniinde olmaktadir. Bu durumda ireticiyi olumsuz olarak

etkilemektedir.

Aliiminyum Dokiim sektoriiniin hammaddesi olan kiilge aliiminyum birincil ve ikincil
olarak kullanilmaktadir. Fiyatlar LME borsa {izerinde belirli bir ilave ile tespit edilmektedir

(Giinay, 2006)

3.3 Endiistriler Bazinda Aliiminyum Kullanim

Tasimacilik, ulasim sektoriinde tasit araglarinin  iiretiminde kullanilan en 6nemli

malzemelerden birisidir. Tasit iireticileri, aliiminyumdaki teknolojik gelismeleri de yakindan
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takip ederek, tasit agirligim azaltmak icin yogun ¢aba harcamaktadirlar. Agirhigi hafifletmek
sadece daha az yakit kullanimi icin degil, ayrica son kullanicilardan gelen talepler
dogrultusunda da 6nem kazanmistir. Nihai kullanicilarin yeni trendleri takip etmesi, giivenlige
Oonem vermesi, klima, abs, hava yastig1 gibi aksesuarlarin standart olmasi yolunda talepleri,

araclarin agirligini hafifletme yoniinde baskilar artiric1 etkenler olmustur.

Binek otomobilde 2000 yilinda yaklagik olarak arac¢ basi 100 kg aliiminyum kullanirken, bu
rakamin talepler dogrultusunda 2005 yilinda 150 kg’a ulagmistir.

Otobiis ve tren gibi sik sik hareket eden ve duran araclarda, aracin hafif olmasi daha da fazla

onem kazanmaktadir.

1960’11 ve 1970’li yillarda aliiminyum, yolcu trenlerinde kullanilmaya baslamasi ile 6nemli
bir akim baslamistir. Tramvaylardan trene gecilen bu dénemde ozellikle kap1 ve pencere
sistemlerinde yogun kullamim, tikketimi artmistir. 70°li yillardan sonra teknolojinin
gelismesine paralel olarak yeralti tasimaciligimin 6nem kazanmasiyla aliiminyum tiiketimi
daha da artmistir. 1980°1li yillarda Avrupa’nin biiyiik sehirleri arasinda kurulan tasimacilik
aginda hizli trenlerin devreye girmesi aliiminyum kullaniminin 6nemini artirmistir. Fransa’da
Alstom firmasinin gelistirdigi hafiflik esasina dayanarak aliiminyumun kullanilmasi, saatte
300 km’den fazla hizla giden trenlerin iiretilmesine ve %40 daha fazla yolcu tasimasina imkéan

saglamistir.

Diinya genelinde kisi basina tiiketim miktarlari, Cizelge 3.10°da verilmistir (Duman, 2003).

Cizelge 3.10 Kisi bagina tiiketimlerin son 30 yila gore diinya genelinde dagilim
(www.aluminum.org, 2003)

Bolgeler | 1980 | 1990 | 2000

Avrupa 139 172 |22

AB.D 25.7 1269 |36.2

Japonya |19.5 |[31.4 |26.6

Avrupa’da kisi basina ortalama aliiminyum tiiketimi 22 kg civarindadir.

Gemi ingaat sanayinde ise aliiminyum kullamim oram1 1990’11 yillardan itibaren artmaya

baslamistir. Bu artis 6zellikle Ispanya, Finlandiya ve Isve¢’te gemi insaat1 sektoriinde artan
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taleple gelmistir. Ayrica deniz araglarinda, 6zellikle teknelerde aliiminyum siiper-yapi
sistemleri ile agirlhik merkezi daha asagiya cekilmekte ve boylece teknenin dengesi
artinlmakta ve daha ¢ok kullanim hacmi saglanmaktadir. Kiiciik teknelerin ve yatlarin yelken

direkleri aliiminyumdan yapilmaktadir.

Avrupa’da kisi bagina ortalama aliiminyum tiiketimi Cizelge 3.11’°de verilmistir.

Cizelge 3.11 Avrupa’da kisi basi ortalama aliiminyum tiiketiminin iilkelere goére dagilimi
(www.eaa.net, 2003)

Avusturya 28.1 kg
Belcika 20.4 kg
Danimarka 22.3 kg
Finlandiya 159 kg
Fransa 22.3kg
Almanya 24.7 kg
Yunanistan 15.3 kg
Italya 30.2 kg
Hollanda 39.2 kg
Norveg 28.4 kg
Portekiz 8.3 kg
Ispanya 124 kg
Isvec 30.1 kg
Isvigre 24.1 kg
Tiirkiye 3.0kg
Ingiltere 14.9 kg
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Bir ucagin agirlikca %80’i aliminyumdan olusmaktadir. Aliiminyum alagimlarinin hafifligi
yam sira saglamligi, ugaklarin ve dolayisi ile havacilik sektoriiniin gelismesine en biiyiik
katkiyr yapmistir. Aliiminyum-bakir alasimlarindan sonra gelecekte en Onemli ucak
malzemesi aliiminyum-lityum alasimlar1 olacaktir. Aliiminyum-lityum alasimlarn ile
ucaklarin %15 hafiflemesi miimkiin géziikmektedir. Corus, Alcoa ve Pechiney ucak sanayine

aliminyum tedarik eden gruplar icinde en biiyiik pay1 almaktadir.

3.3.1 insaat

Insaat sektorii, yilda yaklasik Avrupa’da 1,2 milyon ton, ABD’de 1 milyon ton, Japonya’da

915.000 ton aliiminyum kullanmaktadir.

Son 50 yilda yap1 ve insaat sektorii aliiminyum kullanimimi biiyiik Olgiide artiran sektor
olmustur. Insaat sektoriiniin ekstriizyon ve yassi iiriinlerin tiiketiminde aldig1 pay %36’dur.
Insaat sektoriinii %25 bir pay ile ambalaj sektorii takip etmektedir. Aliiminyum ekstriizyon,
yass1 iriinler ve dokiim {iriinleri kapi, pencere dogramalari, cephe, cati kaplamalar1 ve

aksesuarlarin yapiminda kullanilmaktadir (Cizelge 3.12).

Cizelge 3.12 Aliiminyum iiriinlerinin sektorel kullanimi (www.immib.org.tr, 2003)

Ekstriizyon Uriinleri Pay (%)
Insaat / Ulasim 54/13
Miihendislik Uygulamalari 14
Diger 19

Yassi Uriinler

Ambalaj 52

Insaat / Ulasim 15/7
Miihendislik Uygulamalari 11
Diger 15

Dékiim Uriinleri

Ulasim / Insaat 7517

Miihendislik Uygulamalari 14

Diger 4
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Aliiminyumun saglamligi yaninda sahip oldugu dekoratif goriiniim, eloksal kaplama ile bir
bakima Oliimsiizlesir. Gerek natiirel gerekse renkli eloksal kaplama veya lake boya ile
aliminyum, mimar ve miihendislere ingaat sektoriinde zengin secenekler sunmaktadir. Ayrica
aliiminyum, tarihi binalarin yenilenmesinde kullanilarak insaat sektoriinde Onemli bir rol

oynamistir.

3.3.2 Ambalaj

Aliiminyum, en kullanmish ambalaj malzemelerinden birisidir. Aliiminyum, konteyner
imalatindan ila¢ kutularina kadar ¢ok c¢esitli ambalaj uygulamalarinda kullanilmaktadir. Dig
macunu tiipli, cikolata ve sekerleme ambalajlari, folyoya sarili firin yemekleri, mesrubat

kutular1 parfiim siseleri uygulama 6rnekleridir.

Aliiminyumun homojen yapisi, ince folyo seklinde iiretilebilmesi, hava ge¢irmezligi ve kolay
sekillenebilmesi onu ideal bir ambalaj malzemesi yapmaktadir. Aliiminyum folyo, hava ve
mor Otesi 1smlar1 gegirmediginden, gidalari dogal renk ve tadlar1 ile birlikte korur.
Aliiminyumun en yaygin kullanildigi alanlardan biriside mesrubat ve bira kutularndir.
Diinyada kullanilan tiim icecek kutularinin %80’i aliiminyum kutulardir. Bunun nedeni, hafif,
acilmast kolay, darbeye dayanikli, saglam, cabuk sogutma ozelligi ve geri kazamlabilir

olmalaridir.

Aliiminyumun %50’si esnek ve yart mukavim uygulamalarda (folyo tiriinleri), diger yarisida
mukavim uygulamalarda (mesrubat kutulari, deodorat, parfiim kutulari, tiipler, kapaklar)

kullanilmaktadir. Aliminyum folyonun %75’1 ambalaj sektoriinde kullanilmaktadir.

Bos megrubat kutularinin tiikketimi Avrupa’da 2001 yilinda %7,1 oraninda artis ile bir patlama
yapmistir. Yaklagik olarak 38 milyar mesrubat kutusu tiiketilmistir. En biiyiik artis Orta ve
Dogu Avrupa iilkelerinden gelmistir. Bati Avrupa iilkelerinde ortalama %35 oraninda bir artis

goriiliirken, ekonomik kriz yiiziinden tek diisiis gosteren iilke Tiirkiye olmustur.

Diinya aerosol kutu iiretiminde, en biiyiik payr %40 ile deodorant pazari almaktadir.
Deodorant pazarinin %16’smm sa¢ spreyi, %15’ini sa¢ kopiigli, %5’ini tiras kopiigii ve

%4’ inii de diger kozmetik iiriinleri olusturmaktadir.

3.3.3 Miihendislik Uygulamalari

Aliiminyumun yiiksek dayamim, rolatif agirhik oramimin diisiikliigii, korozyona dayanimi ve
isleme kolayligi gibi tistiin 6zellikleri makine donanim uygulamalarinda kullanilmasini

saglamistir.
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Karmagik kesitli pargalarin iiretiminde, aliiminyum ekstriizyon {iriinleri biiyiikk avantajlar
saglamaktadir. Vites kutulari, motor bloklar1 ve silindir kafalar1 kolaylikla aliiminyum dokiim
ile yapilmaktadir. Krank mili yataklarinda aliiminyum kullanilmaya baslanmistir. Ayrica son
yillarda otomotiv sektoriinde parlak, boya ve bakim gerektirmeyen hafif alagimli jantlarda da

aliminyum kullanilmaktadir (Duman, 2003).

3.4 Aliiminyum Hurdalarmin Degerlendirilmesi (ikincil Aliiminyum)

Aliiminyum {iiretimi her ne kadar enerji kullanimi acisindan yiiksek maliyet gerektiriyorsa da,
kullanilan ve Omrii dolan ug iiriinlerin defalarca ekonomiye yeniden kazandirilmasi ve
yeniden birincil aliiminyum {iretiminin saglanmasi i¢in sadece eskisinin %5'1 kadar enerji

kullanilmasi gerekmektedir (Giinay, 2006).

Ikincil aliiminyum iiretiminde kullanilan, aliiminyum hurdalarinin baslica iki kaynagi: islem
ve dokiim iiriinlerinin tiretimi sirasinda olusan geri kazanma olasiligi %100 olan yeni hurda
ve kullanim Omriinii doldurmus yapisi, sekli ve et kalinligina gore geri kazanma olasiligi

9%30-95 arasinda degisen eski hurda’dir.

Defalarca yeniden kullanilabilir bir metal olan aliiminyumun alanlarina gore kullanim
omiirleri ve teknolojik gelismelerin sagladigi geri kazanma oranlant Cizelge 3.13’de
verilmistir. Bir iilkede degerlendirilen yeni hurda miktar1 aliiminyum sanayisinin kapasitesi ve
kapasite kullanim oram ile, eski hurda miktar1 ise iilkenin aliminyum gec¢misi ile dogru

orantilidir.

Cizelge 3.13 Aliiminyumun kullanim Omiirleri ve geri kazanma oranlart

(Temiirtiirkan ve Kabukcu, 2003)

Kullammm Alam Kullanim Omrii (Yil) Geri Kazanma Oram (%)
25 Y1l Once Giiniimiizde
Yeni Hurda 0 100 100
Otomotiv 10-30 50 95
Yap: 30-50 70 85
Ambalajlama 1/2-2 5-20 30

Aliiminyumun geri doniisiimii ile ilgili uygulamalar, kapali ve agik dongii geri dontisiim olmak iizere
iki kategoride tammlanmaktadir.

Aliiminyum iiretimi sirasinda ¢ikan hurdalarin yani yeni hurdanin tekrar aym {iriiniin
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iiretilmesinde degerlendirilmesi veya kullanilmis icecek kutularinin tekrar icecek kutusu
iiretiminde kullanilmasi kapal1 dongii geri doniisiime, cesitli aliiminyum hurda malzemelerini,
alasim elementlerini hatta birincil aliiminyumu bir arada kullanarak dokiim alagimlar
iiretmekse acik dongii geri doniisiime orneklerdir. Kapali dongii geri doniisiimde malzemenin
ozelligini yitirmesi ihtimali vardir. Kapali ve agik dongii geri doniisiim arasinda sec¢im
yapilirken, metalin en yiiksek arti degeri kazanmasi icin piyasadaki hurda yeterliligi, geri

doniisiimiin ekonomikligi gibi hususlar dikkate alinmaktadir.

Aliiminyumun yeniden degerlendirilmesi; hurda toplanmasi, tasnifi ve hazirlanmasi, ergitme,
rafinasyon, alasgimlama gibi siiregleri icermektedir. Kirlenmis hurdalarin yeniden
kullanilabilmesini saglamak ve ¢ogu aliiminyum hurdalarinin yiiksek ylizey alani/hacim

orani nedeniyle artan ergitme kaybini en aza indirmek 6zel onem tasimaktadir.

Aliiminyum hurdalarinin cinslerine gore gruplandirilmasi gerekir. Ergitme oranini
yiikseltmek, elde edilecek s1vi metalin kirlenmesini Onleyerek ergiyik kalitesini yiikseltmek
ve emisyonu azaltmak amaciyla boyali ve yagh hurda malzemeler ergitme dncesi boyadan ve
yagdan arindirilirlar. Nemin giderilmesi amaci ile 6n-1sitma uygulanmasi da bir diger ergitme

oncesi islemdir.

Ikincil aliiminyum iiretiminde reverber, doner ve indiiksiyon firinlar kullanilmaktadir.
Kullanilacak firin tipini belirlemede ergitilecek hurdanin cinsi, biiyiikliigii ve kirlilik derecesi
g6z Oniinde bulundurulmaktadir. Ergitilecek hurdanin cinsine ve yapilmak istenen {iriiniin
ozelliklerine gore mevcut ergitme tekniklerinden bir veya birkaci kullanilmaktadir. Ikincil
aliminyum {iiretiminde kullanilan firinlarda hurdalarin yapisina gore geri kazanim oranlar

Cizelge 3.14°de verilmistir.

Cizelge 3.14 Hurdalarin degerlendirilmesinde geri kazanim oranlari

(Temiirtiirkan ve Kabukcgu, 2003)

Hurda Cinsi Geri Kazanmim Orami(% )
R. FIRINI D. FIRIN i. FIRINI
Levha, Kirpinti, Arais 87 90 93
Preslenmis Talas, Folyo 80 85 90
Dokiim Makine Parcalari 85 88 -
icecek Kutular 75 85 85
Sise Kapaklari 65 70 75
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Bir kismu devrilebilir olan, daha ¢ok diisiik degerli, cok demirli aliiminyum hurdalar ve
aliminyum curufunun ergitilmesi i¢in tercih edilen doner firinlarda ergitme isleminde yakit
olarak fuel oil veya gaz yakitlar ve genellikle oksijen briilorler kullanilir. Briilorden refrakter
duvarina iletilen 1s1, donme sirasinda 1sinmig refrakterle temas eden sarj malzemelerinin
1sinmasini saglar. Metalden once sarj edilen flaks eriyerek metal yiizeyine ¢iktigindan sivi
aliminyumun havayla temasim keserek oksitlenmeyi engeller. Ergitme firesinin diisiik
oldugu, 1s1 veriminin ¢ok yiiksek (%55 civarinda) oldugu ve cok cesitli hurda malzemenin
ergitilebildigi bu firinlarda rafinasyon islemleri ve alasimlama yapilamaz. Ayrica yiiksek
miktarda 1 ton sivi aliiminyum i¢in 300 kg kullanilan tuzlu flakstan dolay1 olusan atik da
cevresel etkisinden dolay1 g6z ardi edilemez. Doner firinlar biiyiik parcalar i¢in uygun firinlar
degildir.

Reverber firmnlar 6zellikle biiyiikk hurdalarin sarj edilebilmesi i¢in uygun firilardir. Fakat
genis kapaklara sahip olmasi hem kacgaklarin artmasina hem de sarj sirasinda yiiksek 1s1
kaybina neden olmaktadir. Bu nedenle verimleri doner firinlara gore daha diisiiktiir. Ancak
baca gazinin yanma havasinin veya sarjin 6n 1sitilmasinda kullanilmasi ile 1s1l verimi
9%20’den %40’a kadar yiikseltilebilir. Curuf olusumu nedeniyle aliiminyum kaybi da doner
firna gore yliksektir. Yani yiizey alani/hacim orami yiiksek hurda malzemelerin ergitilmesi

i¢in uygun degildir. Ancak bu firinlarda rafinasyon ve alasimlama yapilabilmektedir.

Indiiksiyon firinlar1 temiz ve kiiciik hurda malzemelerin ergitilmesi i¢in uygundur. Isil verimi
% 40 civarindadir. Elektromanyetik karistirma ile sarj ve alasim metallerinin uygun bigimde
kangtirilmasi saglanir. Firin sicaklifi otomatik olarak kontrol edilebilir. Yanma gazinin

olmamasi ve flaks kullaniminin ¢ok az olmasi cevreye zarar vermemesi agisindan énemlidir.

1980'den itibaren ikincil aliminyum sektoriindeki biiyiime hizi, birincil aliiminyumdan daha
biiyiiktiir. Son 20 yilda birincil aliminyum iiretimindeki biiyiime yaklasik %2,5 iken, ikincil
sektordeki bu deger %5'dir. Her iki iirlin sinirh alanlar disinda birbirlerini ikame ettiklerinden
hurda toplama ve yeniden degerlendirme yatirimlarinin artmasi birincil aliiminyumun

aleyhinedir.

Aliiminyum sektoril ile ilgili ileriye doniik trendler hazirlanirken, ikincil tiretim konusu da
dikkatle incelenmelidir. Geri doniisiim, aliiminyum sektoriiniin gerek arz, gerek talep
cephelerinde etkilidir. Uzun vadede birincil {iretim, yari-mamul aliiminyum metali talebinin
biiylik boliimiinii karsilamaya devam edecektir, fakat ikincil tiretimin de Onemini giderek

arttirmasi beklenmektedir.
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Birincil iiretim; 1975 yilinda toplam aliiminyum arzinin %81'ini karsilarken, bu oran 2003
yilinda %71'e gerilemistir. 1975-2003 doneminde birincil aliiminyum iiretimi ortalama yilda
9%?2,9 artig gosterirken, aynm1 donemde ikincil iiretimdeki biiyiime yilda ortalama %35,1 olarak
gerceklesmistir. Uzun vadede ise; ikincil tiretimdeki biiyiimenin devam etmekle birlikte ivme

kaybedecegi ve yilda %3,3 civarinda gerceklesebilecegi beklenmektedir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 Avrupa’da aliiminyum tiretimi (Metalurji Dergisi, Aliiminyum Raporu, 2004)

Son yillarda birincil aliiminyum {iretimi konusunda soz sahibi olan bazi biiyiik firmalar
birincil aliiminyum sahasinda biiyimeyi daha kiiciik bagimsiz firmalara birakarak ikincil
aliminyum sanayisine yatirim yapmaya baslamislardir. Ekonomik kriterler nedeniyle birincil
aliminyuma olan talep hizinda diisme yaninda, ekolojik baskilarin etken oldugu cevre ile
ilgili yaptinmlarin da etkili oldugu bir gercektir. Bu gelismeler, hurda toplanmasi ile ilgili

bir¢ok organizasyonlara gidilmesine ve yeni toplama tekniklerinin bulunmasina yol agmustir.

Diinyadaki gelismelere paralel olarak, iilkemizde de aligveris merkezlerinde ve yerlesim
alanlarinda aliiminyum kutu toplama merkezleri kurulmasi, halkin da bu konuda
bilin¢lendirilmesi faydali olacaktir. Ayrica bilinglendirme faaliyetlerinin daha ilkdgretimden

baglatilarak ¢evre sorunlarina duyarli bir nesil yetistirilmesi amaclanmalidir.

Kit olan dogal kaynaklar1 gelecek kusaklarin da kullanabilmeleri i¢in, siirdiiriilebilir kalkinma
anlayis1 ¢ercevesinde, tiikketimlerinin azaltilmasi, enerji tiikketiminin diisiiriilmesi ve ¢evrenin
korunmasi1 agilarindan, hurda aliiminyumun toplatilarak yeniden degerlendiren ikincil
aliminyum sektorii biiylikk ©Onem tasimakta, hurdadan iiretilen aliiminyumun toplam

aliminyum iiretimi i¢indeki payi siirekli olarak artmaktadir.
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Bugiin diinyada iiretilen toplam aliiminyumun %35-38’1 ikincil aliiminyumdur. Bunun hemen
hemen yarisint ABD tek basina iiretmektedir. Bati Avrupa iilkelerinde ise 2001 yilinda 4
milyon ton birincil tiretim ve 1.97 milyon ton birincil aliiminyum ithaline karsilik, 2,5 milyon
tonu dokiim kalani islem alagimlart olmak iizere toplam 3,5 milyon ton ikincil aliiminyum
iiretilmistir. Diger Avrupa iilkelerinde ise enerji maliyetinin yiiksek olmas1 nedeniyle ikincil

aliminyumda ithal yoluna gidilmistir.

Aliiminyum hurda arzinin 6nemli bir kismi icecek kutularindan kaynaklanmakta olup, diinya
ikincil aliminyum {iiretiminde icecek kutularinin payr %27-55 aras1 degismektedir. Bu pay
iilkelerin yasam standartlarina ve niifuslarina paralel bir artis egilimi gostermektedir.
Avrupa’da aliiminyum kutularinin geri doniisiimii ile ilgili veriler Cizelge 3.15’de verilmistir.
Icecek kutular1 ABD ikincil aliiminyum iiretiminin ana kaynagidir (Metalurji Dergisi,

Aliiminyum Raporu, 2004).
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Cizelge 3.15 Avrupa’da aliiminyum kutu kullanimi ve geri doniisiimii (www.eaa.net, 2001)

ULKE icecek Kutusu Kullanimu Geri
Doniisiim
Toplam Aliiminyum Aliiminyumu Orani (% )
Kutu (1) Kutu (2) Payl
INGILTERE 7120 5300 74% 42%
ISPANYA 5880 2350 40% 20%
ITALYA 1500 1850 97% 46%
YUNANISTAN 1050 1050 100% 36%
ALMANYA 7300 950 13% 80% (4)
iSVE(; 916 916 100% 88%
TURKIYE 1030 835 81% 50%
FRANSA 2500 820 28% 29% (2)
AVUSTURYA 800 750 94% 50% (2)
BENALUKS 2060 490 24% 80% (3)
PORTEKIZ 480 340 71% 21%
IRLANDA 340 265 78% 26%
NORVEC 225 224 100% 89%
1ZLLANDA
ISVICRE 185 185 100% 91%
FINLANDIYA 110 110 100% 84%
TOP. B.AVRUPA 22296 16435 61% 45% (6)
POLONYA 1650 1600 97% 39%
DIGER B/M
AVRUPA 3454 3405 99% n.a.
GENEL TOPLAM 37400 21440 57% n.a.

(1)Milyon Adet; (2)Tahmini; (3)Belcika ve Hollanda’da Metallerle Birlikte; (4)Tahmini;
(5)Belirsizlikler Dikkate Alinarak.

3.5 Tiirk Aliiminyum Sektorii

Ulkemizde aliiminyum endiistrisi 1950’1i yillarda masa kenarlarina cevrilen aliiminyum
profiller, perde kornisleri, oto aksesuar citalar1 (nikelaj yerine) iiretimi ile baglamis hizla
geliserek, mutfak esyalari, binalara dograma profilleri, elektrik iletkenleri ve aliiminyum

levha, serit, folyo ve diger iiretim alanlarina yayilmistir.

1956 yilinda, cok kiiciik ve az sayidaki atdlyelerde, 100 ton kadar aliiminyum islendigi
belirtilmektedir. 1960’lardan itibaren, ozellikle dayamikli tiiketim mallarinin {iretimine

baslanmasi ve otomotiv sektoriindeki gelismeler, aliiminyuma olan talebi artirmis, 1970 yihi
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tikketimi, 20.000 tondan 1992 yilinda 150.000 tona, 2005 yilinda ise yaklasik 400.000 tona
yiikselmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 Tiirkiye’de aliiminyum iiriinleri tiiketim miktar1 (www.talsad.org.tr, 2007)

Mayis 1974'te Dokiimhane fabrikasi, Subat 1976-Mart 1979 arasinda da Haddehane
fabrikasinin  degisik iiniteleri tamamlanarak isletmeye alinmis olan Seydisehir ETI
Aliiminyum A.S. 13.08.2003 tarih ve 2003/49 sayili Ozellestirme Yiiksek Kurulu karari ile
ozellestirme kapsam ve programina dahil edilmistir. 28.07.2005 tarihinde Ozellestirmesi
tamamlanan Seydisehir ETI Aliiminyum A.S. Cengiz Sirketler Grubu biinyesinde iiretim
faaliyetlerine devam etmektedir. 1970’li yillarin baslarinda elektrik enerjisi yetersizligi
nedeniyle talebe cevap verebilecek kadar metal iiretilememesi birincil aliiminyumun
(hammadde) iiretimini ve bu endiistrinin gelismesini kisitlamistir. Ulkemizin tek hammadde
iireticisi bu tesisin yillik iiretim kapasitesi 60.000 tondur. Seydisehir ETI Aliiminyum A.S.
tesisleri disinda, degisik alanlarda faaliyet gosteren, cogunlugu kiiciik olcekli, toplam 400

civarinda firma mevcuttur (www.etialuminyum.com, 2007).

Sadece Seydisehir ETI Aliiminyum A.S. tesisleri hem iiretici, hem isleyici durumundadur.
Ozel sektor kuruluslari sadece yari iiriin ve/veya nihai iiriin iireten kuruluslardir. Bunlar,
iiretilen ve/veya ithal edilen kiilce, dokiim ve isleme ingotlarini, dokme, form verme,
haddeleme, cekme islemlerine tabi tutarak cesitli aliminyum mamul iiretmekte, ayrica hurda

ve/veya kiilgeleri ergitip alasimlandirarak ikincil aliiminyum iiretmektedirler.
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Seydisehir ETI Aliiminyum A.S. haricindeki firmalarin kurulu toplam aliiminyum ve
aliminyum {iriinleri tiretim kapasiteleri yaklagik 400.000 ton/y1l oldugu tahmin edilmektedir.
Ulkemizde yilda ortalama 200-220 bin ton tiiketim s6z konusudur. Aliiminyum isleme
sektoriinde iiriin cinsine gore kapasite kullanim oranlar1 %35 ile %85 arasinda degismektedir.

Bu verilere gore tahmini 150.000 ton yillik atil kapasite oldugu hesaplanmaktadir.

Tiirkiye aliiminyum sanayindeki iliretim kapasiteleri (Sekil 3.6), yassi iriinlerde 130.000
ton/yil, uzun iriinlerde ekstriizyon) 150.000 ton/yil, iletkenlerde 60.000 ton/yil ve dokiim
iriinlerinde 60.000 ton/y1l olarak tahmin edilmektedir (Duman, 2003).
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Sekil 3.6 Tiirkiye’de yillara gore aliiminyum {iriinleri tiretimi (www.talsad.org.tr, 2007)

Giintimiizde Tiirk aliiminyum sektorii, biiyiiyen ve gelisen bir sektdr olup yiikselen bir
egilimle aliiminyum yarn iiriinlerini ve cesitli diger tiriinleri Avrupa, Asya ve Afrika iilkelerine
ihrac ederek 6nemini ve gelismesini giin gegtikce artirmaktadir. Ulkemizde aliiminyum
kullanimi kisi basina yilda (2005 yili verilerine gore) 5 kg. civarinda olup, bu miktar gelismis
iilkelerin ortalamasina gore 6—7 kez daha diisiiktiir ve ileri tilkelerdeki 30 kg/y1l seviyesindeki
tilketimin ¢ok altindadir. Ancak kisi basma 30 kg/yil gibi seviyelere cikabilen kullanim,
sektoriin Oniinde biiyiikk bir gelisme alanmi oldugunu gostermektedir. Mevcut {iiretim

tesislerimiz, diinya oOlgiilerine gore orta ve kiiciik olgekli olmakla beraber, ekonomimizin
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gelismesine paralel olarak sektorde de gelisme goriilmektedir. Mevcut sorunlarin asilmasi

halinde, hizli biiylime saglayacak sektorlerimizden biri, aliiminyum sektoriidiir.

Tiirkiye’ de aliiminyum sektorii 2001 ve 2002 yillarinda iiretim ve i¢ satis hacminde énemli
bir daralma yasamistir. Bu donemde ihracat faaliyetleri agirlik kazanirken, daha sonraki
yillarda iiretim ve i¢ satislarla birlikte, ihracatta da basart grafigi yiikselmistir. Aliiminyum
sektorii 2003 yilinda cok Onemli bir ivme yakalarken, 2004 yilinda da bu egilim devam
etmistir. Bu gelismelerin ardindan sektor ortalama ylizde 10-15 civarinda biiylime
gostermistir. Aliminyumun en fazla kullanildig: sektorler olan otomotiv, beyaz ve kahverengi

esya iiretimindeki artis, biiyiimedeki temel etkenlerdir.

Ayrica, uzun kriz donemlerinin ardindan ekonomik istikrarin saglanmasi da biiyiimeyi
tetiklerken, gelecek yillarda da bu bilylimenin devam etmesi beklenmektedir. Giiniimiizde
Tiirkiye aliiminyum sektorii 3 milyar USD’a yakin is hacmiyle iilke sanayinin en &nemli
sektorlerinden birisidir. Son yillarda 6zellikle hadde ve ekstriizyon iiriinlerinde yapilan yeni
yatirnmlar sayesinde diinya pazarlarinda rekabet edebilir dlgekte kapasitelere ulasilmis olup bu

sektorler ihracatta 6nemli asamalar kaydetmektedirler.

Ulkemizde, aliiminyum ekstriizyon, yassi-iiriinler, dokiim iiriinleri ve iletkenlerin genis ¢apta
iretimi, 6zel sektor tarafindan gergeklestirilmektedir. Tiirkiye’de aliiminyum sektoriinde
faaliyet goOsteren firmalarin toplam iiretim kapasiteleri 400 ila 450 bin ton civarinda
seyretmektedir. Yillik liretim kapasitesi, yaklagik olarak; ekstriizyon iiriinlerinde 200.000 ila
220.000 ton, yassi iiriinlerde 150.000 ton civarinda, dokiim {iriinlerinde 180.000 ton,
iletkenlerde ise 60.000 ton olarak tahmin edilmektedir. Sektérde yaklasik 140 bin ton atil
kapasite oldugu da tahmin edilmekte ve bu atil kapasite ihracatla asilmaya calisilmaktadir.
Kurulu kapasitenin tamaminin devreye alinabilmesi icin aliiminyum sektoriine gereken
Oonemin verilmesi gerekmektedir. Sorunun ¢6ziimiiniin, gerekli yatirimlarin yapilmasi ve

mevcut sorunlara ¢oziim bulunmasiyla saglanacagi ongoriilmektedir (Kibar, 2006).

3.5.1 ithalat

Tiirkiye aliiminyum sektorii hammadde gereksiniminin, Seydisehir ETI Aliiminyum A.S.
tesislerinin disinda kalan kismini ithalatla karsilamaktadir. Seydisehir ETI Aliiminyum A.S.
Tesislerinde hammadde 60 bin ton dolayinda iiretilebildigi i¢in, sektor hammadde ihtiyacinin
ylizde 75’ini ithal etmek zorunda kalmaktadir. Buna karsilik sektor ciddi oranda aliiminyum
iriinleri (mamul) ihracatinda bulunmaktadir. Aliiminyum iiriinleri iiretiminin yaridan fazlasi

ihra¢ edilmektedir. Buna ragmen ihracat toplami ithalat toplaminin yaris1 kadardir. Bunun bir
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nedeni de son yillarda iiriin ithalatinda goriilen artigtir. Birincil aliiminyumun yaninda
ithalatin 6nemli bir boliimiinii de levha ve folyo agirliklh iiriin ithalati olusturmaktadir. Bu
durum g6z Oniine almirsa birincil aliiminyum, aliimina ve diger aliiminyum {iriinlerinin

ithalati, yar tiriin agirlikli ihracati ikiye katlamaktadir.

Devlet Istatistik Enstitiisinden elde edilen verilere gore, Tiirkiye’de 2000 yilinda tiim
aliiminyum {irlinlerinde 544 milyon dolarlik ithalat yapilmistir (Sekil 3.7). 2001 yilinda Tiirk
lirasinin dolar karsisinda biiyiik deger kaybetmesinin bir sonucu olarak toplam ithalatta bir
diisiis yasanmis ve bir Onceki seneye oranla %30 luk bir kayip olmustur. Ancak 2002 yilinin

ilk 9 aylik siiresi icinde aliiminyum iiriinleri ithalatinda yaklasik 193.000 tona ulagmustir.
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Sekil 3.7 Tiirkiye’de yillara gore aliiminyum {iriinleri ithalati (www.talsad.org.tr, 2007)

2001 senesinde ithalatin diismesi ile birlikte firmalar ihracata daha cok yonelmisler, pazar
arayiglarini dis iilkelerde siirdiirerek alimdan ziyade dis satisa 6nem vermislerdir. 2001 yilinda
toplam ithalat 417 milyon dolar iken, 2002 yili toplam ithalati 522 milyon dolar olarak
gerceklesmistir. 2003 yilinda ithalat rakamlarina baktigimizda miktar bazinda yiizde 33’liik,
deger bazinda yiizde 39’luk artisla 367 bin tonluk ve 728 milyon dolarlik ithalat
gerceklesmistir. Tiim aliiminyum iiriinleri bazinda 2004 yilinda toplam ithalat 430.000 tona ve
deger olarak da 956 milyon dolara ulasmistir. Bu miktarlarin yaklasik yiizde 75’ini birincil

aliminyum, yilizde 15’ini aliiminyum hurdasi ve yiizde 10’unu ise ikincil aliiminyum
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olusturmaktadir. 2005 yilinda ise 509 bin ton ve 1.200 milyon dolar degerinde ithalat
gerceklesmistir.

Ithalatta en 6nemli kalem (70 bin ton, yaklasik 113 milyon degerinde) birincil aliiminyum;
miktar bazinda toplam aliiminyum ithalatinin ytizde 75’ini, deger bazinda ise yiizde 60’11
olusturmaktadir. Birincil aliiminyumu 54 bin ton ile yassi iirtinler takip etmektedir. Yaklagik

18 bin ton folyo iiriinleri ithalat1 bu rakama dahil edilmistir.

3.5.2 ihracat

1999 yilinda yasanan deprem ve daha sonra tiim Tiirkiye’yi etkisi altina alan ekonomik krizler
sebebiyle sektor firmalar i¢ piyasada pazarlan daralinca ihracata yonelmislerdir. Bu yiizden

de aliiminyum ihracati da her y1l yiikselen bir egilim gostermistir.

2000 yilinda %8,8 oraninda artarak 286 milyon dolar diizeyine ¢ikan aliiminyum sanayi
ihracat1 2001 yilinda da performansini korumus ve 319 milyon dolara, 2002 yilinda ise % 6
oraninda bir artis gostererek 142 bin ton ile 370 milyon dolara ulasmistir. 2002 yil
ihracatinda birinci siray1r 58 bin ton ile yassi iiriinler almaktadir. Bu iiriin grubunda 117
milyon dolarlik ihracat kazanci saglanirken, folyo iirtinlerinin pay1 13.500 ton ile 33,5 milyon
dolar olmustur. Yass1 iirlin grubunu 38 bin ton ile ekstriizyon driinleri takip etmektedir.

Toplam 103 milyon dolarlik ekstriizyon {iiriinleri ihracati gergeklesmistir.

2003 yilinda ihracat 180 bin ton ile 480 milyon dolar1 yakalamistir. Diinya aliiminyum
piyasasinda onemli gelismeler yasanirken, Tiirkiye’de aliiminyum diirtinleri ihracatinda,

ozellikle 2003 yilindan itibaren istikrarh bir artis gézlenmistir.

Firmalar, sektoriin gelisimine en biiylik katkiyi saglayan ihracatta, ¢ogunlukla Avrupa
iilkeleriyle calistiklar icin dolayisiyla da diinya pazarlarinda rekabet edebilmeleri agisindan

iiriin gelistirme ve {irlin kalitesi oldukga biiyiik bir onem tasimaktadir.

2004 yilinda toplam altiminyum {iriinlerinde 212 bin ton ve 645 milyon dolar degerinde, 2005
yilinda ise toplamda 254 bin ton ve 834 milyon dolar degerinde aliiminyum ihracati
gerceklestirilmistir. Ihracatta ise en 6nemli pay1 % 29’luk oranla ekstriizyon iiriinleri almakta

ve bunu % 28’lik oranla yassi iiriinler takip etmektedir (Sekil 3.8).

Thracatta 6ne cikan iilkeler ise, cubuk ve profillerde Almanya, Ingiltere ve Bulgaristan
olurken, sac ve levha ihracatinda ilk ii¢ iilkeyi ise yine Avrupa iilkeleri; Italya, ispanya ve
Almanya olusturmaktadir. Insaat aksami ihracatinda ise, Kazakistan, Almanya ve Rusya 6n

plana ¢ikmistir (Kibar, 2006; Duman, 2003).
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Sekil 3.8 Tiirkiye’de yillara gore aliiminyum {iriinleri ihracati (www.talsad.org.tr, 2007)

3.5.3 Yurtici Tiiketim

Diinyada aliiminyum son 30 yillik siirecte ¢ok daha fazla tercih edilirken, kisi bagina tiikketim
miktarlart Amerika’da 29 kilogram seviyelerindeyken 15 iilkenin dahil oldugu Avrupa Birligi
ve EFTA (European Free Trade Association) iilkelerinde (isvicre, Norveg, izlanda ve
Liechtenstein) kisi basina tiiketim 22 kilograma ulagmistir. Diinyada son yillarda aliiminyum
kullaniminda en fazla biiyiime potansiyeli Cin ve diger gelismekte olan iilkelerde

gozlenmektedir.

Tiirkiye’de ise sektorde yasanan bir¢ok sorun nedeniyle bu rakamlar ¢ok diisiikk kalmistir.
2001 yilinda tiikketimde diisme yasanirken, normal kosullarda Tiirkiye nin yillik aliiminyum

kullanimi 350 — 400 bin ton civarinda oldugu kaydedilmistir.

Tiiketim hacimlerine baktigimizda, yar1i mamul bazinda (ekstriizyon, yassi ve iletken) 2001
yilinda toplam tiikketimde yasanan yiizde 26’lik diisiisiin ardindan 2002 yilinda yiizde 39’luk
bir artisla aliminyum talebi 257 bin tona, 2003 yilinda da yiizde 22’lik artisla 326 bin tona
ulagmustir (Cizelge 3.16).
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Cizelge 3.16 Yillara gore yart mamul tiikketimi ve degisim yiizdeleri (www.talsad.org.tr, 2005)

Yar1 Mamul Tiiketimi
YIL (ton) Degisim %
2000 259.650 -
2001 192.615 - 26
2002 266.900 39
2003 326.453 22
2004 365.128 12
2005 416.173

Kisi basina tiiketim ise Tiirkiye’de 2003 yilinda 4,5 kilogram iken 2004 yilinda 5 kilograma
ulagmustir (Cizelge 3.17, Sekil 3.9).

Cizelge 3.17 Tirkiye’de yillara gore kisi basi tikketim ve degisim yiizdeleri
(www.talsad.org.tr, 2005)

YIL Kisi basina Tiiketim Degisim %
(kg)
2000 3.8 9
2001 2.8 -26
2002 3.8 36
2003 4.5 18
2004 5.0 11
2005 5.7
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Sekil 3.9 Tiirkiye’de aliiminyumun kisi basina tiiketimi (www.talsad.org.tr, 2007)

Tiirkiye’deki aliiminyumun, kisi basina tiiketiminin, gelismis iilkelerin seviyesine heniiz

ulasamamasi sebebiyle, bu sektoriin oniinde biiyiik bir gelisme alan1 oldugu goriilmektedir.

Tiirkiye’deki mevcut tiretim tesisleri, diinya Olgiilerine gore orta ve kiigiik dlgekli tesislerdir.
Tiirkiye ekonomisinde yasanacak gelismelere paralel olarak sektorde de ileriki yillarda daha
fazla gelisme goriilmesi beklenmektedir. Yasanan sorunlarin asilmasi halinde, sektoriin hizli

bir bilylime trendi yakalayacagi ongoriilmektedir.

Ekstriizyon iriinlerinin en biiyiik tiiketim sahas1 biitiin diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de
insaat sektoriidiir. 2001 yili krizi ile birlikte tiim sektorlerde oldugu gibi insaat sektoriinde
biiylik bir diisiis gozlenmis ve ekstriizyon Uriinleri tiiketim hizinda bir azalma meydana
gelmistir. Uretici firmalar bu agiklarini kapatmak icin ihracat olanaklarini arttirma yoluna
gitmislerdir. Aliiminyum ekstriizyon iriinlerinin diger tiiketim sahalar1 i¢inde, endiistriyel
uygulamalar, otomotiv, rayli ve denizyolu tagimaciligl, beyaz esya, elektrik ve elektronik,
sektorleri gelmektedir. Kisi basi aliiminyum tiiketiminin Tiirkiye’ye gore ¢ok daha yiiksek
oldugu Bati Avrupa Ulkeleri’'nde dahi her yil ekstriizyon iiriinlerin olan talep % 6,2 artis
gosterirken, Tiirkiye’de ekstriizyon iiriinlerine olan talep artisinin daha yiiksek olmasi

dogaldir.

1999 yilinda yasanan depremden sonra 2000 yilinda insaat sektoriindeki kullanimin artmasi
nedeniyle artan tiiketim miktarlar1 2001 yilindaki ekonomik kriz nedeniyle biiyiik bir diisiis
gostermistir. Her sektdrde oldugu gibi aliiminyum yass1 iiriinlerin kullanicisi olan kuruluslar
2002 yihi itibariyle ihracata yonelik ¢alismalarda bulunmuslar dolayisiyla i¢ tiikketimde gozle
goriiliir artislar saglanmistir. Ozellikle otomotiv, beyaz esya ve elektronik sektorlerinde

umulandan ¢ok daha iyi liretim ve ihracat miktarlarina ulagilmasiyla bu sektorlerde kullanim
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alam1 bulan aliiminyum yass1 iriinlerin de tiiketimi artmistir. Otomotiv, beyaz esya ve
elektronik sektorlerindeki yabanci firmalarin maliyet diisiirme amacl liretim merkezlerini
Tiirkiye’ye kaydirmalari aliiminyum yass1 iiriinlerin yurti¢i tiikketimini arttiran G6nemli

etkenlerden bir tanesidir.

Aliiminyum iletkenler, Enerji Nakil Hatlarinda, enerjinin dagitim ve tasinmasinda
kullanilmaktadir. Tiirkiye'nin elektrifikasyon alt yapis1 biiyiikk olgiide tamamlanmistir. Bu
sebeple yurt ici tiikketim de belirgin bir artis olmamakta, mevcut tiiketimler ise sebekelerin

yenilenmesi islerinde kullanilmaktadir (Kibar, 2006).
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4. ALUMINYUM URETIM TEKNOLOJiSi

Bugiin Aliiminyum iiretiminde, biitiin diinya tarafindan kullanilan 5 ana iiretim asamasi

vardir:
¢ Boksit Madeni isletmeciligi
¢ Boksit Cevherinden Aliimina tiretimi
¢ Aliiminada elektroliz yolu ile s1v1 aliiminyum iiretimi
¢ Sivi aliminyumun alasimlandirilarak dokiilmesi
% Ekstriizyon ve haddeleme iglemleriyle yart tiriin veya nihai mamul iiretimi
Aliiminyum sektorii yukarda belirtilen asamalar dahilinde:
» Birincil aliminyum iireten tesisler;

» Bu tesislerin iiretmis oldugu saf ya da alasimli kiilce ve/ veya ingotu hammadde
olarak kullanarak dokme, bicimlendirme, haddeleme, ¢cekme ve dovme islemlerine

tabi tutarak mal iireten tesisler

» Hurda aliiminyumu tekrar ergitme yoluyla ikincil aliminyum iireten tesisler

seklinde siralanabilir.

Aliiminyum dogrudan yiiksek saflikta iiretilebilen bir metal oldugundan, iiretim metalurjisi

sahasinda 6zel bir yere sahiptir.

Yeryiiziinde aliiminyum, saf olarak bulunmadigindan eldesi; altiminyum silikat, demir oksit

ve aliiminyum oksitten olusan Boksit Cevherinden yapilir.

Boksit, Bayer islemiyle aliimina haline doniisturiiliir. Bayer isleminde 6giitiilmiis boksit, 1s1
ve basin¢ altinda sudkostik ile reaksiyona sokulur. Bu islemin sonucunda meydana gelen
sodyum aliiminat c¢ozeltisi yabanc1 maddelerden ayrilip aritildiktan sonra dekompoze edilir.
Dekompozisyon sonucu olugan aliiminyum hidrat, kalsine edilerek aliimina haline getirilir.

Aliimina tesisleri, genellikle boksit cevherlerinin yanina kurulur.

Aliimina, Hiicre ad1 verilen iiretim birimlerinde elektroliz yontemiyle aliiminyuma indirgenir.

Bu kademede, iiretim maliyetinin en biiyiik girdisi olan enerji tikketimi ¢ok yogundur.

Genel olarak, agirlikca 4 ton boksitten 2 ton aliimina ve 2 ton aliiminadan da 1 ton aliiminyum
elde edilmektedir. Ayrica aliiminyum {iiretimi, ikincil aliminyum iiretimi olarak da bilinen,
aliminyumun ve hurdalarin tekrar kazandirilmasi seklinde de gergeklesmektedir. (Grjotheim

ve Kvande 1993; Duman, 2003)
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Bokrit Maden Sahasi

Sekil 4.1a. Aliiminyum entegre iiretim siireci (www.etialuminyum.com, 2007)
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Sekil 4.1 b. Aliiminyum entegre iiretim siireci (www.etialuminyum.com, 2007)




49

B
w BiF
' ALTMINYUM ALUMINYUM |4
OKSIT SULFAT
l Sathg Satg L

1 Anot Pasta r Anod Pasta
Deposu

1 T Elelaroliz Hiicresi

Sekil 4.1 c. Aliiminyum entegre iiretim siireci (www.etialuminyum.com, 2007)
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Sekil 4.1 d. Aliminyum entegre iiretim siireci (www.etialuminyum.com, 2007)
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4.1 Boksit

Boksit, aliimina iiretimi i¢in kullanilan en 6nemli cevherdir. Boksit agirlikca % 40 — 60 Al,O3
ve az miktarlarda silika, titanya ve demir oksitler igerir. Boksitler aliiminyum hidratlar
igerirler ki; bunlar genelde gibsit AI(OH); bazen de bohmit AIO(OH) ve diasporit Al,03.H,O
formunda olurlar. Genellikle oolitik, masif, topragimsi ve kil gibi bulunur. Yagimsi

panltilidir.

4.2 Aliimina ve Bayer Prosesi

Aliimina (Al,O3) elektroliz yontemiyle aliiminyum iiretiminde kullanilan bir hammadde olup
Bayer Prosesi ile iiretilir. Aliimina iiretmek i¢in boksit mineralinin bir takim kimyasal
islemlerden gec¢mesi gerekir. Prensip olarak ya aliimina, ya da boksitteki diger oksitler
birbirinden tercihli olarak ayristirilabilir. Ancak, aliiminyum iyonlarinin sulu cozeltiler
icindeki amfoterik davranis1 yiiziinden ikinci yol, yani diger oksitlerin boksitten ayrilmasi

islemi pratikte oldukga zor bir istir.

Bayer prosesi aliiminanin tercihli olarak c¢oziindiiriilmesi esasina dayanir. Kinetik olarak
kuvvetli kostik ¢ozeltisi icinde ¢oziindiirme tercih edilmektedir. Amag, kostik ¢ozeltisi iginde
miimkiin oldugu kadar fazla aliimina ve bunun yaninda miimkiin oldugu kadar az safsizlik
oksidi ¢oziindiirmektir. Kirilmis boksit 140-250 gr/lt. Na,O konsantrasyonuna sahip kuvvetli
kostik ¢ozeltisi icinde, sonugta sodyum aliiminat olusturacak sekilde yiiksek sicaklik ve

basing altinda islem goriir. Prosesin bu ilk agamasina basin¢h ¢oziiniirlestirme adi verilir.

Icerdigi Fe,Os yiiziinden kizil renkli olan ve kirmizi camur olarak adlandirilan ¢6ziinmeyen
oksitler, aliimina ¢ozeltisinden filtreleme yoluyla ayrilir. Sogutularak ¢ozeltinin asir1 doymus
hale gelmesinden sonra agilama ve cekirdek olusturma yoluyla sodyum aliiminat ¢ozeltisinden
aliiminyum hidroksit [AI(OH);3] kristallerinin meydana gelmesi saglanir. Bu ikinci asama da

kristallendirme olarak adlandirilir.

Prosesin iiciincli agamasi ise kalsinasyondur. Aliiminyum hidroksit, doner veya akiskan
yatakli kalsinasyon firinlarinda, c¢esitli kristalografik yapilara sahip olan aliiminaya
doniistiiriiliir. Gliniimiiziin modern aliimina tesislerinde akigkan yatakli kalsinasyon firinlar
kullanilmast yapilmis en onemli gelismedir. Ciinkii bu firinlardaki enerji tilketimi doner
firinlara goére % 30-40 oraninda daha az olmaktadir. Olusan aliimina kristalografik yapisi
itibariyle y (gama) aliimina olarak adlandirilir ve aslinda bu bir ara yapidir. Bu yapinin kalici
bir bicime yani o (alfa) aliiminaya doniismesi icin kalsinasyon sicakligimin 1250°C’ye

ulasmas1 gerekmektedir. Bayer prosesinin akim semas1 Sekil 4.2’de goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Bayer prosesinin akim semasi (Grjotheim ve Kvande, 1993)

3

Aliiminyum iiretiminde iki ayri tip aliimina kullanilir. Bunlar “kumsu” ve “unsu” aliimina
olarak adlandirilir. Isminin de ¢agristirdig1 gibi kumsu aliimina daha kolay akabilen ve bu
ylizden daha kolay taginabilen bir aliiminadir. Bu malzeme B.E.T. yiizey alan1 daha fazla olan
iri kristallerden olugsmus ve daha diisiik sicakliklarda kalsine edilmis bir aliimina tipidir. Alfa
aliimina icerigi daha az ve ince tanecik oram daha diisiiktiir. Onceden pismis anotlu

hiicrelerde kullanilir.

Akma 6zelligi daha zayif olan pudramsi toz goriiniimiindeki unsu aliimina ise daha yiiksek
sicakliklarda kalsine edilir ve alfa fazi icerigi daha fazladir. Buna karsilik B.E.T. yiizey alan1
daha kiiciik ve ince tanecik miktar1 da daha yiiksektir. Unsu aliiminalar da kendi kendine

pisen (soderberg) anotlu hiicrelerde kullanilir (Grjotheim ve Kvande, 1993).
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4.3 Faraday Yasalari

Michael Faraday tarafindan, 19. yiizyilda iki elektroliz yasasi halinde tanimlanan Faraday

yasalari, aliminyumun elektrolizin de temelini olusturmaktadir.

Katotta bir metal iyonunun (katyonunun) desarj olmasi i¢in, katottan bu iyona belirli sayida
elektronun tasinmasi, yani belirli miktarda elektrik yiikiiniin ge¢cmesi gerekir. Bu miktar iyon

yiikiiniin bityiikliigiine baglidir.

Buna gore, bir sodyum iyonunun desarji i¢in bir elektronun taginmasi (Na®+ ¢ = Na), bir
bakir iyonu icin iki elektron (Cu* + 2 ¢ = Cu), bir aliminyum iyonu igin ii¢ elektron
(AI’"+ 3 e = Al ) vb. gereklidir. Her iyon belirli bir kiitleye sahiptir. Ayrisan maddenin

kiitlesi ile gegen elektrik miktar1 arasinda kantitatif bir iliski vardir.

Birinci Faraday Yasasi: “Elektroliz sirasinda elektrik akiminin iirettigi kimyasal degisim
miktari, gecen elektrik miktariyla dogru orantilidir.” Esit akimlar esde@er miktarlarda

degisimler {iretir.

Ikinci Faraday Yasasi: “Belli miktarda bir elektrik akimi gegisiyle elektrotlarda biriken veya
aciga cikan madde miktar;, o maddenin kimyasal esdeger agirligi ile dogru orantilidir.”
“Esdeger agirhk”, bir elementin atom agirliginin, elektriksel yiik degerligine boliinmesiyle
bulunan rakamin gram olarak ifadesidir. Esdeger agirliga esit madde miktarina ‘“‘gram-

esdeger’ denir.

Ew=2
n

4.1)
EW: gram-esdeger, A: Atom agirhigi, N: degerlik

w A 63,6 .
Ornegin, sodyumun gram-esdegeri N =23 gram, bakirin > =31,8 gram ve aliiminyumun
2—37 =9 gramdir.

Her iki yasa toparlanacak olursa, elektroliz sirasinda ac¢iga ¢ikan madde miktari, gecen Q
elektrik yiikii miktarina yani I akim siddetine ve t gecis zamanina, ayrica o maddenin esdeger

agirligina baghdir.

Faraday ayrica, her maddenin bir gram-esdegerini ayirmak icin ayn1 miktarda elektrik enerjisi
harcamak gerektigini saptamistir. Bu miktar 96.500 Coulomb = 26,8 amper.saat olup F harfi

ile gosterilir. Buna gore Faraday Yasasinin formiil olarak ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:
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M=TQ=TI.t 4.2)
Eger EW gram; F Coulomb (veya amper.saat); I amper ve t saniye (veya saat) ile ifade
edilirse, aciga ¢cikan madde miktar1 M gram ile ifade edilecektir.
96.500 Coulomb (26,8 amper.saat) miktarinda elektrik yiikii gecisiyle elde edilen madde
miktart ?ye o maddenin “elektrokimyasal esdegeri’ (J) denir ve gram/amper.saniye
(gram/amper.saat) olarak Sl¢iiliir.
Bu durumda (4.1) formiilii su hale doniisecektir:
M =J.Lt 4.3)
Aliiminyum igin elektrokimyasal esdegeri (J ) sOyle hesaplayabiliriz:
Jar=EW/F =9/96.500 = 0,000093268 gr/amp.san. 4.4)
Ju=EW/F=9/268 =0,3355 gr/amp.saat 4.5)

Yani; 1 amperlik bir akim siddeti 1 saniye siireyle gectigi zaman 0,000093268 gram

aliiminyum, 1 saat siireyle gectigi zaman 0.3355 gram aliiminyum acgiga c¢ikacaktir.

Bir elektroliz hiicresinin iiretecegi aliiminyum miktan Faraday Yasasina gore hesaplanacak

olursa:
P =0,3355.L.tp (4.6)

yazilabilir. Burada:

P: Bir hiicrenin pratik olarak iiretecegi aliiminyum miktar (gr)
0,3355 : Faraday Yasasinda aliiminyum i¢in 6ngoriilen sabit say1
I: Akim siddeti (A), t: Zaman (saat)

p: Akim verimi (pratik olarak iiretilen miktarin teorik olarak iiretilmesi gereken miktara

boliimii)(proje degeri %85)’dir.
Buna gore bir hiicrede, bir giinde, 100 kA’de ve %85 akim veriminde;
P=0,3355x100.000x24.0,85 gr

P= 684,42 kg aliminyum {iiretmesi gerekir (Yalvag, 2001).
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Bu sekilde, bir elektrolizhanenin giinliik {iretimi hiicre sayisina gore hesaplanabilir.

4.4 Hall — Héroult Prosesi

Aliiminyum “‘hiicre” olarak adlandirilan elektrolitik sistemlerde, aliiminanin elektroliz
yoluyla metalik aliminyuma indirgenmesi sonucunda elde edilir (Sekil 4.3). Her bir hiicre
“Anot” ve “Katot” olarak adlandirilan iki kistmdan olusur. Hiicreler birbirlerine elektriksel
acidan “Seri” baglanirlar ve “Elektroliz Seri”lerini olustururlar. Aliiminyum iiretim tesisleri

kapasitelerine gore bir ya da daha fazla elektroliz serisinden meydana gelebilir.

Aliiminyum iiretimi sirasinda hiicrelere yapilan islemlere “Hiicre Isletmeciligi” ad1 verilir.

s R W W

Sekil 4.3 Bir hiicrenin kesiti

1-Aliimina; 2-Katot kasasi; 3-Yan karbon blok; 4-Yan kabuk (kat1 elektrolit); 5-Samot tugla;

6-Taban karbon blok; 7-Fleksler; 8-Katot pimi; 9-Izolasyon tuglasi; 10-Samot tugla; 11-Dip

pasta; 12-Anodun koklasmis kismi; 13-Anot siv1 fazi; 14-Anot kasasi; 15-Anot piminin ¢elik
kismi; 16-Anot piminin aliiminyum kismi; 17-Anot barasi (Camlidere, 1987)

Charles Martin Hall (Amerika’da) ve Paul Louis Toussaint Héroult (Fransa’da), ergimis
kriyolitin (Na3AlFe) icinde aliiminanin (Al,O3) ¢oziindiiriilerek elektrolitik yontemle metalik
aliminyum {iretiminin, 1886 yilinda, birbirlerinin yaptiklar1 caligmadan habersiz, iki ay
arayla patentlerini alan bilim adamlaridir. Bu sebeple, giiniimiizde birincil aliiminyumun
endiistriyel Olcekte iiretildigi hiicrelere bu yiizden ikisinin de adi kullamilarak “Hall-Héroult

hiicreleri”, isleme de “Hall-Héroult prosesi” ad1 verilmektedir.
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Alternatif {iiretim yoOntemleri konusunda pek c¢ok arastirma yapilmis olmasina karsin,
giiniimiizde kullanilan tek yontem halen Hall-Héroult yontemidir. En azindan oniimiizdeki
yirmi yil i¢cinde bu prosesin yerini alabilecek bir bagka teknigin ortaya c¢ikmasi

beklenmemektedir. (Yalvag, 2003)

Aliiminyumun sadece ergimis tuz elektrolizi ile iiretilebilmesinin sebepleri su sekilde

siralanabilir:
- Aliiminyum oksidin karbotermik rediiksiyonu 2000°C’nin iizerinde gerceklesir.
- Aliiminyum kalsiyum ve titanyum ile birlikte karbiir yapici ender hafif metallerdendir.

- Aliiminyum oksidin (karbiir yapici refrakter metallerin iiretiminde oldugu gibi)
hidrojen gazi ile rediiksiyonu da miimkiin degildir, daha dogrusu ancak plazma

sicakliginda gergeklesebilir.

- EMF serisindeki —1.66 V oksidasyon potansiyeli ile sulu ¢ozeltilerden rediiklenmeye

calisildiginda, katoddan sadece hidrojen gaz1 cikar.

- Pek cok alkali ve toprak alkali metal, kloriir tuzlarinin ergimis banyolarindan
elektroliz edilmelerine ragmen, aliiminyumda bu miimkiin degildir. Ciinkii AlCI3

186°C’de buharlasir.

- Ergitilmis tuz elektroliziyle aliiminyum teorik olarak AlF; elektrolitinden iiretilebilirse
de 22.000.000 ton/yil primer tiretim icin diinyamin floriirlii cevher (NaF,CaF,)
potansiyeli yetmez (Duman vd., 2003).

20. ylizyilin ilk uygulamalarinda 10.000 A olan akim siddeti giiniimiizde 500.000 ampere
ulagsmustir. Onceleri 1 kg Al icin 50 kWh harcanirken, simdilerde bu deger 12,5 kWh DC’dir.
Boylece reaksiyon ortami hem elektroliz hiicresi hem de dogru akim ark ocagi olarak

kullanilir.

4.5 Elektroliz Hiicresi

Bir elektroliz hiicresi esas olarak iki kisimdan olusur:

— Kok ve zift karigimimin pismesiyle hazirlanmis ve elektrolitin i¢ine dalmis durumdaki

karbon kiitle elektroliz sisteminde “anot” (veya pozitif elektrot) gorevi yapar.

— Anodun altinda bulunan ve celikten yapilmis dikdortgen kesitli biiyiik bir kasanin icine
yerlestirilen, metaliirjik kok ile ziftin pisirilmesiyle iiretilmis karbon kiitle de sistemde

“katot” (veya negatif elektrot) olarak gorev yapar.
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Kullanilan anotlarin iiretim teknolojisine bagl olarak, genel anlamda iki ayr hiicre tipi vardir.
Bunlar Prebaked (Onceden Pismis) Anotlu ve Soderberg (Kendi Kendine Pisen) Anotlu
hiicrelerdir. Ayrica birbirlerine seri olarak baglanan hiicrelerin yerlesim konumlarina goére

‘“yan yana (side by side)” ve “u¢ uca (end to end)” seklinde bir siniflandirma daha yapilir.

4.5.1 Anot

Hall-Héroult prosesindeki reaksiyonlar geregi anotlar siirekli olarak tiikenmektedir.
Birbirinden farkli iki ayr1 anot tipi vardir: Onceden pismis anotlar ve siirekli, mono blok,
kendi kendine pisen Soderberg anotlar (Sekil 4.4). Anotlarin iiretiminde iki temel hammadde
kullanilir. Bunlar, belirli bir tane boyut dagilimina sahip kalsine petrol koku harmani ve bu

tanecikleri birbirine baglayan tas komiirii ziftidir.

Anct Pimi Anat Cergevesi AlGming Bunkeri Anot Cercevesi

\ Soderberg Anot
] Snceden ?azl
i Pizmig oplayic
Gaz Temizlame Anatlar /Kapaklar
Donmug Elekiraii T Donmusg S

ZAlming 1L Gaz Yakio Elektrolit
: Gaz EA)Cmine

= {
AlCminyum / Toplayic

Karhon [ Warkan l_
Katat Sl Elektrolt batot L
alils i 7

Aldminyum

‘gcllf\. (;Ellk
katol L - | Katot
witogn | | Kitigi |

izoiasyon - el Maza celk Kaza iralasyon

Sekil 4.4 Soderberg (kendi kendine pigen) anotlu ve 6nceden pismis (Prebaked) anotlu
hiicreler (www.world-aluminium.org, 2007)

4.5.1.1 Onceden Pismis (Prebaked) Anotlar

Bir kanstiricida hazirlanan petrol koku ve tag komiirii zifti karigimi uygun boyutlarda bloklar
(Sekil 4.5) halinde kaliplandiktan sonra anot pisirme firinlarinda yaklasik 1100°C’de pisirilir.
Pisirme firmlarina “Ring Tipi Firinlar” da denir. “Acik” ve “Kapali” olmak iizere iki tip ring

firmindan giiniimiizde tercih edileni “Acik Tip Ring Firinlar1”dir.

Pismis anotlarin her birine monte edilen anot pimlerinin ug¢larinda bir, iki, ii¢, dort veya alti
tane baglant1 cubugu bulunur. Anot bloklarinda da baglanti gubugu sayisina uygun miktarda
oyuk vardir. Baglanti gubuklar1 oyuklara yerlestirildikten sonra bos kalan yerler pik dokiim ile
doldurularak pim anoda sabitlenir. Anot pimlerinin gorevi hem anot bloklarimi hiicre

tizerindeki cerceveye sabitlemek, hem de sistem enerjisinin anoda iletilmesini saglamaktir.
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Sekil 4.5 Onceden pismis anotlu hiicre (Yalvag, 2001)

Calisan bir hiicrede anotlar siirekli olarak tiikendiginden, bu bloklarin belli araliklarla
yenileriyle degistirilmeleri gerekir. Bu is icin ©6zel tasarlanmis araglar kullanilir. Normal
olarak anot blogunun 3/4’ii tiikkendikten sonra degistirme islemi yapilir ki bu da 2230 giinliik
bir donem demektir. Modern hiicrelerin cogunda 16—40 adet pisirilmis anot blogu
bulundugundan, ortalama olarak her hiicrede giinde bir anodun degistirilmesi gerektigini
sOylemek miimkiindiir. Hiicreden ¢ikarilan anoda kullanilmig anot hurdasi denir. Bunlar bir
temizleme istasyonunda iizerine yapismis aliimina ve kriyolitlerinden temizlendikten sonra
pimlerinden ayrilir ve bir kiricidan gegirildikten sonra, yeniden anot iiretiminde kullanilmak
iizere stoklanir. Anot hurdalarinin temizlenmesiyle geriye kazanilan aliimina ve kriyolit

artiklar1 da elektroliz hiicrelerine beslenir.

4.5.1.2 Soderberg (Kendi Kendine Pisen) Anotlar

Soderberg anotlarin hammaddesi de petrol koku ve tas komiirii ziftidir. Ancak her iki anot
tipindeki baglayici miktar1 birbirinden farklidir. Soderberg anotlarda teknolojisine bagh
olarak agirlikca %26-33 oraninda tas komiirii zifti kullanilirken, 6nceden pismis anotlarda bu
oran agirlikca %13—16 arasinda degismektedir. (Tas komiirii zifti petrol kokundan %50-100

oraninda daha pahali bir malzemedir).

Anot pasta direkt olarak anot kalitesini etkiledigi i¢cin hammadde o6zellikleri onem tasir.
Hammadde 6zelliklerini fiziksel ve kimyasal olarak tanimlamak olasidir. Ama bu 6zelliklerin

sonucta elde edilebilecek degerlerle bagintisini 6nceden kesin olarak saptamak zordur. Ciinkii
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ziftin kimyasal yapist cok karmasik olup, az arastirilmig bir konudur. Bundan ayn olarak,
iiretim siirecinde, bir¢ok ek parametreler ortaya c¢ikar. Bunlarm bir kismi son derece 6nemlidir
ve iiretim parametrelerinden bir tanesinde, yaptig1 etkileri saptamak i¢in, digerlerini sabit
tutarak degisiklikler yapmak olanaksizdir. Yani hammaddelerden herhangi bir tanesinin
ozelliklerinin etkisini saptamak olduk¢a zor bir istir. Bu nedenle dogal olarak hammadde ve

iiretim yontemlerinin se¢ilme ilkelerinde arastirmalar yapmak gerekir.

Yapilan arastirmalar sonucu hammadde 6zelliklerindeki degisikliklerin anot pasta kalitesini
bozmakta oldugu, hammadde reaktifliklerinin birbirine yakin ve kararli olmalar1 gerektigi
sonucuna ulasilmustir. Ustten pimli, kendi kendine pisen Soderberg anotlu elektroliz

hiicrelerinin anotlarindan, su 6zellikler istenir:

® Yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmalidir. Enerji sarfiyatinin az olmasi i¢in, anot,

elektrigi iletirken minimum dirence sahip olmalidir.

e Aliimina ve kriyolit karistmlarindan olusan elektrolitin yaratacagr kimyasal ve
mekanik asinmalara karsi direngli olmalidir; yani elektrolitle temas yiizeylerinde,

anotta gereksiz asinmalar meydana gelmemelidir.

® Anodun elektrolitle temas eden yerlerinde sicaklik 950°C - 970°C oldugundan, yiiksek

sicakliga kars1 dayanikli olmalidir.

e isletme kosullarinda anot mekanik darbelerle karsilasabilecegi icin, mekanik

mukavemeti yiiksek olmalidir.
e Maliyeti az olmalidir.

e Porozite miktar diisiik olmalidir. Anot pasta icinde bulunan Fe, Si, Ti, V ve Mn gibi
safsizliklar yanma esnasinda anotta bosluklar meydana getirirler. Ayrica bu
safsizliklar aynen metale gececekleri icin, iiretilen aliiminyumun kalitesini de
diisiiriirler. Bu nedenle hammaddeler i¢inde bu safsizliklarin miimkiin oldugunca az

bulunmalar gerekir.

Ayni zamanda karbon esasli olan bu elektrodun; monolitik ve mekanik mukavemeti yiiksek
olmalidir. Bu elektrotta ¢atlak bulunmamali, elektrik iletkenligi iyi ve oksitlenme 6zelligi az

olmalidir.

Oksitlenme 6zelliginin az olmasi icin, anodun porozitesinin az olmasi gerekir. Eger anodun
porozitesi fazlaysa elektrolit ile temas eden ylizey fazla olacak, buna bagl olarak da anot ve

dolayisiyla anot pasta tiiketimi artacaktir (Ozeren, 1986).
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Anot pasta liretim tesisinde kok ve ziftin karigtirilmasiyla briket seklinde tiretilen anot pasta,
Soderberg anotlarin (Sekil 4.6) iistiine beslenir. Anot tabanindan itibaren tiikendikge, iistten

beslenen pasta anodu cevreleyen celik kasa igerisinde agsagiya dogru iner.
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Sekil 4.6 Soderberg anotlu hiicre (Yalvag, 2001)

Anot govdesi {ist taraftan asagiya dogru giderek artan bir 1s1 dagilimina sahiptir. Sicak
bolgelere gelen anot pastanin biinyesindeki tas komiirii zifti ergiyerek iist kisimda bir siv1 faz
meydana getirir. Petrol koku tanecikleri de bu fazin dibindeki yar1 kok bélgesine dogru
cokelir. Yar kok bolgesindeki sicaklik 350-450°C civarindadir. Bu sicaklikta ziftin i¢indeki
ucucu maddeler ortamdan ayrilir (Tas komiirii ziftinde %50-55 oraninda ucucu madde
bulunur). Ziftten geriye kalanlar petrol koku taneciklerini birbirine baglayacak sekilde
koklasir. Boylece alt taraftan siirekli olarak titkenen anot {iist taraftan tazelenir. Bu islem igin
gereken 1s1 hem akimi gegirmekte olan anodun olusturdugu direngten hem de elektrolitteki

CO; olusumu sirasinda ag¢iga cikan 1sidan karsilanir.

Akim Soderberg anotlarda, anoda saplanmis durumdaki c¢elik pimler vasitasiyla iletilir. Anot,
aynm1 zamanda elektrik enerjisini getiren {iistteki cerceveye bu pimler yardimiyla baglanir.
Pimlerin anoda yerlestirilme bigimine gore iki ayn tip Soderberg anot tipi mevcuttur. Eger
pimler anoda iist taraftan diisey olarak yerlestirilmisse bu tip anotlara “Diisey Pimli Anotlar”,
yanlardan yerlestirilmisse “Yatay Pimli Anotlar” adi verilir. Yatay pimli Soderberg anotlar
goreceli olarak daha eski bir teknoloji olup, bu tip hiicrelerin kapasiteleri daha diisiiktiir

(Duman ve Yalvag, 2003).
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4.5.2 Soderberg Anot ile Onceden Pismis Anodun Karsilastiriimasi

Anotlardan hangisinin daha uygun oldugu incelenecek olursa; giiniimiiziin cagdas hiicrelerinin
onceden pismis anotlu hiicreler oldugu goriilmektedir. Daha yeni bir teknoloji olmasina karsin
yeni kurulan elektrolizhanelerin hi¢ birinde artik Soderberg anotlu sistemler tercih
edilmemektedir. Hall ve Héroult'un orijinal patentlerindeki hiicre anotlar1 onceden pismis anot
tipindedir. Bu patentlere dayanilarak kurulan ilk elektrolizhaneler hep pismis anotlu hiicrelerle

calismistir.

Ik kez Norvegli C.W. Soderberg tarafindan 1918 yilinda tamitilan ve onun adiyla amlan
Soderberg anotlar aliiminyum {iiretim teknolojisinde gercek bir devrim niteligindedir. Ciinkii
onceden pismis anotlar iiretmek ic¢in elektrolizhanelerden ayri bir anot iiretim fabrikasinin
varlig1 gerekirken, Soderberg anotlar i¢in sadece petrol koku ve tagkomiirii ziftini belirli
oranlarda karistirip anot pasta iireten goreceli olarak ¢ok kiiciik bir tesis yeterli olmaktadir.
Anot pastanin piserek karbona doniismesi olayinda bizzat hiicrenin irettigi 1sidan istifade
edilmektedir. Dolayis1 ile Soderberg anotlu sistemler ilk ciktift zaman pismis anotlu

sistemlere gore yatinm ve isletme maliyetleri agisindan ¢ok biiyiik avantaj saglamistir.

Ancak zaman icinde gelisen cevre bilinci ve bunun ortaya ¢ikardigi yasal zorlamalar
yiiziinden, 6zellikle 1980'li yillardan itibaren yeni kurulan elektrolizhanelerde énceden pigmis
anotlu hiicre tipi tek secenek haline gelmistir. Ciinkii anot pasta bilesenlerinden birisi olan tag
komiirii ziftinin yaklasik %55'i ucucu maddelerden olusmakta ve karbon olusumu sirasinda
bunlar gaz halinde aciga ¢ikmaktadir. Bu gazlar genel olarak ¢esitli PAH (polisiklik aromatik
hidrokarbon) bilesiklerinden olusmaktadir. Séderberg anotlarin iist kisimlar1 agik oldugundan
PAH bilesenleri ve bu arada bir miktar SO, gazi da dogrudan ¢alisma ortamina ve atmosfere
yayilir. Soderberg anotlarin istiinii kapali tutmak, teknolojik islemlerin siirdiiriilmesi

acisindan cok biiyiik zorluklar meydana getirir.

Anot pisirme tesislerinde ise bloklarin pisirildigi ring firinlarinda gaz tutma sistemleri
bulundugundan ziftin i¢indeki ucucu maddeler bir sorun teskil etmez. Ayrica dnceden pigmis
anotlu hiicreleri kapali olarak kurmak hi¢ bir teknolojik engel ¢ikarmaz. Bu nedenle elektroliz
olay1 sirasinda olusan flor bilesiklerinin neredeyse tamamu tutularak dogrudan gaz temizleme

sistemlerine gonderilir.

Bu avantajlart nedeniyle aliiminyum iiretim teknolojisi {izerine yapilan gelistirme
calismalarinda hep Onceden pismis anotlu hiicre sistemleri gbz Oniine alinmistir. Bu
calismalar sonucunda iiretim maliyetlerindeki en 6nemli kalem olan 6zgiil enerji tiikketimi (bir

ton aliminyum elde etmek icin harcanan elektrik enerjisi) pismis anotlu sistemlerde
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Soderberg sistemlere gore %13—18 oraninda azalmistir. Aym sekilde kriyolit ve aliiminyum
floriir tiikketimleri de pismis anotlu sistemlerde daha diisiik olup, hiicre calisma 6miirleri (katot

omiirleri) nerdeyse iki kat daha uzundur (Yalvag, 2003).

4.5.3 Katot

Aliiminyum iiretim endiistrisinde, hiicredeki sivi aliiminyum ve elektrolitin tamamini ig¢inde
bulunduran hazneye ''Katot'' adi verilir. Hiicrenin katodu biraz karmasik bir yapiya sahiptir.
Dikdortgen kesitli ¢elik bir kasanin i¢ine once ¢esitli refrakter ve yalitim malzemeleri dosenir.
Bunlarin iizerine 6zel olarak sekillendirilip pisirilmis ve uygun boyutlardaki ''taban'' ve
"yan' karbon bloklar yerlestirilir. Bu karbonlar birbirleriyle ya yapistirma pastalar ile
yapistirilarak ya da aralarina, yine asil olarak zift ve kok karistmindan hazirlanmig olan
olduke¢a viskoz bir dolgu pastast dovmek suretiyle doldurularak birlestirilir. Elektrik akimini
diger hiicrelere iletmek iizere, taban karbon bloklarda bulunan ""U" seklindeki oluklara, bir
uclan katot kasasinin disinda kalacak sekilde celik kiitiikler yerlestirilmistir. Bu kiitiiklerin

yerlestirilmesi sirasinda kalan bosluklar karbon pastas1 veya pik dokiim ile doldurulur.

Endiistriyel katotlarin boylar1 genelde 9-14 m uzunlugunda, 3-5 m genisliginde ve 1-1,5 m
derinliginde olabilir. Fakat biitiin malzemeleri dosenmis bir katot haznesinin derinligi ancak

40-50 cm'dir.

Elektroliz islemi sirasinda iiretilerek hazne icerisinde biriken sivi aliiminyumun bizzat kendisi
katot islevini goriir. Calisilan c¢ok yiiksek akim siddetlerinin (80.000-350.000 amper)
olusturdugu manyetik alanlar yiiziinden katot haznesinde yer alan aliiminyum siirekli olarak
hareket halindedir. Bu hareketliligin ¢alkalanmaya doniismeden kontrol altinda tutulabilmesi
i¢in katot tasarimlar1 ve manyetik alan hesaplamalarinin biiyiik bir titizlikle yapilmasi gerekir.
Ayrica elektroliz islemi sirasinda akim siddeti, hiicre gerilimleri ve metal/elektrolit
seviyeleriyle sicakliklar siirekli olarak denetim altinda tutulur ve bunlarda ince ayarlamalar

yapilir.

Siv1 haldeki elektrolit ve aliiminyumun agindiric1 etkisine karsi koyabilecek herhangi bir
madde bilinmemektedir. Bu nedenle katot tasarlanirken yan duvarlarda elektrolitin donarak
karbon yiizeylerini korumak iizere bir kabuk olusturmaya yetecek kadar 1s1 kaybetmesini
saglamasina dikkat edilir ve yalittim malzemeleri buna gore belirlenir. Bu donmus tabakaya

elektroliz isletmeciliginde "yan kabuk" (Sekil 4.7) denir.
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Sekil 4.7 Farkli yan kabuk olusumlarinin, metal ve katot aras1 akimin yoniine etkisi a) dengeli
durum b) Yetersiz kabuk c) Gereginden fazla olusmus kabuk (Grjotheim ve Kvande, 1993)

Yan kabugun olusum sekli, metal katmandaki yatay akim bilesenlerine ve sivinin
hidrodinamik davranisina biiyiik etki yapmaktadir. Kabugun kalinligi ve anot altina denk
gelen uzantis1 akim bilesenlerini etkiler. Yan kabuk olusumu dinamik olarak degisen bir
parametredir ve dinamik davranisinin kontrolii, hiicrenin elektromanyetik kararliligini temin

eder.

Taban karbonlarin yiizeyinde benzeri bir kabuk tabakasinin olusmasi asla istenmez.
"Cokelti'" olarak adlandirilan bu kabugun olusturacag diren¢ yiiziinden hiicrelerde asiri
1sinma meydana gelir ve caligsma rejimleri bozulur. Bu nedenle sivi aliiminyum tabakasiyla
taban karbonlarmin yiizeyleri arasindaki elektriksel temasin iyi olmasi i¢in bu bdlgenin
stirekli olarak temiz kalmas1 gerekir. Aksi halde, hi¢ kuskusuz, taban karbonlarinin asinmaya
maruz kalmast kaginilmaz olacaktir. Katot karbonlarinin asinmasina yol acan en &nemli
etkenlerden birisi de, elektrolitle temasi sirasinda biinyesine niifuz eden sodyumdur.

Karbonun sodyum niifuz eden bolgeleri kabararak ""pullamr' ve bloktan kopar.
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Katot, hiicre igletmeye alindiktan sonra zamanla, yukarida belirtilen karmasik elektrokimyasal
ve fizikokimyasal reaksiyonlar sonucunda akim iletici ve metal/elektrolit tasiyici olarak
orijinal baz1 6zelliklerini kaybeder. Bir siire sonra hiicreyi calisir durumda tutmak, hem teknik
hem de ekonomik acidan zarar verici bir hale gelir. Bu gibi "yaslanmus'' hiicrelerin devre dis1
birakilip, katotlarinin astarlarini olusturan malzemelerin yenilenmesi gerekir. Bu isleme

"Hiicre Biiyiikk Onarim'' adi verilir.

Normal kosullarda bir katodun omrii 1000-2000 giin arasinda degismektedir. Giiniimiizde
gelistirilmis malzemelerin kullanimi ve daha uygun katot tasarimlar1 sayesinde, dzellikle yeni
kurulan tesislerde bu siirenin 3000 giinii agmasi saglanmis durumdadir. Bazi yayinlarda
belirtildigine gore son teknolojiye sahip hiicrelerin caligma Omiirleri 4000 giinii asacaktir

(Grjotheim ve Kvande, 1993).

4.5.4 Elektroliz Serileri

Hiicreler elektriksel olarak birbirlerine seri baglanarak "elektroliz binalar1''n1 ve ikiser bina
birbirlerine seri baglanarak "elektroliz seri''lerini meydana getirirler. Elektroliz serilerinde
100-250 hiicre bulunur. Her bir hiicrenin katodundan c¢ikan akim bir sonraki hiicrenin
anoduna iletilir. Akim iletiminde kullanilan iletkenlere ‘“akim baralar1” denir ve bunlar genel

olarak aliiminyumdan imal edilmislerdir.

Serilere elektrik akim yiiksek voltajli dogrultuculardan beslenir. Elektrik iiretim tesislerinden
gelen alternatif akim bu dogrultucularda dogru akima c¢evrildikten sonra serilere verilir.
Teknik emniyet nedenleriyle bu dogrultucularin sagladigi gerilim genel olarak 1000 V’un
altindadir. Ancak cok modern bazi elektrolizhanelerde 1500 V’a kadar besleme yapabilen

dogrultucular1 gérmek artik miimkiindiir.

Calisma sirasinda serilere verilen akimin sabit olmasi gerekir. Ayrica biitiin hiicrelerde 1s1
dengesi, calisma kosullari, hiicrenin yasi ve katodun o andaki durumuna bagli olarak

yapilmasi gereken gerilim ayarlamalar i¢in 6zel sistemler mevcuttur.

Glinlimiiz elektrolizhanelerinin cogunda hiicre isletmeciligi ile ilgili rutin islemlerin ¢ogu
merkezi bir bilgisayar sisteminin denetiminde yapilmakta olup bu sistemlere ‘“Otomatik

Kontrol Sistemleri”” adi verilir (Yalvag, 2003).

Elektroliz hiicrelerinin caligma gerilimlerini otomatik olarak ayarlamak ve bu arada bazi temel
hiicre hizmetlerine iliskin verileri 6l¢cmek, bunlar belirli bir siireye kadar geriye doniik olarak
raporlamak ve goriintilemek amaciyla elektrolizhanelere otomatik kontrol sistemleri

kurulmaktadir (Yalvag, 2001).
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Serilerde hiicreler birbirlerine, ya u¢ uca ya da uzun kenarlar1 boyunca yan yana
yerlestirilerek baglanirlar. Giiniimiizde yeni kurulan elektrolizhanelerde yan yana
yerlestirilmis hiicre tasarimlarn tercih edilmektedir. Sekil 4.8’de cesitli elektrolizhane

ornekleri goriilmektedir (Duman ve Yalvag, 2003).

Sekil 4.8 Elektrolizhane 6rnekleri a) U¢ uca dizilmis S6derberg anotlu hiicreler, b) U¢ uca
dizilmis 6nceden pismis anotlu acik tip hiicreler, c) U¢ uca dizilmis dnceden pismis anotlu
kapali hiicreler, d) Yan yana dizilmis 6nceden pigsmis anotlu kapali hiicreler (Yalvag, 2003)

Elektroliz serilerinde kabuk kirma, hammadde besleme, pim veya anot degistirme, metal
cekme, katot biiyiik onarimi vb. gibi temel hiicre hizmetlerini yerine getirmek amaciyla cok
amach koprii vingleri, 6zel olarak tasarlanmig kabuk kirma ve hammadde besleme araglari,

forkliftler, traktorler ve cesitli el aletleri kullanilir.

Uretim faaliyeti sonunda hiicrelerde biriken sivi haldeki aliiminyum, bu is igin 6zel olarak
tasarlanmis vakum potalariyla hiicrelerden cekilerek acgik potalara dokiiliir ve katilasmasina

meydan verilmeden araglarla dokiimhaneye gonderilir.

Hiicrelerin normal calisma gerilimi 4-5 V arasinda degisen kiigiik bir degerdir. Ancak
beslenen akimin siddeti cok yiiksektir. Normalde 100—200 kA arasinda olan akim siddeti yeni
hiicrelerde artik 350 kA’e kadar yiikselmistir. Hatta 500 kA akim siddetiyle calisan bazi

hiicrelerin (Pechiney AP50 teknolojisi) test agsamalar1 da tamamlanmig durumdadir.
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Elektrik akimi baralarla bir hiicreden digerine iletilirken yiiksek akim siddetinden dolay1
cevrede gilicli manyetik alanlar meydana gelir. Olusan manyetik alanlar hiicrelerdeki sivi

aliminyum ve elektrolit tabakalarin1 hareketlendirir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9 Elektroliz hiicresi i¢inde elektrolitin sirkiilasyonu (Sezgin, 1989)

Bu hareketlilik o kadar giicliidiir ki eger onlem alinmazsa olusan calkalanma nedeniyle
hiicrelerdeki s1ivi malzemeler disartya dogru sagilirlar. Ayrica sivi aliiminyum tabakasi anoda
kolayca ulasir ve bu kisa devreler sirasinda aliiminyum iiretimi durur. Bunun 6niine gecmek
i¢in akim ileten baralarin kesitleri, sayilar1 ve yerlestirilecekleri konumlar ¢cok 6zel bilgisayar
simiilasyonlar1 ve matematiksel modellemelerle tespit edilir. Genel olarak bu isleme

“Manyetik Kompenzasyon” denir ve know-how gerektiren bir teknolojidir.

4.6 Hiicre Isletmeciligi

Hiicre isletmeciligi agisindan yapilan hizmetler genel olarak ayni amaca yonelik olsa da,
bicim bakimindan anot tiplerine gore birbirlerinden farkliliklar gostermektedir. Hiicrelere
aliimina beslenmesi, metal ¢ekilmesi ve anotla ilgili cesitli islemler temel hiicre hizmetlerini

olusturur.

4.6.1 Hiicrelere Aliimina Beslenmesi

Bir hiicrede elektroliz olay1 devam ettigi siirece elektrolitin i¢inde ¢odziinmiis olan aliimina
miktar1 azalir. Uretimin kesilmemesi icin periyodik olarak aliimina beslemesi yapilmasi
gerekir. Prensip olarak aliimina besleme isleminde, once elektrolitin iizerindeki donmusg
kabuk kirilarak sivi elektrolit aciga c¢ikarilir, ardindan elektrolitte c¢oziinmek iizere taze

aliimina sarj edilir ve bundan sonra da yiizeyde yeniden kabuk olusur.
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Cok eskiden kabuk kirma islemi el ile yapilmaktaydi. Bu da ozellikle kabuk sert oldugunda,
yogun miktarda kaba is¢iligi gerektirirdi. 50 y1l kadar 6nce martipikorlere (pnomatik darbeli
tabancalara) benzeyen kiricilar ortaya ¢ikti. O zamanlar aliimina hiicrelere yan kenarlar

boyunca beslenmekteydi.

1960'larda 6zel kabuk kirici araglarin ortaya ¢ikmasi onemli bir asamadir. Bu aracglarda, yan
tarafindan uzanan mafsalli bir kolun ucuna yerlestirilmis doner bir disk veya darbeli hidrolik
bir bom vardir. Kiric1 uzun kenar boyunca hareket eder ve disk veya bomun yardimiyla kabuk
kirilir. Ardindan gelen bunkerli bir ara¢ yardimiyla da agik ylizeylere aliimina beslenir. Bu
besleme yonteminin kotii yonleri, kabuk kirma ve aliimina besleme islemleri sirasinda asiri
tozlasma meydana gelmesi ve olduk¢a uzun siireli araliklarla (4—8 saat) fazla ve kontrolsiiz
miktarlarda aliimina besleme zorunda kalinmasidir. Bu yontem halen ug¢ uca dizili 6nceden

pismis ve soderberg hiicreli bazi elektrolizhanelerde kullanilmaya devam etmektedir.

Yine 19601 yillarin baslarinda hiicrelere mekanik bicak tipi kirict ve besleyiciler monte
edilmeye baslandi. Onceden pismis anotlu hiicrelerin iki sira anotlarmin arasinda kalan
bosluga uzunlamasina olarak bir veya iki tane monte edilen bu bicak kiricilarla kabuk
kirildiktan sonra, yine hiicreye monte edilmis bir bunkerden 60-120 dakikalik araliklarla
aliimina, hacimsel olarak Olciilerek hiicreye beslenirdi. Giiniimiizde buna benzer bicak kiricili
ve bunkerli mekanik sistemleri kullanan ¢ok sayida sdderberg hiicreli tesisler de mevcuttur.
Ancak bu hiicrelerde kirici bigaklarla aliimina besleme bunkerleri, hiicrelerin uzun kenarlar

boyunca monte edilmislerdir.

Bu konudaki en son gelisme 1980'li yillarda ortaya cikan ve ''mokta besleme' diye

adlandirilan besleme sistemleridir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 Nokta besleyici sistem

a)kirici, b)aliimina besleyiciler (Yalvag, 2003)

Bu yontem gercekten de besleme teknolojisinde ileriye dogru yapilmig biiyiik bir hamledir.
Halen biitiin modern hiicrelerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi nokta besleyici sistemlere
sahip olmalaridir. Bu yontemde hiicrelerin orta bolgelerinde 2—5 noktadan kabugun iizerinde
kiigiik birer delik acilir ve her seferinde 1-2 kg. aliimina beslenir. Kabuk, hizli hareket eden
pnomatik bir silindirin ucuna monte edilmis 6—10 cm. ¢apindaki kirict ¢ubuklarla kirilir.
Cubugun her hareketinde 6lciisii belli olan bir haznede birikmis aliimina hiicreye iner. Kirma
ve besleme siire araliklari istege gore ayarlanabilir. Farkli iki basin¢li hava silindiri kullanarak
kirma ve besleme iglemlerinin ayr1 ayr1 yapilmasi pratik olarak miimkiindiir. Aliimina
bunkerini demonte etmeye gerek kalmadan, bakim-onarim amacl olarak kirici ve besleyici
iiniteler kolayca sokiiliip takilabilirler. Nokta besleme sisteminin sagladigi en biiyiik
avantajlar, elektrolit icindeki aliimina konsantrasyonunun sabit tutulabilmesi ve yiizer-gezer
kabuk olusumunun meydana gelmemesidir. Bu sistem, hiicre ¢alisma rejiminin dengesini hep
optimum seviyede tutarak performansin siirekli olarak yiiksek olmasim saglamaktadir. Nokta
besleme sistemi sayesinde, yiiksek aliiminyum floriir igerigi ile daha diisiik hiicre
sicakliklarinda ve daha az sayida anot efekti ile ¢alismak miimkiin olmakta, bunlarin bir
sonucu olarak da akim verimi ve enerji tiiketim degerleri isletme bazinda cok iyi noktalara

gelmektedir.
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4.6.2 Hiicrelerden Metal Cekilmesi

Calismasim siirdiiren bir hiicrede:

Elektrolitin icindeki: ALO; = 2AI°* + 30% (4.7)
Katottaki: AI’* + 3% = Al (4.8)
reaksiyonlar sonunda Al tabana ¢oker.

Anottaki: 20% - 4¢” = Ox(gaz) (4.9)
C(kat1) + 02(gaz) = COx(gaz) (4.10)

4.7), (4.8), (4.9), (4.10) reaksiyonlar1 geregince katotta metalik sivi aliiminyum birikirken
olusan CO; gazlarn ortami terk eder. Katottaki sivi aliminyum belli bir seviyeye gelince bu

hiicreden metal ¢ekilmesi gerekir.

Bu seviye genel olarak soderberg hiicreler i¢in, 30—40 cm. ve 6énceden pismis anotlu hiicreler
icin 20-25 cm’dir. Ne zaman ve ne kadar metal cekilecegine karar verilirken kullanilan temel
olciit, metal ¢ekimi 6ncesi ve sonrasinda hiicrenin genel 1s1 dengesinin korunmasidir. Fazla
yiiksek metal seviyesi hiicrenin sogumasina yol acarken, diisiik metal seviyesi hiicrenin asiri

1sitnmasina neden olur.

Hiicrelerden metal almak icin eskiden kepceler kullanilirdi. Daha sonra hiicre katotlar
tabanlara yakin bir yerde bosaltma deligi bulunacak sekilde tasarlanmaya basladi. Metal
almacagl zaman bu delik acilir, aliiminyum alindiktan sonra refrakter bir tikagla tekrar
kapatilirdi. Ama hiicre sayilar1 ve iiretim kapasiteleri arttik¢ca bu yontemler artik uygulanamaz

bir hale gelmistir.

Giinitimiizde bir hiicrenin giinliik iiretim miktar1 kapasitesine gore 700 kg (100 kA'lik
hiicreler) ile 2.600 kg (350 kA'lik hiicreler) arasinda degismektedir. Ortalama biiyiikliikte bir
elektrolizhanede giinde 400-600 ton sivi aliiminyum iretilir (Seydisehir Aliiminyum
Tesislerinde ortalama 165-170 ton/giin). Diinyanin en biiyiik aliiminyum tesisi olan Bratsk

(Rusya) Aliiminyum Uretim Tesislerinin giinliik kapasitesi 2.500 tondan daha fazladur.

Hiicrelerden sivi aliiminyumu almak i¢in giiniimiizde sifon yontemi kullanilir. Bu is i¢in
kullanilan potanin ii¢ a¢ik noktasi vardir. Bunlardan birisine aliiminyumun potaya ¢ekilmesini
saglayan pik dokiim esasl bir boru baglanmustir. Ikincisi potaya dolan aliiminyumu bosaltmak
icin kullamlir. Ugiinciisii ise bir hortumla vakum hattina baglhdir. Bir hiicreden metal
cekilecegi zaman, potanin metal ¢ekme borusu hiicredeki sivi aliiminyum tabakasina daldirilir

(Sekil 4.11). Metal bosaltma deligi sizdirmaz olacak sekilde seramik elyaf esasl bir plaka ile
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kapatilir. Vakum hattindan emis uygulandigi zaman sivi aliiminyum pota borusundan
yiikselerek potanin icine dolar. Yeteri kadar metal ¢ekildikten sonra vakum saglayan hortum
cikarilir ve pota hiicreden uzaklastirilir. Cekilen sivi aliiminyum elektrolizhane binasinin
uygun bir yerinde, acik bir potaya bosaltilir ve katilasmasina izin verilmeden dokiimhaneye

gonderilir.

Sekil 4.11 Soderberg hiicreden metal ¢ekimi (Yalvag, 2003)

Vakum potalart genel olarak elektroliz binalarinda bulunan koprii vingleri yardimiyla

kullanilir (Sekil 4.12).

Sekil 4.12 Onceden pismis anotlu hiicrelerden metal ¢ekimi (Yalvag, 2003)

Ancak giiniimiizde giderek artan bir sekilde, bu is icin Ozel olarak tasarlanmis, tartim

sistemine sahip mobil metal cekme araclan (Sekil 4.13) kullanilmaya baslamistir. Bu araglarla
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cekilen metal dokiimhaneye acik potaya bosaltildiktan sonra gonderilebilecegi gibi, arag
vasitastyla dogrudan dogruya tagimak da miimkiindiir. Bu takdirde metal ¢cekme faaliyeti i¢in

koprii vincini kullanma zorunlulugu da ortadan kalkar.

Sekil 4.13 Mobil metal ¢cekme araci (Yalvag,2003)

4.6.3 Anot Hizmetleri

Hiicre isletmeciliginde en 6nemli hizmetlerden birisi anotlara yapilan hizmetlerdir. Elektroliz
calisanlar1 arasinda "Anot hiicrenin kalbidir" 6zdeyisi ¢ok yaygim olup, aslinda bir gercegi
ifade eder. Ciinkii anot performansinda herhangi bir nedenden dolayr meydana gelebilecek bir
sorun aliiminyum iiretimine iliskin her tiirlii verimi biiyiik ol¢iide diisiiriir. Hatta bazen hiicre
calisamaz hale gelir. Bu nedenle, daha olusturma asamasindan baslayarak tiikenene kadar
anotlara verilen her tiirlii hizmetin uygun malzemelerle, yerinde ve zamaninda yapilmas1 bir

zorunluluktur.

Onceden pismis anotlarla sdderberg anotlara yapilan hizmetler birbirinden farklidir. Genel
olarak soderberg anotlara verilen hizmetlerin daha zor ve hassas oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Bu yiizden soderberg sistemlerde anot kokenli hiicre sorunlariyla daha sik

karsilagilir.

Onceden pismis anotlu hiicrelerde, tiikenmis anot bloklar1 hiicrelerden alinarak yerlerine
yenileri yerlestirilir. Bunun icin degistirilecek blogun iizerindeki aliimina temizlenir. Anot
blogunu cevreleyen donmus elektrolit kirilir. Bu blogu ¢erceveye sabitleyen baglantilar da
acildiktan sonra blok disar1 alinir ve yerine, tabani eskisiyle ayni seviyede kalacak sekilde

yeni bir anot blogu baglanir.
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Ug uca baglanmis hiicrelere sahip elektrolizhanelerde, bloklari mobil bir ara¢ yardimiyla
degistirmek miimkiinse de, bu islem icin yaygin olarak 6zel tasarlanmis koprii vingleri (Sekil

4.14) kullanilmaktadir.

Sekil 4.14 Cok amach elektrolizhane koprii vinci

a)operator kabini, b)anot degistirme kolu, c)aliimina besleme borusu (Yalvag, 2003)

Yan yana dizilmis hiicre sistemlerinde ise sadece s6z konusu bu koprii vingleri kullanilabilir.
Operatoriine emniyetli ve konforlu bir kullanim olanagi saglayan bu vingler oldukca karmasik
cihazlar olup, anot degistirmenin yami sira metal cekme ve hiicre bunkerlerine aliimina
besleme hizmetlerinde de kullanilabilir. Bu vinglerde bulunan 6zel robotik bir kol yardimiyla

eski anot yerinden ¢ikarildiktan sonra yerine yenisi yerlestirilir.

Hiicreye yerlestirilen yeni anot blogunun hiicreye dalan kisimlarinda ince bir donmus
elektrolit tabakasi olusur. Bu tabakanin tamamen erimesi yaklasik olarak iki giinii bulur. Bu
siire icinde bu bloktan gecen akim miktar1 azalacagindan hiicredeki diger anot bloklarindan
gecen akim bir miktar artar. Donmus elektrolit tabakasinin erimesinden sonra anodun cektigi

akim normale doner (Yalvag, 2003).
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4.7 Hiicre Icindeki Elektrokimyasal Reaksiyonlar

Elektroliz isleminin toplu reaksiyon denklemi su sekilde ifade edilebilir:
2 AL O3 (goziinmiss) + 3 C qany =2 4 Al vy + 3 CO2gaz) (4.11)

Reaksiyon mekanizmasinin boyle olmasina karsin, metalik hale doniisen aliminyumun bir

kismi katot haznesinde birikmek yerine anotta olusan CO; ile tepkimeye girebilir:
2 Al(sm) +3 COz(gaZ) -> A12O3(kat1) +3 CO(gaZ) (412)

Elbette ki bu reaksiyon hiicrenin verimini diisiiriirken anot karbonunun da asir1 tiikketilmesine

sebep olan istenmeyen bir tepkimedir.

4.7.1 Elektrolitin Dissosiyasyon Reaksiyonlari

NasAlFs = 3Na* + AlFs> (4.13)
AlFs > AlF, + 2F (4.14)
AlL,Os + AlFsT = 3AI0F, (4.15)

4.7.2 Birincil Elektrod Reaksiyonlari

Katotta; 3AIF, + 6Na* + 6e” > 2A1” +6Na*+ 6 F + AlF¢™ (4.16)
Anotta; 3AI0F, + 6F = 3/2 0, + 3AIF, + 6¢” (4.17)
Toplam Reaksiyon: 3A10F, > 2A1° + 3/2 0, + AlFg™ (4.18)
Ozet Reaksiyon: Al,O3 + xC 2 2Al + mCO; + nCO 4.19)
(3/2 Ox+ xC > mCO, + nCO) (4.20)
x=15+y (4.21)
m=15-y (4.22)
n=2y (4.23)
Sonug Reaksiyonu: Al,O3+ xC = 2Al + (3 — x)CO; + (2x — 3)CO (4.24)
ALOs+ 3/2 C > 2A1 + 3/2 CO, E (960°C)=1,19 V (4.25)

Al,O3+ 3 C = 2A1 + 3CO E’ (960°C) = 1,08 V (4.26)
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(E'=Elektrot potansiyeli)

Aliiminyum Uretiminde: %100 CO olusumu durumunda anot iki kat hizli harcanir. %100 CO,

olusumu durumunda ise, 1s1 dengesi olumsuz etkilenir.

4.7.3 ikincil Elektrod Reaksiyonlari

2Na* + 2F + AlIF, + 2¢” = 2Na’ + AlFg” (4.27)
x/2F, + C > CFx (4.28)
NaF - Na + 1/2F, E (1027°C) = 4,37V (4.29)
AlF; > Al +3/2 F, E (1027°C)=3,97 V (4.30)
4/3Na3AlFs + C > 4/3Al + 4NaF + CF, E (1027°C)=2,5V (4.31)
2 NazAlFs + 2C > 2Al + 6NaF + C,Fs E (1027°C) = 2,69 V (4.32)

(Thonstad vd., 2000)

Bir onceki ikincil reaksiyonlar hiicre calisma kosullarinin dengeden sapmasi durumunda
ortaya cikarlar. Katotta Na desarj hiicre sicakligt 1100°C’yi astigi zaman gerceklesebilir.
Normalde 962°C’de calisan bir hiicrenin Na desarj sicakligina ¢ikmasi ancak anot efekti
sirasinda mumkiindiir. Yine benzer sekilde engeli calisan bir hiicrenin anodunda sadece
oksijen iyonlariin desarj1 ve buna bagl olarak CO/CO; karisiminin olugmasi beklenirken,
anot potansiyelinin asir1 yiikselmesi sonucu daha pozitif olan floriir iyonlar1 oksijen
iyonlarinin yerine desarj olur. Bu ise anot gazinda bol miktarda perflorokarbon (PFC)

bulunmasi demektir. PFC olusumu anot efektinin hem sebebi hem de sonucudur (Duman vd.,

2003).

4.8 Elektrolit

Anot ile katot arasinda kalan bosluk 'elektrolit' olarak adlandirilan bir karisim ile
doldurulur. Aliiminay1 ¢ozebilen tek madde olan kriyolit elektrolitin ana bilesenidir. Elektrolit
aliminyum floriir (AlF3), kalsiyum floriir (CaF,) ve diger baz1 katki maddelerinin ilavesiyle

daha iyi bir hale getirilir.

Normal kosullarda elektroliz prosesi boyunca elektrolitin tiikenmesi s6z konusu degildir. Ama

buharlagsma, hidroliz ve katot astarlarina emilme gibi olaylar yiiziinden mevcut elektrolit
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miktarinda kayiplar meydana gelir. Modern hiicrelerde 4—6 ton arasinda elektrolit bulunur ki,

seviye olarak bu miktarin yiiksekligi 20 cm. civarindadir (Yalvag, 2003).

Aliiminanin ergime sicakligl teknik olarak kolay elde edilebilir bir sicaklik olmadigindan,

aliminyum elektrolizi ¢ok daha wucuz, kolay ve c¢ok daha basit hiicrelerle

gerceklestirilememektedir. 2040°C olan ergime sicakligini, 962°C’ye diisiirebilmenin yolu

(Sekil 4.15) aliimina-kriyolit 6tektigi olugturmaktir (Esiz, 2002).

Agirlikga Yo ALO,
0 5 10 15
T I }
1020 - -
le -
1000
e
=
'S 980 - B-NaAlF; a-AlLO;
5 + S1vi
962.5
960 |- L]
B-Na,AlFg + a-Al0,
940 S L
0 S 10 15 20 25 30
Na;AlF Mol %/ Al,0,

Sekil 4.15 Na3AlFs — Al,O3 denge diyagraminin kriyolit kismi (Grjotheim ve Kvande, 1993)

Normal calisan bir hiicrenin sicakligi 955-965°C arasinda degisir. Bu eriyige saf aliimina
beslenerek iyonlarina ayristirihir. icinde ¢oziinmiis aliimina bulunan hiicre sistemine 4-5 V
gibi diisiik bir gerilim ve ancak 80.000-350.000 amper gibi c¢ok yiiksek akim siddeti

uygulanarak elektroliz olayinin meydana gelmesi saglanir.

Bu islem sonucunda aliiminyum iyonlar katottan elektron alarak metalik sivi aliminyuma
doniisiir ve katot haznesinde birikir. Oksijen iyonlar ise anotta elektron birakarak elementel
oksijen haline gelirse de, ortamin sicaklifi ve ortamda bulunan karbon nedeniyle bu halini
koruyamaz. Anot karbonunu tiiketerek CO, haline doniisiir ve hiicreyi terk eder (Yalvag,

2003).

962,5°C’e karsilik gelen %10,5 Al,O; igerikli otektik nokta elektroliz pratigi agisindan ¢ok
elverisli degildir. Ciinkii bu kadar cok Al,Os igeren elektrolitin elektrik iletkenligi diisiik,



76

viskozitesi yiiksek ve yeni AlL,O; c¢ozebilme yetenegi simirlidir. Bu nedenle elektrolit

icerisindeki ortalama Al,O3 oran1 %?2—7 arasinda tutulur.

Sekil 4.15°deki diyagrama bakildiginda bu aliimina oranlarinin 800°C ve hatta 1000°C
tizerinde elektrolit sicakliklan gerektirdigi goriilir. Bir elektroliz hiicresine taze Al,Os
beslenecegi zaman elektrolit yiizdesi %?2’ye diistiigii halde hiicre sicakligi 970°C’lerde

olmaktadir (Esiz, 2002).

Hall-Héroult yonteminin ilk kullanilmaya baslamasindan bu yana elektrolit kimyasinda pek
cok degisiklikler meydana gelmistir. Cesitli katki maddelerinin degisen oranlarda ilave
edilmesiyle gergeklestirilen bu degisikliklerin amact hep hiicre performanslarin1 artirmak,
daha yiiksek elektrik iletkenligi saglamak, elektrolitin fizikokimyasal 6zelliklerini
iyilestirmek, elektrolitteki metal ¢oOziiniirligtinii diisiirmek, daha diisiik yogunluk ve buhar
basinci elde etmek olmustur. Biitiin katki maddeleri elektrolitin ergime sicakligini, dolayisiyla
hiicre ¢alisma sicakligini diisiiriir. Ama bu olumlu etkinin yani sira bu maddeler ne yazik ki,
aliiminanin elektrolitteki ¢oziinme oranim da diisiiriir. Cagdas hiicrelerde bu sorun modern
aliimina besleme teknikleriyle ¢6ziilmiis ve elektrolitteki aliimina igeriginin siirekli olarak ve

kolayca denetim altinda tutulabilmesiyle bu kritik problem artik gegmiste kalmastir.

Kutuplar aras1 mesafe, diger bir deyisle anot tabaniyla sivi aliiminyum tabakasinin iist yiizeyi
arasindaki mesafe genel olarak 4-5 cm.dir. Boylece elektrolit, anottan katoda elektrik
akiminin gecisini saglamak ve aliiminay1r ¢ozmek gibi temel islevlerinin yam sira, katotta
iiretilen aliiminyumla anottan ¢ikan CO, gazlar arasinda fiziksel bir engel teskil etmekte ve
aliminyumun yeniden oksitlenmesini 6nleyerek her tiirlii verimin daha yiiksek olmasini temin
etmektedir. Ayn1 derecede 6nemli bir diger islevi de, 1s1 iireten direnci sayesinde hiicrenin

kendi kendini 1sitmasini saglamasidir (Yalvag, 2003)

Elektrolit olarak kullanilan kriyolit (Na3AlF¢) bilinen en iyi aliimina ¢6ziicii olmakla birlikte
hiicrelerin performansini artirmak ve elektrolitin ergime sicakligini diisiirmek icin baz1 katki
maddeleri de elektrolite ilave edilir. Elektrolit aym zamanda, katot haznesindeki sivi
elementel aliiminyum ile anotta olusan CO, ve CO’in arasinda yer alarak bu maddeleri

birbirlerinden ayirmaktadir.

Elektrolitin hiicre ceperi ile yukaridan inen anot arasinda kalan bosluk ayrica izole edilmez.
Atmosfere acgik olan bu yiizey alami sivi elektrolitin donarak olusturdugu bir kabuk ile
kendiliginden ortiiliir. Kabuk iizerine aliimina tozu serpilerek kabugun iceriden erimesi ve

biinyesine yavas yavag ama siirekli olarak aliimina almas1 saglanir.
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Elektrolitin genel bilesimi; %86-90 kriyolit, %2-10 aliimina, %2-5 AlFs, %3-5 CaF,’diir.
Ergimis elektrolit saydam, akiskan ve olduk¢a asindirici bir sividir. Yogunlugu kati halde

(20°C’de) 2,95 gr/cm?3 ve s1v1 halde (960 °C) 2,1 gr/cm? tiir. Ayrica:

1. Elektrolit, aliminyumdan daha diisiik elektrot potansiyeline sahip diger maddeleri cok

az miktarda icermelidir.
2. Aliiminay1 %16 oranina kadar ¢dzebilmelidir.
3. Viskozitesi diisiik olmalidir.
4. Sivi haldeki yogunlugu, aliminyumun yogunlugundan daha diisiik olmalidir.

5. Banyo direnci i¢in gerekli enerji kullanimim diisiik seviyelerde tutabilmek igin,

yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmalidir.
6. Karbonla reaksiyona girmemelidir.
7. Nem cekici 6zelligi olmamalidir.
8. Hiicre ¢alisma sicakliginda asir1 miktarda ugcucu madde icermemelidir.

9. Aliiminyumun {iretim maliyetine etkisi fazla olmamalidir (yaklasik %1).

Hall — Héroult prosesinde yapilan hiicre isletmeciligi iyilestirmeleri elektrolit bilesimindeki
fiziksel ve kimyasal ozelliklerin degistirilmesi ile miimkiin olmustur. Bunlara, elektrolitin
yogunlugunun ve buhar basincimin diisiiriilmesi, ara yiizey gerilimlerinin ve elektrik
iletkenliginin arttirnlmas1 6rnek olarak verilebilir. Eklenen tiim katki maddeleri elektrolitin
ergime sicaklifini diigiiriir fakat ayn1 zamanda aliiminanin elektrolit icinde ¢oziinebilirligini
de diisiirmektedir. Modern aliimina besleme teknikleri sayesinde elektrolit igerisindeki
aliimina icerigini kontrol etmek kolaylasmistir. Boylece eski yillardaki gibi kritik bir durum

olmaktan ¢ikmistir.

Hiicrede elektrolit yiiksekligi ¢ok degismez ve genellikle 20 cm mertebesinde olmaktadir.
Anodun alt yiizii ile s1vi metal havuzunun arasindaki dikey mesafe 4 ile 5 cm arasindadir.
Boylece elektrolit ana gorevi olan aliiminayr ¢oziip elektrolitik pargalama suretiyle
aliminyum {iretimini saglamasina ek olarak katodik olarak iiretilen aliiminyum metalinin ve

anodik olarak olusan karbon dioksitin fiziksel olarak ayrilmasini da saglar

Aliimina ergimis kriyolit i¢inde ¢Oziiniir ve farkli aliiminyum kompleks oksifloriir anyonlari
olusturur. Bu iyonlarin yapilar1 tam olarak bilinmemekle birlikte, ¢6ziinen aliimina

konsantrasyonuna gore iki aliiminyum atomu, bir veya iki oksijen atomu ve dort, alt1 veya
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sekiz flor atomu icerdigi tahmin edilmektedir. Buradaki 6nemli nokta, bu anyonlarin pozitif
anot tarafindan elektrostatik olarak cekilip karbon dioksit olusumu icin oksijen saglamasidir

(Esiz, 2002).

(4.11) denkleminin stokiometrik hesabina gore, 1 ton sivi aliminyum iiretmek icin 1.89 ton
aliimina ve 1,22 ton CO; olusturacak sekilde 0,33 ton karbon tiiketilmesi gerekir. Ancak

cesitli kayiplar nedeniyle hem aliimina hem de karbon tiikketimi bu miktarlardan daha fazladir.

Eski tasariml hiicrelerde genis periyotlarda (48 saat) ve fazla miktarlarda yapilan aliimina
besleme teknigi artik, ¢cagdas hiicrelerde yerini 6zel tasarlanmis otomatik nokta besleyicilere
(Sekil 4.11) birakmigtir. Aliimina bu hiicrelerin iistiinde bulunan silolardan beslenir. Her
hiicrede kapasitesine gore 2-5 adet arasinda bulunan hacimsel Olcekli nokta besleyiciler
sayesinde neredeyse dakika basma 1-2 kg. aliimina beslemek artik miimkiindiir. Kisa
araliklarla ve kiiciik miktarlarda besleme yapmak, aliiminanin tamaminin ¢cok hizli bir sekilde
coziinerek elektrolite dagilmasin1 saglar. Cagdas hiicrelerde aliimina icerigi agirlikca %2-3

gibi ¢ok dar bir aralikta tutulur.

Yiiksek aliimina icerigi ile elektrolitte asir1 doymusluk yiiziinden ¢oziinmemis aliimina
bulunabilir. Coziinmeyen aliimina ise metal tabakasinin altina inerek ¢okelti olusturur. Cokelti

olusan hiicrede aliimina ¢oziiniirliigii daha da diiger.

Diisiik aliimina icerigi de anot efekti riskini arttirarak anodun c¢alisma Omriine olumsuz etki
eder. Anot efekti, diisiik aliimina icerigi yiiziinden anodu 1slatma 6zelligi azalan elektrolitle
anot tabam arasinda CO ile birlikte CFs ve CyFg gibi PFC’larin olugsmasi ve bu gaz

tabakasinin elektriksel direncinin ¢ok yiiksek olmasi yiiziinden meydana gelir.

Aliiminyumun temel hammaddesi olmasinin yam sira, aliminanin ayni zamanda hiicrede 1s1
yalitimi saglamak gibi bir gorevi de vardir. Elektrolit kabugunun iizerinde bulunan aliimina
tabakasi hiicrede olusan 1sinin disariya kagmasini engeller. Sekil 4.16’dan da goriildiigii gibi,
elektroliz hiicresinin iist kisminda %40 ila %60 arasi 1s1 kayb1 olmaktadir. Hiicrenin iist
kisminda bulunan, karbon anotlar, anot pimleri ve elektrolitin {istiinii kapatan kat1 kabuk
enerjinin korunmasina yardimei olan en 6nemli bolgelerdir. Sistemde en ¢ok 1s1 kaybina sebep
olan anot gazlaridir. Anot gazlan sistemi terk ederken, anodun iistiinde yer alan anodu ve
kabugu da 1s1tir, boylece aliiminadaki nem de kismen giderilmis olur. Son yillarda, hiicrelerin
boyutlart ve amperajlan arttikca, hiicrelerin yiizey/hacim oranlarinda azalma meydana
gelmistir. Is1 kaybi da yiizey alanina bagli oldugundan, hiicre boyutlar1 ve amperajlar arttik¢ca

151 kaybinin enerji tiiketimine orani azalmaktadir. Ayrica dnceden pismis anotlu hiicrelerde
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anot bloklarinin iizeri aliimina ile ortiilerek anot karbonlarinin havanin oksijeni yiiziinden asirt

tiikenmesi de en aza indirilmis olur.

048
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Sekil 4.16 Tipik bir Hall-Héroult hiicresindeki 1s1 kayiplar1 (Grjotheim ve Kvande, 1993)

Aliiminanin diger bir gorevi de, ¢agdas elektrolizhanelerde bulunan ve "kuru gaz temizleme
sistemleri” olarak adlandirilan anot gazlari temizleme tesislerinde, hiicrelerden ¢ikan flor
gazlarmi tutmak ve bu sayede hem c¢evrenin temiz kalmasini saglamak ve hem de flor
bilesiklerinin tiiketimini azaltmaktir. Hiicrelerden yayilan hidrojen floriir gazi ve bu arada
cogunlugunu sodyum tetraflor aliiminat'in (NaAlF,) olusturdugu diger flor yaymimlar kuru
gaz temizleme sistemlerinde aliimina tozuna emdirilir. Flor bilesikleri emdirilmis aliiminaya
ikincil aliimina denir ve hiicrelere beslenir. CO, gazi kuru gaz temizleme sistemlerinden

dogrudan gecerek atmosfere birakilir (Grjotheim ve Kvande, 1993).

4.8.1 Elektrolit katkilar:

Bir¢ok katki maddesinin faydalar1 bilinmesine ragmen, ergimis kriyolit (Na3AlFs) aliimina
elektrolizi icin temel bilesen olmaya devam etmektedir. Ciinkii kriyolit oksitler i¢in kendine

has yiiksek bir ¢ézme oOzelliine sahiptir. Ideal bir katki maddesi ergiyik icerisindeki
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rediiklenmis aliiminyumun ¢oziiniirligiinii azaltmali ve Faraday verimini arttirabilmek icin
ergime (likidus) sicakligim diisiirmelidir. Aliimina ¢oziiniirliigiinii arttirmali veya en azindan
diismesine sebep olmamalidir. Daha iyi giic verimi i¢in elektrik iletkenligini arttirmali;
aliminyum ve ergimis tuzlarin ayrismasini saglamak i¢in yogunlugu azaltmali ve floriir
kaybim1 minimum seviyeye diistirebilmek i¢in buhar basincini azaltmalidir. Aliiminyum
(katyon icin) veya oksijen’den (anyon icin) daha diisiikk ayrisma potansiyeline sahip iyonik

bilesenleri icermemelidir ya da iiretmemelidir (Davidson, 2000).

Modern aliimina indirgeme hiicrelerinde kriyolite ek olarak elektrolit i¢eriginde:
Agirlikca % 6 — 13 aliiminyum floriir (AlF3),

Agirlikca % 4 — 6 kalsiyum floriir (CaF,),

Agirlikca % 2 — 4 aliimina (Al,O3) bulunabilmektedir.

Bazen agirlikca % 2 — 4 lityum floriir (LiF) ve/veya magnezyum floriir (MgF,) ilavesi
yapilmaktadir. Bu durumda AlF; miktar1 % 6 — 7’nin altinda tutulmaktadir (Grjotheim ve
Kvande, 1993).

En sik kullanilan katki maddelerinden birisi AIF3’tiir.

AlF3’iin faydali etkileri; ergime sicakligini, rediiklenmis aliiminyumun elektrolit icerisindeki

cOziiniirligiinii, yiizey gerilimini ve viskoziteyi azaltmaktir.

AlF3’iin zararl etkileri; aliimina ¢oziintirlillugiinti ve elektrik iletkenligini azaltmak ve buhar

basincim arttirmaktir.

NaF’nin AlFs;’e olan mol orani, “kriyolit orani” olarak tanimlanir. Kriyolit orant (CR),
3NaF’ye, 1 AlF; oldugu zaman nétrallik durumu gerceklesir. Elektrolitin asiditesi veya
NaF’nin AlF;’e orani hiicre operasyonu esnasinda kontrol edilmesi gereken Onemli bir

faktordiir.

En ¢ok rastlanan katki maddelerinden biri de CaF,’diir. Elektrolit icerisine nadiren bilingli
olarak katilir. Elektrolite beslenen aliimina ile kiigiik bir miktar CaO empiiritesi de elektrolit

igerisine girerek, (4.29) nolu reaksiyon geregince CaF,’ye doniisiir.
3Ca0 + 2AlF; = 3CaF; +Al,03 (4.29)

Boylece elektrolit icerisindeki CaF, oran1 %3-8 arasinda bir sabit konsantrasyon degerine
ulagir. Aliimina ile birlikte elektroliz sistemine siirekli olarak yeni CaO girmesine ragmen
konsantrasyon degerinin sabit kalmasinin nedeni hiicre icinden buharlasarak yada tozlagsma

yoluyla ayni oranda CaF, kaybolmasidir.



81

CaF>’nin faydali etkileri; ergime sicaklifini, buhar basincimi ve elektrolit icerisindeki

rediiklenmis aliiminyumun ¢6ziintirliigiinii diistirmektir.

CaF>’nin zararl etkileri; alimina ¢Oziintirliigiinii ve elektrik iletkenligini azaltmak,

yogunlugu, viskoziteyi ve elektrolit yiizey gerilimini arttirmaktir.

Diger bir katki maddesi de LiF’dir. LiF de (4.30) nolu reaksiyon uyarinca elektrolit icerisine
lityum karbonat olarak eklenir. Lityum karbonat, aliiminyum floriir ile reaksiyona girerek,

LiF, aliimina ve karbondioksit olusturur.
3Li,CO;5 + 2AIlF; = 6LIiF + ALO; + 3CO, (4.30)

LiF’iin faydali etkileri; ergime sicakligini, buhar basincini, metal coziniirligini ve

viskoziteyi diislirmek, elektrik iletkenligini arttirmaktir.

LiF’iin zararl etkileri; aliimina c¢oziiniirligiini diisiirmesi, sistemin toplam ¢oziiniirliigiinii

diisiirmesi ve aliiminanin ¢dziinme kinetigini ters yonde etkilemesidir.

LiF, katki maddelerinin en pahalisidir bu nedenle faydalarinin maliyeti karsisinda getirdikleri

dikkatlice hesaplanmali ve degerlendirilmelidir.

MgF,; CaF,’ye benzer sekilde, az miktarda (%0,1-0,4) elektrolit igerisinde birikir. Bazi

ireticiler bilingli olarak elektrolit igerisine yaklasik olarak %6 ya varan oranlarda MgF, ekler.

MgF,’nin faydali etkileri; ¢ozeltide askida duran toz halindeki karbonun islanma 6zelligini
ortadan kaldirmak, yiizeye cikmasini ve burada yanmasimi saglamaktir. Ergime sicakligini
diisirmede CaF,’den daha etkilidir. Ayrica metal c¢oziinilirliigiinii diisiirmede ve buhar

basincini azaltmada da CaF,’den daha etkili olduguna dair kanitlar bulunmaktadir.

MgF>’nin zararli etkileri; alimina c¢Oziiniirligiini ve elektrik iletkenligini diisiiriir.

Yogunlugu, viskoziteyi ve yiizey gerilimini arttirir.

Yukarda da bahsedildigi gibi, biitiin katki malzemeleri Al,O; ¢oziiniirliigiinii diistiriicii etki

yapmaktadir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 Katki malzemelerinin (%kiitle) Al,O3 (% kiitle) ¢oziiniirliigiine etkisi (Pawlek,
1983)

NaCl’nin, yalniz bagina ya da MgF; ile birlikte katki maddesi olarak kullanilmasi konusunda

da ¢alismalar yapilmistir.

NaCl’nin faydali etkileri; elektrik iletkenligini arttirmak, yogunluk, viskozite, ergime

sicakligl, metal ¢oziiniirligii ve yiizey gerilim miktarim azaltmaktir.

NaCl’nin zararl etkileri; aliimina ¢oziiniirligiinii diigiirmektir, buna ek olarak buhar basincini
da diigiirebilir. Hiicreden gelen dumanin daha fazla nem getirmesine ve buna bagh olarak
daha fazla korozif olmasina yol acar. Anot gazi icerisinde az miktarda HCI ve belirli kosullar

altinda Cl, gaz1 goriilmesine neden olur.

Yukarida belirtilen problemler nedeni ile NaCl’'nin uygulama alanlar1 genisleyememistir

(Davidson, 2000; Haupin, 1991, Ratkje, 1991).

4.8.2 Elektrolit Ozellikleri

Ergime Sicakligi; Donma olayinin meydana geldigi sicaklik yani ergime sicakligi elektrolitin
en onemli Ozelliklerinden biridir. Elektrolit icerisinde hicbir ¢okelti meydana gelmeyecek
sicakligi belirler. Elektrolit, eklenen aliiminanin ¢oziinme 1sisim1 saglamak iizere yeterli
miktarda asir1 sicakliga ihtiya¢ duyar. Tiim katki maddeleri, kriyolit ergiyiklerinin ergime
sicakligin1 diisiiriir. Ergime sicakligindaki bu diisiis genellikle avantaj olarak kabul edilir,
clinkii bu sekilde hiicrenin isletme sicakligi da disiiriilebilir ve prosesin akim verimi
artinlabilir. Diger taraftan islem sicakligindaki 1°C azalma, akim verimini %0,18 civarinda

arttirir.
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“Fazla 151”7 yan duvarlarda ve tabanda olusan donmus elektrolit kabugunun kalinligim kontrol
eder. Hiicrenin grafit yan duvarlari donmus elektrolit katmani ile erozyondan korunur. Diger
taraftan, elektrolit tabandaki metal yastiginin altina kapilerite etkisi ile siiriinmektedir ve eger
sicaklik ergime sicakliginin altina inerse donar. Elektrolit anodun alt kisminda donmamalidir.
Elektrolitin donmasi, katot voltajinin yiikselmesine ve ayni zamanda ergimis aliiminyum

icinde yatay elektrik akisina (Sekil 4.7) yol acar (Verstreken, 1997).

Elektrik Iletkenligi; Elektrolitin elektrik iletkenligi, hiicre voltaji ve gii¢ verimi i¢in 6nemli
bir faktordiir. Elektrolitin elektrik iletkenliginin karbon etkisi ile azaldigi bilinmektedir.
Buradaki sasirtict durum ise, elektrolitten daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip bir
malzeme eklendiginde elektrolitin iletkenligini diisiirmesidir. Sekil 4.18’da elektrolit
katkilarinin, elektriksel iletkenlige etkisi goriilmektedir. Sekilden de anlasildigi gibi, LiF

elektriksel iletkenlige en ¢ok olumlu etki yapan katki malzemesidir.
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Sekil 4.18 Katki malzemelerinin (% kiitle) elektriksel iletkenlige etkisi (Pawlek, 1983)

Elektrolit Igerisinde Aliiminyum Coziiniirliigii; Rediiklenmis aliiminyumun, elektrolit
igerisindeki ¢oziiniirligii cok dnemlidir. Clinkii daha sonra anot gazlari ile tekrar oksitlenebilir
ve bu da akim veriminin diismesinin ana sebeplerindendir. Bir elektroliz hiicresine de ergitme,
sicak tutma ve elektrokimyasal reaksiyon i¢in toplam 6zgiil enerji sarfiyatinin teorik degeri,
6,23 kwh/kgAl’dir. Ancak smal uygulamada bu deger 13-17,5 kwh/kgAl olarak
gerceklesmektedir. % 100’den daha fazla bir enerji kayb1 anlamina gelen bu yiiksek sarfiyatin

temel nedeni, olas1 elektrolit sivisi icinde iyondan tesekkiil eden aliiminyum zerreciklerinin,
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atomsal diizeyde kacinilmaz sekilde yar1 yariya reoksidasyona ugramasidir.

Yogunluk; Elektrolit ve ergimis aliiminyum arasindaki yogunluk farki kiigiiktiir, bu nedenle
ufak farkliliklar aliiminyum ile elektrolit ara yiizeyinde dikkate deger hareketlenmeler
yaratabilmektedir. O halde, yogunluk farkini arttirabilmek igin, elektrolitin yogunlugunu
diisiirmek gerekir. Elektrolitin yogunlugu ise 2,1 g/cm3 olmakla birlikte elektrolit katkilarindan

biiyilik oranda etkilenerek 2,0-2,2 arasinda degisen degerler alabilir.

Sekil 4.19°dan da goriildiigii gibi, Al,O3, AlF; ve LiF ilaveleri ile yogunluk diismekte, CaF,

ve MgF, ilavesi ile de yogunluk yiikselmektedir.

Yogunluk (g/cm?®)
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Sekil 4.19 Katki malzemelerinin (% kiitle) yogunluga etkisi (Pawlek, 1983)

Viskozite; Viskozite, ergiyik ve metal petler arasindaki konveksiyon, anot yiizeyinde gaz
kabarciklarinin bosaltilmast ve aliiminanin elektrolit igerisinde ¢Oziinme orant gibi
hidrodinamik prosesleri etkiler. Ergimis aliiminyumun viskozitesi, birimi mPa.s olmak kosulu

ile agsagidaki esitlik (4.31) yardimi ile hesaplanir (Banerjee ve Evans, 1990).

Nai = 0,2567exp (1,572/T) (4.31)

LiF, CaF, ve MgF, katki malzemeleri, Al,Os3’iin ¢dziinme hizin1 bir noktaya kadar

etkilememektedir, sistem icinde ¢Oziinmiis olan Al,O3’iin etkisi daha yiiksektir. Al,O3’iin
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elektrolit banyosundaki dagilimi icin ayrica viskozite ve difiizyon hiz1 da bir olctdiir.
Difiizyon katsayisina etki edilmesi ayni zamanda viskoziteyi de énemli derecede etkilemis
olur. Sekil 4.20’den de goriildiigii gibi Al,Os, CaF, ve MgF; ilaveleri viskoziteyi arttirirken,

LiF ilavesi ile viskozite 6nemli derecede diismektedir.
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Sekil 4.20 Katki malzemelerinin (% kiitle) viskoziteye etkisi (Pawlek, 1983)
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5. ANOT EFEKTIi

Anot efekti (AE), aliminyum elektrolizi esnasinda hiicre i¢indeki aliimina miktarinin kiitle
olarak %1-1,5 civarina diismesi ile gerceklesir. Normal sartlarda, hiicreye yapilan besleme ile
aliimina konsantrasyonu sabit tutulmalidir. Bir bagka deyisle; elektroliz prosesi i¢in tiiketilen
alimina miktar1 ile ¢6ziinmiis aliimina miktar1 birbirine esit olmalidir. Fakat bu ¢ok kolay
saglanabilen bir durum degildir, hiicreye beslenen aliimina hemen ¢odziinmeyip bazen ¢camur

olusumuna sebep olur (Grjotheim ve Kvande, 1993).

Aliimina acisindan zengin eriyiklerde, anottan kiiciik gaz kabarciklarn ¢ikar; buna karsilik
AE’nin bir onceki adimi, gittikce bilyliyen kabarciklardir. Bu kabarciklarin ylizey gerilimi
yeterince yiiksek ise, yani temas acilar kiiciikse AE riski yoktur. Ancak gaz kabarciklari
birlesip aym zamanda temas acisim biiyiitityorlarsa “anot efekti geliyor” demektir (Vogt,

1997).

AE, hiicre voltajindaki ani yiikselme ile kendini gosterir. AE, elektroliz reaksiyonlari sonucu
olusan ve bilyiiyen gaz kabarciklarinin, anodun alt yiizeyinde birikerek, anodun elektrolit
tarafindan 1slatilmasina mani olmas1 sonucu meydana gelir. Anot-elektrolit ara yiizeyinde
olusan kabarciklar sonucu artan elektriksel dirence bagli olarak, akim siddeti sabit oldugu
i¢in, hiicre voltajinda ani bir artig goriiliir, anot ve temas halindeki elektrolit katman kismen
asirt 1simir. Hiicre ici sicaklik, asin giic cekisi nedeniyle yaklasik 200°C artar ve bu
degisikliklere bagh olarak gerek anotta gerekse katotta istenmeyen kimyasal reaksiyonlar
meydana gelir. Anot gaz bilesimi oncelikle CO’e dogru degisim gostermekte ve AE esnasinda
ise %3-25 CF, olusumu gozlenmektedir. Eser miktarda, (CFy), formunda (n degisken, x<4),

diger florokarbon gazlar1 da olugsmaktadir (Grjotheim ve Kvande, 1993).

Normal olarak 4-5 V arasinda olan hiicre gerilimi AE sirasinda 30-40 V’a kadar yiikselir. Bu
sirada hiicrenin aliiminyum iiretim faaliyeti tamamen durur. Bu nedenle AE cok kisa zamanda
giderilmelidir. AE’nin giderilmesi icin anodun altinda olusan direng artirict gazlarin ortamdan
uzaklastirnlmasi gerekir. Bu islem icin cesitli yontemler mevcutsa da ¢cagdas hiicrelerde en
yaygin olarak kullanilani, anodu indirerek veya bir sekilde siv1 aliiminyumu hareketlendirerek
cok kisa bir siire i¢in hiicreden enerji gecisini kesintiye ugratmak ve bu arada aliimina
besleyerek elektroliti normal konsantrasyonuna getirmektir. Eski tip hiicrelerde anot altinda
biriken gazlar genel olarak agac sokarak veya basingli kuru hava uygulayarak ortamdan

uzaklastirilir (Yalvag, 2003).
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“Anot Efekti” ilk olarak 1909°da Kay THOMPSON tarafindan “anodun, ergimis kriyolit
yilizeyinde olusan ve anodun kriyolit ile temasim kesen gaz filminin i¢ine dalmis olmas1”

seklinde tanimlanmustir.

AE aliimina miktarmin diismesi disinda, elektrolitin genis smirlar icinde degisebilen
bilesimine de baghdir. AE, eger akim yogunlugu yeteri kadar artarsa her elektrolit i¢inde
gerceklesebilir. Anodun iizerindeki gaz katmani, kalici olmadigi ve zayif yapisma 6zelligine

sahip oldugu siirece AE ortaya cikmaz (Vogt, 1997).

5.1 Anot Efektinin Olusum Mekanizmasi
Anodun alt yiizeyinde (Sekil 5.1), aktif cekirdeklenme bolgesinde biiyiiyen gaz kabarcigi

elektrolitin anodu 1slatma kabiliyetini diisiiriir. En sonunda anodun yiizeyi gaz kabarciklariyla
kaplanir. Kabarcik katmaninin hareket hizi ne kadar diiserse, 1slanabilirlik ne kadar azalirsa ve
kabarcik popiilasyon yogunlugu ne kadar artarsa, anot gaz ile o kadar kolay kaplanir (Vogt,

1997).

Sekil 5.1 Anot efekti 6ncesi ve esnasinda gaz kabarciklar

(a) normal anot, (b) AE olusan anot (Duman vd.,2003)

Endiistriyel hiicrelerde sabit akim altinda ani voltaj artis1 olarak ortaya c¢ikan AE,
potansiyostatik calisma kosullar1 altinda akim yogunlugundaki keskin diisiis (limit akim

yogunlugu platosunun ¢okiisii) olarak goriilmelidir.

Anod yiizeyinin gaz tabakasiyla kaplanmasi arttikca elektroliz i¢in aktif ylizey alani daralir
(Sekil 5.2). Efektif yiizey alaninin azalmasiyla, kismi akim yogunlugu artar. Aliimina
eklenmedigi siirece, difiizyon fazla voltaji1 artar, hiicre kagcinilmaz bir sekilde AE’ne dogru

gider.
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Sekil 5.2 Anot aktif ylizey alaninin daralmasi1 (Duman vd.,2003)

0,7 A/em” 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, icinde kabarcik

barindiran anot / elektrolit ara yiizey katmaninin derinligi ortalama 0,5 cm’dir.

Elektrolizin herhangi bir aninda anot alt yiizeyinin % 20’si kabarcikla kaplandiginda, gazin
anottaki ortalama yerlesim zamani 2 saniyeden ¢ok olmamalidir. Séderberg hiicrelerde bu
olay, gazin yanlardan kagmadan 6nce anodun alt yiizeyi boyunca yiiksek hizla (0,5 — 2 m/s)

akiyor olmasi gerektigi anlamina gelir.

Gaz kabarciginin boyutu ve akisi hiicre akimiyla, elektrolit ile anot arasindaki temas acisiyla
(Sekil 5.3), hareket eden sivimin siiriikklenme kuvvetiyle, elektrolitin yiizey gerilimiyle, anot
boyutuyla ve egimiyle kontrol edilir. Gaz hareket ettikce, kabarciklar birbirine deger ve
birleserek, anodun yiizeyinde genis alanlar1 kaplayacak biiyiikk ve yass1i gaz kabarciklari

olustururlar.

Aliimina icerigi diistiikce anodun 1slanabilirligi azalir ve gaz kabarciklar yayvanlasma egilimi

gosterirler.
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Sekil 5.3 Anodun hemen altindaki gaz kabarciginin geometrisi (Vogt, 1997)

Azalan 1slanabilirlik anot tarafindan adeta geri itilen elektrolitin gaz tasiyan ara yiizey
katmanin daraltir. Bdylece anot elektrolit bogluguna gaz birikmesi kabarciklar seklinde degil,

kitlesel bir bant seklinde gergeklesir (Sekil 5.4).

Gaz Filmi

P -

Gaz Gekirdeklenme Bédlgesi Sinin

Elektrolit

Sekil 5.4 Anot altinda kitlesel bant seklinde olusan gaz filmi (Duman vd.,2003)

Endiistriyel kosullar altinda, AE anodun %99’u gazla kaplandiginda baslamaktadir. Hiicre
voltaji AE’ne dogru artar ve anodun diisey yiizeylerinden gittikce daha fazla akim gecer.

Bununla beraber, anot genelinde kritik akim yogunlugu asilir ve AE baslar.

Islatma 6zelligi olmayan ya da kritik akim yogunlugu iizerinde olugan yalitim tabakalarinin
tam olarak yapisi bilinmemektedir, ancak, bircok kanit, yiizeye tutunan CFy tiirlerinin
olustugunu gostermektedir. 2F atomunun karbon atomuna desarj olmasindan sonra CFy

olusumu yavaglar ve yiizey bloke olur (Thonstad vd., 2000).

Beklenmeyen AE ¢ok ciddi sonuglar dogurabilir. Cok uzun siiren AE’leri (20 — 30 dakikadan
fazla) sonucunda, elektrolit ve katot sicakligi ¢ok yiiksek degerlere ulasabilir ve metalin

hiicreden disar1 tagsmasina neden olabilir.

Aliiminyum elektrolizinde kiitle transferi, yavas olan elektrolit hareketi nedeniyle, genellikle

diisiik hizlarda gelisir. Ancak, kabarcik olusumunun hizlanmasi sirasinda kiitle transfer hizi da
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yiikselir. Ara yiizey gaz konsantrasyonu genellikle akim yogunlugu arttik¢a artar. Bu davranis
biitiin elektrokimyasal prosesler icin tipiktir. Her ¢ekirdek eger ¢oziinmiis gazin asir
doymuslugu belli bir karakteristik esigi gecerse aktif hale gelir. Bu nedenle akim yogunlugu
arttikca aktive olan kabarcik cekirdegi sayis1 da artar. Elektrot ylizeyindeki kabarcik
popiilasyon yogunlugu biiyiir ve gerek akim gecisi, gerekse kiitle transferi icin gerekli olan

enine kesit alamin1 daraltir.

AE’yi etkileyen parametreler sicaklik ve basing oldugu gibi ayrica geometri ve anodun hemen

altindaki kabarcik katmaninin s1vi dinamigidir.

Artan sicaklik temas acisini da gii¢lii bir sekilde azaltir ve anodun 1slanabilirligini saglar

(Vogt, 1997).

AE sirasinda anottan elektrolite gecen akim, ne sekilde gelirse gelsin, ilk reaksiyon iiriiniin
Faraday Yasasi’na gore gaz olmas1 beklenir. Kimyasal agidan karbon anotta bircok farkli gaz

olusabilir.

Normal elektroliz sirasinda anot gazinda sadece CO; ve CO bulunur ve CO; ilk anot iiriinii
olarak oraya cikar. CO daha ¢ok katodik akim veriminde diismeye neden olan reoksidasyon

reaksiyonundan gelir.
2A1+3 CO; 2 AlLO3;+3 CO (5.1)

Endiistriyel hiicrelerde, Al,O3; agirlikca %0.5-2 civarina diiserse hiicre voltaj1 bir anda ¢ok
yiikselir. Hiicre voltajinda goriilen bu ani artisin temel nedeni (anodu cevreleyen gaz filminin

direng arttiric1 etkisinin yam sira) anot polarizasyonunun yiikselmesidir.

Ornegin sulu ¢ozeltilerde hidroksil anyonlari i¢indeki oksijenin desarj potansiyeli 1,23 V’dur.
Susuz ortamda gerceklesen aliiminyum elektrolizinde ise oksifloriir kompleksleri (AIOF;)
i¢indeki oksijenin karbona desarj potansiyeli 1,19 V degerindedir. Yani, anot polarizasyonu
2,85 V smirim asmadikca, flor iyonlariin flor gazina doniisme sansi yoktur. Ancak, AE
ortaya c¢iktiginda, anot polarizasyonu bu degerin ¢ok iistiine ¢ikar; yani anodik flor gazim
olusturacak kosullar fazlasiyla saglamir. Flor iyonu anotta flor gazina oksitlendiginde gaz
olarak barinmasi zordur. Yiiksek reaktivitesinden dolay1 bu gaz florokarbonlara doniiserek

hizla tiikenir:
2F,+C—CF, (5.2)

2COF, -»CO0O,+CF, (5.3)
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(5.3) numaral denklem, karbondifloriir molekiillerinin birbirine kolaylikla baglanarak (CF,),
seklinde zincirleme reaksiyon verecegini ifade eder. Karbontetrafloriir molekiilleri de
biinyelerinden flor gazi atarak benzer bir polimerlesme ortaya koyabilmektelerse de, bu
reaksiyon genellikle daha yavas gelisir. Buna karsilik, hizli gelisen karbondifloriir
polimerlesmesi kisaca PTFE olarak ifade edilen ve jele benzer bir yapiyla anot yiizeyini sarip
izole eden bir bilesik olusturur. Kimya endiistrisinde saf olarak iiretildiginde
politetrafloretilenin ticari ad1 “teflon”dur. Giinlilk yasamdan taninan teflon ile anodu saran
yogunlasmis gaz Ortiisiiniin  bu akrabaligi, ileri diizeylere tasinmig AE’nde hiicre
potansiyelinin 60 V’a dayanmasin1 da agiklayabilir. Dagilmasi ciddi mekanik ve pnomatik
miidahaleler gerektiren bu inat¢1 ortii nedeniyle ortaya ¢ikan AE’ne “Sonmeyen Anot Efekti”

denir (Erkisi, 2003)

Normal elektrolizde anot gazi CO ve CO;’den olusurken, AE sirasinda bunlarla beraber %3—
25 oraninda CF, de cikar. Saf kriyolitte, gazin %80’ini CF,4 olusturur. Boyle bir sisteme az da
olsa oksijen iyonlar1 girdigi zaman (6rnegin Al,O3 ilavesi) CFy icerigi, belirgin bir sekilde

azalir (Nordmo ve Thonstad, 1985).

5.2 Anot Efekti Sirasinda Hiicrede Meydana Gelen Degisiklikler

AE sirasinda olusan filmin kalinlig1 voltaj, zaman ve konuma gore degisiklik gosterir. Gaz
kabarciklar1 AE siiresince anoda yapismaya caligir. Elektrolitin izotermal buhar basinci, AlF;
miktart arttik¢a yiikselir. CF4 olusumu yiiksek voltajda 6nlenemez ve elektrolizi desteklemek
icin aliimina beslemenin anlami kalmaz, bu nedenle akim yogunlugu aliimina

konsantrasyonuna bagli olmaz.

Hiicre voltaji normalde 4 V iken, 1 saniye gibi kisa bir siirede 25 V’a, 2 dakika i¢inde 40 V’a
cikar. Bu olaya hiicre icinde siddetli bir tiirbiilans eslik ederken anot yiizeyinde voltaj
salinimlar1 nedeniyle salimml ark (ark iiflemesi) meydana gelir. AE sirasinda hiicreden gelen

citirtt ve 1slik seslerinin kaynag: budur.

Yaklasik olarak 47 V sinir1 anotta kivilcimlarin ¢ikmaya basladigi alt voltaj degeridir. Buna
ragmen hemen bu sinirda veya daha diisiik voltajlarda anodun parladigi ve bolgesel olarak yer
yer kivileim figkirdigi goriilir. Bunun nedeni, anot yiizeyindeki piiriizlerdir. Gaz filmi
tarafindan ortiilemeyen bu bolgesel ¢ikinti uglari elektriksel alan ¢izgilerinin diigiimlendigi
noktalardir (Sekil 5.2) ve cok yiiksek akim yogunluguna sahip olup tek tek ve anot
diizleminden ¢ok daha hizli tiikkenirler (Nordmo ve Thonstad, 1984).

Normal elektrolizde gaz kompozisyonu % 90 — 95 CO,, % 5 — 10 CO’tir. AE’den hemen 6nce
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9% 71 CO2, % 29 CO’tir. AE sirasinda % 20 CO,, %65 CO’tir. CF4 gaz1 AE’nin baslangicinda
cikar ve tiim gazin % 10 -20’sini olusturarak maksimuma ulasir. AE bitene kadar (daha fazla
CF, cikamadigr icin) % 16’da sabitlenir. CoFs, AE’nin baslangicinda ortaya cikar ve daha
fazla C,Fs ¢ikmadigi icin 1 dakika sonunda % 1 — 2’lik maksimum seviyeye ulasir. C,Fg

cikist, CF4’ten farkli olarak AE siiresinden bagimsizdir (Erkisi, 2003).

AE esnasinda, hiicre voltajmin yiikselmesi ve sicaklik artist ile beraber yan duvarlarda
olusturulmug elektrolit kabugunda erime meydana gelir. Bu erime anot katot yiizeylerinin
esitligini (elektrotlarin birbirlerine ayni1 biiyiikliikteki ylizey alanlariyla bakisini) engeller.
Boylece anodun diisey yiizeyleri, katot haznenin yan duvarlanyla elektriksel alan ¢izgileri
olusturarak kesitten blok halinde kopacak sekilde enine asinma gosterir (Zhuxian ve Mingjie,

1987)

5.3 Anot Efektinin Onlenmesi ve Sondiiriilmesi

iyi durumdaki hiicrelerde AE %0,5-1 Al,O3; gibi diisiik degerlerde olusurken, problemli
hiicrelerde bu deger %2’nin iizerindedir. Kachanovskaya, AE’nin bu denli farkli Al,O;
oranlarinda olusabilmesini, anot-elektrolit ara yiizeyindeki Al,O3 konsantrasyonu ile elektrolit
matrisi icindeki Al,O3 konsantrasyonlari arasinda ciddi gradyentler olusmasina ve gazin anot
yiizeyini farkli yapisal 6zelliklerle (tanecik i¢ basinci, 1slatma agisi, viskozite) kaplamasina

baglamaktadir (Kachanovskaya vd., 1973)

Kritik akim yogunlugu ve 1slatma kenar acisinin 1000°C’de NaF-AlF3 sisteminde AlF3 icerigi
Sekil 5.5’de, NasAlFs-Al,O3 sisteminde Al,O; icerigi ile degisimi ise Sekil 5.6’da

goriilmektedir.
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Sekil 5.5 Kritik akim yogunlugu ve 1slatma kenar agisinin 1000°C’de NaF-AlF;
sisteminde AlF; icerigi ile degisimi (Beljajev vd., 1975)
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Sekil 5.6 Kritik akim yogunlugu ve 1slatma kenar agisinin 1000°C’de NaszAlFs-Al,O3
sisteminde Al,Os icerigi ile degisimi (Beljajev vd., 1975)

AE’ni kontrol edebilmek ig¢in, ¢6ziilmiis aliiminayr kontrol edebilen bazi cihazlar
gelistirilmektedir ve yakinda AE’nin olusumu tiimiiyle engellenebilecektir. Daha da iyi bir
kontrol ise aliimina ¢oziilme hizin1 ve ¢oziilmiis aliimina seviyesini denetlemek ile olur.

Giiniimiizde bunu miimkiin kilan cihazlar bulunmaktadir.

AE aliimina seviyesi kontrol edilerek tolere edilebilir. Alttan besleme AE ihtimalini
azaltirken, AE’nin hemen ardindan, yukaridan besleme daha fazla c¢okelti (elektrolitle
karismamis, ¢oziilmemis aliimina; aliiminyum ve karbon katot arasinda gezen asindirici

topaklar) olusmasina neden olur (Haverkamp, 1999).

AE’ni baslamadan tespit etmek icin, Soderberg anotlarinin kabuguna veya anot kasasina
ultrasonik titresim ve/veya vibrasyon sensorleri yerlestirilir. Bu sensorler, gaz kabarcigi
cikarma gibi degisiklikleri ve AE’nin yaklastigimi belirleyebilirler. Celik endiistrisinde bu
amacla genis uygulama alan1 bulmus olan bu sensorler, Soderberg hiicrelerdeki AE’nin

sikligin1 diisiirme konusunda ¢ok yardimci olabilirler.

Potansiyel artiginin siiresi ve biiyiikliigii, AE’nin meydana geldigi siradaki aliimina icerigine
baghdir. AE’nin sabit bir aliimina igeriginde meydana gelmemesi, hiicre voltajinin AE
tahmininde kullanilmasini zorlastirmistir. Thonstad ve arkadaslart AE’den 15 dakika once
anotlarin yiizeyindeki akim dagilimimin normal oldugunu, ancak AE’ne 100 saniye kala
durumun Oyle olmadigin1 gézlemlemislerdir. Gerek aliimina igeriginin degiskenligi, gerekse
aliimina icerigine bagl olmayan voltaj salinimlari (Sekil 5.7), zaten gii¢ olan AE tahminlerini

daha da zorlastirir. Bu zorluklara ragmen aliiminyum endiistrisi, énceden pismis anotlu
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hiicrelerde, miikemmel aliimina kontrol stratejileri gelistirmistir. Bu stratejiler, hiicre
direncinin yaklagsik %3-4 aliimina iceriginde bir minimumdan ge¢gmesi gergegine ve aliimina
oraninin azalmasiyla voltajin siirekli bir artis gostermesi olgusuna dayanmaktadir (Thonstad

vd., 2000).

Hiicre Voltaj

45_—_ — S — -
1 3 10 30 100 300 1,000

Zaman (Anod Efektinden Oneeki Sa muyalor]

Sekil 5.7 AE oncesi endiistriyel hiicrede gerceklesen voltaj diisiisii (Haverkamp, 1999)

AE sondiirmenin birka¢ farkli yolu vardir. Cogu modern hiicrelerin otomatik AE sondiirme
sistemleri mevcuttur. Genel teknik anot seviyesini kisa bir siire icin diisiirmektir. Anot
pimlerinin belli periyotlarla indirilip kaldirilmasi ile ya da anot tablasina egim verilmesiyle

AE otomatik olarak sondiiriiliir.

AE sondiirmenin iki temel kosulu; anodun altindaki gazlar uzaklastirmak, elektrolit icindeki
¢Oziinmiis aliimina konsantrasyonunu artirmak i¢in aliimina beslemesi yapmaktir (Grjotheim

ve Kvande, 1993).

AE aliimina kabugunun, “lom” olarak adlandirilan ¢elik bir ¢ubuk yardimiyla kirilarak
hiicreye bir miktar aliimina beslenmesi ve ardindan hiicre i¢ine ince-uzun bir bi¢imde kesilmis
odun (genellikle kavak odunu) sokularak veya ince-uzun bir ¢elik boru yardimiyla hiicre i¢ine
basinch kuru hava verilerek sondiiriiliir. Agagtan ¢ikan gazlar veya basingh hava, anot altinda
biriken diren¢ olusturucu gazlan siiriikleyerek ortamdan uzaklastirir ve aliimina igerigi

ayarlanmis hiicrenin ¢alisma gerilimi normale doner (Yalvag, 2001)

Aymn1 hiicre i¢inde kisa devre yapma veya hiicreyi disaridan sontleyerek devre disi birakma
gibi uygulamalarda AE’ nin sondiiriilmesinde etkili yontemlerdir. AE’nin gergceklesme sikligi,
hiicre dizayni, hiicre kontrolii ve aliimina besleme pratigine bagli olarak degisir (Thonstad vd.,

2000).

Otomatik AE sondiirme sistemlerinin avantaji diisiik flor gazi emisyonu, daha kolay ve
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giivenli ¢alisma ortami ve daha az insan giicii gerektirmesidir. Modern aliimina rediiksiyon

hiicrelerinin daha iyi kontrol edilmesi AE’nin siiresini ve sikligin1 azaltmistir.

Sekil 5.8’de Soderberg hiicrelere, sontleme ve kisa devre disinda uygulanan farkli bir yontem
goriilmektedir. Bu yontemde anoda dikine yerlestirilmis borular sayesinde anodun alt

ylizeyine otomatik olarak hava iiflenmektedir (Grjotheim ve Kvande, 1993).

Hava iiflenen
borular

Ana hava borusa

I ontraol

Sekil 5.8 Soderberg hiicrelerde anoddan hava iifleyerek, otomatik AE sondiirme sistemi
(Grjotheim ve Kvande, 1993).

AE’nin gerek sikliginin gerekse sondiiriilme siiresinin kisaltilmasi calismalar 6zellikle 90’
yillarin sonuna dogru biiyiik yogunluk kazanmistir. Maniiel sondiirme dakikalarca siirerken,
otomatik kontrollii sistemlerde bu islemin siiresi 40 — 80 saniyeye indirilebilmistir. AE
tedavisinde si¢crama niteligindeki bu gelismeler, aslinda c¢evre kontrol yonetmeliklerinin
sikilagtirilmas1 sayesinde saglanmaktadir. Ciinkii anilan yillara kadar, AE’nin yol actif
fazladan enerji sarfiyatina katlanilmig; ancak, AE sirasinda olusan PFC emisyonlari uzun siire

g6z ard1 edilmistir.

Cevre yonetmeliklerinin baskist ile ¢ok cesitli sistemler, pilot capta denenerek endiistriye

onerilmistir.

Soderberg hiicrelerinde hem aliimina oranimi kontrol etmek, hem de AE sikligin1 diisiirmek
icin Hydro Aluminum ve Elkem Soderberg hiicrelerinde uzun kenarlardan nokta besleme

sistemini basariyla endiistriyel dlgekte uygulamislardir.

Utigard, Soderberg hiicrede kontrollii ve devamli aliimina beslemeyi saglamak icin aliimina
tozunu lanslar (meme) yardimiyla dogrudan anot reaksiyon bolgesine iifleme esasina dayal

bir proses gelistirmistir. Ancak bu yontem heniiz endiistriyel yayginlik kazanmamastir.
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COF,, CF; ve C,Fs gazlan1 su buharimin bulundugu ortamda kararli olmadiklarindan, AE
sirasinda anot tabanina su buharinca zengin hava iifleme yoluyla bu gazlar heniiz hiicreyi terk
etmeden, onlart HF ve CO;’ye doniistirmek miimkiindiir. Su buhari, anot yiizeyindeki

herhangi CF, gaziyla reaksiyona girerek, AE’ni hizli bir sekilde sondiirebilir.

COF; (g)+H,0 (g) — 2HF+ CO(g) 5.4
CF. (2)+2H,0(g) — 4HF+ CO, (5.5)
C2F6 +3H20 + 1 02 — 6HF + 2C02 (56)

Anodun alt yiizeyine hava ile verilen su buhari anot yiizeyini ¢ok hizli kaplayarak her tiir CFx
ile reaksiyona girip AE’ni siiratle sondiiriir. Hiicreyi terk etmis CFx gazlan ise ayr1 bir reaktor
icinde, 0rnegin metan gazinin yanmasindan olusacak CO; + H,O buhar karisim1 kullanilarak
ve metan gazinin yanma 1sis1 ile 700°C’ye 1sitilmis Al,Os katalizorii yardimiyla HF

(dolayisiyla AlF3) ve CO,’e doniistiiriilebilir (Thonstad vd., 2000).

5.4 Anot Efektinin Olumlu Sonuclar:

Her ne kadar AE istenmese de, bazi yararlar1 da vardir (Grjotheim vd., 1995).

Elektrolitteki aliimina miktarimm  kontrol etmek zordur. AE elektrolitteki aliimina

konsantrasyonunu periyodik olarak diizenlemenin en basit yoludur.

Seyrek olarak olusan AE’nin, faydali olduguna dair iki tez vardir. Birinci teze gore; devamlh
yukardan besleme yapilamaz. Fakat bu tez daha iyi aliimina besleme stratejileri nedeniyle pek
gecerli degildir. Ikinci teze gore ise, AE banyoda ve metalde olusan asir1 tiirbiilans nedeniyle
temizleme etkisine sahiptir ve bdylece karbon tozu interpolar bosluktan uzaklasir. Bu durum
ozellikle Soderberg hiicreler igin gecerlidir. Bir¢cok eski hiicre hala giinde 1-3 AE ile
calistinlmaktadir. Bu nedenle, aliminyum elektroliz hiicrelerinde AE hala hem deneysel hem

de teorik ¢alismalara konu olmaya devam etmektedir (Grjotheim ve Kvande, 1993).

Karbon tozunu, yanabilecegi elektrolit yiizeyine ¢ikaran asir tiirbiilans, temizlenmeyi saglar.
Ayrica agiri 1s1 ve tiirbiilans, anoddaki ¢ikintilarin da yanmasini saglayabilir. Termal hareket
altinda anot yiizeyi daha homojen hale gelir ve hiicre normal elektrolize dondiigiinde daha

kararl bir sekilde calisir (Haverkamp, 1999).

Geleneksel olarak kenardan beslenen ug¢ uca hiicrelerde her vardiyada bir anot efektinin
olmasi istenir. Bunun ana nedeni, hiicrenin akim yogunlugunu cok fazla etkileyen ¢amur

olusumunu engellemektir.
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AFE’nin yararli sonucglari olduguna iligkin bu tezler, aslinda teknolojinin heniiz yeterince
gelismemis oldugu donem icgin gecerlidir. AE ancak gelismemis ve analitik yontemlerden

mahrum teknolojilerde bir rehber olabilir ve bu rehberlik ¢ok yiiksek bir maliyet gerektirir.
Giiniimiizde AE’i “kontrol dig1” bir durum olarak degerlendirilmektedir (Syrdal, 2002).

Banyodaki aliimina oraninin analitik olarak denetlenebildigi giiniimiizde, aliimina beslemek
icin AE’ni beklemek anlamsizdir. AE’nin maniiel sondiirilme yontemleri yakindan
incelendiginde, ornegin anot yiizeyinin gelberi ve catallarla kazinmasi ya da basingh havaya
maruz birakilmasi gibi 6nlemlerin gercekte hiicre ¢alisma kosullarina agir miidahale anlamina
gelmektedir ve karbon tozlagmasinin baslica nedeni budur. Yani AE sondiiriiliirken, hiicrede
yaratilan zarar ancak bir sonraki AE ile ortadan kaldirilabilmektedir. Elektrolit iginde
bulunduklar siirece (iletken olduklarindan) bipolar elektrot gibi ¢alisan karbon tozlarimin
ylizeyde hava oksijeni ile yanabilmeleri i¢in hiicreyi atmosfere karsi izole eden elektrolit
kabugunun erimesi gerektigini ve bu erimeyi saglayacak kosulun hiicre sicakliginda
1000°C’nin iizerine ¢ikmak anlamina geldigini gbz ardi etmemek gerekir. Bunun yani sira,
AE olusumuna yol acan oksijen fakirlesmesinin camur olusumundan kaynaklanmis olmasi
ihtimali varken, AE sondiirmek icin hiicreye 1srarla ve ¢cok miktarda Al,O3 yiiklenmesi yeni
AFE’lerini tesvik etme anlamina gelir. Siddetli termal hareketin anot yiizeyindeki piirtizleri
diizelttigi bir gercek olmakla birlikte, bu piiriizlerin daha ¢ok AE’ni sondiirme amaciyla anoda

yapilan mekanik girisimlerden kaynaklandigi unutulmamalidir.

5.5 Anot Efektinin Olumsuz Sonuclari

Olumsuz etkiler uzun siire enerji, is giicli ve hammadde sarfiyati cercevesinde irdelenmis
olmakla birlikte, son zamanlarda cevre yasalarinin getirdigi tazminat yiikii neredeyse enerji
kayb1 maliyetini asar duruma geldiginden Ozellikle AE sirasinda olusan sera gazlar

emisyonu, arastirmalarin ve 6nlem yatirimlarinin odak noktast olmustur.

AE sirasinda asin gii¢ ¢ekisine baglh asir1 1sinma nedeniyle hiicre sicakliginin artmasi, gerek
enerji bedeli olarak, gerekse is giicii ile hammadde sarfiyati acisindan ilave maliyet getirir.
Yine AE nedeniyle ortaya ¢ikan cevresel tahribat da paraya ¢evrilerek ilgili isletmenin masraf

hanesine yazilir (Erkisi, 2003).
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5.6 Anot Efektinin Enerji Maliyeti

Asint gii¢ ¢ekisine bagli olarak ortaya cikan fazladan enerji sarfiyati pratik acidan en kolay

hesaplanabilen maliyettir.

Giinde hiicre basina 2 — 4 AE yasanan ve AE’nin 3,5 dakikada sondiiriildiigii bir elektroliz
isletmesinde (Soderberg anotlarla calisan bdyle bir isletmeye ornek olarak Seydisehir ETI
Aliiminyum Tesislerini ele alirsak) hiicre voltajlar1 AE siiresi boyunca 30 V degerinde

kaliyorsa, o hiicrenin fazladan enerji ¢ekisi;

(AE/giin) x (AE siiresi) x ( Hiicre Voltaj1) x (Akim) =

3x(3,5/60saat)x(30V)x(100.000 A) = 525.000Wh = 525 kWh bulunur. (5.7)
Boyle bir hiicre giinde 680 kg Al iirettigine gore 1 ton Al basina harcanan fazladan enerji ;
525 kWh/0.68 t = 772 kWh olacaktr. (5.8)
Bu isletme yilda 60.000 ton Al iirettigine gore

772 x 60 000 = 46.320.000 kWh degerine ulasilir. (5.9
1 kWh elektrigin 4,4 cent oldugu kabul edilirse, fazladan 6denmesi gereken yillik maliyet;
46.320.000 kWh x (4,4/100) = 2 038 080 USD tutar.

Literatiir verilerine gore AE’nin her 1 dakika siiresi enerji sarfiyatint % 1 — 1,6 arasinda

arttirmaktadir.

AE sirasinda 1 dakikada;
525 kWh/ 3.5 dak = 150 kWh / dak (5.10)

fazladan enerji tiiketiliyorsa, Seydisehir’de kg aliiminyum basimna dogru akim yOniinden

tiikketilen enerji miktart;

680 kg x 15,8 kWh / kg = 10.744 kWh (5.11)
Ton basina tiiketim

10.744kWh / 0,68 t = 15.800 kWh/ t ‘dur. (5.12)
Fazladan enerji tikketiminin toplam tiiketime orant;

150/ 15.800 = 0,009 = %0,9 (5.13)
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Seydisehir Aliiminyum Tesisleri i¢in hesaplanan fazladan enerji gideri AE’nin 1 dakikasi i¢in

% 0,9 olup iyimser bir degerdir (Duman vd., 2003).

2007 bas1 itibariyle, Tiirkiye’de, isletmede olan biitiin Hidroelektrik Santrallerin (HES),
toplam ortalama yillik enerji tiretimi 37.049 Gwh’dir. Dolayisiyla 5.9 esitliginde hesaplanan,

hiicreden fazladan ¢ekilen enerji (46,32 Gwh), toplam hidroelektrik enerji iiretimimizin;
46,32 / 37.049 = 0,00125’ini teskil etmekte olup, ¢ok biiyiik bir kayiptir.

Kaybolan enerji; Tercan HES’in ortalama yillik tiretiminin % 91’ine, Demirkoprii HES’in
yullik tiretiminin % 24’iine, Kiralkizt HES’in yillik enerji iiretiminin %32’sine ve Oymapinar

HES’in y1llik enerji iiretiminin %3’iine kars1 gelmektedir (DSI, 2007).

5.7 Anot Efektinin Cevresel Etkisi ve Maliyeti

AE siiresince perflorakarbon gazlar1 yayilir. 1 kg CF4 yiizyillik dénem iginde 1 kg CO,
gazindan 6900 kat daha fazla kizil6tesi enerji tutar. CF4’tin atmosferde kalma siiresi (US EPA
— Amerikan Cevre Koruma Ajansi verilerine gore) 50.000 yildir (www.epa.gov; Kvande ve
Haupin, 2000).

Benzer sekilde CoFs gazinin da kiiresel 1stnma potansiyeli CO; gazinin 9200 katidir. Yiiksek
anodik potansiyel etkisi altinda anot yiizeyinde olusan PFC gazlarinin tiimii CO,’ den cok
daha tehlikeli sera gazlaridir. PFC gazlarinin atmosferde barinma Omiirleri 10" - 10° yil

arasinda degisir (Nordmo ve Thonstad, 1984).

Her yil diinya birincil aliiminyum sektoriiniin yaklasik 20 milyon ton aliiminyum iiretirken,
atmosfere gonderdigi CF; miktar1 30.000 ton ve C,Fs miktar1 3000 ton civarindadir.
Sanayilesmis iilkelerde, CO, emisyonunun tonu basina ddenen ¢evre tazminati 7 — 40 $ dur.
CF; (30 000 x 6900) ve CyFs (3 000 x 9200) miktarlari CO, olarak hesaplandiginda
234,6.10%on emisyon bulunur. Bunun diinya aliiminyum sektoriine yillik faturasi (15 $/ton
CO; baz alindiginda) 3,5 milyar $ tutmaktadir ki, AE’nin azaltilmasi ve hatta tiimiiyle ortadan

kaldirilmasi ¢abalar1 bu yogun ceza baskis1 nedeniyle giderek artmaktadir (Duman vd., 2003).
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6. ALUMINYUM ELEKTROLIZINDE YENi TEKNOLOJILER

Diger bir¢ok endiistri alaninda oldugu gibi aliiminyum iiretiminde de bilim ve teknoloji
konularinda ortaya cikan yenilik ve buluslar zaman yitirilmeden elektroliz teknolojisine
uyarlanmistir. Motorlu ve elektrikli ara¢ ve makinelerle hammadde iiretim teknolojilerindeki
gelismeler calisma kolayligi yaratmis, hiicrelerdeki manyeto hidrodinamik (MHD)
etkilesimlerin ¢6ziimlenmesi sonucunda hiicre sistemleri i¢in gelistirilen bara tasarimlarinin
uygulamaya konulmasiyla daha yiiksek akim siddetiyle calisan hiicreleri devreye almak

miimkiin olmustur. Bunlarin sonucunda verimler artarak genel maliyetler giderek azalmstir.

Bir karsilastirma yapacak olursak ©zgiil enerji tiiketimi 4 kat azalmis ve ton aliiminyum
basina 6zgiil enerji tiikketiminin 13.000 kWh mertebesine kadar inmesi miimkiin olmustur.
Kriyolit tiikketimi ¢agdas hiicrelerde sifir noktasina gelmis ve %92-96 arasi akim verimleri de
artik normal kabul edilmeye baslamistir. Bu noktaya gelinmesinde iiretim maliyetlerinin
diisiiriilmesi icin yapilan calismalarin etkisi ¢ok biiyiiktiir. Ancak aliiminyum {iretim
teknolojisinin ¢aligma ortami ve c¢evrede yarattigi olumsuz etkilerin giderilmesi igin
olusturulan kamuoyu baskisini da gz ardi etmemek gerekir. Bu baski, iireticilerin hiicre tipi
seciminde ve atik maddelerin geriye kazanilmasi i¢in agir maliyetli yatirimlart yapmasinda,
dolayisiyla bu konularda AR-GE calismalarina hatin sayilir biiyiiklilkte kaynaklar

ayirmasinda zorlayici bir unsur olmustur (Duman ve Yalvag, 2003).

Elli yil oncesinde 10 kA akim siddeti ve 50 kWh/kgAl 6zgiil enerji tiiketimi ile ¢alisan
hiicrelerin, bugiinkii 500 kA, 13,5 kWh/kgAl tiiketen hiicrelerine doniismesini saglamak i¢in;
daha onceki bolumlerde de bahsedilen, siirekli besleme, merkezden nokta besleme, AE
tahmin ve ihbar sistemleri gibi onlemler alinmistir. Ayrica siirekli pismis anotlar, inert anotlar,
TiB, kapli anotlar, 6nceden pismis dikey (vertical) anotlar, drenajli katotlar vb. yenilikler

yapilmistir.

Cabalar; enerji sarfiyatin1 ve ¢evresel emisyonlar1 diisirmeye yoneliktir. Bu amacla; hiicre
besleme teknikleri degistirilmekte, giderek daha biiyiik hiicreler kurulmakta, AE’nden
tiimiiyle kurtulmanin yollar1 aranmakta, elektrolit bilesimleri iizerinde oynanmakta, yeni tip

elektrot malzemeleri ve tasarimlar gelistirilmektedir (Ertiirk ve Duman, 2003).

Kimyasal ve elektrokimyasal proseslerin olustugu hiicre icindeki elektrolit iizerine de bir¢ok
degisiklik yapilmistir. En onemli hedef; elektrolitin ergime sicakligini yani hiicre caligma
sicakligini diisiirmektir. Pratikte bunu saglamak i¢in elektrolite AlF; ilavesi yapilmaktadir.

Sicakligr diisiirmenin baska bir yolu da LiF ve/veya MgF, ilavesidir. Farkli katki
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malzemelerinin ilavesi ile elektrolit bilesiminde iyilestirme ve kimyasal, fiziksel ozelliklerde

de degisiklik yapilmistir.

Elektrolite ilave edilen aliiminanin kalitesi ¢ok biiyiikk 6nem tagimaktadir. Elektroliz hiicreleri
icin en uygun aliiminanin nasil olmasi1 gerektigi, hala tartisilan bir konudur. En 6nemli
parametrelerden biri B.E.T ylizey alamidir. Kenardan beslenen hiicrelerde B.E.T. yiizey
alaninin 35-50 mz/g, merkezden beslenen hiicrelerde ise 65-70 mz/g en uygun degerlerdir

(Grjotheim ve Kvande, 1993).

100 yili agkin bir siiredir aliiminyum elektrolizinde kazanilan deneyim, hiicrelerin saglikli bir
rejimde calisabilmesi icin elektrolit biinyesinde ¢okelti olusumuna izin verilmemesi
gerektigini gostermistir. 4—6 saatlik araliklarla yan kabuk kirarak biiyitkk miktarda Al,O3
beslemek yerine ¢ok daha kisa araliklarla, hatta siirekli olarak nokta beslemesi yapmanin
hiicre dengesini olaganiistii 6lciide arttirdig1 saptanmistir. Merkezden nokta beslemeli sisteme
izin veren Onceden pismis anotlarin yas pasta elektrotlara karsi en onemli {iistiinliigii de bu

konuda ortaya ¢ikmaktadir (Ertiirk ve Duman, 2003).

Soderberg hiicreler giinde birden ¢ok (2-4 defa) AE egilimi gosterir. Nokta besleme ile bu
deger 0,4-0,5’e diisiiriilebilir. Nokta beslemeli 6nceden pismis anotlu hiicrelerde AE siklig
giinde 0,05°den daha az olacak sekilde (20-33 giinde 1 AE’ne) diisiiriilebilir (Vanvoren vd.,
2001)

Elektroliz tekniginde 1940 yilindan bu yana siirekli olarak daha biiyiik hiicreler ve daha

yiiksek amperajlar kullanmaya dogru egilim artmaktadir.

50 kA’lik hiicre tipinden 500 kA’lik “siiper potalar”a gelindiginde, 6nceden pismis anotlu
hiicrede toplam anot alam 5m*den 38m’ ye ¢ikmistir. Biiylik katot hazneli hiicrelerin en
onemli avantaji daha az sayida 6lgme komut regiilasyon sistemiyle daha biiyiik kapasitelere

hakim olmaktir (Tabereaux, 2000).

Aliiminyum tiretimindeki yiiksek enerji sarfiyatina ve yiiksek miktardaki sera gazlari (CFy,
CyFs, CO,) emisyonuna toptan bir care olmak iizere elektroliz tekniginde atilan son adimlar
hem anot ve katot malzemesini hem de hiicre dizaynim (bunlara bagh olarak da elektrolit

bilesimini) radikal bi¢cimde degistirme yoniindedir.
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6.1 Yeni Elektrot Malzemeleri

Aliiminyum elektrolizinde siirekli tiiketilen karbon anotlardan ve bunlarin yol actigi sera
gazlarindan kurtulmak i¢in arayislar giderek yogunluk kazanmaktadir. Aliiminanin
rediiksiyonunda sivi aliiminyum ve oksijen ayristirildigi i¢in, bu oksijeni anot gazi olarak
gormek elektroliz tekniginin baslangicindan bu yana (Charles Martin Hall tarafindan da) hep

hayal edilmistir.

6.1.1 Siirekli Pismis Anotlar

Siirekli pismis anotlu sistemler (CPA-Continuous Prebaked Anode) olarak tanimlanan
Erftwerk hiicre teknolojisi, 1950’1i yillarda VAW tarafindan gelistirilen bir teknolojidir.
Proses kontrol ve calisma tekniklerindeki siirekli gelismelerin bir sonucu olarak bugiin

Erftwerk hiicreleri, teknik ve ekonomik rekabette iddiali bir konuma gelmistir.

Yaygin olarak kullanilmakta olan klasik pismis anotlu hiicrelerin tersine, Erftwerk
hiicrelerinde anot degistirme olay1 yoktur. Ayrica pahali bir yatinm olan anot pimleme
iinitesine (Rodding Shop) ihtiyagc duyulmamaktadir. Bundan bagka, anotlar tamamen
tiiketildigi i¢in kullamilmis anot artiginin yeniden degerlendirilmesi, elektrolit artiklarinin

temizlenmesi ve geriye kazanilmasi zorunlulugu ortadan kalkmistir.

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de 10 anot bloklu bir Erftwerk hiicresinin boyuna ve enine kesitleri ile

anot yerlestirme diizeni goriilmektedir.

Her bir anot 2250x900x750 mm boyutlarinda ve yaklasik 2.500 kg agirligindadir. Anotlarin
alt ve iist yiizeyleri diiz olmayip, iist kistmlarda c¢ikinti ve alt kisimlarda girinti bulunmaktadir.
Yeni yerlestirilecek olan anodun alt kismina yapistirma pastasi siiriiliir. Kok ve zift iceren
yapistirma pastasi anot bloklar1 arasinda giiclii bir mekanik baglant1 saglar. Bu pasta hiicrenin
sicak ortaminda koklasir. Yapistirma bolgesindeki baglantinin mukavemeti ve giivenilirliginin
cok biiyiik bir 6nemi vardir. Bu nedenle yapistirma pastasinin her kullanilisinda tane boyut
dagilimi, zift icerigi ve akiskanligi titizlikle kontrol altinda tutulur. Yapistirma pastasinin
sahip oldugu yiiksek zift icerigi nedeniyle, olusturdugu kokun gozenekliligi (porozitesi) ve
calisma anindaki gerilim diistimii pismis anotlarinkine gore daha yiiksektir. Yapistirma pastasi
kullanilirken, uygulandigi anot yiizeyinin énceden 1sitilmis ve tozdan arindirilmis olmasinin

yani sira, yiizeye dikkatle ve dengeli bir sekilde yayilmasi gerekir.
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Sekil 6.1 Erftwerk Hiicresinin Boyuna Kesiti (Scholemann ve Wilkening, 2001).

Celik dokiimden yapilmis ve akim ileten anot pimleri, anot bloklariyla yan taraflarindan temas
saglarlar. Bu temas, anot yanlarindaki yuvalara yerlestirilmis grafit ve melas karisimi bir
malzeme araciligi ile gerceklesir. Celik pimlerin elektrolitle dogrudan bir temasi olmadigi
icin, bu yontemde aliiminyumun demirle “kirlenmesi” s6z konusu olmamaktadir. Yuvalara
doviilerek yerlestirilen karisim anot bloguyla siki bir temas saglamakta olup elektriksel
direnci diisiiktiir. Celik pimler anot cercevesindeki bakir ¢ubuklara civata ve kiskaglarla

sabitlenmistir.

Sekil 6.2 Erftwerk Hiicresinin Enine Kesiti (Scholemann ve Wilkening, 2001).
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Erftwerk hiicrelerinin tipik degerleri; 129kA akim siddeti, 4,7 V hiicre gerilimi, %92 akim
verimi, 15,3 kWh/kg.Al enerji tikketimi, 415 kg/t.Al anot tiiketimi olarak siralanabilir.

Erftwerk hiicre sistemlerinde, normal kosullar altinda ve normal bir tiikketim hizinda,
baslangi¢cta 900 mm yiiksekliginde olan anot bloklarinin iizerine, her 60 giinde bir yenisinin
yerlestirilmesi gerekmektedir. Yeni anodun yerlestirilmesine, hiicredeki mevcut anot

blogunun {ist yiizeyinin sicakligina gore karar verilir.

Ayrica, anot yerlestirilmesi isleminden ©nce birlesme yiizeylerindeki tozlarm tamamen
temizlenmesinin ¢ok biiylik bir 6nemi vardir. Anot bloklarinin arasindaki diisey bosluklara
unsu altimina doldurulur ve sikigtirilir. Enerji tasiyan anot pimleri elektrolit kabuguna
yaklasinca, bunlar1 anotlara sabitleyen kii¢iik pimler sokiiliir ve anot pimleri krikoyla yukariya
kaldirilarak iistteki anoda yeniden sabitlenir. Bunun ardindan, alt siradaki anotlarin yan
taraflarindaki yuvalarda bulunan ve enerjiyi anot piminden anoda aktaran malzeme sokiilerek
alinir. Yandan beslemeli Erftwerk hiicrelerinde kabuk kirma ve aliimina besleme islemi 6
saatte bir yapilir. Hiicrelerin kabuklan diskli kabuk kiricilarla kirildiktan sonra, aliimina
besleme aracglariyla aliimina verilir. Hiicreler tamamen kapali olup, her iki uzun kenar
boyunca yan kapaklar bulunmaktadir. Ayrica servis amacl olarak hiicre iistlerinde ayr bir

kapak daha mevcuttur.

Sorun yaratan kusurlu bir anot blogunu degistirmek, ¢ok agir isciligi gerektiren bir islemdir.
Bu nedenle, anot hatalarmin Oniine gec¢mek icin c¢ok siki kalite kontrol sistemleri

uygulanmaktadir.

Elektrolizhanelerin ilk olarak devreye alinmasindan bu yana hiicrelerin elektrolit yapisinda
cesitli degisiklikler olmus, asir1 AlFs icerigi giderek yiikselmistir. Ik donemlerde %3-5
araliginda olan bu deger 1980’lerde %7-8’e kadar artirilmistir. Bu hiicrelerinin elektrolit
bilesimi: %8 asir1 AlF3, %2,5 LiF, %3,0 CaF,’diir. Fazla AlF; ve Li,COs ilavesinin bir sonucu
olarak, ortalama elektrolit sicakligi 965°C den 951°C’ye diigmiis ve bu sayede akim verimi
yiikselirken anot tiiketimi de azalmistir. Anotlart biiyiitmek veya elektrolit bilesimini
ayarlamak suretiyle Erftwerk hiicrelerini daha yiiksek akim siddetlerinde c¢alismasi

miimkiindiir. 2000 yilinin ilk yarisinda akim verimleri, %92’ye ulagmistir.

Siirekli pismis anotlu sistemlerin, siirekli olmayan sistemlere gore avantajlar1 olarak; anot
degistirme zorunlulugu olmamasindan dolay1 hiicre 1s1 dengesinin daha iyi korunmasi,
anotlardaki akim dagiliminda saglanan homojenlik sayesinde, manyetik alanlar yiiziinden

hiicre icindeki s1vi malzemenin hareketliliginin (manyeto-hidrodinamik hareketlerin) olumsuz
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etkilenmemesi sayilabilir. Ayrica anot degisimi olmamasi sayesinde, kullanilmis sicak
anotlardan ve bunlar degistirilirken elektrolitin acik kalan yiizeylerinden meydana gelen flor

yaymimlart olmamaktadir

Siirekli pismis anotlari, drenajli (kanalli) katotlara uyarlamak gelisme konusunda biiyiik
olanaklar vaat eden bir alandir (Sekil 6.3). Bu katot tasarimi akim siddetiyle birlikte

elektrolitin 1s1 iiretiminde belirgin bir azalmay1 saglamaktadir.

Sekil 6.3 Drenajli katot 6rnegi (Scholemann ve Wilkening, 2001).

Bu sistemde enerjinin aktig1 yonde metal tabakas1 bulunmamakta ve bunun sonucu olarak sivi

metal manyetik alanlardan etkilenmemektedir.

Onceden denenmis ve gelistirilmeye aday diger bir konu da, anot bloklarma enerji girisini
azar azar artirarak saglayan farkli bir baglanti sistemidir. Bu sistem anotlar1 ¢evreleyen
kasalara uyarlandig1 zaman havanin etkisiyle yanma miktar1 ve 1s1 kayiplarini en aza indirmek
miimkiin olacaktir. Sergilenmeye ¢alisilan ve enerji tikketiminin 10-11 kWh/kgAl seviyelerine
indirilmesi konusunda gercek¢i olanaklar saglayan bu ornekler siirekli pismis anotlu

sistemlerin ¢ok yonlii uygulanabilirligini gostermektedir (Scholemann ve Wilkening, 2001).

6.1.2 inert Anotlar

Elektroliz isleminin daha diisiik enerji sarfiyatiyla yiiriitilmesi yoOniinde atilan Snemli
adimlardan biri de elektrolit bilesimini yiiksek AlF; yoniine kaydirarak (elektrolit rasyosunu
1,30’dan 1,13’e ¢ekerek) hiicre ¢alisma sicakligini 40-50°C asagiya indirmektir. Elektrolit
bilesimi iizerinde yapilan bu degisiklik, karbon anot yanmasindan saglanan entalpi
katkisindan vazgecmeye, buna ragmen hiicreyi dondurmadan calistirmaya yoneliktir
(Sadoway, 2001).
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Diisiik elektroliz sicakliklariyla calisma egiliminin arkasindaki esas hedef, metal oksit bazli ve
metalik baglayicili inert anotlara gegistir.

Inert anotlar sayesinde elektroliz hiicrelerinden CO, veya CF; yerine saf oksijen

cikabilecektir.

Inert anot olarak kullanilmas: diisiiniilen anot malzemeleri metal, seramik veya sermet altlik

izerine giydirilmis oksit esashi kaplamalardan olusmaktadir.

Uzerinde oksijen gazinin olusacagl metal oksit esashi kaplama ¢ok iyi elektronik iletkenlik

gostermeli, iyonlagmamali ve elektrolite karigmamalidir.
Bu tiir metal oksitlerin iletkenligi, karbon iletkenliginden ortalama 100 kat daha fazladir.
Inert anotlar icin en favori goriinen oksitler ve bunlarin metal kompozitleri;

% 97 SnO, + % 2 Sb,0; + % 1 CuO ve % 67 NiFe,O0,+ % 16 NiO + % 17 Cu’dur (Alder,
1976, 1977; Olsen ve Thonstad, 1999).

Inert anotlarin aginma (¢6ziinme) reaksiyonu:
M,0; + 2AIF; =2 MF, + Al,O, (6.1)
1/2M,03 +AIF, = Al + 3/40, + MF; (6.2)

(6.2) reaksiyonu elektrolitte Al,O, azalmas1 durumunda ortaya ¢ikan katastrofik korozyonu gosterir.

(Xiao vd., 1992)

6.1.2.1 Enerji Balansi ve Cevresel Etkiler
Halen kullanilan karbon anotlar Hall-Héroult hiicrelerinin elektrik enerjisi ihtiyacinin bir

kismin1 karsilar.

Baska bir deyisle karbonun termal enerjisi, elektrik enerjisinden tasarruf saglar.

C(k) + O, (g = CO, (2) reaksiyonunun 960° C’deki Standart Gibbs Serbest enerjisi; 1,04
V’a karsilik gelir. Bu ise, karbonu CO, gazina doniistiiren tersinir bir yakit pilinin EMK

degeridir.

Y2 ALbOs =2 Al + 3/2 O, reaksiyonunun 2,248 V olan potansiyel degerinden, 1,026 V’luk
anodik depolarizasyon degeri ¢ikartildiginda

72 ARO3(k) + % C(k) = Al(s) + % CO2 (g) toplam reaksiyonun termodinamik agidan

minimum (tersinir) serbest enerjisini belirleyen 1,222 V degeri bulunur.



107

Bu degere anot yiizeyi fazla voltaji ile anodik konsantrasyon fazla voltajlar1 eklendiginde

polarizasyon voltaji (veya ters EMK) 1,756 V olarak bulunur.

Aliiminay1 aliiminyuma rediiklemek icin gerekli toplam reaksiyon entalpisi iki farkli tiir enerji
gereksiniminden olusur (reaksiyon girdilerinin 20°C—960°C 1s1tilmas1). Hiicrede aliiminyum
yapmak i¢in gerekli enerjinin voltaj esdegeri ters EMK degerinden biraz daha biiyiik bulunur.
Ciinkil hiicrede iiretilen enerjinin bir kismi aliiminyum olusumunun elektrokimyasal igine
harcanir. 2,016 V’luk bu deger, aliiminyum {iiretmek ve hiicrenin sicakligin1 saglamak icin
gerekli teorik minimum voltajdir ve bu voltaj degeri, anot, katot, ve elektrolitteki ohmik

direncler, hiicreden disariya enerji kaybedilmesi sebebiyle yeterli olmamaktadir.

Sekil 6.4’de termodinamik (tersinir), kinetik (fazla potansiyel) ve ohmik (temas ve direng

potansiyelleri) kaynakli voltajlarin karsilagtirilmasi yapilmaktadir.

5
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Sekil 6.4 Karbon anot hiicre voltaji1 ve gii¢ dagilimi1 (Kvande ve Haupin, 2001)
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Aliiminyum elektroliz teknolojilerinde ne gibi 1iyilestirmelerin yapilabilecegi, hangi
girisimlerle enerji tasarrufu saglanabilecegi hakkinda fikir yiiriitmek bu karsilagtirma

sayesinde biraz daha kolaylasacaktir.

Sekil 6.4’den de goriilecegi gibi, karbon anodun yanmasindan saglanan enerjinin en az yarisi,

fazla voltajlar yiiziinden kaybolmakta ve enerji verimi %45-50’de kalmaktadir.

Ancak, fazla voltajlarin da birer 1s1 olusum nedeni oldugu g6z 6niinde bulundurulursa, 400 kg
C/ton Al 6zgiil karbon sarfiyatinin %80 enerji verimi ile gergeklestigi goriiliir ki, hi¢cbir termik

santral karbonu bu kadar efektif yakamamaktadir.
Kalsine petrokok karbon anotlarin temel bileseni olup petrol rafinerilerinin bir yan iiriiniidiir.

Diger 6nemli bilesen tag komiirii ziftidir. Bu da celik endiistrisi i¢in bitiimlii komiiriin

koklastirilmas sirasinda ortaya ¢ikan katranin destilasyonu ile elde edilir.

Sekil 6.5°de, inert anot hiicre voltaji ile gii¢c dagilimi verilmektedir.
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Sekil 6.5 Inert anot hiicre voltaji ve giic dagilimi (Kvande ve Haupin, 2001)
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Sekil 6.4 ve Sekil 6.5°deki veriler karsilastirildiginda, oksijen serbestlesme potansiyeli karbon
anot ve inert anot icin aynidir. Ancak, inert anot kullanildiginda karbonun yardimi ortadan

kalkmakta, buna karsilik anodik fazla voltajlar daha diisiik degerlere ulagsmaktadir.

Ters EMK 2,380 V (0,624 V daha yiiksek) oldugu goriilmektedir. Aliiminyum eldesi icin
gerekli enerjinin voltaj esdegeri 0,908V (2,016 V—2,924 V) artmaktadir. Baska degerlerden
kisint1 yapilamazsa inert anotlu hiicrelerde daha fazla gerilim uygulanmasi gerektigi acikca

goriilmektedir.

Inert anotlu hiicre aym1 amperajda aym 1s1 kayiplar altinda calistirilacaksa, 1s1 dengesinin

korunmast i¢in 0,9V daha fazla gerilim uygulanmalidir.

Aliiminanin karbonsuz rediiksiyonu daha fazla elektrik enerjisi tiiketir. Kutuplar arasi
mesafenin arttirllmasiyla, ekstradan fazla voltaj yaratilip mevcut 1s1 acig1 kapatilabilir. Ama
bu durumda, konvansiyonel bir hiicrede 4,2V, %95 akim randimam ile 13,2 kWh/kg Al
harcanarak iiretilen aliiminyum icin ayn1 kosullar altinda inert anot hiicresinde 16kWh/kg Al

(%21 daha fazla) enerji harcamak gerekir.

4,2V altinda elektroliz yapabilmek i¢in kutuplar aras1t mesafeyi neredeyse yariya indirmek

gerekir. Ancak, bu durumda 1s1 dengesinin saglamak zordur.

Hiicreyi dengede tutmak icin (0.9V) x (Hiicre amperaji) kadar gii¢ kaybinin Onlenmesi

zorunludur.

200kA’lik bir hiicrede bu deger 180kW’a karsilik gelir. Is1 kayiplarinin %45 oraninda

azaltilmasi anlamina gelen bu tasarruf, ¢ok ciddi bir 1s1 izolasyonu ile saglanabilir.

Inert anotlar aliiminyum elektrolizinin en 6nemli ¢evre sorunu olan CO, COp, CF4, CoFg gibi

sera gazlariin olusumuna son verip, oksijen iireten hiicre hayalini gercege doniistiirecek gibi

goriinmektedir.

6.1.3 Drenajh Hiicre Teknolojisi

Karbonun s1v1 aliminyum tarafindan ¢ok iyi 1slatilamamasi ara yiizey voltaj diisiislerine sebep
olmaktadir. Konvansiyonel hiicrelerdeki kalin sivi metal yastigi siddetli magneto-
hidrodinamik etkiye yol agmakta ve bu etki altinda hiicre i¢indeki sivilarin tiimii ciddi bir
tiirbiilansa maruz kalmaktadir. Elektrolitten rediiklenen aliiminyumun elektrotlar arasi
bolgeden hizla uzaklasacagi yeni bir sistem, drenajli katotlarla (Sekil 6.3) kurulmaya

calisilmaktadir.

Katot yiizeyinde siirekli akis halindeki sivi aliminyumun yapacagi erozyon ancak karbondan
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daha direncli bir malzeme ile onlenebilir.

Bu malzeme c¢ok iyi elektrik iletkeni, sivi aliiminyum tarafindan miikemmel 1slatilabilir,

direngen olmal1 ve karbonla ara gegis yiizeyi olusturmayacak sekilde sikica baglanabilmelidir.

Bu 6n kosullarin tiimiinii birden saglayan TiB,, 1950’li yillardan bu yana aliiminyum
elektrolizcilerinin gozdesi durumundadir. TiB, aliiminyum tarafindan tam olarak 1slatilabilir,

boylece ara yiizey voltaj diisiisii biiyiik 6l¢iide onlenir.

Ayrica TiB,, karbon altlik ile s1v1 elektrolit bilesenleri arasinda bir bariyer olusturdugundan,

karbon kaplama i¢ine sodyum penetrasyonunu da ortadan kaldirir.
TiB, kaplamalarin imalinde ii¢ farkli yaklasim vardir (Duman, 2003).
1) Koloidal aliimina- bagli TiB, kompozitleri (Moltech)
2) Karbonun plazma sprey TiB, ile kaplanmas1 (SGL Carbon)
3) Karbon- bagh TiB; kompozit (Comalco)

TiB7 oksijen etkisi altinda etkin korozyona maruz kalabilir.

Sekil 6.6’daki hiicre tasariminda dikkat ¢cekmesi gereken en 6nemli tasarim unsuru anotlarin
acili alt ylizeyidir. Bu acilandirma, gaz habbeciklerinin anot yiizeyinde gaz filmi
olusturmaksizin (bagka bir deyisle, AE riski yaratmaksizin) siiratle hiicre disina taginmasina
yarar. Konvansiyonel bir hiicrede boyle bir anot konumlandirilmasi ile ¢aligmak miimkiin
degildir. Ciinkii anot ve katot birbirlerine paralel bakisik olmazsa (yani, kutuplararasi

mesafenin sabitligi bakisik yiizeyler boyunca korunmazsa) diizensiz ark meydana gelecektir.

Katot gorevi yapan sivi aliiminyum yastig1 tabana paralel olacagindan, elektrik arki sadece
merkezde ve ¢ok yiiksek bolgesel akim yogunlugu ile olusacaktir. Anot katot yiizeyleri
boyunca diizenli ark ve homojen 1s1 dagilimi gergeklestirmek i¢in katot yiizeyine de ¢eperden
merkeze dogru egim verme zorunlulugu vardir. Bu durumda katot yiizeyinde olusan
aliminyum zerrecikleri bir araya gelip siirekli akis halinde olan ince bir metal filmi meydana
getirir. Siirekli akisin katot toplam yiizeyi boyunca ulasacagi son c¢izgi katot merkezinde yer
alan drenaj kanalidir. Boyle bir hiicrede sivi aliiminyumun hiicre digina transferi,

konvansiyonel hiicrelerde oldugu gibi kesikli degil siirekli olacaktir.
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Egk Yievh Anotla

Eolavlastmbes Gaz Cikan

Cok Didgiik Amot Katot Mesafesi

Tizerinde Sirekli Sm Metal Filmi Urgulamas
Bulusan TIB2/C Kaplamal B,
Amatlar

Sekil 6.6 Drenajli katotlar ve egik yiizeyli anotlarla ¢alistirilan elektroliz hiicresi

(Brown vd., 1999)

Enerji tasarrufu saglamaya yonelik daraltilmis kutuplar aras1 mesafede AE ortaya ¢ikarsa, bu
katot kaplama malzemesi ic¢in bir yikim olabilir. Bu yiizden tek basina katotlar iyilestirmek
ya da katot malzemesini degistirmek sorunlar1 ¢6zmeye yetmemektedir (Ertirk ve Duman,

2003).

Bu nedenle yeni tip hiicrelerin gelistirilmesine yonelik calismalarda TiB, kapli drenajhi
katotlar ile inert anotlar birlikte diistiniiliir hale gelmistir ve Oniimiizdeki yillarda tiim

gelismelerin 6ncelikle bu malzemeler iizerine yapilacag goriillmektedir (Qye, 1997).

Inert anotlar1 kullanabilmek icin ise elektrolit bilesimi iizerinde oynamak gerekmistir. Daha
once de belirtildigi gibi konvansiyonel elektrolit sicakliklarindan 40-50°C daha asagida sivi
durumda kalabilecek elektrolit bilesimleri yapma gayretleri, elektrolitin donabilecegi
korkusundan kaynaklanmaktadir. Karbon anot yerine inert anot kullanildiginda hiicre, anodun

yanma enerjisinden mahrum kalacaktir (Ertiirk ve Duman, 2003).

Moltech, inert anot esasli nikel-demir alasimlarini, 850°C’de, 100A, 1kA ve 20 kA’lik
aliminyum elektroliz hiicrelerinde denemislerdir (Nora, 2001). Fakat, Kvande ve Haupin
(2001), Sadoway (2001), Thonstad ve Olsen (2001) ve Keniry (2001)’e gore mevcut
elektrolizhanelerin inert anotlarla degistirilmesi olanaksiz goriilmektedir. Ayrica Keniry

(2001), karbon anotlarin inert anotlarla degistirilmesi sonunda elde edilecek ekonomik
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yararin, ¢ok biiyilk yatinmlar i¢in yeterli olmadigim diisinmektedir. Yani, aliiminyum
endiistrisi, mevcut elektrolizhanelerin inert anotlarla degisimi gibi cok biiyiik degisikliklere

halen uzak goriinmektedir (Pawlek, 2002).

Ayni zamanda, inert anot kullanimi ile CO, emisyonlarinda biiyiikk bir azalma ve PFC
gazlarim ortadan kaldirma durumu séz konusu olsa da, tiim karbon anotlarin inert anotlarla
degismesi sonucu agikta kalacak olan milyonlarca ton petrokok igin alternatif kullanim

alanlar1 bulma problemi ortaya ¢ikacaktir (Pawlek, 2004).

Muhtemelen aliiminyum sektorii satin almayinca ucuz yakit olarak satilacak petrokok,

maalesef yine CO/CO7 emisyonu olarak atmosfere gidecektir.

6.2 Ultrason Dalgalarimin Aliiminyumun Elektrolizine Etkileri

Elektrokimyasal proseslerde diisiik sicakliklarda ultrason uygulamalar1 oldugu bilinmektedir

(Mason ve Lorimer, 1988; Mason v.d, 1990).

Ultrasonik dalgalar, bir sisteme gonderildiginde basin¢ degisimleri sonucu mekanik
dengesizlikler meydana getirir. Bu dengesizlikler sivinin basincinin iistiinde veya altinda,
pozitif veya negatif etki edebilirler. Basin¢gta meydana gelebilecek bir azalma mikroskobik
boyutlarin altinda kabarciklarin olusumuna imkan verirken, sivi basincindaki herhangibir artig
da kabarcigin biiyiimesine engel olur ya da kabarcigin patlamasina sebep olur. Biiyiimeye

baslamis olan kabarciklarin ani patlamasina kavitasyon adi verilir (Karahan, 2003).
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Sekil 6.7 Ses basinci, basing dalgalar ve kabarciktaki boyut degisiminin zamana bagl

degisimi (www.scs.uiuc.edu, 2007)
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Bu patlamalar kabarcigin merkezinde ani sicaklik ve basing degisimlerine sebep olur.
Kabarciklarin olusumunda merkez rolii {istlenen cekirdekler patlama sonrasinda da
varliklarim siirdiiriirler ve yeni kabarciklarin olugmasina imkan saglarlar (Mullie ve Lepoint,

1994).

Ultrason, kavitasyon ile sivi i¢indeki gazi giderebildiginden, Xue (2001) tarafindan anot
altinda biriken gaz kabarciklarinin da, bu yolla uzaklastirilmasi diisiiniilmiistiir. Bu amacla;
proses enerjisini azaltmak ve verimi ylikseltmek i¢in yeni olanaklar1 aragtirmak iizere, diisitk
sicakliklarda sodyum kloriir ¢ozeltisine ve yiiksek sicakliklarda kriyolit-aliimina eriyigi iceren

aliminyum elektroliz sistemlerine anot cubuklarindan ultrasonik titresimler gonderilmistir.

Hem kriyolit-bazli aliiminyum elektrolizinde hem de sodyum kloriir c¢ozeltisi ile
gerceklestirilen diisiik sicaklik elektrolizinde aym deney diizenegi kullanilmistir. On
preslenmis Philips Valvo PXE 42 piezoelektrik kristallerden gonderilen ultrasonik titresim,
paslanmaz ¢elik anot piminden gecerek grafit anoda ulagmaktadir. Anot pimi, anot icine
monte edilip, piezoelektrik malzemeye baglanmistir ve elektroliz sistemine boylamsal olarak
ses dalgalarim iletmektedir. Sinyal jeneratoriinde elde edilip gii¢ yiikselticisinden gecerek
sisteme gonderilen sinyaller ile piezoelektrik kristallerin titresimi saglanmaktadir. Girig
sinyalleri dijital bir osiloskopta goriintiilenmektedir. Hiicre voltajlar1 bilgisayara bagh bir

multimetre ve kalem kaydedici ile dl¢iilmektedir (Xue vd., 2001).

Mayis 2004°de, kisa siireli bir arastirma calismasi yapmak iizere gitmis oldugum Norveg,
Trondheim, NTNU (The Norwegian University of Science and Technology), Inorganik
Kimya Enstitiisti laboratuarinda bulunan ve yukarda ayritilan verilen elektroliz hiicresinin,

tarafimdan ¢ekilmis fotografi Sekil 6.8’de verilmistir.

Oda sicakliginda sulu 1.0 M NaCl c¢ozeltisi, grafit anot ve civa katot kullanilarak yapilan
deneyler sonrasinda, anot altinda olusmus kiigiik kabarciklarin ultrason etkisi ile anodu hizla

terk ettigi goriilmiistiir.

Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen aliiminyum elektrolizinde, grafit anot (Sekil 6.8b) ve
molibden katot (Sekil 6.8c) kullanilmistir. 38 mm ¢apli, kuvars camli dikey tiip (Sekil 6.7a)
her iki tarafa monte edilmis aydinlatici (Sekil 6.8d), mikroskop ve kamera (Sekil 6.8e) ile
birlestirilmistir. Kuvars cam tiipiin alt kesiti rahat goriintii alinabilmesi amaciyla kare kesitli

olarak tasarlanmistir (Xue ve @ye, 1995).
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Sekil 6.8 Seffaf elektroliz hiicresi a) alt1 kare kesitli kuvars tiip, b) grafit anot, ¢) molibden
katot, d) aydinlatici, e)mikroskop (kamera), f) gbzetleme deligi, g) piezoelektrik malzeme

Argon atmosferi altinda, 920°C’de gerceklestirilen elektroliz deneylerinde % 1,8 oraninda

kriyolit, %5 CaF, ve %4 Al,O3 kullanilmistir.

Ultrason uygulanmayan siradan bir kabarcik prosesinde 3 asama bulunmaktadir:1) siirekli
olusan kiiciik kabarciklarin anot yiizeyine tutundugu baslangic asamasi 2) birlesme ve
biiytime asamasi (kiigiik kabarciklar sayica daha az ama daha biiyiik olacak sekilde birlesirler
ve zamanla boyut ve hacimleri biiyiir) 3) biiyiik kabarciklarin anot yiizeyini terk ettigi ayrilma
asamasidir. Kabarciklarin olusum-biiyiime ve ayrilmasi periyodik bir prosestir ve bu proses

esnasinda da hiicre voltajinda degisiklikler meydana gelmektedir.

Aliiminyum elektrolizi esnasinda, anodik reaksiyon sonucu baskin olarak a¢iga ¢ikan ve anot
altinda birikmeye baslayan CO, gazlarn, 10,6 kHz’lik ultrason etkisi altinda, ultrason etki
etmeyenlere nazaran anodu daha kiiciik boyutlarda ve daha hizli olarak terk etmislerdir. Sonik
yayllma kabarcik biiyiime prosesini durdurmustur. Ultrason etkisindeki elektroliz
proseslerinde hiicre voltajinda ani bir diisiis meydana gelmistir. Ultrason etki ettigi siirece
voltaj bu diisiik degerde sabit kalmig ve ultason devreden ¢ikarildiginda voltajda yine bir
yitkselme meydana gelmistir (Xue ve @ye, 1995; Xue vd., 2001). Ultrasonun agik ve kapalt
oldugu durumlarda periyodik voltaj degisimi Sekil 6.9‘da verilmistir.
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Voliaj (0,05 volthirim tlgek)

Zaman (30 san'bivim §lgek)

Sekil 6.9 Ultrasonik yayilim ile kabarciklara bagl periyodik voltaj degisimi (Xue vd., 2005)

Boyutlart biiyiitiilmiis farkli bir elektroliz sisteminde, oda sicakliginda sulu bakir siilfat
cozeltisi elektrolizi ve 920-960°C’de aliiminyum elektrolizi gerceklestirilmistir (Sekil 6.10).
50 mm ve 80 mm capl iki farkli grafit anot kullanilmistir. Sisteme gonderilen 20 kHz
frekansh ultrasonik titresim sayesinde, yine elektroliz esnasinda anot altinda biriken

kabarciklarin tamamen uzaklastirildigi gozlenmistir (Xue vd., 2005).

Anot boyutunun voltajdaki degisimlere dogrudan etki ettii ve anot boyutu biiyiidiikce
gazlarin katetmesi gereken yol uzayacagindan, anot altinda kalma siirelerinin arttigi

bilinmektedir (Kiss ve Poncsak, 2002).

Sekil 6.10 Sulu ¢ozelti elektrolizi ve kriyolit eriyikli aliminyum elektrolizinde kullanilan

deney diizenegi (Xue vd., 2005)
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Farkli caplarda anotlarla gerceklestirilen deneyler sonrasinda, 50 mm c¢apa sahip anodun
altindaki gaz kabarciklarinin ultrason etkisi ile tamamen uzaklastigi, 80 mm c¢apli anotta ise
ultrason etkisi sonunda gaz kabarciklarinin tamamen uzaklastirilamadigi goriilmiistiir. 80 mm
capli anotta ultrason etkisi sonrasinda, anodu terk edemeyen kiiciik kabarciklarin birleserek

daha biiyiik kabarciklar olusturdugu Sekil 6.11°de goriilmektedir.

Sekil 6.11 Farkli caplh anotlarda ultrason etkisi 6ncesi (a) ve ultrason etkisi sonrasi (b) durum

(Xue v.d, 2005)

Sonug olarak, aliitminyum elektroliz tekniginin ¢ok hassas dengeler iizerinde durdugunu ve
gerek malzemelerde gerekse dizaynda yapilacak en kiigiik bir degisikligin sistemi radikal
degismelere gotiirmek zorunda oldugu goriilmektedir. Sistem genellikle “kismi 1slahat”a izin
vermemekte, atilan her yeni adimin onu takip edecek zorunlu yeni adimlarla tam uyum iginde

olmasi gerekmektedir (Ertiirk ve Duman, 2003).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Kapsamli bir literatiir arastirmasi sonucunda, endiistriyel hiicreleri kiiciik 6lcekle temsil eden,
kosegen anotlu laboratuar tipi elektroliz hiicrelerinin kullanilmadig1 goriilmiistiir. Bunun yan
sira, AE sondiirmek iizere onerilen pek cok model (anot yiizeyine hava, su buhar1 veya inert
gaz ifleme, kavak agaci siirme, tirmiklama, anot egme, ultrasonik titresim gonderme vb.)
bulunmakla birlikte, anoda subsonik ve sonik titresimler vererek kabul edilebilir siirelerde AE
sondiirmeye iliskin yayinlanmis herhangi bir calismaya rastlanmamistir. Bu nedenlerle, bu
caligmada secilen hiicre dizayni, hiicre malzemeleri ve AE sondiirme modeli ilk kez

uygulanmakta olup ve tamamen 6zgiindiir.

7.1 Deney Diizenegi Tasarimi, Kullamlan Cihaz ve Malzemeler

Aliiminyum elektrolizinin yapildig1r laboratuar tipi deney diizenegine ait, soldan genel

goriiniim, Sekil 7.1°de ve sagdan genel goriiniim ise Sekil 7.2°de verilmistir.

Sekil 7.1 Deney diizeneginin soldan genel goriiniimii

a) Argon tiipii, b) rotametre, c) U-boru manometre, d) kiitlesel akis kontrol cihazi, e) kiitlesel
akis kontrol cihazi goriintiileme sistemi, f ) frekans degistirici
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Sekil 7.2 Deney diizeneginin sagdan genel goriiniimii

a) indiiksiyon firini, b) dogru akim kaynagi, c) havalandirma, d) Dewar kabi, e) x-t yazici, f)
gaz c¢ikis borusu, g) gaz torbasi h) kuvars tiip

Elektroliz deneylerinde kullanilan katot haznesi ve anot blogu; izostatik grafitten (preste
sikistirilip yiiksek sicaklikta baglayicisiz olarak sinterlenmis pseudo grafit) imal edilmistir.
[zostatik grafit pahali bir malzeme olmasina ragmen, dar boyut toleranslarinda islenebilmesi
miimkiin oldugundan, yiiksek mekanik dayanim gosterdiginden ve yiiksek sicaklikta oksijenle

reaksiyona kolay girdiginden tercih edilmistir.

Katot: 64 mm capli ve 75 mm yiiksekliginde bir silindirdir. Bu silindirin i¢i dikdortgenler
prizmast seklinde frezede oyulmustur (Sekil 7.3a). Katot haznesi goérevi yapan bu oyuk, 34
mm eninde, 42 mm boyunda, 55 mm derinli§inde secilmistir. Katot haznesinin iist uzun
kenarlarinin birisine 30 mm derinliginde, 6 mm ¢apinda termokupl koruma tiipii (Sekil 7.3b)
i¢in (kuvars ve aliimina) delik acilmistir. Kars1 kenarina ise yine 30 mm derinliginde delik
acilip, bu deligin icine M4 dis ¢ekilmis ve i¢ine yine M4 disli saf bakir ¢ubuktan yapilmas,
350 mm uzunlugunda katot pimi (Sekil 7.3c) saplanmistir. Anot bloguna ve pimine paralel
olarak, kuvars tiip disina ¢ikan katot pimi, ark atlamasini1 6nlemek amaciyla yiiksek sicakliga

dayanikli makaronla giydirilmistir.
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Sekil 7.3 Katot genel goriiniim

a) katot haznesi, b) kuvars termokupl koruma tiipii, c) katot pimi, d) fused aliimina zarf

Anot: Eni 22 mm, boyu 34 mm, uzunlugu 160 mm’dir (Sekil 7.4a). Anot blogunun iist
ucunda, anot piminin girdigi 30 mm derinliginde M8 dis ¢ekilmis delik bulunmaktadir.
Titresim esnasinda bu vidali baglantinin gevsememesi i¢in ¢elik pul ve kontra somun
kullanilmistir. On deneyler sirasinda, blok haldeki bu anodun hiicre disina biiyiik oranda 1s1
transfer ettigi ve elektrolitin kalin katman halinde donmasina yol agtig1 goriilmiis, bu aksakligi
gidermek icin blogun hem toplam kiitlesi hem de 1s1 transfer kesiti, Sekil 7.4b’de goriildiigii

gibi tornada azaltilmistir.

Sekil 7.4 Anodun onceki (a) ve sonraki (b) hali

Toplam uzunlugu 142 mm’ye diisiiriilen anot blogunun, orta kismi 10 mm ¢apinda ve 94 mm

uzunlugunda, ince bir silindir ¢cubuk seklinde torna edilmistir. Hiicre icinde c¢alisacak kisim
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eni 20 mm, boyu 30 mm ve yiiksekligi 12 mm olan bir palete doniistiiriilmiis, diger ucu ise
anot pimini emniyetle icine alacak sekilde 36 mm uzunlugunda ve orijinal kesitinde
birakilmistir. Hiicre icinde calisan kismin kesit alani, dort kosenin her birinde 5 mm pah

kirilarak 5,8 cm2’ye diistirilmiistiir.

Fused aliimina zarf: Sistem, indiiksiyon firini ile distan 1sitildigindan yan kabuk (side edge)
ve list kabuk (crust) olusturmaya izin vermediginden, grafit katot haznesini ve anot blogunu
yanal yiizeylerinde olabilecek ark asindirmalarindan korumak i¢in, hazne icine tatl sik1 giren
bir i¢ astar yerlestirilmistir (Sekil 7.3d). Fused aliiminadan dokiilmiis olan bu astar, 2,5 mm et
kalinliginda, 58 mm yiiksekliginde, alt ve {ist tabanlarn agik, dikdortgen kesitli boru
seklindedir; silikon kalip i¢ine dokiiliip, 1500 °C’de pisirilerek iiretilmistir.

Kuvars tiip: Elektroliz islemleri 71 mm i¢ ve 81 mm dis capli, 830 mm uzunlugunda bir
kuvars tiip (Sekil 7.2h) i¢cinde, Argon atmosferi (Sekil 7.1a) altinda gerceklestirilmistir.
999,999 vyiiksek safliktaki Argon gazi, BOS’dan temin edilmistir. Katot haznesi ve anot
blogundan olusan elektroliz hiicresinin tiimii i¢in kuvars boru hem tasiyici (askida tutucu)
hem de inert gaz ortami saglama gorevi tstlenmektedir. Sisteme verilen Argon gazi akisi,
Swagelok marka 6LW-DPFR4-P1-C model diyafram valf kullanilarak KOFLOC marka 3440
model kiitlesel akis kontrol cihazindan (MFC) (Sekil 7.5a) gecirilmis ve MR-5000 marka
kiitlesel akis kontrol cihazi goriintiileme sistemi ile (Sekil 7.5b) izlenmistir. Kiitlesel akis
kontrol cihazi ve diyafram valf arasindaki baglantiy1 ve sizdirmazlhigi saglamak igin
paslanmaz celik borular (Sekil 7.5¢) ve aliiminyum pullar 6zel imal edilmistir. Akis
kosullarimi gorsel olarak uzaktan izleyebilmek icin ROTA marka bir rotametre (Sekil 7.1b) ve

cayla renklendirilmis su dolu U-boru manometre (Sekil 7.5d) kullanilmistir.

Wi

Foptmoe 418
Jig R0 410, R0
Q10,0000 6100080
FiRA 00008 nhar

Sekil 7.5 Gaz akis1 kontrol sistemi, a)kiitlesel akis kontrol cihazi, b) kiitlesel akis kontrol
cihaz1 goriintiileme sistemi, c) paslanmaz celik borular, d) U-boru manometre
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50 ile 250 ml/dak debili Argon gazi akislarinda kuvars tiip igindeki (dolayisiyla elektroliz

sistemi iizerindeki) toplam basing 12 ile 22 mbar arasinda degismistir.

indiiksiyon firmi: Hiicrenin 1s1 takviyesi olarak kullanilan, 1,1 kW’lik, REPAMET PV 100
marka, indiiksiyon firminin 96 mm capli bobini, kuvars tiipiin disina gegirilmistir (Sekil 7.6).
5,8 cm” anot yiizeyinde olusacak arkin 1s1s1, katot haznesi, fused aliimina zarf (Sekil 7.3d),
anot blogu, metalik aliminyum ve elektrolitten olusan hiicre sistemini siirekli olarak elektroliz
sicakliginda tutmaya yetmeyeceginden (hacim/ylizey orani iligkisi!) inert gaz ortamim
olusturan saf kuvars borunun digina yerlestirilen indiiksiyon bobininden (Sekil 7.7) 1s1

takviyesi yapilmistir.

Sekil 7.7 Indiiksiyon bobininin kuvars boru disina yerlesiminin sematik goriiniimii
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Elektroliz hiicresi tutucu sistemi: Argon gazi girisi, i¢ine kuvars tiipiin saplandigi poliamid
bir altlik (Sekil 7.8d) iizerindeki nozuldan (Sekil 7.8e) yapilmistir. Katot haznesinin 1sinip
oksitlenmesiyle ortaya ¢ikabilecek ve sonuglar yaniltabilecek CO, CO; gazlarinin olusumunu

engellemek amaciyla katot haznesi ve anot blogunun hiicre disinda kalan kismu, siirekli Argon

gaz1 korumasi altinda ¢alistirilmistir.

Sekil 7.8 Elektroliz hiicresi alt ve iist tutucu sistemi

a) kuvars tiip, b) Argon tiipii, c) elektroliz hiicresi, d) poliamid altlik, e) gaz giris nozulu, f)
gaz dagitic piring boru, g) fused aliimina boru, h) aliiminyum silikat elyaftan silindirler, i)
matkap tezgahi, j) kramayer dislisi, k) motor, 1) kayis-kasnak takimi

Kuvars tiipiin saplandigi poliamid althgin merkezine yerlestirilmis 12 mm capli, helisel
sekilde 2 cm araliklarla agilmig 4mm deliklere sahip olacak sekilde hazirlanmis olan gaz

dagitici piring boru (Sekil 7.8f) sayesinde inert gaz, kuvars tiip i¢ine yayilmaktadir.

Katot haznesi ile gaz dagitici piring boru arasinda hemen hemen ayni1 ¢apta bir fused aliimina
boru (Sekil 7.8g) yer almaktadir. Elektrik yalitici ve refrakter ozelliklerinden dolayi tercih

edilen bu aliimina boru ayn1 zamanda katot haznesi alt tabaninin merkezine inert gaz tagima
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gorevini de istlenmistir. Piring boru ile aliimina borunun birlesmesi, aliiminyum silikat
elyaftan preslenmis 55 mm kalinliginda bir silindirin merkez deliginde gergeklestirilmistir.
Kuvars tiipiin i¢ kesitini siki bir sekilde dolduran bu silindirler, plakalardan kesilmis ve 6zel

olarak imal edilmis bir aparat yardimiyla tornada islenmistir (Sekil 7.9).

Sekil 7.9 Aliiminyum oksit elyaftan sikistirilmis plakalarin tornada sekillendirilmesi

Gerek katot haznesinin yataklayicisi, gerekse elektroliz hiicresinin iist tarafinda, kuvars tiip
kapagi olarak kullanilan silindirler (Sekil 7.8h) de ayn1 malzemeden sekillendirilmistir.
Radyasyon 1s1s1 kayiplarini ve disardan hava girisini engellemek i¢in, kuvars tiipiin iist kapagi
gorevini yapan silindirde, anot piminin gectigi merkez delik disinda, katot pimi, gaz torbasina
giden gaz borusu ve termokupl koruma tiipii icin de delikler bulunmaktadir. Indiiksiyon
bobininin i¢ kesitinde grafite gomiilii NiCrNi termokupl telleri ve katot pimi disinda hicbir
metalik aksam yer almamaktadir. Indiiksiyon bobininin yiiksekligi, anodun sadece katot

haznesine batan kismini kapsayacak sekilde ayarlanmistir.

Elektroliz sisteminin iist kismi, yani anot blogu, anot pimi ve ona bagh titresim mekanizmasi
bir diisey matkap tezgihina (Sekil 7.8i) asili durmaktadir. Bu sayede matkap standinin
kramayer dislisi (Sekil 7.8j) iizerinde milimetrik verniyede oOlciilebilen 300 mm’lik diisey bir
mesafe icinde anot blogunun yukari-asagi hareketi saglanmistir. Titresim mekanizmasinin
tiim elemanlari, 6zellikle de motorlar (Sekil 7.8k) ve kayis-kasnak takimlar1 (Sekil 7.81) anot

blogu ile birlikte kramayer dislisi boyunca hareket edebilmektedir.

Titresim mekanizmasi: Titresim mekanizmasinin ana elemanlari;, 0.55 kW, 2800d/d trifaze
biiyiik motor (Sekil 7.10a), 0.30 kW, 1/10 rediiksiyonlu digli kutusuna akuple, 1400 d/d
trifaze kiiciik motordur (Sekil 7.10b).
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Her iki motorun da devir sayisim1 degistirmek icin DELTA Electronics-VFD-S marka,
monofaze girisli, trifaze c¢ikish, 0,75 kW’lik frekans degistirici kullamilmistir (Sekil 7.10c).
Subsonik titresimler (f < 20Hz) elde etmek icin sadece kiiciik motor kullanilabilmistir. Sonik

yelpazenin 504 Hz.’den 3600 Hz.’e kadar olan béliimiinde ise biiyiik motor uygun olmustur.

Sekil 7.10 Titresim mekanizmalari

a) biiyiik motor, b) kii¢iik motor ¢) frekans degistirici

Her iki motor, frekans degistirici iizerinden tetiklenmis ve kayis-kasnak diizenekleri
kullanilarak 24 kenarli poligon ¢ark araciligi ile motor ¢ikis tur sayisimin yirmi dort kati

frekansa sahip titresimler elde edilmistir.

Kiigciik motorun c¢ikis kasnagr 30 mm capinda olup, poligon carkin kasnagma 1/1 iletim
vermektedir. Biiyilk motorun ¢ikis kasnagi 90 mm capli olup, poligon carkin devrini 3/1
oraninda arttirmaktadir. Bu motorun dakikada 2800 olan devir sayis1 frekans degistirici
yardimiyla 3000 d/d’ya cikarilabilmekte ve poligon carkin kasnagi ise 9000 d/d ile

donebilmektedir. Reel devir sayilart stroboskop ile kontrol edilmistir.

Poligon cark (titresim jeneratorii): Motor kasnagindan poligon kasnagina iletilen hiz, 10
mm capinda rulman yatakli bir mil (Sekil 7.12a) tizerine ¢akilan, 36 mm ¢apli, 10 mm et
kalinliginda bir carka aktarilmistir. S6z konusu c¢ark dairesel ylizeyinden 150 wm’lik

segmentler tiraglanarak (Sekil 7.11) eskenar yirmidortgen (Sekil 7.12b) haline getirilmistir.



Dialga boyvu ’ A =4712 mm

Frekans \\ f=12 - 3600 Hz

Sekil 7.11 Titresim jeneratoriine ait genlik, dalga boyu, frekans degerleri ve bilyanin hareketi
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Indiiksiyon sertlestirilmesine tabi tutulduktan sonra yiizeyi taslanan bu yirmidortgen, milin

her turunda yirmidort vurug yapan bir titresim jeneratorii haline getirilmistir.

Boylece elde edilen maksimum 3600 Hertz frekansh ve 75 wm genlikli titresim (Sekil 7.11),
piring boru (Sekil 7.12e) icinde yer alan, anot blogunu tasiyan piring pimin (Sekil 7.12d) iist
ucuna konumlandirilmis olan bir ¢elik bilyaya (Sekil 7.12¢) aktarilmistir.

Sekil 7.12 Poligon darbe kafasi genel goriiniimii

a) rulman yatakli mil sapani, b) yirmidortgen, c) ¢celik bilya, d) anot pimi, e) piring boru

Anot pimini ve dolayisiyla celik bilyay1 siirekli olarak yirmi dort kenarli poligona iten dis
(Sekil 7.13) ve i¢ geri getirme yaylaniyla (Sekil 7.14), darbelerin ataletinden

kaynaklanabilecek titresim bogluklar1 ortadan kaldirilmistir.

Sekil 7.13 Geri getirme yaylar
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Geri getirme yaylan ile siirekli poligona dogru itilen anot piminin, diisey dogrultudan kagip
yalpalamamasi1 i¢in 20 mm ¢apli, 300 mm uzunlugunda bir pirin¢ boru (7.12e) yataklayici
olarak kullamilmistir. Piring borunun alt ve iist ucuna, makara seklinde grafitten tornalanmig
ve i¢ deliginden kayar-siki toleransla anot piminin gectigi balatalar (Sekil 7.14)
yerlestirilmistir. Yataklayici piring borunun {ist ucu, poligon rulmanlarini tagiyan sapanin alt

kismindaki silindirik uzantinin i¢ine saplanmistir.

Gerl getirici ic yay

Sekil 7.14 Poligon darbe kafas1 acik hali ve sematik goriiniimii

Dogru akim kaynagi: Tiim elektroliz deneylerinde GOSSEN, Konstanter 44T20R10 marka,
20 V, 10A’1ik redresor kullanilmistir (Sekil 7.2b). Bu redresoriin 6zelligi, set edilen sabit bir
voltaj degerinde degisken akimda veya set edilen sabit bir akim siddetinde degisken voltajla
caligabilmesidir. Disardan indiiksiyon bobini ile saglanan 1s1 takviyesi elektroliti ve katodik
aliminyumu sivi tutmaya yeterli oldugundan redresérden beslenen akim genellikle sadece

elektrokimyasal is yapmak i¢in kullanilmstir.

Sicaklik oOlcme sistemi: Sicaklik Ol¢iimiinde K-tipi NiCrNi termogifti (Sekil 7.15a)
kullanilmistir. Termokupl koruma tiipii (kuvars ve aliimina, Sekil 7.3b), katot haznesinin yan
ylizeyi boyunca iistten 30 mm derinlige kadar indirilmistir. Deneylerde farkl yiiksekliklerde
sivt aliminyum ve elektrolit kullanilacagi goz Oniinde bulundurularak, termocift diigiim
noktasinin her deneyde elektrolit hizasindaki sicakligi okuyabilmesi icin 20 mm boyunca

yukar1 asagi kaydirilabilmesi saglanmistir. Termogiftin uzatma telleri dnce Dewar kabina
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(Sekil 7.2d) alinarak dis sicaklik, buzlu su sicakligina refere edilmistir (Kullanilan sicaklik-
termogerilim abakiisii 0,0 milivoltu 0,0°C olarak gostermektedir.)(Ek 2). Dewar kabinin civa
tiiplerinden ¢ikan iletim kablolar1 ise hem LINSEIS-L6512 marka bir x-t yaziciya (Sekil 7.2e)
hem de Sinometer-MY-68 marka bir milivoltmetreye (Sekil 7.15b) baglanmistir. Her iki
cihazda milivolt degeri olarak okunan ve kaydedilen termogerilimler, ¢evrim abakiisii

tizerinde * % 0,125 hassasiyetle sicaklik olarak okunabilmistir.

Sekil 7.15 Sicaklik 6l¢gme sistemi a) NiCrNi termogifti, b) milivoltmetre

Gaz analiz sistemi: Kuvars tiipiin st kapagi gérevini yapan aliiminyum silikat silindire takili

kuvars camdan yapilmis gaz cikis borusundan ¢ikan reaksiyon gazlari, numune alinmadigi
zamanlarda havalandirma davlumbazina (Sekil 7.2c) verilmistir. GCMS analizleri igin
numune alinmak istendiginde belli bir siire icin, 1 1t’lik Tedlar (polivinil floriir) gaz torbalar

kullanilmistir (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16 Sistemden ¢ikan gazlarin gaz torbasinda toplanmasi

7.2 Elektrolit Bilesenlerinin X-Isim1 Kirmmim Analizleri

Deneylerde kullanilan aliiminyum ve elektrolit bilesenleri (Na3;AlFs, Al,O3, AlF;3), Seydisehir
ETI Aliiminyum A.S’den temin edilmistir. Kullanilan aliiminyum, ETIAL-7 normunda
(%99,7 Al, %0,15 Fe, %0,10 Si, %0,01 Cu, %0,03 Zn, %0,01 Ti ) katot aliiminyumudur.
Kullanilan elektrolit bilesenlerinin her birinden, Rigaku MiniFlexIl marka cihaz yardimiyla
(Sekil 7.17), Cu Ko monokromatik X-1sin1 kullanilarak X-1s1m1 kirinim analizleri elde

edilmistir.

Sekil 7.17 X-1s1m1 kirinim analiz cihazi

Cihazdaki pik bulma programindan elde edilen X-1s1n1 kirimimi verileri, ASTM kartlan ile

karsilastiriimigtir.
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7.3 Aliiminyum Oksidin Ozgiil Yiizey Alam Olciimii

Elektrolit bilesenlerinden Al,O3’iin 6zgiil yiizey alam1 B.E.T yontemine gore (Brunauer vd.,

1938), Quantochrome/Autosorb—1 marka cihazda belirlenmistir (Sekil7.18).

Sekil 7.18 Ozgiil yiizey alam ol¢iim cihazi

Ozgiil yiizey alam 6l¢iimiinden once, toz numuneye 170°C’de 12 saat gaz giderme islemi

uygulanmustir.

7.4 Reaksiyon Gazlarinin GCMS Analizleri

Gaz toplama torbalarindan (Tedlar) Hamilton ignesi yardimu ile ¢ekilen 6lciilii miktardaki gaz
veya gaz karisimlart GCMS cihazina enjekte edilmistir. S6z konusu gazlarin saf numuneleri
cihaza daha once tanitilmistir. CO,, CO ve Ar gazlar standart tiipleri icinde temin edilmistir.
CF,, CoFs ve CsFg gazlan ise kiiciik ampuller halinde bir goz hastanesinden saglanmigtir

(Karakaya, 2005).

Sistemden c¢ikan gazlarin (CO, CO,, CF4, C;Fs) analizleri kiitle spektrografili gaz
kromatografinda  (Shimadzu GC-17A Gas Chromatograph, GCMS-QP5050 Gas
Chromatograhy Mass Spectrometer) yapilmistir(Sekil 7.19).



Sekil 7.19. Gaz kromatografi-Kiitle spektrometre cihazi

7.5 Elektrolit Bilesimi Secimine Yonelik Testler

Secilen elektrolit bilesimlerinin

- %72 NazAlFs, % 24 AlF3, %4 Al,O;
- %66 NazAlFs, % 30 AlF3, %4 Al,O;
- %61 NazAlFg, % 35 AlF3;, %4 Al,O3

ergime sicakliklari, monolitik aliimina refrakter icine yataklanmig 60 mm capli 80 mm

derinliginde grafit pota kullanilarak saptanmustir.

Atmosfere acik yapilan ergitme islemlerinde gii¢c kaynagi olarak 75 mm c¢apli bobine sahip 1,1
kW’lik indiiksiyon firim1 (REPAMET PV 100) kullanilmistir. Sicaklik 6l¢iimiinde aliimina
koruma kilift icindeki NiCrNi (K-tipi) termokupl, ergiyen elektrolite dogrudan daldirilmistir.
Sicaklik skalas1 olarak kullanilan milivoltmetre bir Dewar kabi iizerinden termokupl ile

baglantilandirilmistir.

7.6 Elektroliz Hiicresinde Ergitme Testleri

Kati aliiminyum (Sekil 7.20a), indiiksiyon firim1 kullanilarak ergitilmis ve katot haznesinin
seklini almas1 saglanmistir (Sekil 7.20b). Sivi aliiminyum {iizerinde ark olusturma denemeleri

sonrasinda, hiicre sogutulmustur.
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Sekil 7.20 Katot haznesi i¢indeki aliiminyum a) ergime 6ncesi b) ergime sonrasi

Kati aliiminyum iizerine toz halde elektrolit eklenmis ve sistem tekrar 1sitilmistir. Toz halde
kullanilan elektrolitin, anot blogu ve fused aliimina zarfa yapisip sinterlesmesi sonucu (Sekil
8.5), sistemi ergiterek ¢6zmek miimkiin olmamistir. Bu durumu ortadan kaldirabilmek i¢in,
cok hizli 1s1 transferine sebep olan anot blogunun boyutlar kiiciiltiilmiis, toz haldeki elektrolit,
ergitilip, paslanmaz c¢elik plaka iizerine dokiilerek katilastirilmistir. Daha sonra
gerceklestirilen deneylerde, boyutlar kiigiiltiilmiis anot blogu ve sir¢alar halindeki kati

elektrolit kullanilmustir.

7.7 Anot Efekti Sondiirme Testleri

Farl1 iki motor (0.30 kW, 1/10 rediiksiyonlu disli kutusuna akuple, 1400 d/d trifaze kiigiik
motor, 0.55 kW, 2800 d/d trifaze biiyilk motor) ve frekans degistirici (0,75kW, monofaze
girigli, trifaze cikisl) ile sisteme subsonik ve sonik titresim uygulanmistir. Bu titresimler
sayesinde, degisik agirliklarda hazirlanan aliiminyum ve uygun elektrolit bilesimlerinde,

elektroliz islemi esnasinda meydana gelen AE’lerini sondiirme denemeleri yapilmstir.

[k olarak, farkli hiicre sarjlarinda meydana gelen AE’lerini sondiirmek amaciyla, 0.55 kW,
2800d/d trifaze biiyiik motor ile saglanan sonik bolge icerisinde yer alan, 3600 — 2880 — 2160
— 1440 — 720 Hz’lik titresimler denenmistir.

Sonik bolgeden daha diisiik titresimleri taramak iizere, 0.30 kW, 1/10 rediiksiyonlu disli
kutusuna akuple, 1400 d/d trifaze kiiciik motor ile 12 Hz’lik, subsonik bolgeye dahil titresimle
calisildiktan sonra, ayn1 motorda yine sonik bolge icinde yer alan, 20,4 — 56 Hz’lik titresimler

denenmistir.

Daha sonra gergeklestirilen deneylerde, 0.55 kW, 2800 d/d trifaze biiyiik motor kullanilmistir.
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Farkli hiicre sarjlarinda, tek tek 648 — 576 — 504 Hz’lik titresimler kullanildiktan sonra, tek bir
hiicre sarjinda iist iiste gelen AE’lerini sondiirmek i¢in, sirasiyla 1080 — 2160 — 3600 — 720 —
1800 — 2174,4 — 1454,4 — 1080 Hz’lik titresimler kullanilmistir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

8.1 Elektrolit Bilesenlerinin X-Isin1 Kirmmim Analizi Sonuclar:

Kullanilan elektrolit bilesenlerinden (Na3AlFq, AlF;, Al,O3) Rigaku MiniFlexIl marka cihaz
yardimiyla, Cu Ko monokromatik X-1s1mm1 kullanilarak X-1s1n1 kirmnim  analizleri elde

edilmistir.

Cihazdaki pik bulma programindan elde edilen X-151n1 kirtnimi verileri, ASTM Kkartlarn ile

karsilastirilmistir.

NasAlFg’ya ait X-151mm1 kinmmim piklerinin (Sekil 8.1) 25-0772 numarali ASTM kart1 ile
uyumlu oldugu, AlFs’e ait X-151m1 kinnim piklerinin (Sekil 8.2) 44-0231 numarali ASTM
kart1 ile uyumlu oldugu ve son olarak da Al,Os3’e ait X-151m1 kirtnim piklerinin (Sekil 8.3) ise

46-1212 numarali ASTM kart1 ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

8.2 Aliiminyum Oksidin Ozgiil Yiizey Alam

Elektrolit bilesenlerinden Al,O3’iin 6zgiil yiizey alam1 B.E.T yontemine gore (Brunauer,

1938), Quantochrome/Autosorb—1 marka cihazda yapilmistir.

Ozgiil yiizey alani olciimiinden 6nce, toz numuneye 170°C’de 12 saat gaz giderme islemi
yapilmistir. Azot atmosferi altinda gergeklesen Sl¢clim sonrasi, numunenin, 71,66m2/g yiizey

alanina sahip, unsu tip Al,O3 oldugu goriilmiistiir.

8.3 Elektrolit Bilesimi Sec¢imi

Malzeme asinmasim1 en aza indirmek ve indiiksiyon firmini c¢ekilen giic agisindan
zorlamamak ic¢in ti¢ bilesenli ve 800°C’nin altinda ergiyen bir elektrolit bilesimi saptamak
amaciyla ergitme testleri gerceklestirildi. Bu testlerde monolitik aliimina refrakter igine

yataklanmig 60 mm ¢apli 80 mm derinliginde grafit pota kullanilmistir.

Atmosfere acik, giic kaynagi olarak 75 mm c¢apli bobine sahip 1,1 kW’lik indiiksiyon firim
(REPAMET PV 100) kullanilarak yapilmis olan ergitme testlerinde, sicaklik ol¢iimii igin
alimina koruma kilifi icindeki NiCrNi (K-tipi) termogifti, ergiyen elektrolite dogrudan

daldirilmustir.

Sicaklik skalast olarak kullanilan milivoltmetre, bir Dewar kabi iizerinden NiCrNi termokupl

ile baglantilandirilmastir.
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Elektrolit bilesimi sec¢imi icin ii¢ farkli deneme yapilmistir.
Deney 1
Secilen bilesim: %72 NasAlFg, % 24 AlF;, %4 Al,Os (banyo rasyosu: 1,12)

Saptanan ergime araligi: 846-860°C

Deney 2
Secilen bilesim: %66 NaszAlFq, % 30 AlF;, %4 Al,Os3 (banyo rasyosu: 1,03)

Saptanan ergime araligi: 816-827°C

Deney 3
Secilen bilesim: %61 NazAlFs, % 35 AlF3;, %4 Al,O3 (banyo rasyosu: 0,95)

Saptanan ergime araligi: 775-788°C (Aym bilesim i¢in literatiirde ergime sicakligi 780°C
olarak verilmektedir.) (Duruz, 1987)

Elektrolit bilesiminin, ii¢ bilesenli se¢ilmesinin nedeni; banyo rasyosunu (NaF/AlF; oranini)
0,95-1,0 arasinda tutarak NaF, LiF gibi katkilarla elektrolit difiizivitesini arttirmaksizin
akiskanlik ve iletkenlik saglamaktir. Flor konsantrasyonunun sadece aliiminyuma bagh olarak
yiikseltilmesinin, AE sirasinda daha belirgin PFC emisyonu saglayacagi diisiiniilmiistiir. Bu
acidan bakildiginda Deney 3’de secilen bilesimin amaca en uygun elektrolit oldugu

saptanmustir.

8.4 Elektroliz Hiicresinde Ergitme Testleri Sonuclari

Deney 1: Hiicre sarji: 34.767 gram aliiminyum ve 43.6 gram elektrolit

Fused aliimina ark koruma zarfi ve blok anot kullanmilmistir. Hiicrenin seklini almasi icin
indiiktif olarak kati aliminyum ergitilmistir. Ergime sonrasinda 700°C’de, sivi aliiminyum

iizerinde, anot yiiksekligi degistirilerek ark olusturulmaya calisilmistir (Sekil 8.4).

Sicaklik 830°C’e yiikseltilerek tekrar denenmis, ya agik devre sonsuz voltaj ya da sifir voltun
cok az iizerinde bir gerilim ile sistemden 10 A akim gectigi goriilmiistiir (kisa devre oldugu

anlasilmustir).
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Sekil 8.4 Sivi aliminyum {iizerinde ark olusturma denemeleri

Hiicre sogutulmus ve 26,6 gram Na3AlFg, 15,2 gram AlF;, 1,74 gram Al,Os’den olusan, 43,6
gram elektrolit karisimi toz halinde, katot haznesi i¢cinde katilasmis olan aliiminyum {izerine
konulmustur. Sistem tekrar 1sitilmis, toz haldeki elektrolit sinterleserek, anot bloguna ve
alimina zarfa yapismis ve ergimeden askida kalmistir (Sekil 8.5). Anot blogunun, hiicre
disina ¢ok hizli 1s1 transferi yapmasi sebebiyle sistemi ergiterek c¢ozmek miimkiin

olamamustir.

Sekil 8.5 Toz haldeki elektrolitin sinterleserek, anot bloguna ve aliimina zarfa yapigmasi
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Deney 2: Boliim 8.3, Deney 3’de belirlenen, bilesimi %61 NaszAlFs, % 35 AlF;, %4 Al,Os
olan 320g.elektrolit, grafit potada ergitilip homojenlestirilmis ve soguk paslanmaz ¢elik plaka
iizerine dokiilerek, yaklasik 3 mm kalinlikta katilagtinlmistir. Kiigiik parcalar halinde kirilip

i¢inden 50 gramlik bir kisim, elektroliz deneyi icin ayrilmistir.

Hiicre icinde ergitilip katilastirilmis 32 g. Al lizerine, sircalar halinde 50 g. elektrolit
konulmus (Sekil 8.6a) ve indiiktif ergitme islemine gecilmistir. Yaklasik 35 dakika sonra
aliiminyum ergidiginde, elektrolit par¢alarinin masif halde (yogunluk=3 g/cm3) dibe ¢oktiikleri
gozlenmistir. Sicaklik 787°C’ye geldiginde dipte ergiyen elektrolitin yogunlugu (2,2 g/cm3 )
stvi aliiminyumun yogunlugundan (785°C’de 2,4 g/cm3) daha diisiik hale geldigi icin, dibe

cOkmiis olan elektrolitin tiimii yiizeye ¢cikmistir.

Swrasiyla 1,5 — 2,5 — 3,5 — 4,5 ve 5 V sabit gerilim uygulanarak ve anot hareketi ile kutuplar
arast mesafe degistirilerek ark olusturulmaya calisilmistir. 4,5 V’da ve anot — sivi aliiminyum
mesafesi 4 mm iken ark olustugu ve bu esnada akim siddetinin 2 ile 7 A. araliginda salimim

yaptig1 gozlemlenmistir. Yaklasik 6 dakika sonra ark kopmus ve tekrar olusturulamamaistir.

Bu deneydeki en onemli bulgu, olusan arkin hiicre sicakligr artisina 6nemli bir katkida
bulunmadigidir. Hiicre 1sisinin biiyiik kesitli anot blogu tizerinden hizla hiicre disina tasiniyor
olmasi bunun nedeni olarak goriilmiis ve anot blogunun hem kiitlesinin hem de 1s1 transfer

kesitinin azaltilmasina karar verilmistir.

Anodun kesidi 748 mm®den, 580 mmz’ye, uzunlugu 160 mm’den 140 mm’ye diisiiriilmiistiir.
Anot pimine baglanan ucun 36 mm’sinden itibaren, hiicrede calisan ucun son 12 mm’sine

kadar olan 94 mm’lik kismi1 tornada 10 mm’lik ¢apa diistiriilmiistiir (Sekil 7.4).

Deney 3: Boyutlan kii¢iiltiilmiis anotla, 101,568 g aliiminyum, 18,612 g elektrolit miktar ile
yapilan ilk deneyde, 1 A/cm” akim yogunlugunda, 3 V gerilim altinda ark yakalanmistir.
Katot haznesini terk eden reaksiyon gazlarinin olusturdugu kabarciklar sayesinde diizenli bir

elektroliz islemi gerceklestigi izlenmistir (Sekil 8.6b).

Deney sonunda aliimina zarfin elektrolit tarafindan inceltildigi goriilmiis, daha sonraki

deneylerde aliimina zarf kullanilmamasina karar verilmistir.
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Sekil 8.6 a) Sircalar halinde koyulmus elektrolit pargalari, b) kiiciiltiilmiis anotla ilk elektroliz

Deney 4: Kiicgiilen anot kesitinin yanal yiizeylere ark yapip yapmayacagini arastirmak iizere,
fused aliimina zarf kullanilmadan yapilan ilk deneyde, uzun siire AE’ne yakalanmamak i¢in
elektrolit miktar1 yiiksek tutulmus, 128,74 gram elektrolit ve 48 gram aliiminyum

kullanilmaistir.

Anot yanal yiizeyleri ile katot haznesi yanal yiizeyleri arasinda herhangi bir ark atlamasi
goriilmediginden fused aliimina zarf kullanilmamasinin olumsuz bir etkisi olmadigi
goriilmiistir.  Elektroliz islemi sorunsuz bir sekilde gerceklestirilmis, fakat kullanilan
aliminyum miktarinin azaltilmasinin sistemin 1sinmasinm geciktirdigi, hatta sistemde sicaklik

yiikselmesini engelledigi gézlenmistir.

8.5 Anot Efekti Sondiirme Testleri Sonuglari

Bu deney serisi i¢in 1 kg aliminyum grafit potada eritilerek, yedekte bulunan bir katot
haznesine pes pese dokiiliip, ¢cok sayida aliiminyum blok elde edilmistir. Bloklari agirliklari
75 gram ile 82 gram arasinda degismektedir. Kullanilan tiim elektrolit bilesimleri %61

NasAlFg, % 35 AlF;, %4 Al,Os icermektedir.
Deney 1: Hiicre sarji: 81gram aliiminyum ve 40 gram elektrolit

1 A/em® akim yogunlugu ve 2,1 V gerilim altinda, % 70 akim veriminde, calistirilan hiicre
18,6 dakikada AE’ne yakalanmis, frekans degistiriciden primer tur sayisi 50 Hz.’e
ayarlanmigtir. Bu deger motorda 3000 d/d’ya, poligon kasnaginda ise 9000 d/d’ya karsilik
gelmektedir. Boylece yirmidort kenarlt poligonun anot pimine dakikada 216.000 vurus

yapmasi; yani anot piminin 3600 Hz’lik bir titresime ulagmas1 saglanmaistir.

Titresim jeneratorii 3 saniye boyunca calistirilmis ve AE’nin derhal sondiigii gozlemlenmistir.
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Deney 2: Hiicre sarji: 75,3 gram aliiminyum, 50 gram elektrolit

1 A/em? akim yogunlugunda, 2,2 V gerilim altinda, % 72 akim veriminde, 22,6 dakika sonra
AE goriilmiistiir. Frekans degistirici primer tur sayisi 40 Hz, anot pimi 2880 Hz titresim

altinda iken, titresim jeneratorii 8 saniye ¢alistirilmig ve AE derhal sonmiistiir.
Deney 3: Hiicre sarji: 78,5 gram aliiminyum, 47 gram elektrolit

1 A/em?® akim yogunlugunda, 2,2 V gerilim altinda, % 72 akim veriminde, 21,2 dakika sonra
AE goriilmiistiir. Frekans degistirici primer tur sayisi 30 Hz, anot pimi 2160 Hz titresim

altinda iken, titresim jeneratorii 12 saniye calistirllmis ve AE derhal sonmiistiir.
Deney 4: Hiicre sarji: 76 gram aliiminyum, 32 gram elektrolit

1 Alem® akim yogunlugunda, 2 V gerilim altinda, % 68 akim veriminde, 15,3 dakika sonra
AE goriilmiigtiir. Frekans degistirici primer tur sayis1 20 Hz, anot pimi 1440 Hz titresim

altinda iken, titresim jeneratorii 18 saniye calistirllmis ve AE derhal sonmiistiir.
Deney 5: Hiicre sarji: 79 gram aliiminyum, 55 gram elektrolit

1 A/cm?® akim yogunlugunda, 2,25 V gerilim altinda, % 75 akim veriminde, 23,9 dakika sonra
AE goriilmiis, frekans degistirici primer tur sayis1 10 Hz, anot pimi 720 Hz titresim altinda

iken, titresim jeneratorii 24 saniye calistirilmis ve AE derhal sonmiistiir.

Bu serideki tiim elektroliz deneyleri 810°C’de baslatilmistir. Elektroliz siirelerine bagh olarak
hiicre sicakliklar1 3 ile 7,5°C arasinda yiikselmistir. Sondiiriilen AE’lerinin hemen ardindan

sicaklikta ortalama 5 °C daha artis goriilmiistiir.

Sonik bolgenin genis bir araligindaki (0,72 — 3,6 kHz) titresimlerle, AE’i basaril1 bir sekilde
sondiiriildiigiinden, subsonik titresimlerin etkisini gérmek iizere motor degisimi yapilarak
0.30 kW, 1/10 rediiksiyonlu digli kutusuna akuple, 1400 d/d trifaze motor ile deneyler

siirdiiriilmiistiir.
Deney 6: Hiicre sarji: 77,8 gram aliiminyum, 42 gram elektrolit

Sonik bolgenin altinda (f < 20 Hz) kalmak {izere anot titresimi 12 Hz. se¢ilmistir. Bunun i¢in
frekans degistiriciden 5 Hz. gonderilmis, motorun primer turu 300 devir/dakika, rediiktor
cikist 30 d/d ve poligon kasnagina 1/1 iletim oldugundan, 12 Hz.’lik anot pimi titresimi elde

edilmistir.
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1 A/em? akim yogunlugunda, 2,1 V gerilim altinda, % 70 akim veriminde, 19,5 dakika sonra
hiicre AE’ne yakalandiginda, titresim jeneratorii 60 saniye boyunca calistirilmig, ancak AE

hicbir sekilde geriletilememistir. Elektrolize son verilerek deney bitirilmistir.
Deney 7: Hiicre sarji: 75,2 gram aliiminyum, 57 gram elektrolit

Subsonik/sonik sinirda ¢aligmak i¢in anot piminin, 20,4 Hz.’lik titresimine karsilik gelen 510
devir/dakika’lik primer, 51 devir/dakika’lik sekonder tur sayisi, frekans degistiriciden motora

gonderilmistir.

1 A/em” akim yogunlugunda, 2,25 V gerilim altinda, % 75 akim veriminde, elektrolizin 24,8
dakika sonunda olusan AE 75 saniyelik titresim uygulamasina ragmen gerileme

gostermemistir. Elektrolize son verilmistir.
Deney 8: Hiicre sarji: 82 g aliiminyum, 20g.elektrolit

1 A/em® akim yogunlugunda, 2 V gerilim altinda, % 65 akim veriminde, elektroliz
baslangicindan 10 dakika sonra gelen AE’ni, kiiciik motorun son tur sayis1 1400 d/d ile elde

edilen 56 Hz.’lik titresim de, daha oncekiler gibi sondiirememistir.

Anot s1v1 aliiminyumla kisa devreye sokularak AE bitirilmis ve deneye son verilmistir.

AE’ni sondiirebilecek frekansin, daha once taranmamis olan, 56 Hz ile 720 Hz araliginin
neresinde oldugunu saptamak amaciyla tekrar 0.55 kW, 2800d/d trifaze motor ile deneylere
devam edilmistir. 720 Hz.’den asagiya dogru sirasiyla 648 Hz, 576 Hz. ve 504 Hz.’lik

titresimler taranmustir.
Deney 9: Hiicre sarji: 79,3 gram aliiminyum, 40 gram elektrolit

1 A/cm” akim yogunlugu ve 2,1 V gerilim altinda, % 70 akim veriminde calistirilan hiicrede,
frekans degistiriciden motora komutlanan 9 Hz.’lik primer tur sayis1 ile anot piminde elde

edilen 648 Hz.’lik titresim, 18,6 dakika sonra gelen AE’ni derhal sondiirmiistiir.
Deney 10: Hiicre sarji: 78,4 gram aliiminyum, 45 gram elektrolit

1 A/em® akim yogunlugu ve 2,2 V gerilim altinda, % 70 akim veriminde ¢alistirilan hiicrede,
20,2 dakika sonra AE olustu. 8 Hz.’lik primer turla anot pimine yiiklenen 576 Hz.’lik
titresimin sabit seyir gostermedigi izlenmistir. Motor kalkista zorlanmis, hiicre 60 saniye
boyunca AE altinda kaldiktan ve bir miktar voltaj salinim1 gosterdikten sonra AE ani olarak

sonmiuistiir.
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Deney 11: Hiicre sarji: 80 gram aliiminyum, 42 gram elektrolit

Motor 7 Hz.’lik primer turla komutlandiginda, anot pimine yiiklenen 504 Hz.’lik titresime
karsilik kalkista zorlanmis ve kesikli caligmistir. 1 Alem® akim yogunlugu ve 2,1 V gerilim
altinda, % 70 akim veriminde c¢alistirilan, 19,5 dakika sonra AE’ne yakalanan hiicre 112

saniye AE’de kaldiktan sonra, AE’i sondiiriilemediginden elektrolize son verilmistir.

Ust iiste olusacak AE’leri sonrasinda, anot altinda biriken gazlarin viskozlasma egilimi
gosterecegi bilindiginden, bu durumun AE sondiirme frekansinmi ve siiresini nasil etkiledigini
arastirmak iizere deneylere devam edilmistir. Deneylerin tiimiinde sicaklik ve hiicre voltaji

kaydi cift kanalli LINSEIS L6512 marka x-t yazicisi ile yapilmistir.
Deney 12: Hiicre sarji: 75 gram aliiminyum, 72 gram elektrolit

Birinci AE: ilk AE’ne yaklagirken, 2,5 V olan hiicre voltajimin 14 dakika i¢inde 3,5 V’a, 9
saniyede 5 V’a, 30 saniyede 5,5 V’a, 1,5 dakika sonra 7 V’a yiikseldigi, 2 dakika boyunca 7-
7,5 V arasinda kaldiktan sonra 15 saniye icinde 20-60 V arasi bir degere ulastign x-t
yazicisindan izlendi. 16 saniye AE altinda tutulan sisteme 15 Hz.’lik primer tur karsiligi 1080
Hz.’lik titresim verilerek, saniyenin Olgiilemeyecek kadar kiiciik kesirleri icinde AE
sondiiriildii. Titresimin elektrolit i¢inde yarattifi konveksiyon, AE soniimiinde voltajin 7

saniye boyunca 1,4 V’da kalmasini sagladi (Sekil 8.7).

ikinci AE: 9 dakika sonra gelen ikinci AE ne dogru, 1,4 V’a diismiis olan voltaj degerinin 7
saniye icinde 3V’a, 45 saniye i¢inde 4,5 V’a, 1 dakika icinde 5 V’a, 2,5 dakika i¢inde 5,5 V’a,
3dakika 45 saniye sonra 6,5 V’a, bundan 45 saniye sonra 9,5 V ve 8 saniye daha sonra da 20-
60 V aras1 degere ulastign gozlendi. 30 Hz.’lik primer tur karsilign 2160 Hz titresim ile
saniyenin Olciilemeyecek kadar kiigiik kesirleri i¢inde AE sondiiriildii (Sekil 8.8).

ﬁgiincii AE: Ikinci AE sondiiriilmesi sonrasinda 1,6 V degerine diisen hiicre voltajinin, 3,85
dakika sonra gelen iigiincii AE’ne dogru daha hizli bir artis gosterdigi goriildii. 1,6 V olan
voltaj degerinin 5 saniye sonra 3 V’a, 20 saniye sonra 5 V’a, 45 saniye sonra 6 V’a, 1 dakika
40 saniye boyunca 6V’da kiiciik salinimlarla bekledikten sonra, 10 saniye i¢inde 5 V’a diisiis
ve 45 saniye sonra tekrar 11 V’a yiikselis ve 6 saniye sonra da 20-60 V aras1 degere ulastig
gozlendi. 50 Hz.’lik primer tur karsiligi 3600 Hz titresim ile saniyenin Olciilemeyecek kadar

kiiciik kesirleri i¢cinde AE sondiiriildii (Sekil 8.9).



Birinci AF &———

(=]
in

(]

3 24 15
Zamam {dalkiln)

Sekil 8.7 Birinci AE’ne ait gerilim-zaman grafigi

94!



[ =]
in

N
Ikinci AF 6é———

= S — '-"-....-“rl!"-__‘ )_.1\___4-\_ _-\,1 ,f/L‘i"Ir. i

_ . - — T W,

]
33 34 35 36 37 38 30 40
Zaman {dakila)

Sekil 8.8 Ikinci AE’ne ait gerilim-zaman grafigi

orl



147

Dérdiincii AE: Uciincii AE sondiiriilmesi sonrasinda, 1,8 V’a diismiis olan voltaj degerinin 5
saniye sonra 4,7 V’a ulasip 10 saniye siire ile burada kaldiktan sonra 20 saniye icinde voltajin
11,5 V’a ani bir sigrayis yaptig1 goriilmiistiir. Bu sebeple, titresim jeneratorii 7,2 Hz.’lik
primer tur karsihigi 518,4 Hz titresim ile hemen devreye alinmistir. Fakat AE gelisi
engellenememis ve voltaj artmaya devam etmistir. 17,5 V’a yiikselen voltaj 3 saniye sonra 20-
60 V degerine cikinca 10 Hz.’lik primer tur karsiligi 720 Hz.’lik titresim ile saniyenin
olciilemeyecek kadar kiiciik kesirleri icinde AE sondiiriilmiistiir. Ugiincii AE’den 0,8 dakika

sonra gelen dordiincii AE sondiiriildiigiinde voltaj degeri 1,6 V’a gerilemistir (Sekil 8.9).
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Sekil 8.9 Uciincii ve dordiincii AE’lerine ait gerilim-zaman grafigi
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Besinci AE: 1,6 V degerinden 5 san i¢inde 4,7 V’a yiikselen voltaj degeri, 8 saniye sonra
5V’a, 20 saniye sonra 10,5 V’a, 3 saniye sonra 20-60 V degerine cikinca 25 Hz.’lik primer tur
karsiligi 1800 Hz.’lik titresim ile AE saniyenin Olciilemeyecek kadar kiiciik kesirleri iginde
sondiiriilmiistiir. Dordiincii AE’den 0,6 dakika sonra gelen besinci AE sondiiriildiigiinde voltaj

degeri 1,7 V’a gerilemistir (Sekil 8.10).

Altinc1 AE: 5 saniye i¢inde 1,7 V’dan 5 V’a yiikselen voltaj, 20 saniye sonra 10 V, 5 saniye
sonra 20-60 V degerine cikinca 30,2 Hz.’lik primer tur karsiligr 2174,4 Hz.’lik titresim ile
saniyenin Olciilemeyecek kadar kiigiik kesirleri icinde AE sondiiriilmiistiir. 0,5 dakika sonra

gelen altinc1 AE sondiiriildiigiinde voltaj 1,8 V’a diismiistiir (Sekil 8.10).

Yedinci AE: Baglangigta 1,8 V olan sistemin voltaji 5 saniye sonra 5 V’a, 10 saniye sonra
6V’a, 9 saniye sonra da 20-60 V degerine ¢ikinca 20,2 Hz.’lik primer tur karsihig 1454,4
Hz.’lik titresim ile AE saniyenin 0l¢iilemeyecek kadar kiigiik kesirleri icinde sondiiriilmiistiir.
Altinct AE’den 0,4 dakika sonra gelen yedinci AE sondiiriildiigiinde voltaj degeri 1,9 V’a
gerilemistir (Sekil 8.10).

Sekizinci AE: Yedinci AE gibi 0,4 saniye sonra gelen sekizinci AE’'ne dogru, 1,9 V ile
baslayan voltaj degerinin 3 saniye i¢inde 5 V’a, 10 saniye icinde 7 V’a, 11 saniye i¢inde de
20-60 V degerine cikinca 15 Hz.’lik primer tur karsiligt 1080 Hz.’lik titresim ile saniyenin
Olciilemeyecek kadar kiigiik kesirleri i¢inde AE sondiiriilmiistiir (Sekil 8.10).

Ust iiste olusmus, sekiz AE sonrasinda anot altinda birikmis olan CF4 ve C2Fs gazlarinin
viskozlagarak daha yiiksek titresim frekanslari isteyip istemeyecegini gormek amaci ile ilk AE
sondiirmede kullanilan 15 Hz. lik primer tur, son AE’ni de sondiirmek iizere secilmistir.
Birinci AE’de oldugu gibi son AE’nin de ayn1 performansla saniyenin ol¢iilemeyecek kadar

kiigiik kesirleri i¢inde sondiiriildiigii gozlenmistir.

Birinci AE’nin hemen ardindan 862°C olarak olgiilen hiicre sicakligi, sekiz AE sonrasinda

876°C’ye yiikselmistir.

Hiicrenin AE’ne gidisi sirasinda, potansiyel, 2 ila 3 V’luk normal ¢alisma degerinden itibaren
hizlanarak yiikselmeye basladiginda, 5 V civarinda geriye doniisler goriilmiistiir. Bu “ters

pik”lerin nedeni; tam o potansiyel degerlerinde ark olugmasidir.

Ark olugmasinin iki 6nemli sonucu vardir; bunlardan biri ark iiflemesinin anot altinda

olusturdugu konveksiyon, digeri ise bolgesel sicaklik artisina bagli olarak bazi gaz
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kabarciklarinda i¢ basing yiikselmesi nedeniyle, anot yiizeyinde kisa bir siireligine bos alan

acilmasidir. Bu olay her AE oncesi az veya ¢ok belirgin sekilde goriilmiistiir.
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Sekil 8.10 Besinci (a), altinci (b), yedinci (c) ve sekizinci (d) AE’lerine ait gerilim-zaman
grafigi

8.6 Reaksiyon Gazlarimin GCMS Analiz Sonuclar:

Ust iiste sekiz AE’den olusan Deney 12 esnasinda, AE’leri baslamadan once, 4 dakika
boyunca, 1 litrelik ilk gaz toplama torbasina (Torba-1), AE’leri bagladiktan sonra da yine 4
dakika boyunca diger gaz toplama torbasina (Torba-2) reaksiyon gazlari alinmistir. Hamilton
ignesi yardimi ile Torba-1 ve Torba-2’den ¢ekilen ol¢iilii miktardaki gaz karistmlart GCMS

cihazina enjekte edilmistir.

Torba-1’de normal elektroliz kosullar1 altinda olusan CO,, CO gazlarinin, Torba-2’de de AE
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esnasinda olusan CF4, C,Fs gazlarinin analizi gerceklestirilmistir. S6z konusu gazlarin saf
numuneleri cihaza daha once tanitilmigtir. CO,, CO ve Ar gazlan standart tiipleri icinde temin
edilmistir. CF4, CyFs gazlan ise kiiciik ampuller halinde bir goz hastanesinden saglanmigtir

(Karakaya, 2005).

Sistemden c¢ikan gazlarin (CO, CO,, CFi, C)Fg) analizleri kiitle spektrografili gaz
kromatografinda (Shimadzu GC-17A Gas Chromatograph) gerceklestirilmistir. Torba-1 icin,
120°C enjeksiyon sicakligi, 230°C arayiizey sicakligi, 34°C ve 60°C’de 2,5 dakika alikoyma
stireleri analiz parametreleri olarak secilmistir. Yapilan analiz sonrasinda, Torba-1’de tasiyici
gaz olan Ar’a ait 40 piki disinda, CO;’e ait 44 pikine ve CO’e ait 28 pikine rastlanmigtir
(Sekil 8.11, Sekil 8.12).
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Sekil 8.11 Torba-1 analizinden elde edilen siddet-zaman grafigi
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Sekil 8.12 Torba-1 analizinden elde edilen gaz kromatografi pikleri



151

Torba-2 i¢in ise, 120°C enjeksiyon sicakligi, 230°C arayliizey sicakligi, 32°C ve 60°C’de 2,5
dakika alikoyma siireleri analiz parametreleri olarak secilmistir. Torba-2’de ise yine tasiyici
gaz olan Ar’a ait 40 piki disinda, genel isimleri perflorokarbon (PFC) olan CF,, C,Fs
gazlarina ait 69 piki goriilmiistiir (Sekil 8.13, Sekil 8.14).
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Sekil 8.13 Torba-2 analizinden elde edilen siddet-zaman grafigi
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Sekil 8.14 Torba-2 analizinden elde edilen gaz kromatografi pikleri

Tasiyic1 gaz olarak Argon iceren gaz karistmlariin analizleri, opsiyonel GC dedektorii olarak
TCD (Thermal Conductivity Detector) kullanilmadiginda dogru sonu¢ vermediginden, deney
esnasinda Torba-1 ve Torba-2’de toplanmis cogunlukla Ar iceren gaz karigimlarinin, kiitlesel
analizleri, TCD dedektorii bulunmayan, GCMS-QP5050 kiitle spektrometresi ile saglikli bir

sekilde gerceklestirilememistir.
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9. GENEL SONUCLAR

1- Bu calisma cercevesinde ve tarif edilen deney kosullarinda, AE’nin 0,5Khz’in

iizerindeki sonik titresimlerde rahatlikla sondiirebilecegi goriilmiistiir. Daha diisiik
frekanslarda gerekli titresim enerjisini elde edebilmek icin daha biiyiik genlikler
kullanilmas:1 gerekecektir. Ancak, yiiksek genlikli titresimlerle ¢calismak kesikli darbe
etkisini arttiracagindan, anot pimi ile anot blogu arasindaki baglantinin kolayca tahrip
olma riski ortaya c¢ikacaktir. Bu agidan bakildiginda, subsonik bolgede ve sonik
yelpazenin diisiik frekans bolgelerinde, kabul edilebilir oranda biiyiitiilmiis genliklerle
bile AE sondiirebilmek miimkiin gériinmemektedir. Bu ¢alismanin yiiriitiildiigii deney
diizeneginde, 0,5-0,6 kHz’lik esik degerinin daha da asagilara diisebilecegi de tahmin
edilmektedir. Bunun i¢in gobeklerinde trigger dislisi bulunan daha hafif (aliiminyum
veya plastik) kasnaklar, ince ve yumusak trigger kayislar1 kullanilarak ve siirtiinme,
atalet, demaraj kayiplar1 onlenerek ¢ok sayida test yapilabilir. Yine de, bu calismada
bulunan degerler uygulama acgisindan tatmin edici olup kullanilan titresim
mekanizmasi, endiistriye aktarim pratigi ve maliyet gdz Oniinde bulunduruldugunda,

alternatiflerinden (6rnegin ultrasonik titresimden) daha avantajh goziikmektedir.

Endiistriyel uygulamada AFE’lerinin 2-4 dakika i¢inde sondiiriilebildigi bilinmektedir.
Sonik yelpazenin bu ¢aligmada denenen 0,6-3,6 kHz araligindaki tiim frekanslarda,
AE’nin mevcut deneysel olanaklarla Olciilemeyecek kadar kisa bir siirede
sondiiriilebildigi goriilmiistiir. Calismalarin bagslangicinda titresim jeneratorii 3-24
saniyelik siirelerle calistirllmig, ancak daha sonra voltaj degisimleri yazici ile
kaydedildiginde, bu kadar uzun siirelere gercekte hi¢c ihtiyag duyulmadig
anlasilmistir. AE altindaki bir hiicrede frekans jeneratorii calisir calismaz (saliseler
veya mikrosaniyeler icinde) voltaj geri doniis ¢izgisinin hi¢ a¢1 vermeksizin, zaman
eksenine neredeyse tamamen dik bir pik olusturdugu ve hiicrenin normal c¢aligma
geriliminin daha altina kadar uzandig1 gézlemlenmis ve dl¢iilmiistiir. Ornegin; normal
calisma kosullarinda 2,5 V hiicre gerilimi altinda ¢alisan elektroliz hiicresinin AE
soniimiinden hemen sonraki gerilimi 1,4 V’a kadar diisebilmistir. Bu olgu, uygulanan
titresimin gaz kabarciklarin1 dagitmakla kalmayip, elektrolit icine fazladan bir

titresimli karistirma (konveksiyon) etkisi aktardigi seklinde yorumlanabilir.

Her bir AE’ni gormek icin yapilan tek tek elektroliz deneylerinde, AE’lerin bu kadar

cabuk ve kolay sonmesi bir anlamda kugku yaratmis ve “hiicre uzun siire AE altinda
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kalsaydi ve anot altindaki gazlar viskozlagsaydi, AE bu kadar kolay sondiiriilebilir
miydi?” sorusunu giindeme getirmistir. Buna yanit olarak, yeterli miktarda elektrolit
beslenmis bir hiicrede Al,Os ilavesi yapilmadigi icin pes pese gelen sekiz adet AE,

bazen se¢ilmis bazen de rasgele frekanslarla kolayca ve pes pese sondiiriilmiistiir.

AFE’leri sondiiriiliirken cesitli frekanslarda ve siirelerde uygulanan titresimler sonrasi,
pim-anot baglantisinda, anot blogunda veya hiicrede titresime bagli herhangi bir hasar

olusmamustir.

Elektroliz siirelerine bagli olarak, elektrokimyasal enerjinin de katkisiyla, hiicre
sicakliklart 3 ile 7,5°C arasinda yiikselmis, sondiiriilen AE’lerinin hemen ardindan

sicaklikta ortalama 5 °C daha artig goriilmiistiir.

AE sirasinda harcanan fazladan enerji ¢ok yiiksek bir deger olup, neredeyse Tercan
Hidroelektrik Santralinin yillik enerji tiretiminin tamami ve Oymapinar Hidroelektrik

Santralinin yillik enerji tiretiminin %3’ ii mertebesindedir.
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UNITED STATES

PaTENT OFFICE.

CIIARLES M. HALL,

-OF OBERLIN, OHIO.

PROCESS OF REDUCIN»G ALUMINIUM BY ELECTROLYSIS.

SPECIFICATION forming part of Letters Patent No. 400,766, dated April 2, 1889.

Application filed July 8, 1886. Serial No. 207,601.

To all whom it may concern:
Be it known that I, CHARLES M. IIALL, a
citizenof the United States resmmg at Ober-

lin, in the county of Lorain and State of Ohio, :

ha\e invented certain new and useful Im-
provements in the Process of Reducing Alu-

minium by Electrolysis; and I do hereby de- '
clare the followmw tobeaf ull, clear, anad exact.
description of the invention, such as will en- !
able othersskilled in the art to which it apper-

tains to make and use the same.

The invention described herein relates to
the reduction of aluminium from its oxide
by dissolving such oxide in a bath containing

‘a fused fluoride salt of aluminium and then
passing an elec- :

reducing the aluminium by
triceurrent through the bath; and in general

terms the invention consistsin theelectrolysis :
of a solution of alumina in a fused fluoride :
salt of aluminium, substantially as herein- .

after more fully described and claimed.
In the accompanying drawings, forming a

part of this specification, Figure 1 is a sec- .
tional elevation of a form of apparatus ap--

plicable in the practice of my invention; and
Fig. 2 is a view, partly in elevation and partly
in section,of a modified form of apparatus.
In the practice of my invention I prepare
a bath for the solution of the alumina by fus-
ing together in a suitable crucible, A, the
fluoride of aluminium and the fluoride of a

metal more electro-positive than aluminium—

as, for example, the fluoride of sodium potas-

< sium, &e.—these salts being preferably min-

35

45

50

" mersed i in the solution.

gled together in the proportions of eighty-
four parts of sodium fluoride and one hun-
dred and sixty-nine partsof aluminiam fluor-
ide, represented by the formula Na,ALF,.
A convenient method of forming the bath
consists in adding to the mineral cryolite }3§
of its' weight of aluminium fluoride. The
object of thus adding aluminium fluoride is
to secure in the bath ‘the proper relative pro-
portions of the fluorides of aluminium and so-
dium. To thisfused bath isaddedaluminaor
the oxideof aluminium in sufficientquantities,
and the alumina being dissolved by the fused
bath anelectric cur rent is passed through the
solution, by meansof suitable electrodes, C and
D, connected with a dynamo-clectric machine
or other suitable source of electricity and im-
By the action of the

(Specimens,) -

| electuc eur mnt whiel preferably has an elec-
‘ tro-motive f01ce of about four to six volts,
- oxygen is released at the positive electrode C,

! electrode D, which, on’ account of the aﬁmltv
of alummmm for other metals, is formed of
carbon when it is desired to produce pure
aluminium. The positive electrode may be
formed of carbon, copper, platinum, or other
suitable material. When formed of carbon,
- the electrode C is gradually consumed, and
! must therefore be renewed from time to time;
- Lut when formed of copper an oxide coating

is formed over the surface of the electrode.
- This coating serves to protect the electrode
‘from further destruction by the action of the

the conducting qualities of the electrode.
for other metals, and also the corrosive action

materials,’ I prefer to form the crucible or
melting-pot "A of metal—asiron or steel—and
protect the same from the action of the
aluminium by a carbon lining, .\’. This eru-
cible is placed in a suitable furnace, B, and
subjected to a sufficient heat to fuse ‘the ma-
terials placed therein, such materials fusing
at approximately the same temperature as
common salt.

In lieu of theelectrode D, as shown in Fig.
1, the carbon lining A’ may be employed as
the negativeelectrode, as shown in Fig. 2, the
conductor from the negative pole of the elee-
tric generator being suitably connected,as
shown at N/, to such ' lining.

In order to render the. ath or solvent more
fusible fluoride of lithium may Le substituted
for a portion of the fluoride of sodium—as,
for example, for one-fourth of the fluoride
of sodium an~equivalent amount of lithium
fluoride by molecular weights may be substi-
tuted. Thus twenty-six pm'ts of lithium fluor-
ide displacing forty-two parts of sodium fluor-
. ide, the resulting combination contains twen-
] ty-.,m parts of lithium fluoride for every one

hundred and twenty-six parts of sodium
fluoride and three hundred and thirty-eight
parts of aluminium fluoride.

While I consider the proportionsof fluor-
ides of sodium and aluminium, and of the
fluorides of sodium,lithium, and alaminium,

L
-on

and aluminium is reduced at the ncoatl\'e .

6o

65

oxygen, but does not interfere materially with,

79

On account of the affinity of aluminium -

of the materials forming the bath on earthy

75

8o

85

90

95

100
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2 ’ 400,768 -

- hereinbefore stated, as best adapted for the
purpose, such proportions may be varied
within certain limits without materially affect-
mg ' the operation or function of the bath, as,

5 in fact,any proportions which may be found

suitable may be employed. The aluminium

as it is reduced at the negative electrode is
melted and collects thereon in globules, and
then drops down to the bottom of the bath,
which is-of less specific gravity than the
molten aluminium, and can be removed by

" suifable means; or the bath may be poured

out and after being cooled the aluminium may

be picked out.

As hereinbefore stated, the oxygen is re-
leased at the positive electrode, and when the
latter is formed of carbon combines there-
with, forming carbonic oxide, (CO,) the car-

I0

."15

bon bemggradually consumed, and with some

20 salts, more particularly the salts of sodium,
carbonaceous material is preferably used in

the positive electrode or anode; but when the

positive electrode is formed of copper, as is |

preferable when salts of potassium are em-

ployed, a copper-oxide coating is first formed

on the electrode, thereby forming a protective

covering, free oxygen being subsequently
given off at the positive electrode.

No claim is made herein specifically to the
use of the fluoride of potassium and alumin-
iumas a bath forthe reduction of aluminium,
as the same forms the subject-matter of an’
application filed February 2, 1887, and num-
bered Serially 226,206; nor does the apparatus
35 described herein with more or less particu-

wL

30

larity form any part of the invention herein,

as the same forms the subject-matter of an

application, No. 282,952, filed August 17, 1888.

‘I claim herein as my invention—

1. As an improvement in the art of manu-
facturing aluminium, the herein -described
process, which consists in dissolving alumina
in a fused bath composed of the fluorides
of aluminium -and & ‘metal more electro-
positive than alumininm,and then passing
an electric current through the fused mass,
substantially as set forth.

2. As an improvement in the art of manu-
facturing aluminium, the herein -deseribed
process, which consists in dissolving alumina
in a fused bath composed of the fluorides of
aluminium and sodium, and then passing an
electric current, by means of a carbonaceous
anode, through the fused mass, substantially
as set forth,

3. As an improvement in the art of manu-
facturing aluminium, the herein - described
process, which consists in dissolying alumina
in a fused bath composed of the fluorides of
aluminium, sodium, and lithium, and" then
passing an electric current, by meansof a car-
bonaceous anode, through the fused mass, sub-
stantially as set forth.

In testimony whereof I affix my signa.turem
presence of two witnesses.

CHARLES M. HALL.

‘Witnesses:
GEORGE E. HALL,
ROBT_L -FENWICK.
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