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Sammanfattning

Denna rapport sammanfattar arbetet i det medlemsfinansierade projektet
Skyddsgaser for magnesium.

Vid gjutning av magnesium kridvs en skyddande atmosfiar i ugnen da smilt
magnesium reagerar kraftigt med syre, oxiderar och borjar brinna. Denna
skyddande atmosfdar bestar idag av en skyddsgas. Man har tidigare anvint
svavelhexafluorid, SFs, men pga dess hoga GWP (Global Warming Potential)
krivs en alternativ gas. Efter 6vergang till SO, har tva svenska gjuterier fatt
hiftiga reaktioner i ugnen vid underhall, som har lett till olyckor.

I kontakt med australiensiska forskare har vi hittat en teori bakom reaktionerna i
ugnen, den s.k. ”Sulphur dome effect”.

I projektet har vi dven sammanfattat information om alternativa gaser samt
teknologier som minskar oxidationen hos magnesium sa att anvidndning av
skyddsgas kan minimeras.

Summary

This report concludes the work in the project “Covergas for magnesium”, a
project financed by the members of the Swedish Foundry Association.

Casting magnesium requires a protected atmosphere in the furnace since melted
magnesium reacts heavily with oxygen, oxidizing and starts to burn. Today, this
protected atmosphere consists of a covergas mixture. Earlier sulphurhexafluoride,
SFs, was used but due to its high GWP (Global Warming Potential) an alternative
covergas is required. After the switch to SO, two swedish foundries have had
violent reactions in the furnace at maintenance, which has led to accidents.

In discussions with australian researchers we have found a theory that supports
these reactions in the furnace, the so called “Sulphur dome effect”.

In this project we have also summarised information of alternative covergases and
technologies minimising the oxidation behavior of magnesium so that the use of
covergas can be minimised.
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1 Tillkomst

Denna rapport sammanfattar arbetet 1 det medlemsfinansierade projektet
Skyddsgaser for magnesium (IPK226) som beslutades av Forskningsgrupp
Pressgjutning infér 2012. Rapporten har karaktidren av en litteraturstudie och
omvirldsbevakning. Deltagande foretag ar Husqvarna AB, Finnveden Gjutal AB
och Gjuteribolaget i Bredaryd AB.

2 Inledning

Vid gjutning av magnesium krivs en skyddande atmosfir i ugnen da smalt
magnesium reagerar kraftigt med syre och borjar brinna. Pa 1900-talets mitt
anvindes framfor allt salter eller SO, till detta, men pa 1970-talet upptickte man
att SF¢ (svavelhexafluorid) var en mycket effektiv skyddsgas och man gick over
till denna. SF¢ har saledes anvints sedan dess i de flesta gjuterier. Nackdelen med
denna gas &r att den har mycket hog GWP ¢ (Global Warming Potential), 23900.
Det betyder att 1 kg SF¢ gor lika mycket paverkan pa vixthuseffekten som 23900
kg CO,. Uppehallstiden i atmosfér dr 3200 ar till skillnad fran CO, som stannar
200 ar. Sedan nagra ar tillbaka dr anvéndningen av SFe som skyddsgas vid
magnesiumgjutning inom EU dirfor begrinsad till 850 kg per ar och foretag.
Detta dr en konsekvens av Kyotoavtalet som fastslogs 1997 och togs i bruk 2005
(www .kyotoprotocol.com).

Om man tar bort dessa 850 kg SF¢ pa ett gjuteri sa motsvarar det 19 380 ton CO;-
ekvivalenter pa ett ar, vilket dr lika mycket som om man skulle kora drygt 4000
varv runt jorden med bil! Man kan da forsta att detta dr ett mycket viktigt arbete.

Tva av de deltagande gjuterierna har haft problem nir man anvidnt SO, som
skyddsgas. Vid skrapning av viggarna da slagg faller ner i smiltan har skett
explosioner. Skrapningen orsakar reaktioner med gnistor som foljd. Reaktion har
dven skett i slaggbyttan dir det smdllt och borjat brinna. Bada gjuterierna har
anvint SO, med torr luft som bérargas och olyckorna har skett vid rutinunderhall
efter stillestand.

Efter olyckorna har ett av gjuterierna gatt Over till kvdvgas som bérargas och
upplever att detta fungerar bittre. Man har inte lingre samma typ av valdsamma
reaktioner vid skrapning av viggarna.
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3 Syfte och mal

Syftet med projektet dr att sdkra processen for smiltning av magnesium map.
sikerhet utan att dventyra kvalitén pa gjutgodset. I projektet ingar dven att
etablera kontakt med leverantorer av alternativa skyddsgaser som finns idag pa
marknaden sa att gjuterierna i en framtid kan vilja att initiera samarbete med
dessa pa egen hand.

Projektmal har varit att hitta en trolig orsak till varfor SO, reagerade kraftigt med
torr luft som bédrargas, men fungerar bittre med kvidvgas. Rapporten ska dven
beskriva for- resp. nackdelar med alternativa skyddsgaser.

4 Oxidation av magnesium

Magnesium oxiderar kraftigt i smélt tillstand i kontakt med syre. I allmidnhet kan
man sédga att alla kemiska reaktioner sker snabbare ju hogre temperaturen ér.
Oxidskiktet som bildas pa smélt magnesium &r inte sa kompakt och stabilt som
skiktet som bildas pa aluminium. Magnesiumoxiden dr mer pords, vilket gor att
oxidationen av metallen inte avstannar efter att skiktet bildats. Tillsats av en
skyddsgas gor att andra typer av skikt bildas, vissa i flera lager, vilket saktar av
reaktionen.

Tva dmnen som saktar ner reaktionen dr Beryllium och Kalcium.

4.1 Beryllium (Be)

Det finns vissa dmnen som paverkar oxidationshastigheten hos magnesium och
som darfor tillsitts till smaltan. Ett sadant &mne dr Beryllium (Be).

Beryllium tillhor de alkaliska jordartsmetallerna och &r relativt ovanlig och
ddarmed dyr. Beryllium kommer fran mineralen Beryll som dr mer kidnd som
ddelstenen smaragd. Vid hogre halter och langvarig exponering kan det ge
lungsjukdomar eller t.o.m. cancer [1].

Beryllium hojer temperaturen vid vilken antindning av smiltan sker. En halt pa
10 ppm (0,0010 %) vilket dr en vanlig tillsats hojer denna temperatur med sa
mycket som 200°C, vilket betyder att man kan hantera smélt magnesium vid
gjutning utan att det borjar brinna [2].

Pa 1990-talet gjordes olika forsok i Asien for att hitta en stabil
magnesiumlegering som inte behovde skyddas. Ett exempel dr Xiaoqin et al [3]
dédr man arbetade med en modifierad AZ91D dér man anvinde Al-Be och Zink for
att skapa IPMAT1 (ignition proof magnesium alloy). Berylliumhalten var sa hog
som 0,3 %. I IPMA2 tillsattes dven en blandning av REM (sillsynta
jordartsmetaller) for att forbdttra de mekaniska egenskaperna. Man fann att
tillsatsen av 0,3 % Be fungerade for att minska oxidationen sa mycket att ingen
skyddsgas behovdes. Tillsatsen forsiamrar dock de mekaniska egenskaperna da
man far en foérgrovning av strukturen i materialet. Tillsatsen av REM o©kade
brottgransen nagot, men brottforldngningen forblev dock lag [3].

Idag #r det vanligt att man anvinder halter pa upp till 10 ppm Be vid smiltning av
magnesium. Det hygieniska griansvirdet ligger pa 0,002 mg/m3 enligt AFS
2011:18 (Arbetsmiljoverket). Man har utfért métningar pa pressgjuterier i Sverige
vid filter i anslutning till ugnarna och dessa mitningar visar att Be-halten hir dr sa
lag att den inte gar att detektera, vilket motsvarar 0,5 % av nivagrinsvirdet [4].

2
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Att ha Beryllium tillsatt i smiltan &r alltsa inte hdlsovadligt vad man vet idag.
Man bor diremot ha en bra rutin for hur Be tillsdtts till smiltan sa att
operatdren/smaéltaren har sa lite kontakt med dmnet som mojligt. Arbetshandskar
bor vara ett maste och om man ror amnet med hdnderna #r det klokt att tvitta sig
ordentligt efterat.

Beryllium paverkar de mekaniska egenskaperna negativt pga. att det sker en
kornforgrovning i materialet [5]. Pressgjutet gods paverkas inte i lika stor grad
som t.ex. kokill- eller sandgjutet gods pga. den snabbare stelningstiden vid
pressgjutning. Kornen hinner helt enkelt inte véxa till sig under stelningen.
Diaremot dr hoga halter Be inte bra ur hilsosynpunkt som tidigare nimnts. Vid
kokillgjutning némns maximal halt pa 0,01 % och vid sandgjutning 0,002 % med
avseende pa kornférgrovning [6].

4.2 Kalcium (Ca)

Kalcium kan ocksa anvéndas for att minska risken for att magnesium brinner. Ren
kalcium dr dyrt och mycket svart att hantera pga. dess reaktionsformaga i
omgivande atmosfir. Kalcium minskar ocksa flytbarhet och Okar risken for
varmsprickor under gjutprocessen. Kalciumoxid (CaO) éar billigare 4n rent
kalcium och ér littare att hantera pga. dess stabilitet. Lee och Kim [6] tillsatte
0,27 % CaO till magnesiumlegeringen AMS50 och sag inga tecken pa valdsam
oxidation pa ytan. Smiltans yta kan mest liknas vid ytan hos en
aluminiumlegering. Tilldggas ska att forsoken gjordes 1 mycket liten skala. Trots
att det inte kunde forklaras med hjdlp av termodynamiska mekanismer
konstaterades att CaO sonderdelades till Ca och Al,Ca, diar Al,Ca bildades i
korngrinserna som en intermetallisk forening. Skillnaden i oxidskikt pa
smiéltbadets yta var att utan CaO fas ett tjockt skikt innehallande magnesiumoxid
(MgO), men nir kalcium tillsdtts far man ett tunt skikt innehallande MgO och
Ca0. Mojligheten att minska oxidationen mha. CaO 6kade under bade omgivande
atmosfir samt vid anvandning av kvive eller torkad luft som gas [6]. Tidigare har
samma forskare utfort forsok med syfte att undersoka fordndringar i
antdndningstemperatur for AZ31 och AZ91D for att se om man kan sédnka
méngden skyddsgas [7]. Man visade da att i kvdvgasatmosfir sdnks
antidndningstemperaturen med 60°C for AZ91D genom tillsatts av 0,182 wt%
CaO. Detta gor att man kan minska skyddsgashalten betydligt.

I Europa dr anvidndandet av kalcium vildigt begriansat. Det forekommer i
magnesiumplat for att fa en kontrollerad mikrostruktur och for att minska
oxidering. Da tillsitts en forlegering som bestar av 80 % Ca och 20 % Mg [8].

KITECH (Korean Institute of Industrial Technology) har mha. kalciumtillsats
utvecklat legeringar for pressgjutning som kan gjutas helt utan skyddsgas. De
blandar kalcium med magnesiumlegering och har pa sa vis tagit fram vad de
kallar ’eco friendly” magnesium. Legeringen innehaller heller inget beryllium.
Man menar att legeringen dr mycket lamplig for fordons-, flyg-, kemisk och
elektrokemisk industri. Globala foretag borjade visa intresse for deras arbete och
idag har LG Electronics ersatt konventionell magnesium mot varianten “eco-
friendly” i sina mobiltelefonskal (www.lg.com). Aven Samsung Electronics
anvinder numer detta 1 vissa telefoner. Fler foretag har visat intresse och Boeing
kommer driva projekt med KITECH inom omradet (etnews.com).
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5 Skyddsgaser

Det finns olika skyddsgaser som anvéinds vid magnesiumgjutningar. Hir redovisas
de vanligaste systemen.

5.1 SF;

SFe, svavelhexafluorid, har varit den vanligaste skyddsgasen under ett par
decennium. Det dr en mycket effektiv skyddsgas och har darfor dven anvints vid
sandgjutning dédr sméiltans temperatur dr hogre 4n vid pressgjutning.

Som tidigare ndmnts dr SFg dven en mycket potent vixthusgas med en GWP pa
23900. Detta har gjort att man vill ha bort gasen fran marknaden sa mycket som
mojligt. I Kyoto-protokollet fran 1997 bestimde man att vixthusgaser skulle
regleras och att en minskning med 5 % jamfort med ar 1990 skulle goras t.o.m.
2008-2012. Avtalet var dock inte klart forrdn 2001 da man beslutade att ett land
skulle kunna kopa “utsldppsritt” av ett annat land som inte forbrukade sa mycket
visthusgaser. Denna utsldppsritt har nu blivit en handelsvara. Tyvérr var det
nagra linder som valde att sta utanfor Kyoto-avtalet, ddaribland USA, Kina och
Indien. I nya forhandlingar, Bali-protokollet (2012) kommer dessa tre ldander
deltaga i diskussionerna. Att USA hittills har statt utanfor avtalet har gjort att man
fortfarande anvénder néstan uteslutande SF¢ vid pressgjutning. Man har dock en
overenskommelse med EPA (US Environmental Protection Agency) att minska
mingden SF¢ och didrfor har man borjat arbetet dven 1 USA.

Inom EU har man kommit 6éverens om att reglera mdangden anvédndning av bl.a.
SF¢. Fr.o.m. 1 januari 2008 dr mangden SFq begrinsad till 850 kg/foretag/ar. Dock
har man redan borjat diskutera ett totalférbud av gasen inom en snar framtid.
Detta dr anledningen till att det d&r mycket viktigt att man hittar en alternativ gas
som &r lamplig for den egna verksamheten.

Svenska gjuterier har kvar SFg som “noédgas” och i vissa fall anvinds den dven vid
service och underhall.

5.2 SO,

SO,, svaveldioxid, var den vanligaste gasen innan SF¢ kom in i bilden. Redan pa
1930-talet kom patent pa SO, som skyddsgas vid magnesiumgjutning. SO, dr idag
den vanligaste skyddsgasen i Europa och den anvinds dven pa manga hall i Asien
och ovriga virlden. Under ett projekt 2010 kontaktades flera magnesiumgjuterier i
Europa som var knutna till det aktuella landets ”Gjuteriférening” och forutom ett
sandgjuteri och en leverantor, som fortfarande anvinder SFe¢, anvinde samtliga
SO,. Det finns dock nagra som anvinder HFC134a, den s.k. AM-cover®. Ett
mindre antal pressgjuterier anvinder fortfarande SFs da miangden understiger 850
kg pga. produktionens ringa storlek.

SO, dr ingen vixthusgas. I nedanstaende figur visas fyra gasers CO;-ekvivalenter
vid gjutning av 1 kg Mg.
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Figur 1 CO;-ekvivalenter i gram vid gjutning av 1 kg Mg med olika skyddsgaser
[9].

I figuren ser man tydligt att SF¢ har storst negativ inverkan pa vixthuseffekten
genom att dess roda pil dr tjockast (hogst gram CO,-ekvivalenter). SO, har
mycket liten inverkan och brukar jamféras med CO,.

SO, anses ddremot vara en hilsovadlig gas, vilket inte SFg dr. Framfor allt handlar
det om paverkan av luftvigarna med andningssvarigheter som foljd. Sarskilt
allvarligt kan det vara for astmatiker. Nivagrinsvirdet ligger pa 2 ppm vid 8
timmars arbete. Man kan kinna lukten av SO; redan vid 0,67 ppm. Irritation kan
kdnnas 1 oO6gon och 1 de Ovre luftvdgarna. Astmatiker kan kénna
luftrorssammandragning vid ca 0,2-0,75 ppm. Friska luftvigar paverkas ordentligt
vid ca 15 ppm [10].

5.2.1 “The sulphur dome effect” och de aktuella gjuterierna

Under 1990-talet gjordes en hel del arbete kring sidkerheten vid anvdndning av
SO, som skyddsgas. Dr Ricketts och Dr Cashion (CSIRO, Australien) undersokte
det som kallas ”Sulphur Dome Effect”, [11]. Detta ar ett fenomen som ger
reaktiva oxidbeldggningar inuti ugnen som diskuterades redan pa 1940-talet. Nar
sméltanivan i ugnen sjunker kvarstar en beldggning ldngs ugnsviaggen. Nir denna
beldggning utsitts for SO, blir den reaktiv och vid skrapning av beldggningarna
finns risk for att det borjar gnistra och till slut brinna, Figur 2.

Detta kan ge en mycket kraftig reaktion, ofta med explosion som f6ljd.
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Figur 2 Schematisk bild over ugn i genomskdrning ddr den roda delen
representerar beldggningar som bildas

Vid forsoken anviande Dr Ricketts och Dr Cashion 0,5 % SO, tillsammans med
torr luft, CO, eller N, vid temperaturer av 660, 680 och 700 °C for att skydda
AZ91 och AMG60 [12]. For att efterlikna skrapningen av viggarna anvinde man en
spatel av milt stal. Prover togs fran bade ugnsvidggarna och smiltytans oxidfilm
for analys. De kemiska analyserna visade att filmen och beldggningen pa viggen
inneholl MgO och MgSO,. Beldggningen inneholl dven den instabila foreningen
Al(SOy)3. Dessa fynd stoder mekanismen om “the sulphur dome effect” da det
sker en valdsam exoterm reaktion mellan smilt magnesium och magnesiumsulfat.
25 kg metall smiltes i en degel och man avligsnade metall for att fa ett
kvarvarande “metallband” pa viggarna.

Figur 3 Principskiss av forsok fran artikel [12]

Detta band utsattes sedan for skyddsgasblandning under 5 timmar. Under denna
tid bildades en beldggning pa metallbandet. Nar man skrapade denna beldggning
uppstod valdsamma reaktioner. Svar gnistbildning observerades direkt vid
skrapning och foljdes av lokal brand didr man skrapat och dven dér beldggningen
foll ner i smiltan. I vissa fall orsakade skrapningen en lokal reaktion som
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initierade en kedjereaktion, vilken gjorde att hela metallbandet runt om i ugnen
borjade brinna [12]. Enligt Ricketts och Cashion dr det MgSO,4 som &r det reaktiva
lagret i beldggningen och det dr nidr denna skrapas som explosion och brand kan
ske, Figur 4.

Figur 4 Beldggningens uppbyggnad enligt Ricketts och Cashion [11]

Det som i forsoken skilde mellan AM60 och AZ91 var att for AZ91 okade
koncentrationen av MgSOy, ju ldngre skyddsgasen applicerades i ugnen.

Man provade att beldgga degeln med ett lager av bornitrid for att minska méangd
metall som fastnar pa degelviggen nir smiltan sjunker och darmed beldggningen.
Detta ledde till att vid applicering av skyddsgas pa metallen bildades ingen, eller
vildigt lite, beldggning. Samma effekt bor man fa om man anvinder ett
degelmaterial av hogre kvalitet, som inte later magnesium fastna pa viggarna.

Vid forsoken upptickte man att de exoterma reaktionerna blev betydligt mindre
med CO, som bédrargas dn med torkad luft.

I kontakt med Mr Rob Bailey (B. S. Metallurgy Inc och Quay Magnesium) som
har stor erfarenhet av magnesium och skyddsgas och arbetar som teknisk support
och siljare, bekriftar han att SO, i gasblandning kombinerat med magnesium med
hogt aluminiuminnehall bildar en aluminiumforening framfor allt nidr barargasen
ar luft. De foretag han kédnner till som har SO, som skyddsgas anvénder alla
kvévgas istillet och har inga problem med reaktioner nir viggarna skrapas. Han
sdger ocksa att problemet var vil kint innan SFg borjade anvidndas som
skyddsgas. Ett annat problem nir man viljer att anvdnda luft som birargas ar att
det ofta finns variationer 1 luftens kvalitet vad géller hur torr luften 4r men dven
kontamination fran oljan i kompressorerna. Mr Bailey hade personligen aldrig valt
luft som bérargas vid anvindning av SO,.

Bade Mr Bailey och Dr Ricketts menar att for att undvika att metall fastnar pa
degeln skulle man dven kunna ha en degel av bittre stilkvalité. Dr Ricketts
rekommenderar da ett ferritiskt rostfritt stal. Det dr dock viktigt att man dr noga
med nickelhalten da nickel orsakar korrosion hos magnesium. Man bor darfor inte
anvinda den s.k. 300-serien, utan istillet 400-serien och da kan 410 vara lamplig
da den dar mer kostnadseffektiv enligt Mr Bailey. Detta dr dock amerikanska
beteckningar, men kortfattat kan man sédga att 300-serien tillhor de austenitiska
stalen och innehaller nickel. 400-serien tillhor de ferritiska och martensitiska
stalen. De martensitiska stalen brukar virmebehandlas innan anvindning. 410S,
som 4r ett ferritiskt rostfritt stal har EN-beteckningen 1,4000 och enligt SS, 2301.
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Under anvindning av SO, med luft som bérargas har bade Husqvarna AB och
Finnveden Gjutal AB haft olyckor dir explosioner skett i ugnsutrymmet, Figur 5.

Figur 5 Ugn tickt med smidilta efter explosion

Husqvarna gjorde under 2011 forsok med kvdvgas som bédrargas och detta
resulterade i att man nu Overgatt till detta. Smiltan #r numer mycket lugnare och
reaktionerna inte lika starka.

Om man anvinder kvidvgas som bérargas sa kommer den att halla mycket lag
fukthalt och antagligen betydligt ldgre jamfort med torkad luft. Kvidvgas som &r
industriellt framstélld i luftfabriker” fas genom att séinka temperaturen till under
194°C, for att sedan koka bort kvidvgasen (-196°C), argongasen (-186°C) och
slutligen syrgasen (-183°C). Vid dessa temperaturer dr fuktinnehallet mycket lagt
och skulle kunna vara anledningen till att kvivgas fungerar béttre dn torr luft som
bdrargas, dvs. fukthalten sidnks (Johan Eriksson, Swerea MEFOS). Vi har i
projektet varit i kontakt med diverse foretag som tillhandahéller métinstrument,
men inga har erfarenhet av att mita fukt- eller syrehalt i de aktuella
produktionstemperaturerna.

I en presentation frin RAUCH som har tillhandahallits genom OGI
(Osterreichisches Giesserei-Institut) [13] nimner man endast kvivgas som
barargas och det dr ocksa det som anvinds i Europa. Man ndamner dven att SO, har
en anviandningstemperatur pa upp till 740°C och att halten SO, bor vara 1,3 - <2%
av gasblandningen for att ett fullgott skydd ska ges. Lamplig mingd SO, skiljer
sig dock mellan olika kéllor [2]. I princip finns det en spridning fran 0,2 % upp till
nagra procent i litteraturen. Norsk Hydro anvinde en blandning av 0,5 % SO, och
torr luft nér de gbt magnesium 1 Kina och Norge och menade att det var tillrdcklig
méngd [2].

Oxidfilmen som bildas pa smaéltan innehaller mangesiumoxid (MgO),
magnesiumsulfid (MgS) och magnesiumsulfat (MgSQOy) och hur lagren ser ut samt
fordelningen mellan dessa bestandsdelar beror pa mingden SO,, tid och
temperatur [14]. Ref. [2] visar att ndr kvdvgas anviands som bédrargas istéllet for
luft sa bildas inget magnesiumsulfat utan endast magnesiumoxid och
magnesiumsulfid. Da Ref. [11] menar att det &r just magnesiumsulfat som ger den
valdsamma reaktionen forklarar det varfor ingen, eller betydligt mindre, reaktion
sker vid anvindning av kvivgas.
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5.3 AM-cover ®

AM-cover dr en skyddsgas som utvecklades av Advanced Magnesium
Technologies (AMT) och CAST 1 Australien [15]. De aktiva kemiska
bestandsdelarna dr HFC-134a, dvs. samma som i AC till fordon. Man bér dock ta
i beaktande att bade i AC och ocksa andra kylande medier forvaras HFC-134a i ett
slutet system, medan man vid magnesiumgjutning sldpper ut det i omgivande
atmosfar. En sonderdelningsprodukt av HFC-gas dr HF, dvs. vitefluorid. Detta &r
dock dven en sonderdelningsprodukt i t.ex. SFs. Undersokningar visar att gasen
bildar vildigt sma miangder HF i atmosfiren runt ugnen [16]. Storre midngder
bildas endast vid kraftig 6verdosering. Flera killor varnar dock for bildandet av
just HF da denna dr mycket hélsovadlig.

Enligt ett arbete som gjordes med EPA (Environmental Protection Agency) i USA
var HF-nivan inte detekterbar for en normal operator [17]. Halten HF &r nagot
hogre om man star precis vid ugnsluckan. Bildandet av HF blir virre om man
anvinder luft som bérargas (luften maste vara vildigt torr), mindre med kvivgas
och minst med CO,.

I Figur 1 kan man se att LCA visar liten mingd CO,-ekvivalenter. GWP dr 1300-
1600. Aven om AM-cover minskar GWP med 95 % jamfort med SFg sa dr det
dnda en vixthusgas.

Gasen skyddar sméltan genom att bilda magnesiumfluorid (MgF,) i oxidfilmen
och detta &r inte giftigt [18]. Ref. [18] anger att AMT, som har patent pa gasen, tar
en licensavgift pa €10 per ton producerat godként gjutgods. I dvrigt krivs ingen
ny utrustning utan det dr en s.k. ’drop-in gas” som kan anvindas med befintlig
utrustning. Méjligen kan det behdvas ny tryckkontroll da HFC har ldgre angtryck
dn SFe [19]. Vid temperaturer 6ver 720°C minskar sékerheten med HFC och
gasen kan darfor endast anvédndas vid pressgjutning, inte till sandgjutning.

Forutom att AM-cover har goda egenskaper som skyddsgas menar AMT att
méngden slagg minskar betydligt om systemet dr optimerat. Gasen sigs ocksa
vara betydligt billigare dn SF¢ [15]. Enligt ref. [19] anvdndes gasen 2009 pa fem
tyska gjuterier och ett brittiskt foretag for atervunnet magnesium. Flera killor tror
dock att gasen kan komma att bli férbjuden i Europa inom nagra ar pga. dess
paverkan pa miljon [2].

I Tyskland mirkte man vid 6vergang att deglarna korroderade mer #n vid
anvindning av SFe, men pa ovrig utrustning skilde det inget. Ett gjuteri fick stora
problem med rokutveckling, slagg etc., men detta avhjilptes med att tita ugnen,
optimera distributionen av gasen samt att installera en s.k. Converter, en
utrustning for jamn och lugn tillsats av tackor som dven denna utvecklats av AMT
[19]. Dessa problem uppkom dven nar foretag gjorde tester infor byten av gas.
Man fick da veta att problemen endast kunde 16sas med hjélp av Converter, vilket
gjorde att man inte valde AM-cover.

5.4 Novec 612

3M har utvecklat en gas som nyligen registrerats i REACH for anvindning som
skyddsgas vid magnesiumgjutning. Ett imne som inte #r registrerat i REACH far
inte tillverkas eller siljas inom EU. REACH star under ECHA, den europeiska
kemikaliemyndigheten.

Gasen dr egentligen inte ny utan anvinds som brandsldckningsmedel och har varit
registrerad som ett sadant tidigare. Den kemiska sammanséttningen av gasen dr
CF;CF,C(O)CF(CF3), och gasen ir fiarglos och har vildigt lite lukt. Gasen ar
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flytande vid rumstemperatur vilket gor den létt att transportera i en vanlig
behallare for flytande dmnen. Pga. hogt angtryck och lag temperatur for
angbildning férangar den dock litt till skyddsgas [20].

Aven om bide AM-cover och Novec 612 har 14g GWP bidrar man dock till GHG,
dvs. greenhouse gases, genom sina biprodukter och da CO; anvinds som bérargas
[16].

Novec 612 reagerar snabbare med smilt magnesium dn vad SF¢ gor. Den
sonderfaller termiskt pa den smilta magnesiumytan och bildar magnesiumfluorid
(MgF;) och CO,. Att den reagerar sa effektivt beror pa att varje molekyl
innehaller dubbelt s manga fluoratomer jamfort med SFs. Novec 612 kan dérfor
anvindas 1 lagre koncentration @n SF¢ [21]. Diaremot fungerar Novec 612 sdmre 1
de fall da oxidationen pa magnesiumytan hinner borja ske. Detta beror bl.a. pa att
molekylerna i Novec 612 bryts ner snabbare vid hogre temperaturer och da
koncentrationen Novec 612 ar ldgre racker inte molekylerna till att stanna av
oxidationen. Om Novec 612 ska klara dessa omstindigheter krivs méngder som
vida Overstiger normala méngder for anviandning. Normalt anvinds darfor ett
tdcksalt for nodsituationer [21].

Normalt anvidnds CO, med 15-20% torkad luft som bdrargas och Novec 612 i
halter pa ca 150ppm for pressgjutning beroende pa applikation. Man kan dven
anvidnda kvidvgas som bérargas, men detta innebir en hogre konsumtion av Novec
612 vilket kan resultera i mer bildning av fluorviten (HF) [21].

Okhuysen [21] kalkylerade pa kostnader for ett byte fran SF6 till Novec 612 och
kom fram till att kostnaden skulle 6ka pga. att utrustningen for gas var tvungen att
bytas ut. Novec 612 &dr ndmligen flytande och maste ddrmed omvandlas till gas
innan distribution. De rekommenderar att man utfér noggranna berdkningar innan
byte av gas.

Meridian Technologies Inc. som dr virldens storsta producent av
magnesiumkomponenter utférde tester pa gaser i borjan av 2000-talet [22].
Tillsammans med EPA och IMA (International Magnesium Association) kom
man fram till att det fanns tre ldmpliga gaser man ville ga vidare med. Faktorer
som inverkade pa beslutet var bl.a. den skyddande effekten, slaggmingden,
hilsoaspekter, kostnader, metallkvalitén samt GWP. Man valde till slut att
anvinda Novec 612 pa alla ugnar till pressgjutningen och SO, pa smiltugnen i
atervinningen. Man har valt att ha 6vervakning pa luften for att undvika risken att
personal utsdtts for HF. Ddr man anvinder SO, anvinder personalen
andningsmasker och man har dven installerat detektorer som larmar vid 0,5 ppm
SO, [22].

Kostnaderna for overgangen till Novec 612 uppgick till $5 000-$15 000 per
pressgjutningsmaskin for blandningsenheten och installationskostnaderna blev ca
$50 000 for varje pressgjutningsfabrik. Dessa kostnader varierar givetvis beroende
pa hurdan utrustning som finns innan 6vergangen etc [22].

Efter utvardering mérkte man att slaggmingden har 6kat med ca 1 %. Man tycker
dven att vid temperaturer pa over 680 °C paverkas gasens effektivitet. Bade
16sningen med Novec 612 och SO, fungerar bra for Meridian [22].

10



Swerea SWECAST AB Rapport nr— 2012-009_

6 Slutsats och diskussion

Det finns en hallbar teori kring varfor olyckorna skett pa vara svenska gjuterier
och det dr den sk. ”Sulphur dome effect” ddr metallen som fastnar pa
ugnsviggarna och utsitts for SO, under en tid blir reaktiv vid skrapning och
borjar brinna om den faller ner i sméltan. Det som stoder teorin dr att olyckorna
skett vid underhall av ugnen didr man skrapat viggarna fran beldggning. Det finns
inget sdkert svar pa varfor kviavgas verkar fungera bittre dn luft som birargas. I
litteraturen finns dock uppgifter om att den reaktiva bestandsdelen i beldggningen
dr magnesiumsulfat och att denna inte bildas i storre méngd vid anvindning av
kvévgas.

For att undvika att de reaktiva beldggningarna byggs upp finns mojlighet att
beldgga degeln med t.ex. bornitrid. Dock finns det inga uppgifter pa hur hallbart
ett sadant skick ir eller hur ofta det maste goras om. Alternativet ir att vilja en
stalsort i degeln som &r av rostfri kvalité och da rekommenderar vara kontakter
EN 1,4000, ett ferritiskt rostfritt stal utan nickeltillsats.

Samtliga gaser i rapporten, SO,, Novec 612 och AM Cover dr limpliga alternativa
skyddsgaser enligt kidllorna. Det finns dock for- och nackdelar med alla gaserna
och denna rapport sammanfattar dessa.

7 Fortsatt arbete

Det som finns kvar att gora inom omradet dr mojligen att utfora tester med de
olika skyddsgaserna tillsammans med leverantorer. Teoretiskt kommer vi inte
langre idag. Vi har haft kontakt med de som arbetar och har arbetat inom omradet
samt ldast mycket av den tillgingliga litteraturen.

Rapporten kan komma att kompletteras med dokumentation fran gjuteribesok i
Europa som vi forsoker anordna. Syftet med dessa besok dr att fa diskutera med
foretag som anviant SO, under lidngre tid och inte har problem med explosioner
eller orolig smilta. Varfor valde de kvévgas istillet for luft? Vad skiljer i1
processerna?

En forsta kontakt dr tagen med 3M som salufoér gasen Novec 612. Gjuterierna far
nu sjdlva vilja om de vill ga vidare med dessa kontakter. 3M har erbjudit sig att
komma till Sverige for diskussioner med svenska gjuterier.

8 Kontakter

Nedan foljer ett urval av méinniskor som har kontaktats och diskuterats med under
projektet:

SO,

Nigel Ricketts, Worley Parsons Consult, Australien
Simon Cashion, University of Queens, Australien
Rob Bailey, Quay Magnesium, USA

Dr Gerhard Schindelbacher, OGI, Osterrike
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Omvirld Europa

John Parker, Cast Metals Federation, Storbritannien

Dr Pél Hatala, Association of Hungarian Foundries, Ungern
Max Schumacher, CAEF, Tyskland

Norbert Hort, MagIC, Tyskland

TCG Unitech, Osterrike

Novec 612

Daniel Twarog, NADCA, USA

Roger Desaulniers, Polycontrols, Kanada

Dean Milbrath, 3M, USA

Frank Govaerts, 3M, Belgien

Kurt T. Werner, 3M, USA

Vi har inte kunnat fa personlig kontakt med utvecklarna av AM cover under
projektets gang. Advanced Magnesium Technologies, som utvecklat gasen, har
lagt ner sin verksamhet. Gasblandningsenheterna salufors av Polycontrols i
Kanada.
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