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“dimientos de fusidén al arco en vacio nroporcionan aleacio-

tloja nam. l

= Le. presente invencidn estd diripida a una aleg
cién de hierrq~titanio—mischmefél'paré‘ei'almdcenamiento de
hidrégeno y a vn método para su prenaracidn,

Recientemente, ha surgido un interés considera-

; ,

ble en el desarrollo de ﬁidruros metdlicos recarsables para)
almacenamiento de hidrégeno para aplicaciones tanto estacig)
narias como de vehiculos. Ha surgido un gran interés acer-
ca de las propiedades de almacenamiento de hidrdgeno del
compuesto intermetdlico FeTi, y su idoneidad, y también la
de las aleaciones hierro—titanio—mahganeso parzs el almacena
miento de hidrdgenoj se¢ ha descrito en las Patentes de los
EZ.UU. 3508414, 3516263 y 3922872, Tales materiales son
mucho mds baratos gue el vrineival material competitivo,
LaNiS, nero tienden a envenenarse fécilmente., =Zn parficu—
lar, lz presencia de oxigeno tiene que mantenerse por de-
bajo. de arroximszdamente 0,3%, 0 ineluso por dedzjo de 0,1
en neso, ya que el oxigeno como compuesto Fe7Ti1003 restrin]
ge severamente la canacidad de adsorciénvde hidrégeno y fa-
vorece la disgregacidn del tamafio de particula de los gri-
nulos de la aleacidén nidrurante durante el servicio.

Los compuestos hierro-titanio tienen aque nre-
pararse mediante el empleo de técnicas tales como la fusidnl
al arco eléctrico en vacfo o vacio/gas inerte en un crisol
de cobre enfriado con agva debido a la gran afinidad del
titanio por el oxIgeno. 31 uso del vacfo limita sustancial
mente el contacto con el oxfgeno atmosférico, mientras que
el uso de un crisol de cobre enfriado con agua minimiza la
contaminacidn por la reduccidén de los éxidos qﬁe se hallan

en las cémarss de fusidn de refractario. Aunque los proce
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|lnes hierro-titanio susceviibles de hidruracién con hajo
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contenido de oxireno, dichas aleaciones son en muchos €2s0g
prohibitivemente costosnas, v el ecuino necesario de fusién
y vacio no estd Fficilmente ésequiple en muchos talleres de
fusidn.

La presente invencidn estd basada en el descu-
brimiento de aleaciones hierro-titanio-mischmetal que pue-
den prépararse por procedimientos de fusidén al aire.

De acuerdo con la presente invencidén, una alea-
cidén fusible al aire para almacenamiento de hidrdgeno com-
pfende 42% a 525 de titanio, de 0,05% a 1,5% de mischmetal,
hast? 0,15 de oxigeno, haste 10% de mengeneso, hasta 109 de
niqubl, siendo el resto, zparte de los elementos incidentio-
les y las impurezas, hierro. Una aleacidén preferida conwiz
ne desde 45% a 50%, en peso, de titanio, desde 0,1% a 1,2§ e
mischmetal, hasta 0,08 de oxigeno, siendo el resto hierro
a excepcidn de elementos incidentales e impurezas. Los elg
mentos cominmente presentes como elementos incidentales e
impurezas son los elementos coadyuvanfes ﬁara el desoxidado!
v le limpieza y las impurezas asociadas normalmenie con
ellos, y la presencia de éstos en peqﬁeﬁas cantidades no
afecta desfavorablemente a las caracteristicas nuevas de

las alezciones.

(4]

El mischmetal es una mezcla de elementos de la
tierras raras en fdrma metdlica en la cue los elementos de
las tierress raras son'aquéllos gue tienen nimeros atdémicos
comprendidos entre 57 y 71. Un mischmetal producido comer-
cialmente adecuado para uso en estas aleaciones es suminis-
trado por la ¥olybdenum Corp. of America, y contiene 48 a

505 de cerio, 32 a 345 de lantano, 13 a 145 de neodimio, 4
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|2, 5% de praseddimio ¥y aproximademente 1,5% de otros metaled

formar una aleacidn fundide, ajustar la ftemperatura a 14009

cién de una cantided igual del mischmetal, considerablemen

tHoja nim. = °
i ol

de las tierras raras. Lo concentracidn de mischmetal en lg
aleacidn se obtiene por andlisis del contenido de cerio &
lantano, /

De acuerdo con wna caracteristica de 1a pre~
sente invencidn, un método para preparar las alcaciones
hierro-titanio-mischmetal de la presente invencidn compren
de fundir una carga de hierro en un crisol gue contiene

grafito, efladir une carga de titanio al hierro fundido parg

14509C y desoxidar la aleacidn fundida por adicidn de misch
metal para formar una alezcidn fundide desoxidada y una esd
coria gue contiens dxidos, y verterlla eleacidn del crisol)
La temperatura preferida es avroximedamente 14252C,

' . Se cree que el cerio y el lantano contenidos
en el mischmetzl son fundamentalmente resvonsables de 1z
sevaracidén del oxigeno de la mesa fundida hierro-titanio;
sin embargo, cerio y lantano no son enteramente responsa-
bles de la activacidn del hidrdgeno mejorada caracterizeda
por la aleacidn de esta invencidn de»ido a cue la adicidn

de cerio ¢ lantano sola no es tan efectiva como una adi-

te menos costoso. Asi pues, es la combinacidn de los ele-
mentos de las tierras raras contenidos en el mischmetal la
que da como resultado. la mejora de la facilidad con que
pueden activarse las sleaciones hierro-titanio-mischmetal.
Se ha encontradoAque para la preparacidn con
éxito de una aleacidn de bajo contenido de oxigeno por fu-
sidén al aire, es esencial utilizar un crisol o revestimien

to interior aque contenran grafito en el horno de fusidn.
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1 A modo de ejemplo, los intentos de fundir al aire, en atmds
fera de argKn, une alescidn hierro~titonio en un horno re-
vestido interiormente con déxido de magnesio sin desoxida-
cifn con mischmetal dan como resultado un contenido de dxi'
5 | geno comprendido entre 0,5 y 0,7% en peso. Por:fusidn al
aire en condiciones esencialmente iguales en un crisol de
arcilla-grafito, tal como el tipo de criso; vendido bajo
la marce comercial DIXAGRAF y que puede adquirirse de la
Joseph Dixon Company,rpuede conseguirse un contenido de oxi
1.0 geno comprendido entre 0,3% y 0,35%,.en peso, en las alea~
ciones hierro-titanio. Zste nivel de oxigeno es todavia,
porléupuesto, excesivamente alto para un almacenamiento
eficiente de hidrdgeno en una aleacidén hierro-titanio.

La aleacidn hierro-titenio-mischmetal de la
15 presente invencidén se prepara por fusidn de uﬁa carga de
hierro sn un crisol ocue coantiene grafito o en un horno cue
tiene un revestimiento interior que contiene grafito. =1
hierro fundido se calienta a una temperatura de aproximada—
mente 1600¢C. La fusidn puede llevarse a cato en un horno
20 | de induccidn, un horno de arco eléetrico, un horno alimen-~
tado por gas, o cualquier otro tipo adecuzdo de horno de
fusidn. La superficie del hierro fundido puede estar ex-
puesta al aire o, preferiblemente, protegida contra uvna
oxidacidn excesive vrocedente de esta fuente por medio de
25 una atmésfera protectora de argdn o por el uso de una capa
de fundente protectora adecuadsa en la superficie del fundi
do. Una vez gque se ha establecido la masa de hierrc fundi
. do, se afiade directamente titanio a dicha masa. E1 tita-

nio puede afiadirse en la formg de chatarra, preferiblemen-

30 | te titanio forjado, briquetas de esponja de titeanio conso-
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~lidadas, o Terrotitanio. Como el titanio tiene unc tempe-

ratura de fusidn mds alita (16632C) oue el hierro (15362C),
1a velocidzed 2 lz aque se afiade el titanio ol hierro debe
ser sufigientemente lenta a fin de que la masa fundida no
forme puentes en la cémara de fusidn. Una vez gque él hie-
rro y el titonio se han mezclado por completo, la tempera~
tura de la masa fundide debe ajusterse a aproximadamente
14252C (1a temperatura de fusién del compuesto hierro-tita
nio es aproximadaﬁente 13252C) v se afiadird el mischmetal. |
Debido a 1a elevada reactividad del mischmetsal

es necesario afladir al menos 1%, preferiblemente 4%, en pe

' 80, a la masa fundida. La cantidad afiadida ala masa fundi

da debe ser suficiente para que =zl menos 0,5, y preferiblg
mente al menos 0,1% de mischmetal, en peso, cuede retenido
en la aleacidn. Ademds dé la propiedad hidrurante veﬁtajo-
sa proporcionada por el mischmet=l, se ha encontrzdo cue
el tamafio de grano de las masas fundidas solidificadas cue
contienen mischmetal es aprecizblemente mds pequefio que el
de las aleaciones hierro-titenio fundidas al vacio.

Los dxidos que se formén como resultado de la
reaccidn entre el mischmetzal y el oxigeno se separan de la
masa fundida. Es esenciel que se deje un tiempo suficien-
te antes del vertido pera vermitirque laz .desoxidacidn de
la masa fundida progrese hasta alcanzar un nunto en el que
el contenido de oxigeno se encuentre en un nivel suficien~|
temente bajo. Por ejemplo, en una pecuefia masa fundida de
8 kg a la que se afiadié 4% en peso de mischmetal, se requi
rié un periodo de permanencia de al menos 1 minuto, y pre-
feriblemente dos minutos, para rebajsr el contenido de oxi

geno de la masa fundida desde las proximidades de 0,3% en
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 peso hasta un nivel algo inferior a 0,05% en peso. Zn una
cargs de 100 kg de la aleacidn hierro-titanio-mischnetal,
se ha encontrado cue es deseable un ﬁeriodo de permanencis
migimo de aproximadamente 3 minutos y un mdximo de aproxi-
maﬁamente 6 minutos. Correspondientemente, se requeririan
periodos de permanencia mds largos para carges de tamefio
ﬁayor. Sin embargo, la cargce debe verterse dentro de un
perfodo de tiempo razonable a continuacidn de la adicién
del mischmetal, ya cue de lo contrario aquélla aﬁsorberé
oqigeno de la atmdésfera y en cierta proporcidén del crisol
o revestimiento interior del horno de arcilla-grafito.

' Después de la operacidén de fusidén y del perio-
do de yermanencia, la masa fundida se vierte del horno ia
fusidn en moldes de fundicidn bruta adecuados ¥ se deja
enfriar a la temperatupa ambiente. Preferiblemente, se
utilizan moldes de grafito. Los lingotes de eleacidn nierrd
titanio-mischmetal se trituran después para obtener la for-

ma granular por medios convencionales. ILos grénulos se ta

mizan para separar las fracciones excesivamente gruesas y
finas, y se introducen en rccivientes metdlicos adecuades
que se cierran herméticamente y se elimine el aire de los
‘mismoslo mds cue sea posible. La aleacidn hierro~titanio-
mischmetal puede activarse luego por contacto con hidrdge-
no a presién. EL ciclo de activacidén se repite por 1o ge-
neral varias veces para activar comnletamente la muestra,
Debido a la presencia de mischmetal, 12 aleacidn.hierro~ti
tanio-mischmetal puede activarse en menos de la mitad del
perfodo de tiempo requerido para las aleaciones hierro-ti
tanio fundidas al vacfo de composicidn similar. '

A continuacidén se dard un ejemplo:
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. Unz carsn de 4100 5 de hierro "irmco" se fundid
en atmdésfera de argén en un crisol de arcilla-crafito. La
temperatura de fusién se ajustd o aproximadamente 15409C,_'
vy ge afiadieron 3575 g de titanio a la masa fundida en for-
ma de chatarra de titanio empacuetada. * La femperatura de
la masa fundidg se. ajustdé a 14253C y se interrumpid la co-
rrienté de argén. Se efectud una adicidn de 4% en peso de
mischmetal (320 g) por inmersidén bajo la superficie de la
mﬁsa fundida.. Lea temperatura del baﬁo se mantuvo a 14252C
durante aproximadamente 2 minutos para dejar que la adicidr
del mischmetal reaccionara con el oxigeno contenido en la
mase fundida.

La aleacidn fundida se vertid en un molde se
grafito ahusado de 6,08cm de didmetro. Después de enfriar
a la temperatura ambiente, el lingote se retird del molde
de grafito y se triturd para formar grénulos adecuados na-
ra los ensayos de hidrurescidn. : l

Los grénulos se tamizaron para pronorcionar un:
fracecidn de gronulometria, obtenida con la Serie de Teomi~ T
ces Normelizados en los 2Z.UU., menor que 5,9 mm y mayor
.que‘3 mu. Una muestra de 6,5 g de la aleccidn se introdu-~
jo en un recipiente reactor de 15 mm de dismetro por 10 mm

de altura, que podfa cerrarse nerméticamente vor medio de

una vélvula, proporcionendo el temaio de esta muestra un
egpacio geseos0 libre por encimz de la muestra en el reci-
piente reactor. Se hizo el vaclo en el recipiente reactor
a2 una presidén de aproximsdemente 2 x 1072 Torr, ¥ se ca-.
lenté a una temperatura de 4502C. Ta muestra se mantuvo

a esta temneratura 7 se exnuso a hidrdgeno de nureza muy
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~alta a wna presidn d2 6,5 atmésferas durantz 15 minutos.
vLa muestralcontcnida en el reciviente reactor se enfrié a
la temnercoture cmbiente ¥ se sometid ol hidrdgeno a una
presion de 68 atﬁésferas con ciclos ocasionales de deshi-
druracién y rehidruracién. Cuando la muestra estuvo com-
nletamentce activada, se examinaron las carncteristicas de
desorcidn de hidrdgeno de la aleacidn., 21 hidrdseono conte-
nido en la muestra se desplazd a una cdémara que teniz un
volumen calibrado en varias etapas. Sé determind la pre-
sion de equilibrio como funcién del hidrdgeno, esto es, en
términos de la relacidn /M (donde H/Y representa la rela-
cidn'atémica del numero de 2tomos de hidrdgeno al numero
de atomos de metal).

Las composiciones de una aleacidn hierro-tits
nio-mischmetal preparade por fusidén a2l aire y una carge

fundida al vacio de un comnuesto hierro-titanio se muestran

en la Tabla I. l
La Tabla II muestra sus caracteristicas de act
vacidn. La éleacién éue contenia mischmetal a2bsorbis hidrg'
geno en menos de la mitad del nperiodo de tiempo recuerido
para el compuesto hierro-titanio fundido al vaclo. Tanto
la carga fundida al aire como la fundida al vacio exhibie-
ron un escaldén de presion de disociacién a 40°C de aproxi-
nedaaente 7 atmésferas de hidrdgeno para valores H/M com-
prendidos entre C,1l y aproximadamente 0,6. Ambas carges
tenian valores /M de aproximsizzente 0,9 cuando se satu—
raron totalmente con hidrdgeno a la presidn de 68 atmdsfe

ras.
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g
Comnosicidn de la Alezcidn 1 de hierro-titanio-mischmetal

Itojs nam. 9 -l

fundida 2l aire y 1la Alescidn hierro-titenio &4 fundids al

vacio

Identidad de

1l Aleacidn Fe  Ti 0 N C Ce La
1 52,6 46,2 0,0340,062 0,020 0,91 0,16
(1)
A 54,4 4%,5 0,08 0M0 0,070 - -
i(1)

Comvnaracidén de 1z activecidn de la alescidn hierro-titanic-

mischmetal fundida 21 2ire con 1z de la zlescidnhierro~ti-

tanio fundide 2l vacio

Relacidn atdémica de dtomos  Tiempo necesorio paras aloanzaﬂ

!

de hidrdgeno a dtomos de la presidén en horeas,
metal, H/H Aleacidén 1 Aleacién A
(Fe Ti k) (Fe_Ti)
0,1 4 16
0,2 12 26
0,4 | 24 52
0,6 . 38 111
0,8 55 280
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. REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se pre
sentan para que sean objeto.de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, soﬁilos que se reco-
gen en las reivindicaciones éiguientes:

l2,~ Un método para la fabricacidn de una alea~
¢idn vara uso en el almacenamiento de hidrdgeno que compren
de fundir juntos en peso, 42 a 52 de titanio, de 0,05 a
1,5¢1de mischmetal, hasta 0,1% de oxigeﬁo, haste 10% de man
ganeso, ¥y hasta 10% de niquel, siendo el resto, aparte de
los elementos incidentales y,ias impurezas, hierro.

28,~ Un método vara la fabricacidén de una alea-
cidn de acuerdo con la reivindicacidén 12 que comprende fun-
dir juntos, en peso, 45 a 50% de titanio, 0,1 2 1,2% de
mischmetal, y hasta 0,08;: de ox{geno, siendo el resto, avar
te de los elementos incidentzles y las impurezas, hierro.

&, Un método para la fabricacién de una alea-
cién de acuerdo con la reivindicacidn 12 ¢ 22, que compren;
de fundir una carga de hierro en un crisol que contiene gra
fito, afiadir una carga de titanio a2l hierro furdido para
formar una aleacidén fundida, ajustar la. temperatura hasta
de jarla comprendida entre 14002 y 145090, y desoxidar la
aleacidn fundida por adicidn de mischmetal para formar una
aleacidén fundida desoxideda y una escoria que contiene xi-
dos, y verter la aleacidn del crisol. -

2,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
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—32 en el que el crisol es de arcilla-srafito, ¥ el mischme-
tal se afade a 14259C.
' 52,~ Un método de acuerdo con 1h reivindicazcidn
3§-o la ;eivinéicacidn 42 en el que la fusién se lleva a cg
bo en un horno de induccidn en atmésfera de argdn.
2,~ Un método de acuerdo con cualouiera de las
reivindicaciones 12 a 32, en el que la adicidn de mischme-
tal es de 2 a 8% en peso referida = la carga.
2,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn
62 en el que la adi?idn de mischmetal es de 4% en peso re-
ferida a la carga. '
82,~ Un método para la fabricacidén de una alea-
c¢idn para uso en el almacenamiento de hidrdégeno.
Tal y como se ha descrito en la Kemoria que antsz
cede, y para los fines gue se han especificado.
.Esta Memoria consta de once hojas escritas a md-

quing por una sola cara.

Madridrlﬂﬁmﬂg77
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