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Denne oppfinnelse angdr en fremgangsmate til rensing
av smeltet aluminium eller aluminiumlegeringer ved fjérning av
gassformige forurensninger, sd som hydrogen, sdvel som faste
forurensninger, sa som metalloksyder og andre forbindelser, fra
det smeltede metall.

De tidligere kjente prosesser. som har vert anvendt
eller foresldtt for rensing av smeltet aluminium eller dets le-
geringer har vesentlige ulemper og ufordelaktige trekk. Saledes
har den vanlig anvendte rensing av smeltet metall med klorgass
uunngdelig medfgrt vanskeligheter ved behandlingen av dette
korroderende og giftige materiale, med utslipp av giftige eller
skadelige gasser‘og damper, sd som saltsyre-damper, metalloksyder
og -klorider. Behandling med gassformig nitrogen, endog i nar-
var av et flytende saltsjikt over det smeltede metall, eller
blandet med tilsatt klor eller klorerte hydrokarboner, har re-
sultert i uhensiktsmessig langsom og darlig rensing og dannelse
av forholdsvis store mengder skum og/eller slagg, med et lite
utbytte av metall og store filtreringsproblemer tilfglge. Lig-
nende ulemper erholdtes ogsa ved forsgk pa & utvirke den ¢@gnskede
rensing med gassformige organiske klorfluorider ufortynnet eller
i héye konsentrasjoner, og denne fremgangsmdte medfgrte samtidig
uakseptable tilleggsomkostninger. Den ovennevnte og lignende
prosesser er beskrevet i tidligere patenter og publikasjoner
som fglger: US-patent nr. 2 447 672; 3 087 808; 3 149 960;
belgisk patent nr. 756 091; Yamada, "Degassing Media for Molten
Aluminium", AFS Cast Metals Research Journal, side 11-14 (mars
1970), og Brant, Bone og Emley, "Fumeless In-Line Degassing and
Cleaning of Liquid Aluminium", Journal of Metals, side 48-53
(mars 1971), samt US-patent nr. 3 650 730 og 1 998 467.
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Nar det gjelder de to sistnevnte patenter, er det blitt
utfgrt spesielle sammenligningsforsgk, hvor fremgangsmidten i fglge
cppfinnelsen ble sammenlignet med fremgangsmiten i f@lge US-patent
nr. 1 998 467 og kombinasjoner av denne fremgangsmate med det som
er kjent fra US-patent nr. 3 650 730. Disse sammenligningsfor-
sgk sammen ﬁed det eksempelmateriale som er gitt nedenfor i den
fo;eliggende beskrivelse, viser at fremgangsmdten i fglge den
foreliggende oppfinnelse innebzrer et klart teknisk fremskritt
jevnf¢ftymed disse kjente fremgangsmater, idet den viste seqg &
vere den eneste som ga helt gode resultater i alle nedenstdende

henseender:

‘fjerning av gassformige forurensninger,

fjerning av faste forurensninger,

bruk av ikke-toksiske materialer, )
sterkt redusert utslipp av gass og rgk til atmosferen,

‘minimal dannelse av dross.

I f@dlge US-patent nr. 1 998 467 behandles en aluminium-
smelte med gassformige fluorerte hydrokarboner, og i fglge US-
patent . nr. 3 650 730 anvendes klor, klorerte hydrokarboner eller
aluminiumklorid, samt et dekke av smeltet saltfluks.

Fremgangsmaten i fglge den foreliggende oppfinnelse er
en spesiell kombinasjon av i og for seg kjente fremgangsmatetrinn,
og -denne kombinasjon har vist seg a gi uventede og szrlig gode
resultater. Det oppnds en meget god rensing av aluminiumsmelten
med et minimum av ugnskede biprodukter, og hvor den avgaende
gass er praktisk talt fri for skadeiige bestanddeler, slik at
liten eller ingen ytterligere behandling er ngdvendig fgr ut-
slipp til atmosf@ren. Fremgangsmdten i fglge oppfinnelsen kan
lett tilpasses tilgjengelig smelte- og stgpeutstyr.

Oppfinnelsen tilveiebringer sdledes en fremgangsmate
til rensing av smeltet aluminium eller aluminiumlegeringer; hvor
en behandlingsgass bobles gjennom det smeltede metall for fjerning
av gassformige og faste forurensninger, og fremgangsmaten er
karakterisert ved den fglgende kombinasjon av i og for seg kjente
trinn:: p& det smeltede metall anbringes et dekklag av en smeltet
blanding av minst to halogenidsalter, hvor kationet velges fra
alkalimetall og jordalkalimetall, hvoretter det gjennom det smel-

tede metall bobles en gass bestdende av en inert bzregass og opp
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til 10 volum-% av et fullstendig halogenert hydrokarbon som inne-
holder 1-6 karbonatomer og minst ett fluoratom og er fritt for
hydrogen. Foretrukne utfgrelsesformer er presisert i kravene.
Ved en forholdsvis kort tidsbehandling,ned til 10 mi-
nutter, er det blitt funnet at innholdet av hydrogen eller annen
gass som er okkludert i eller absorbert i det smeltede aluminium
eller legering derav, reduseres til en ¢gnsket lav verdi. Den
maksimale behandlingtid vil avhenge av behandlingens art. Ved
en kontinuerlig stg@gpeoperasjon vil behandlingstiden tilsvare
stgpetiden. Pa samme tid vil faste fremmedpartikler som ble dis-
pergert i det smeltede metall, fjernes fra metallet og opptas i
det flytende salt- eller slagg-sjikt eller modifiseres p& en slik
mate at de lett lar seg fjerne ved en pafglgende filtrering fgr
stgping. Det flytende salt-sjikt beskytter enn videre det
smeltede metall mot atmosferen, 8lik at man far minst mulig oksy-
dasjon og slaggdannelse og dermed minst mulig tap av metall i
form av skrap. .

Detalijert beskrivelse

I henhold til den foreliggende oppfinnelse oppnéds den
hurtige og effektive hydrogen-avgassing og fjerning av faste for-
urensninger fra smeltet aluminium og dets legeringer ved behand-
ling med den gassformige blanding av inert gass og det fullstendig
halogenerte lavere hydrokarbon, mens det smeltede metall holdes
i kontakt med en flytende saltblanding, hvis spesifikke vekt er
lavere enn metallets.

Den foretrukne gassblanding bestdr av nitrogen og di-
klordifluormetan, hvor sistnevnte utgjgr ca. 3 volum-%. Den
flytende saltblanding er fortrinnsvis en lavtsmeltende blanding
av alkali~ og jordalkali-halogenider valgt blant klorider og
fluorider av natrium, kalium og magnesium, hvilken blanding har
en likvidus under 704 og 760°C, som er det normale temperatur-
omrade for- aluminiumsmelteovner. Typiske saltblandinger som kan

anvendes er (pa vektbasis):

(A) 40-50% KCl og 50-60% Mgclz,

(B) 40-50% NaCl, 45-55% KCL og 5% Na AlF,

(C) 40-50% NaCl, 45-55% KCl og 5% K3A1F6,
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(D) 40-50% NaCl, 45-558KCl og 1% car,.

Den mengde saltldanding som er n¢dvendig, varierer med
smeltens overflateareal og med legeringens sammensetning. Gene-
relt er det blitt funnet ¢nskelig & bruke relativt store mengder
ved behandling av aluminiumlegeringer som inneholder magnesium.
Saledes er det blitt funnet at 6,3 - 50,5 gram saltblanding bgr
brukes pr. dm2 smelteoverflate for aluminiumlégeringer som er
hovedsakelig fri for magnesium, og at 17 - 101 gram saltblanding
bgr anvendes pr. dm2 smelteoverflate for behandling av magnesium-
holdige legeringer. Saltblandingen som brukes ved behandling av
magnesiumholdige legeringer, bgr fortrinnsvis inneholde nedsatte
mengder av natriumsalt.

Ved sammenligningsforsgk ble det funnet at den oven-
nevnte avgassings- og rense-behandling reduserte gassinnholdet
i smeltet metall til under 0,12 ml hydrogen pr. 100 g aluminium
eller legering og fjernet fremmede faste partikler mer effektivt
og med mindre utslipp av damper enn behandling med klor eller an-
dre gasser endog n&r sistnevnte ble anvendt i relativt stgrre
mengder.

Den effektive aktive renseforbindelsen er et fullsten-
dig fluorert eller klorfluorert lavere hydrokarbon inneholdende
1 - 6 karbonatomer, og som er fritt for hydrogen og kan vare en
forbindelse med forgrenet eller uforgrenet kjede eller en syklisk
forbindelse, og som kan vere mettet eller umettet. Fullstendig flu-
orerte eller klorfluorerte derivater av metan, etan, propan, butan,
3F ccize, CClF,, CF,, C,CLcF,

F4, C2C12F4, C2C1F5, og C2F6, noen av dem

pentan og heksan, sd som CCl
C2C14F2 ’ C2C13F3, C2Cl2
i forskjellige isomere former eller blandinger, er sfledes spesi-
elt effektive enten alene eller i blandinger som inneholder 2 eller
flere av forbindelsene. Typiske umettede forbindelser som kan bru-
kes, er de substituerte etylenderivater CZFC13, C2F2C12, CZF3CI,
og C2F4. En blanding av to eller flere av mono-, di-, og tri-
fluorklormetanene kan vare sarlig effektiv og gkonomisk til bruk
nar blandingen erholdes ved den kommersielle syntese uten at det
er ngdvendig & skille de individuelle bestanddeler. »

Aktive fluorid- eller klorfluorid—konéentrasjoner pa
ca. 1% eller mindre pad volumbasis i behandlingsgassen har vanlig-
vis for langsom rensevirkning fof de fleste praktiske anvendelser.

Konsentrasjoner hgyere enn ca. 10 volum%® gker behandlingskostnadene
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uten & gi tilstrekkelig kompensasjon i form av fordeler. Slike

hgye konsentrasjoner har ogsa en tendens til & tilveiebringe

stgrre mengder slagg og & avsette altfor meget karbon og & for-
tykke den flytende saltblanding i ugnsket grad under behandlingen.
Den aktive fluorid- eller klorfluorid-konsentrasjon vil fglgelig
vanligvis gi de beste resultater ved konsentrasjoner p&@ 2-10 volum$,
fortrinnsvis innenfor omr&det 3-5 volum$. '

P& grunn av behandlingsgassens ugiftige og ikke-korro-
derende natur gir den betydelig frihet og spillerom med hensyn til
anvendelse av renseprosessen ifglge oppfinnelsen der hvor man matte
gnske 1 eksisterende smelte- 0g stgpe-anlegg. Rensebehandlingen kan
sdledes utfgres eller pdbegynnes i en smelteovn, i holdeovnen, de
etterfglgende behandlingskamre eller p& hensiktsmessige steder i
ledningene. Som nevnt ovenfor blir meget eller det meste av de
faste fremmedpartikler i det smeltede metall overfgrt til den over-
liggende slagg eller det flytende saltsjikt under rensebehandlingen,
og‘disse forurensninger fjernes fra det smeltede metall ved skum-
ming etter ¢gnske eller behov. Fgr stgpingen blir det smeltede me-
tall befridd for rester av dispergerte fremmedpartikler ved fil-
trering eller lignende. Rensebehandlingen ifglge oppfinnelsen lar
seg godt tilpasse til kontinuerlig eller clarge-vis drift.

Den foreliggende oppfinnelse og dens hovedfordeler vil
ytterligere fremgd av de fglgende eksempler og sammenligningsfor-
sgkene, som ble utfgrt i henhold til de ovenfor nevnte kjente frem-
gangsmiter. ’

Eksempel A

I dette eksempel ble det i sammenligningsngyemed utfgrt
forsgk i herhold til tidligere kjente fremgangsmdter under anvendelse
av en gassoppvarmet ovn, i hvilken det ble smeltet 2040 kg alumi-
nium (kvalitet 5A) som ble holdt ved en temperatur pd 721 * 8,3°C.
Fire sjarger ble behandlet som fglger:

- (a) klor, (b) nitrogen, (c¢) nitrogen inneholdende 5%

ccl F2, og (d) nitrogen inneholdende 10 volum$ CCle Behandlings-

gasg ble boblet gjennom det smeltede metall ved hjel; av fire gra-
fitrgr med 12,7 mm indre diameter i en mengde pa 90dm3 (basert pa
atmosfaeretrykk og 21°C) i 25 - 40 minutter.

Hydfogeninnholdet i det smeltede metall ble milt ved
hjelp av et FMA-instrument som beskrevet av M. Heckler i Aluminium,

bind 43, side 239 (1967). M3linger ved ovnens utlgp ble utfert
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under anvendelse av en "RAC Model 2343 Train Staksampler", som be-
skrevet av W.S. Smith og andre 11 "Stack Gas Sampling Improved and
Simplified with New Equipment", Air Pollution Control Association,
Paper No. 67-119, juni 11-16, 1967, (Cleveland, Ohio). Smeltens
renhet ble kontrollert ved filtrering av det smeltede metall og
undersgkelse av residuet pd filteret. Etter behandlingen ble slag-
gen fjernet ved avskumming og veiet. '

De erholdte data er oppsummert nedenfor:
l. Hydrogen fra smelten.
Volum H2 pr. 100 g Al-ml).

‘Tid
(min) (a) C12 (b) N2 (c) N2+5% CC12F2 (d) N2+10% CC12F2
0 0,40 0,40 0,40 0,40
5 0,29 0,36 0,31 0,28
10 0,22 0,32 0,24 0,19
15 0,17 0,28 0,19 0,15
20 0,14 0,26 0,16 0,12
25 0,12 0,23 0,13 0,10
30 0,10 0,21 0,11 -
35 - 0,19 0,10 -
40 - 0,17 - -

2. 'smeltens renhet
god ikke til- Ikke tilfreds- Ikke tilfreds-
fredsstillende. stillende. stillende.

3. Ovnsavlgp, kg/time

som
A1203 9,80 ubetydelig ubetydelig 1,45
som
HCl 19,2 wubetydelig ubetydelig 2,13

4. Slagg, kg
20,4 18,2 34,0 68,0
Det ble sdledes funnet at ingen av de tidligere kjente

fremgangsmater tilfredsstillet alle hovedkriterier, idet:

man for (a) fant for hg¢ye tall for ovnsavligpet;for (b) var
hydrogen ikke tilstrekkelig fjernet selv etter 40 minutters be-
handling, og smeltens renhet var® ikke tilfredsstillende; for

(c) og (d) fant man at smeltens renhet ikke var tilfredsstililende
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og at tapet av metall i slaggen var for hgyt.
Eksempel 1 '
En behandling i henhold til oppfinnelsen ble utfgrt
som beskrevet ovenfor i eksempel A, men med en behandlingsgass

bestdende av nitrogen inneholdende 3 volum$ CC12F og med metall-

smelten dekket av et lag av en smeltet blanding a3 alkali- og/eller
jordalkali-halogenider karakterisert ved et smelﬁepunkt under
704°C i en mengde pi 2,0-3,5 kg pr. m’ smelteoverflate. En typisk
egnet saltblanding som ble anvendt inneholdt 57% NacCl, ll%'KCl;'
og 32% MgCl,. ‘
Behandlingen i perioder p& 35 minutter gav resultater som
i alle henseende tilfredsstillet kravene.Hydrogeninnholdet i metal-
et var redusert til 0,10 ml pr. 100 gram; smeltens renhet varierte
fra god til uvanlig god; slaggvekten var innen omrddet 18,2—22,7 kg,
og gassavlgpet fra ovnen var ubetydelig, tilsvarende mindre enn ‘
0,45-0,90 kg A1203 og mindre enn 0,90-2;25 kg HCl pr. time.
Eksempel B

Sammenlignende forsgk ble utfgrt i et stgrre anlegg
under anvendelse av en tredve tonns gassoppvarmet herdovn som
smelteovn, fra hvilken smeltet metall ble overfgrt til en tyve
tonns gassfyrt holdeovn. Gassbehandlingene ble utfgrt sjargevis
i 10 minutter i smelteovnen og i 30 minutter i holdeovnen, idet
gassen ble fgrt inn i det smeltede metall gjennom jernrgr som kunne
beveges i smelten. Det smeltede metall ble kontinuerlig behandlet
med gassen eller gassblandingen under overfgringen fra holdeovnen
~til st¢gpegulvet, idet gassen ble fgrt inn i det strgmmende metall
ved hjelp av 10 grafitrgr med 12,7 mm indre diameter. Bestemmelsen
av hydrogen ble utfgrt, som beskrevet ovenfor, med passende mellom-
rom under stgpingen. Slagg ble fjernet ved avskumming fra holde-
ovnen og overfgringsledningen etter gassbehandlingen og ble veiet
og analysert for bestemmelse av metalltapet uttrykt som % av stgpe-
stykkets vekt. Det flyktige avlgp fra ovnen ble bestemt som be-
skrevet ovenfor. ' )

Fire sammenligningsforsgk ble utfg¢rt som fglger:

(a) (b) (c) (d)
Legering 1145 1145 3004 (med Mg) 3004 (med Mg)
Behandlingsgass 012 N2-5% CC12F2 Cl2 N2-5% CCle2
Gassmengde - (1/min.)

Smelteovn 116 68 141 68
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(a) (b) (c) (d)
Holdeovn : 141 96 82 48
Ledning 127 90 141 . 90

De erholdte data er oppsummert i det fglgende:

(a) (b) (c) (d4)

Gjennomsnittlig
Hz-innhold
ml. pr. 100 g A1 0,08 0,08 0,09 0,07
Smeltens ren-
het god utilfreds- god utilfreds-

stillende stillende
Metalltap 0,3% 1,5% 0,7% 0,6%
Flyktig ovns- ‘
avlgp:
kg/A1203/time 7,50 0,91 0,63 0,009
kg HCl/time 19,0 2,50 24,7 0,91

Det vil sédledes sees at klorbehandlingen er utilfreds-
stillende hovedsakelig fordi det flyktige avlgp fra ovnen er av

stort, og at nitrogen- og CCl Fz-behandlingen ikke er god nok nar

2
det gjelder smeltens renhet.

Eksempel 2

Til sammenligning ble forsgk i stor mdlestokk og i
overenstemmelse med oppfinnelsen utfgrt som beskrevet i oven-
stgénde eksempel B, men med en nitrogen-behandlingsgass inne-
holdende 3 volum$% CC12F2
en smeltet blanding av alkali- og/eller jordalkali-halogenider

og under anvendelse av et dekklag av

med et smeltepunkt under 704OC pd8 overflaten av det smeltede me-
tall, i mengder og med sammensetning som angitt ovenfor. Forsgk
(a) ble utfgrt med Legering 1145 og forsgk (b) med Legering
5050 (inneholdende Mg), under anvendelse av de nedenfor angitte

mengder av gass og smeltet salt:

Gassmengde Gassmengde

1l/min. Salt kg 1/min. Salt kg
Smelteovn ' 85 - 71 -
Holdeovn .85 11,3 71 18,2
Ledning 71 11,3 57 . 18,2

De data som erholdtes i disse forsgk i henhold til opp-

finnelsen, var som fAger:
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(a) (b)
Gjennomsnittlig Hz-innhold '
ml pr. 100 g Al . 0,08 0,08
Smeltens renhet C god ' god
Flyktig owvnsavlgp ubetydelig ubetydelig
kg A1,0,/time 0,91 0,454
kg HCl/time 2,27 0,91
Metalltap 0,6% 0,6%

De ovenfor angitte resultater, som erholdtes ved for-
spk i industriell mdlestokk, og hvor det ble foretatt en direkte
sammenlikning med de beste, tidligere kjente behandlingsmiter,
godtgjgr de betydelige fordeler ved fremgangsméten ifglge opp-
finnelsen, hvor de problemer som henger sammen med det flyktige
avligp fra ovnen hovedsakelig elimineres, samtidig som det opp-
nds en effektiv avgassing og rensing av det smeltede metall, mens
metalltapet er lavt. Fremgangsmédten if@glge oppfinnelsen gir sam-~
tidig ogsa andre fordeler, da en ugiftig og ikke-korroderende
behandlingsgass er lett og bekvem & behandle. Behovet for & iakta
mange forsiktighetsregler slik som ved behandling av klorgass, blir
herved fullstendig eliminert.

Nar den fluorerte eller klorfluorerte bestanddel i be-
handlingsgassen er vaskeformig ved de vanlige arbeidstemperaturer,
kan man lett fremstille den fortynnede gassblanding ved at man
bobler den inerte bestanddel gjennom vasken mens den holdes ved en
passende temperatur som gir den ¢gnskede sammensetning.
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1. Fremgangsmate til rensing av smeltet aluminium eller
aluminiumlegeringer, hvor en behandlingsgass bobles gjennom det
smeltede metall for fjerning av gassformige og faste forurens-
ninger, karakterisert ved den fglgende kombina-
sjon av i og for seg kjente trinn: pd det smeltede metall an-
bringes et dekklag av en smeltet blanding av minst to halogenid-
salter, hvor kationet velges fra alkalimetall og jordalkalimetall,
hvoretter det gjennom det smeltede metall bobles en gass besta-
ende av en inert beregass og opp til 10 volum-% av et fullstendig
halogenert hydrokarbon som inneholder 1-6 karbonatomer og minst
ett fluoratom og er fritt for hydrogen. '

2. Fremgangsmate i f@glge krav l, karakterisert
ved at det som halogenert hydrokarbon anvendes en blanding av
minst ett fullstendig fluorert hydrokarbon og minst ett fullstendig
klorfluorert hydrokarbon.

3. Fremgangsmate i f@glge krav 1-2, karakteri-
serxrt . ved at det halogenerte hydrokarbon anvendes i en mengde
av 2-10 volum-% av gassen.

4., Fremgangsmate i.fglge krav 1-3, karakteri-
sert ved at det anvendes en saltblanding som inneholder
40-50 vekt-% alkaliklorid, 40-50 vekt-% jordalkaliklorid og opp
til 5 vekt-% av et fluorid.
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