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"LIGA A BASE DE NIiQUEL".
CAMPO DA INVENCAQO

[001] A presente invengdo diz respeito a turbinas a gas. Mais

particularmente, modalidades da presente inven¢do dizem respeito a

ligas a base de niquel para uso na fundigdo de componentes de turbi-

nas a gas.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO
[002] Motores de turbina a gas sdo conhecidos por operar em

ambientes extremos, expondo 0s componentes do motor, especial-
mente aqueles na secao da turbina, a altas temperaturas e tensdes
operacionais. A fim de que 0s componentes da turbina suportem essas
condigBes, € necessario que eles sejam fabricados de um material
com propriedades capazes de suportar exposicdo prolongada a tais
elevadas temperaturas e tensdes operacionais, recebendo ainda res-
friamento adequado para reduzir suas temperaturas operacionais efe-
tivas. Isto é especialmente valido para palheta de turbinas, ou pas,
bem como bicos, ou aletas, que ficam diretamente na corrente do ca-
minho de gas quente de uma se¢ao de combustao.

[003] Em um esforgo de melhorar a eficiéncia de um motor de
turbina a gas, temperaturas operacionais podem ser aumentadas na
secao de combustdo de maneira a queimar mais completamentie o
combustivel. Em decorréncia disto, as temperaturas na sec¢ao da turbi-
na sido igualmente aumentadas. Para que os materiais de turbina ope-
rem a uma temperatura mais alta sem comprometer a integridade dos
componentes, & exigido tanto resfriamento adicional dos componentes
da turbina guanto maior capacidade do material. Entretanto, pelo redi-
recionamento do ar para resfriar os componentes da turbina, a quanti-
dade de ar disponivel para o processo de combustao e reduzida, redu-
zindo sua eficiéncia. Isto € contraprodutivo para a meta de melhorar a

eficiéncia da turbina a gas elevando a temperatura operacional. Por-
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tanto, é desejavel prover as melhorias operacionais sem reduzir os ni-
veis de fluxo de ar presentes e a eficiéncia do motor.

[004] Um resultado das maiores temperaturas de queima ¢ a
mudancga estrutural adicional no material. Ou seja, a medida que as
temperaturas operacionais aumentam para um dado material, sua ca-
pacidade de suportar cargas diminui. Como as temperaturas operacio-
nais para motores de turbina a gas aumentaram com o tempo a fim de
melhorar a eficiéncia do motor, inimeros materiais foram introduzidos,
com maior compatibilidade de temperatura. Um exemplo como este €
uma liga normalmente referida como CM-247 produzida pela Cannon-
Muskegon Corporation of Muskegon, Michigan. Uma forma desta liga
esta revelada na patente US 4.461.659. Esta liga é uma das muitas
que foram desenvolvidas com maior resisténcia pela redugdo do trin-
camento no contorno de grao.

[005] Uma outra melhoria de liga para aplicagdes de turbina a
gas foi desenvolvida pela General Electric Company. GTD-111, uma
liga @ base de niquel com maior resisténcia a corrosdo a quente, foi
desenvolvida para uso na produgao de pas e aletas de turbina a gas.
As propriedades desta liga estdo reveladas nas patentes US 6.416.596
€ 6.428.637.

[006] Ademais, além das ligas melhoradas, técnicas de fundicéo
tém sido desenvolvidas para melhorar a resisténcia de palhetas e bo-
cais e outros componentes de turbina a gas. Como é do entendimento
dos versados na técnica de aerofélios de turbina a gas, a resisténcia
de uma peca fundida vazada, e qualquer fraqueza inerente nela, sao
fungdo do tamanho e localizagdo dos contornos dos grdos da pega
fundida. Especificamente, técnicas de fundicdo tém evoluido de um
processo convencional, ou equiaxial, onde um metal € vazado e con-
tornos de graos sao livres para se formarem a medida que a pega res-

fria, a um processo de fundigdo com solidificagdo direcional (DS) onde
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o metal & vazado e resfriado de uma maneira a formar somente con-
tornos de graos em uma unica diregao, preferivelmente de forma que a
direcao cristalografica <001> seja paralela a dire¢do longitudinal do
aerofdlio. Pelo alinhamento dos contornos de graos, tipicamente a por-
¢Ao mais fraca de uma pec¢a fundida, em uma diregdo no geral per-
pendicular & carga no aerofdlio, melhorias significativas na resisténcia
mecanica, ductilidade e resisténcia a fadiga térmica da pe¢a fundida
sao realizadas. Mais recentemente, melhorias tém sido feitas no pro-
cesso de fundigdo de maneira a eliminar os contornos de graos com-
pletamente pelo resfriamento das pec¢as fundidas de uma maneira a
formar uma estrutura de unico cristal, ou gréo, eliminando assim os
contornos de gracs. Este tipo de fundigdo € o tipo mais resistente de
peca fundida até hoje, entretanto, € a pega fundida mais cara de se
fabricar, por causa das varias exigéncias de processamento e custos
das ligas. Tipicamente, pe¢as fundidas de um dnico cristal s&o limita-
das a aplicacdes onde temperaturas extremamente altas sdo encon-
tradas, existem cargas mecanicas excessivamente altas, ou a geome-
tria da turbina dita uma pega fundida como estacionamento Uma ques-
tao adicional com relagao ao processo de fundigao e liga utilizados diz
respeito ao processamento exigido. Ou seja, dependendo da tecnica
de fundigao e da liga envolvida, processos demorados e caros tém que
ocorrer para formar o componente da turbina dessa liga particular.
[007] Embora melhorias significativas tenham sido feitas no de-
senvolvimento de liga, tecnologia de resfriamento e processos de fun-
di¢ao, existe ainda uma margem significativa para melhorias adicio-
nais. Especificamente, existe uma necessidade da industria de uma
liga com pelo menos as capacidades das ligas da tecnologia de ponta,
que tem ainda maior resisténcia a tragdo, melhor capacidade de fundi-
¢ao, menores tensdes operacionais e menores custos de fabricacao.
SUMARIO DA INVENCAO
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[008] A presente invencao fornece modalidades de uma liga a
base de niquel adequada para a produgao de componentes de turbina
a gas com melhor estabilidade, propriedades mecanicas e menores
tensdes operacionais. Uma redugdo de tensdo como esta é encontra-
da na tenso longitudinal, que é fung¢do da densidade da liga, que, pa-
ra as ligas aqui reveladas, & menor que de oufras ligas bem conheci-
das usadas em aplicagdes de turbina a gas. Alem disso, a liga a base
de niquel & submetida a um processo de tratamento térmico sem o uso
de programacdes de forno de alta temperatura excessivamente lon-
gas, tendo ao mesmo tempo uma maior janela na qual um tratamento
termico como esse pode ocorrer.

[009] Composicgdes de ligas a base de niquel adequadas para
multiplas formas de fundicdo de precisdo sdo reveladas. Esta inclui
uma composicdo adequada para peg¢as fundidas equiaxiais e para pe-
¢as fundidas com solidificagao direcional (DS}. Em um aspecto adicio-
nal da presente invengéo, um método de fabricar uma peca fundida e
artigo tratado termicamente a partir da liga & base de niquel € provido,
compreendendo a composi¢ado elementar, bem como 0 processo de
tratamento térmico.

DESCRICAO RESUMIDA DO DESENHO

[0010] A presente invencgio é descrita a seguir com referéncia as

figuras do desenho anexo, em gue:

[0011] A figura 1 € um grafico que representa o limite de resis-
téncia maximo e limite de escoamento em funcao da temperatura para
uma modalidade de liga da presente invengao, comparada com uma
liga da tecnologia anterior.

[0012] A figura 2 & um grafico que representa a tensao de ruptura
em funcgédo do parametro de tempo e temperatura normalizados para
uma modalidade de liga da presente invengao, comparada com ligas

da tecnologia anterior.
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[0013] A figura 3 é uma segéo transversal de um motor de turbina
a gas identificando o local onde palhetas e bocais de acordo com a
presente invengao estio presentes.

[0014] A figura 4 é uma vista em perspectiva de uma palheta
formada da superliga de acordo com uma modalidade da presente in-
vengao.

[0015] A figura 5 € uma vista em perspectiva de uma palheta al-
ternativa formada da superliga de acordo com uma modalidade da
presente invencao.

[0016] A figura 6 é um grafico que representa o limite de resis-
téncia maximo em fun¢ao da temperatura para uma modalidade solidi-
ficada direcionalmente de uma liga da presente invengdo, comparada
com uma liga da tecnologia anterior.

[0017] A figura 7 é um grafico que representa o limite de resis-
téncia maximo em fungdo da temperatura para uma modalidade equi-
axial de uma liga da presente inveng¢do, comparada com ligas da tec-
nologia anterior.

[0018] A figura 8 é um grafico que representa o limite de escoa-
mento em funcdo da temperatura para uma modalidade equiaxial de
uma liga da presente invengdo, comparada com ligas da tecnologia
anteriores.

[0019] A figura 9 é um grafico que representa o limite de escoa-
mento em funcdo da temperatura para uma modalidade solidificada
direcionalmente de uma liga da presente invengdo, comparada com
uma liga da tecnologia anterior.

[0020] A figura 10 é um grafico que representa alongamento do
material em funcdo da temperatura para uma modalidade solidificada
direcionalmente de uma liga da presente invengdo, comparada com
uma liga da tecnologia anterior.

[0021] A figura 11 € um grafico que representa alongamento do
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material em funcgao da temperatura para uma modalidade equiaxial de
uma liga da presente invengdo, comparada com ligas da tecnologia
anterior.

[0022] A figura 12 € um grafico que representa a vida sem ruptu-
ra sob fluéncia de uma pa fabricada da modalidade equiaxial de uma

liga da presente invengdo, comparada com uma liga da tecnologia an-

terior.
DESCRICAQ DETALHADA DA INVENCAO
[0023] A matéria em questdo da presente invengao esta descrita

com especificidade aqui para atender exigéncias estatutarias. Entre-
tanto, a descricdo em si ndo € para limitar o escopo desta patente. Em
vez disso, os inventores contemplaram gue a matéria em questao rei-
vindicada pode também ser concebida de outras maneiras, de forma a
incluir diferentes etapas ou combinacdes de etapas similares as des-
critas neste documento, em conjunto com oufras tecnologias atuais e
futuras. Além disso, embora os termos "etapa” efou "bloco” possam
ser aqui usados para conotar diferentes elementos de meétodos em-
pregados, os termos nao devem ser interpretados implicando nenhu-
ma ordem particular entre duas ou mais das varias etapas aqui revela-
das, a menos e exceto quando a ordem de etapas individuais for expli-
citamente descrita.

[0024] A presente inveng8o fornece uma liga a base de niguel
adequada para a produgdo de componentes de turbina a gas e método
de produzir uma peca fundida e liga a4 base de niquel tratada termica-
mente. Uma modalidade exemplar da presente invengao & descrita a
seqguir.

[0025] Com propositos de clareza, € melhor identificar parte da
terminoclogia comum que sera discutida com mais detalhes com rela-
¢ao a modalidades da presente invengao. Um "motor de turbina a gas”,

como o termo & aqui utilizado, € um motor que fornece saida mecéanica
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na forma tanto de empuxo para propelir um veiculo quando poténcia
do eixo para acionar um gerador elétrico. Motores de turbina a gas ti-
picamente compreendem um compressor, pelo menos um combustor,
e uma turbina. Uma "pa", na forma que o termo é aqui utilizado, € um
aerofélio anexado a um disco que gira em torno de um eixo do motor
de turbina a gas. Pas s&o usadas tanto para comprimir o fluxo de ar
que passa através de um compressor quanto para girar o disco, € 0
eixo de uma turbina, por meio do ar que passa ao longo da superficie
do aerofdlio. O termo "pa" é geralmente usado indiferentemente com
"palheta", e isto é feito aqui, e ndo é para limitar a natureza do termo.
Uma "aleta", na forma que o termo € aqui utilizado, € um aerofélio que
é tipicamente encontrado tanto em se¢cbes de compressor quanto de
turbina, e serve para redirecionar o fluxo de ar que passa por um com-
pressor ou turbina. O termo "aleta" é geralmente usado indiferente-
mente com "bico”, e assim é feito aqui, e ndo & para limitar a natureza
do termo. Esses tipos de planos aerodinamicos sao geralmente fundi-
dos a partir de um metal liquido. Metal pode ser vazado e resfriado em
uma variedade de meios, incluindo para formar pecas fundidas equia-
xiais (EQ) e solidificadas direcionalmente (DS). Em uma pega fundida
equiaxial, como versados na técnica podem entender, a pe¢a fundida
é resfriada naturalmente de maneira tal que os contornos de graos do
metal solidificado fiquem livres para se formarem em qualquer diregao.
Em uma peca fundida DS, o metal é resfriado em uma direcao de ma-
neira a formar um conjunto de contornos de grdos que se estendem
em uma dire¢do especifica.

[0026] Uma liga com excelentes propriedades de fundigdo, menor
densidade e melhor estabilidade foi desenvolvida pelos inventores. A
liga tem uma faixa de composi¢des quimicas aceitavel dependendo do
tipo de processo de fundigido a ser utilizado, cada um das quais resulta

em melhores propriedades mecanicas. Isto tem sido conseguido com
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composigoes quimicas que sao isentas de elementos caros, tal como
rénio (aproximadamente $1.778/kg) ou elementos muito reativos tais
com zirconio e hafnio.

[0027] A liga a base de niquel da presente inven¢io, na forma
originalmente concebida pelos inventores, consiste essencialmente de

forma aproximada na composicio em peso apresentada na tabela 1 a

seguir.

Tabela 1 - Composi¢ao da liga
Elemento Porcentagem em peso
Aluminio 3,20 - 3,80
Titanio 4,00 - 5,30
Tantalo 2,20-2,70
Cromo 11,90 - 12,30
Cobalto 11,80 -12,50
Ferro 0,0-0,20
Cobre 0,0-0,10
Tungsténio 3,0-37
Molibdénio 1,80 -2,00
Carbono 0,03-0,10
Boro 0,001 — 0,007
Zirconio 0,001 - 0,005
Hafnio 0,001 - 0,005
Enxofre 0,0 - 0,003
Nitrogénio 0,001 — 0,007
Oxigénio 0,003 - 0,010
Niguel restante

[0028] O desenvolvimento desta liga focalizou na identificagaoc de

uma liga a base de niquel efetiva sem adigbes de liga caras ou dema-
siadamente reativas, de maneira tal que a liga pudesse ser adequada
para fundicdo de componentes direcionalmente solidificados, bem co-

mo equiaxiais. Inicialmente, foram produzidas sete composi¢des qui-
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micas em placas lingotadas solidificadas direcionalmente.

[0029] Uma area abordada durante o desenvolvimento da liga
que € importante com relagao a funcionalidade da liga foi sua estabili-
dade estrutural. Ligas passam por reacdes de fase sélida complexas
durante o servigo que podem levar a precipitacdo de fases fragilizan-
tes. O controle da composicdo quimica da liga de maneira a impedir a
formagdo dessas fases de empacotamento fopologicamente denso
(TCP) podem ser atingidas com um certo sucesso calculando-se as
lacunas eletronicas por atomo de liga, um valor denominado N,s. A es-
tabilidade estrutural de uma liga € em geral calculada de acordo com a

equagao

N

i

- Em‘{f"w’l ]

[0030] pela SAE AS 5491 Rev. B. Quanto maior N, tanto menos
estavel é a liga e mais suscetivel & a estruturas TCP. Estudos anterio-
res mostraram que, mesmo para as ligas mais estaveis deste tipo, fa-
ses TCP podem se formar se N,; 2,45 a 2,49, Algumas ligas comer-
ciais tais como Rene 80 e Inconnel 738 tornam-se instaveis se N,z
>2,32 a 2,38,

[0031] Para as sete composi¢des quimicas previamente mencio-
nadas, os dados de estabilidade estdo listados a seguir na tabela 2.
Conforme sera mostrado, dependendo da forma da pecga fundida, o
fato de estabilidade metaldrgica, ou estabilidade estrutural, da liga va-
ria de 2,22 - 2,40.

Tabela 2 — Estabilidade da Primeira Rodada de Ligas

Liga Quantidade de fases | Quantidade de fases Ny
TCP presentes depois | TCP presentes depois
de 1000 horas a 760°C | de 1000 horas a 871°C

1 Nenhuma muito limitada 219
2 Nenhuma nenhuma 2,31
3 muito limitada limitada 2,38
4 Nenhuma nenhuma 2,16
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Liga Quantidade de fases Quantidade de fases Nv
TCP presentes depois | TCP presentes depois
de 1000 horas a 760°C | de 1000 horas a 871°C

5 muito limitada muito limitada 2,26
6 Nenhuma nenhuma 217
7 Nenhuma limitada 228
[0032] Embora as ligas 5 e 6 nao excederam o valor N5 de 2,32,

onde sabe-se gue formam-se fases TCP, uma revisao detalhada dos
corpos de prova revelou ligeiras instabilidades. A liga 2 com um valor
N.; de 2,31 apresentou os melhores resultados com relagao a estabili-
dade estrutural, ainda sem mostrar indicagtes de fases TCP.

[0033] A fim de melhcrar as propriedades mecanicas da liga a
base de niquel, é necessario tratar termicamente a liga. Para tratar
termicamente uma liga endurecida por precipitacao tal como uma liga
a base de niquel da presente invengao, deve-se primeiramente ague-
cer a liga a uma temperatura proxima da temperatura solvus y', a tem-
peratura acima da qual a principal fase y' de endurecimento se dissol-
ve. Isto @ normalmente referido como um tratamento térmico de solubi-
lizagdo. Exposicao subsequente a uma menor temperatura de enve-
Ihecimento fara com que a fase y' de endurecimento se precipite de
uma maneira que aumenta as propriedades mecanicas. A resisténcia
da liga aumenta com a quantidade de y'. Sua distribuicdo e parametros
cristalinos sdo também fatores que afetam o grau de resisténcia que
pode ser conferido por meio de precipitacdo de y'.

[0034] A janela de tratamento térmico, a diferenca entre a tempe-
ratura solvus e solidus (temperatura onde comega a fusdo) e bastante
aumentada na presente invencao. E esta janela na qual o tratamento
térmico de solubilizagcao tem que ser realizado a fim de tratar segura-
mente a parte sem que ela se funda. Mudangas relativamente peque-
nas nas quantidades de aluminio, titanio e tantalo podem causar mu-
dangas bem grandes na temperatura sclvus y'. Se a liga contiver maio-

res niveis de aluminio, titAnio ou tantalo, entdo a temperatura solvus y'
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aumenta, diminuindo assim a janela de tratamento térmico. A fim de
determinar as temperaturas solvus e solidus y', foram realizadas anali-
ses térmicas diferenciais (DTA). Como versados na técnica de enge-
nharia de materiais entendem, uma DTA mede a diferenca na tempe-
ratura entre uma amostra e uma referéncia termicamente inerte 8 me-
dida que a temperatura aumenta. O grafico deste diferencial fornece
informacgdo a respeito de reacdes que ocorrem na amostra, incluindo
transigdes de fase, pontos de fusao e cristalizagdo. Alguns resultados
tipicos dessas analises estao mostrados a seguir na tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas de Tratamento Térmico

Liga |solvusy °C | Solidus°C |Janela de trata- | Liquidus °C
mento térmico °C

2 1,199 1,284 85 1,350

3 1,198 1,277 70 1,342

7 1,200 1,275 75 1,342
[0035] Conforme pode-se ver pelos dados apresentados, a janela

de tratamento térmico da liga 2, a mais estruturaimente estavel das
ligas, também teve uma grande janela de tratamento termico, aproxi-
madamente 83T. Dependendo da composi¢cao da liga, a janela de
tratamento térmico pode variar de 67-89T. Uma gran de janela como
esta indica que a liga pode ser tratada termicamente com seguranca
em condi¢des de produgdo, sem que haja possibilidade de fusao. Isto
e especialmente critico em virtude de, muitas vezes, o tratamento tér-
mico de partes grandes em grandes lotes ndo poder ser feito com um
controle de temperatura muito preciso, muitas vezes variando em até
+14C.

[0036] Um outro beneficio do tratamento térmico da liga da pre-
sente invengao € com relagao as suas propriedades de tragao e ruptu-
ra por fluéncia. Foi determinado que nenhum beneficio apreciavel &
conseguido pelo tratamento téermico de solubilizacao da liga da presen-

te invengao a temperaturas mais altas, ou submetendo-a a tratamen-
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tos de envelhecimento mais complexos, como é o caso para outras
ligas & base de niquel de altas temperaturas. As ligas desenvolvidas
pela presente invengao foram tratadas termicamente por solubilizagao
a 1121°C +14°C por 2 horas + 15 minutos, seguido por uma témpera
com resfriamento por gas abaixo de 593°C. A témpera preferivelmente
ocorre em um ambiente de gas selecionado do grupo que compreende
argdnio, helio e hidrogénio. As ligas tiveram entdo a temperatura ele-
vada para 1079T +14 °C e envelhecidas por 4 horas + 15 minutos se-
guido por um resfriamento por témpera a gas de volta abaixo de
593%T. Finalmente, a liga teve a temperatura elevada para 843T
+14°C e estabilizada por 24 horas +30 minutos seguida por um resfri-
amento abaixo de 593C porém mais provavelmente a temperatura
ambiente. Este ciclo de tratamento térmico ocorre a uma temperatura
relativamente baixa e envolve menos ciclos, comparado como agueles
de outras ligas bem conhecidas, tornando assim este ciclo um ciclo de
tratamento térmico muito econdmico. Isto € mais bem entendido com-
parando-se os ciclos de tratamento térmico aqui revelados com aque-
les de outras ligas similares mostradas na tabela 4 a seguir.

Tabela 4 - Exigéncias de Tratamento Térmico de Algumas Ligas

Comerciais

Liga Presente invengdo GTD 404 CM 247 LC
Patente US 6.908.518 US 4.461.659
aplicavel

Tratamento | 2 horas, 1121T aquecer a 760°C por | 2 horas a 1232T
térmico + 4 horas 1079¢C | 10 minutos + ague- |+ 2 horas a

cer a 1.218TC man- | 1260TC + 5 ho-
tendo por 8 horas + | ras a 1190 +
aquecer a 12217 | 20 horas 871C
mantendo por 4 ho-
ras + aguecer a
1249 T mantendo
por 2 horas.

As baixas velocida-

des de aquecimento
e resfriamento esti-

+ 24 horas 8167
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puladas aumentam
ainda mais o tempo
de forno

[0037] Dependendo do tipo de componente de turbina a gas que
esta sendo fundido, o sincronismo dos ciclos de tratamento termico
pode variar. Por exemplo, se uma pa ou aleta de turbina a gas tiver
que ser revestida com um revestimento de barreira térmica (TBC) para
protecado adicional de altas temperaturas operacionais, entdo a segun-
da e terceira etapas no processo de tratamento térmico podem ocorrer
depois que o TBC tiver sido aplicado. A etapa de elevar a temperatura
da liga para 1079C %14 °C e manter por 4 horas também serve para
tratar o revestimento como parte do processo de revestimento.

[0038] Um outro recurso importante da presente invengdo é sua
densidade. Conforme versados na técnica de aerofélios de turbinas a
gas entendem, a tensao longitudinal em um aerofdlio é proporcional a
densidade ao quadrado, ou [tensdo o o (densidade p)’]. Ou seja,
quanto menor a densidade da liga usada para produzir o aerofdlio, tan-
to menores as tensdes longitudinais apresentadas pelo aerofdlio.
[0039] Densidades especificas para a liga 2 foram ambas calcu-
ladas e medidas a partir dos revestimentos das amostras. Para calcu-
lar mais precisamente a densidade nesta faixa de composigao quimica
particular, foi desenvolvida uma equagao. Esta equacaoc nao é sensivel
aos niveis de cobalto e cromo, e & definida como:

D = 03076676392 + (% Mo)(0,000452137) +
(%W)(0,001737591) — (% ADN(0,004497133) — (% Ti)(0,001240936) +
(% Ta)0,002133375)
com% Mo sendo igual a porcentagem em peso de molibdénio,% W
sendo igual a porcentagem em peso de tungsténio,% Al sendo igual a
porcentagem em peso de aluminio,% Ti sendo igual a porcentagem
em peso de titAnio €% Ta sendo igual a porcentagem em peso de tan-

talo.
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[0040] O grau de ajuste da equacgao e excelente, conforme pode-
se ver pela comparacao das densidades medidas da pecga fundida de
amostra com as densidades calculadas mostradas na fabela 5 a se-
quir.

Tabela 5 - Densidade de Ligas Experimentais

Cr Co Mo | W Al Ti Ta Densi- Densi-

dade dade

medida | calcula-
gicm® da

g/em®

Liga 2 12 12 19 |5 3,82‘3,5 3 8,38 8,36
Liga 3 12 10 25 |545 3,72 35 4 8,46 851
Liga 7 12 121 15 |38 3,06 495 29 834 8,34

Liga 1 125 | 9 19 |39 (36 |35 29 832 8,33

Liga2z* 11,8 12 19 |48 |35 |35 29 8,38 8,39

Ligad4 ™ (10,17 118 25 |83 3,1 41 34 8,47 8,48
Ligas* (121 95 3 44 286 |46 34 847 8,46
Liga6* (108 1198 25 |44 34 36 34 842 8.41
Liga 2A | 12,1 12 16 |33 36 (46 25 824 8.24
Liga2B [121 12 1.5 |3 37 41 129 826 8,25
Liga2C 11,8 118 19 |35 |33 |51 24 826 8,27
Liga 2D |12 119 2 3 35 (46 29 825 8,27

* Fundida usando fornecedor alternativo

[0041] Conforme previamente discutido, a densidade desta nova
liga € significativa, em virtude das menores tensbes operacionais ine-
rentes. A densidade da liga na presente invengdo € menor ou igual a
8,3 g/cm®. O menor nivel de densidade desta liga pode ser mais bem
percebido quando comparado com outras ligas normalmente usadas
em aplicagtes de turbina a gas mostradas na tabela 6 a seguir.

Tabela 6 — Densidades de Varias Ligas de Turbina a Gas

Liga Densidade g/cm® | Densidade Ib/in®

PWA 1484 8,8 0,323

PWA1480 8,7 0,314
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Liga Densidade g/cm® | Densidade Ibfin®
CMSX-4 8,7 0,314

Rene N5 8,6 0,312

CM 247 LC 8,54 0,308

GTD 404 8,4 0,307

GTD 111 9,3 0,300

Liga 2C 8,24 0,298
[0042] Um outro fator importante relativo a densidade da liga diz

respeito ao peso e frequéncia do componente resultante. Quantc me-
nor a densidade, tanto menor o peso do componente. Para uma pa de
turbina que esta girando, a anexacgdo da pa empurra um disco, en-
quanto a pa esta sendo mantida no disco. Este empurrao é funcio do
peso da pa. Um menor peso de pa tera menos empurrdao no disco e,
em decorréncia disto, tera menores tensées de anexacgao.

[0043] A densidade tambem afeta a freqUéncia natural de um ae-
rofdlio, quer ele seja uma pa ou uma aleta. Conforme versados na téc-
nica entendem, a frequéncia natural de um aerofdlio e critica em que
ela tem que permanecer fora da frequéncia critica do motor (60 Hz pa-
ra um motor que opera a 3.600 revolugdes por minuto). Os aerofdlios
nao se destinam somente a ficar fora da frequéncia operacional do
motor (60 Hz neste exemplo), mas também ordem destes (isto &, 120
Hz, 180 Hz). As presentes pas de turbina fabricadas a partir de uma
liga com uma maior densidade tém uma frequéncia natural logo acima
da freqléncia do motor. Se uma pa ou aleta residir na frequéncia natu-
ral do motor, ou qualquer ordem desta por um longo periodo de tempo,
falha da pa pode ocorre por causa de fadiga de alto ciclo. A fabricagdo
das pas/aletas de turbina a partir de uma liga de menor densidade nao
somente reduz o peso do componente, e as tensdes de anexagio das
pas, mas também aumenta sua freqgiiéncia natural, que desloca a fre-
quéncia da pa ou aleta ainda mais para fora da frequéncia do motor,

reduzindo assim a chance de falha por fadiga de alto ciclo.
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[0044] As propriedades mecéanicas para dois pontos de dados
para a primeira rodada de ligas estdo mostradas nas tabelas 7 e 8 a
seguir. A tabela 7 representa dados do limite de resisténcia maximo
(UTS) e dados de limite de escoamento (YS) a temperaturas de 427
e 760T, enquanto a tabela 8 representa dados de ru ptura por fluéncia
a 760T. Cada uma dessas tabelas também inclui dado s referentes a
uma "linha de base". Comparagdes sao feitas nas tabelas seguintes e
figuras entre as ligas desenvolvidas e uma liga de linha de base e
GTD-111. A linha de base € uma liga atualmente usada pelo requeren-
te em certas produgdes de aerofélios, com a linha de base tendo pro-
priedades similares as de GTD-111.

[0045] Conforme previamente discutido, uma meta deste progra-
ma de desenvolvimento € produzir uma liga estavel, com maior resis-
téncia, que tem melhor capacidade de fundicdo, € menores custos de
fabricagdo. Referindo-se a tabela 7, duas experiéncias de fundigdo da
liga 2 sdo salientadas, bem como uma liga linha de base. Conforme
pode-se ver pelos dados, a liga 2 (ambas as experiéncias de fundigao)
tem um UTS dentro de aproximadamente 3% da liga linha de base na
temperatura menor que 427°C, embora tendo ainda um maior YS. En-
quanto a liga 7 tem um maior UTS, ela tem uma menor janela de tra-
tamento térmico (75T contra 85T da liga 2). A lig a 3 também tem
uma menor janela de tratamento térmico do que a liga 2 e tem um me-
nor UTS. Inconvenientes nas outras ligas do desenvolvimento tornam-
se aparentes a temperaturas operacionais mais altas.,

[0046] A temperaturas operacionais de turbina tipicas, mais pro-
ximas de 760C, a liga 2 (ambas as experiéncias de fundi¢do) tem um
UTS e YS maior que a linha de base. Também, conforme previamente
discutido, a liga 2 foi estruturalmente toda estavel e teve a maior janela
de tratamento térmico, servindo para as melhores condi¢gées de fabri-

cacgdo. Conforme pode-se ver, as outras ligas a 760°C nem tiveram a
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resisténcia da liga 2 nem comegaram apresentar instabilidades estru-
turais (fases TCP), como previamente discutido na tabela 2 e reprodu-

Zida a seguir.



Tabela 7 - Propriedades Mecinicas da Experiéncia de Fundigao da Liga

Liga HT | Orient | Temp | UTS Y& 0,2% | % Alo | ROA% | Estabilidad( Janela TT| Fases TCP
(T) MPa MPa 760 |871
Linha de Base A | Long 427 1166 | 875 6.6 8.6
PCC1 A | lLong 427 1112 | 896 1.7 131
cCz2 A Long 427 1136 | 878 10,5 17,2
PCC2 A | Long 427 1105 | 922 6,6 12,4
153
CC3 A | Long 427 1074 | 912 8,6 9,3 143
PCC4 A lLong | 427 1131 916 7.3 10,9
PCC5S A | lLong 427 1187 | 1011 3.6 7.4
PCC8 A | long 427 1142 | 936 87 12,7
CC7 A Long 427 1186 | 930 5 9,7 135

82/81



Linha de Base A |Long | 760 | 1047 836 16,4 | 23,2

PCC1 A Long 760 | 1092 933 6,9 10,4 219 Nenhuma Muito limitadas
CGC2 A |Long 760 | 1131 963 208 | 33,3 231 1153 | Nenhuma Nenhuma
PCC2 A long | 760 | 1118 968 | 7.9 11,6

CC3 A | Long 760 | 1128 879 143 1204 | 2,38 | 143 | Muito limitadas | Limitadas
PCC4 A Long 760 | 1116 a73 7 9,7 216 Nenhuma Nenhuma
PCC5 A | Long | 760 | 1155 NA 124 168 2,26 Muito limitadas | Muito limitadas
PCC8 A ' Long 760 | 1096 940 5,1 8.2 217 Nenhuma Nenhuma
CCY A long 760 |1.074,9 | 890,8 |21 38,2 228 135 | Nenhuma Limitada

82/61
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[0047] Alem da resisténcia das varias ligas, uma outra medida de
capacidade da liga € a ruptura por fluéncia (ver tabela 8 a seguir}. Flu-
éncia é uma deformacao plastica causada pelo deslizamento que ocor-
re ao longo das diregdes cristalograficas por causa de uma car-
ga/tensdo constante aplicada a uma temperatura elevada. Fluéncia €
tipicamente medida em porcentagem de deformagdo e o ndmero de
horas necessarias nesse carregamento e temperatura para causar a
deformagao. A partir dos dados na tabela 8, pode-se ver que todas as
ligas apresentaram melhoria com relagaoc a vida sob fluéncia e o nu-
mero de horas para 0,5%, 1% e 5% de deformacéao por fluéncia. Em-
bora a liga 3 tenha apresentado melhor vida sob fluéncia do que a liga
2, a liga 3 teve outros inconvenientes com relagdo as janelas de trata-
mento térmico e estabilidade estrutural, mostrado na tabela 7.

Tabela 8 - Dados de Ruptura por Fluéncia de Experiéncias de
Fundigdo da Liga

Liga TT | Orien- | Temp. | Ten- Horas Horas para fluéncia
tacdo sdo | devida

T MPa h 0,50% | 1% 2% 5%
Linha | A |L 760 587 3019 9 3225 1035 221,58
ﬁ:se
1 A |L 760 587 5082 427 1294 | 2667 | 466
FCC2 A |L 760 587 | 659,2 536 1964 | 4524 forga
ccz AL 760 487 | 1.317,9 | 58 211,3 | 473 912,5
3 A |L 760 587 1.2582 11,7 | 203,2 637,895 | 1.169.5
4 A L 760 587 | 6587 666 | 2142 5515 reprova-

do

5 A 760 587 | 613 1575 9825 2985 | forga
6 A 760 587 | 5177 347 123 3122 | forga
7 A |L 760 587 5112 19,7 66,9 192.4 384.2
[0048] A partir destes e de oufros dados, determinou-se que a

liga 2 foi a composic¢ao preferida que forneceu a resisténcia, estabili-
dade estrutural necessarias, e permitiu um processo de fabricagao

mais conveniente.
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[0049]

entdo conduzidos para determinar a composigac final. Mais especifi-

Analise e desenvolvimento mais detalhado da liga 2 foram

camente, quatro pequenas corridas (13,6 quilogramas) foram fundidas
como placas solidificadas direcionalmente e avaliadas. Esses tama-
nhos de corrida foram selecionados como os mais representativos dos
tamanhos e pesos para aplicagdes de pecas fundidas de turbina a gas
tipicas. Dessas corridas, o humero de lacunas eletrdnicas, N, variou
de 2,220 - 2,280. As composi¢cdes quimicas resultantes dessas guatro
ligas estdo mostradas a seguir na tabela 9.

Tabela 9 — Composigoes Quimicas de Variagdes da Liga 2

Propriedade  Liga 2A Liga 2B Liga 2C Liga 2D
Al 3.59 3.63 3,31 3,57

Ti 4.53 4.02 4.98 4.50

Ta 2,59 3,00 12,54 3,05

Cr 11,97 11,83 11,78 11.87
Co 12,04 12,04 11,96 11,96

W 3,40 3,08 3,65 3,09

Mo 1.46 1.44 1.89 1,98

C 0,076 0,066 0,072 0,066

B 0,012 0,011 0,010 0,010

Zr <10 ppm <10 ppm <10 ppm <10 ppm
S 6 ppm 7 ppm 4 ppm 7 ppm

N 12 ppm 12 ppm B8 ppm 16 ppm
O 9 ppm 6 ppm g ppm 9 ppm

P 8 ppm 10 ppm 8 ppm 9 ppm
Re <0,10 <0,10 <0,10 <0,10

\Yi <0,10 <0.05 <0,10 <0,05
Nv 3 2,270 2,220 2,280 2,270
[0050] As propriedades mecanicas das ligas 2A — 2D foram com-

paradas com uma linha de base para determinar uma liga preferida.
Referindo-se a tabela 10, pode-se ver que a liga 2C forneceu maior YS
e UTS a 427C em relagdo a linha de base, bem como um maior YS
na direcao transversal a 760TC. Um grafico da capac idade da liga 2C
em fun¢ao de GTD-111 esta mostrado na figura 1. Dados de ruptura
sob tensfo para as ligas 2C e 2D sao comparados com uma liga linha
de base e GTD-111 na figura 2. A partir deste grafico, pode-se ver que
a liga 2C tem maior vida na ruptura por tenséo do que a da linha de

base e desta maneira € similar a de GTD-111.
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Tabela 10 — Propriedades de Tragao das Variagoes da Liga 2 Ex-

perimental desta Invengao

Propriedade Liga Liga Liga Liga GTD111DS
2A 2B 2C 2D

Longitudinal

427C YS MPa 862 855 924 9318 896
427 UTS MPa 1220 (1241 1234 1234 1172
427C AlO% 7 7 5 5

427C RA% 14 15 13 13
Longitudinal

760TC YS MPa 896 862 903 910 910
760C UTS MPa 1020 (986 1020 1034 1048
760T ALO% 8 7 10 8

7680T RA% 22 20 23 20
Transversal

760TC YS MPa 786 752 821 779 717
760TC UTS MPa 917 8903 938 917 965
760T ALO% 2 2 3 3

7680TC RA% 5 6 5 8

Longitudinal

871T YS /MPa 531 483 565 539 579
871C UTS MPa 690 641 710 710 717
871TC ALO% 16 29 13 12

871T RA% 36 43 37 38
[0051] Tendo determinado que a liga 2 € a liga preferida e, mais

particularmente, que a liga 2C é a composicao elementar preferida, por
causa de seu maior limite de resisténcia a 427C, d esejou-se verificar
que as quantidades em producdo industrial da liga podem ser produzi-
das tanto em fundi¢des solidificadas direcionalmente (DS) quando

convencional, ou equiaxial. Para avaliar as pegas fundidas em escala



23/28

de produgao, duas corridas de liga principal de 172 quilogramas foram
produzidas. Conforme versados na técnica de fundigdo de preciséao
entendem, a fim de fundir uma liga a base de niquel tal como a da pre-
sente invengdo com diferentes técnicas de solidificacdo, DS contra
equiaxial, € necessario modificar o teor de carbono. Especificamente,
uma peca fundida equiaxial exige um maior teor de carbono, aproxi-
madamente 0,07 — 0,10%, ao passo que uma pega fundida DS exige
apenas aproximadamente 0,03 — 0,06%. Para as corridas de amostra
fundidas em cada configuracgao, as analises quimicas estao mostradas
na tabela 11.

Tabela 11 — Analises Quimicas de Corridas de Produgao de (181

quilogramas)

Propriedade C-1DS C-1 Convencional.
3.54 13.56
Ti 5.08 5.1
Ta 5 5
Cr 12.0 12.2
Co 12.2 12.1
VY 3.5 3.5
Mo 1.9 1.9
C 0.050 0.097
B 0.015 0.015
r <10 pom < _Dpm
S 1 ppm 1 pbm
N 1 PPIT’ 4 pom
@] 6 pbm 6 bom
P 7 bom 6 bom
Re < (0.10 <0.10
vV <0.005 <0.005
Nv 3 400 390
[0052] Tendo concluido que a liga 2C poderia ser fundida com

sucesso tanto no tipo DS guando equiaxial, a etapa seguinte no de-
senvolvimento da liga foi transferir fundigao de corridas de experiéncia
para fundicdo de componentes de turbina a gas de experiéncia. Uma
secgao transversal de um motor de turbina a gas tipico esta mostrada
na figura 3, com cada se¢do do motor notada. Para a liga 2C, duas
pas da sec¢do da turbina compativeis com cada da turbina do segundo

e terceiro estagio da General Electric Frame foram fundidas. As pas do
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segundo estagio tém aproximadamente 45,7 centimetros de compri-
mento e cada qual pesa aproximadamente 8,6 quilogramas. Um dia-
grama deste tipo de pa de turbina a gas esta mostrado na figura 4. Es-
ta pa é tipicamente fundida de uma maneira solidificada direcionalmen-
te por causa das temperaturas operacionais e niveis de tensao obser-
vados pela pa. Ela é fundida de CM 247, uma liga a base de niquel
que tem uma maior densidade do que a da liga aqui revelada, cujos
detalhes foram previamente discutidos e estdo revelados na patente
US 4.461.659. Um rendimento de producédo meédio (% de pecgas fundi-
das aceitaveis) para este aerofélio fundido em CM-247 é aproximada-
mente 80%. Pecas fundidas experimentais para pa de turbina deste
estagio resultaram em um rendimento de 100%. Embora o tamanho da
amostra tenha sido pequeno, nao houve indicagbes de que este ren-
dimento seria diferente em um ambiente de producao.

[0053] Como para a pa do terceiro estagio, ela tem aproximada-
mente 58,4 centimetros de comprimento e pesa aproximadamente
11,8 quilogramas. Um diagrama deste tipo de pa de turbina a gas esta
mostrado na figura 5. Esta pa é tipicamente fundida da mesma forma
em um tipo convencional, ou equiaxial de CM 247. Entretanto, o ren-
dimento tipico desta parte é apenas aproximadamente 20%, quando é
fundida de CM 247. A utilizacédo da liga da presente invengdo aumen-
tou o rendimento de fundi¢do para 100%. Embora o tamanho de amos-
tra fosse pequeno, ndo houve indicagdo de que este rendimento seria
diferente em um ambiente de produgao.

[0054] Pelo teste e analise adicionais, fez-se ligeiras modifica-
¢bes na composigédo da liga 2C para produzir uma composi¢do mais
reprodutivel, bem como para melhorar ainda mais as capacidades do
material. A composi¢ao resultante difere ligeiramente entre a forma
equiaxial e DS, mas ambas estdo cobertas pela composi¢do da liga

listada a seguir na tabela 12.



25/28

Tabela 12 - Composigao da liga

Elemento Y%/Peso
Aluminio 3,35-3,65
Titanio 4,85-5,15
Tantalo 2,30-2,70
Cromo 11,50 — 12,50
Cobalto 11,50 — 12,50
Ferro 0,06-0,15
Cobre 0,0-0,10
Tungsténio 33-37
Molibdénio 1,70 - 2,10
Carbono cerca de 0,04 - 0,12
Boro 0,010 - 0,020
Zirconio 0,0 — 20 partes por milhao
Hafnio 0,0-0,05
Enxofre 0,0-0,0012
Nitrogénio 0,0 — 25 partes por milhdo
Oxigénio 0,0 — 10 partes por milhao, e
Niguel Residuo
[0055] Por tais andlise e teste, um melhor entendimento das ca-

pacidades do material para a liga 2C tanto na forma equiaxial quanto
solidificada direcionalmente foram medidas. A forma equiaxial da liga
2C foi designada como PSM116 e a forma DS da liga 2C foi designada
como PSM117. PSM117 foi analisada com relagdo tanto a diregao
longitudinal quanto transversal. Como versados na tecnica entendem,
"longitudinal" e “"de comprido” referem-se ao longo dos contornos de
graoc, ao passo que "transversal” ou "de travessa” & a diregdo 90 graus
a direcdo dos graos. Modificagdes feitas para criar a forma de produ-
¢ao da liga equiaxial e DS incluiram mudangas secundéarias nas con-
centragbes elementares, algumas aumentando, algumas diminuindo.

Mediante teste mecanico de corpos de prova de producgao, determi-
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nou-se que o limite de resisténcia maximo melhorou em relagao a liga
2C, e a liga GTD-111 da tecnologia anterior. Isto foi valido tanto para
as forma equiaxiais quanto DS na extremidade superior do espectro
operacional de uma pa de turbina, maior que aproximadamente 649T
(ver figuras 6 e 7). Conforme pode-se ver na figura 7, a forma equiaxial
da liga da presente invengao também tem maior limite de resisténcia
maximo em relacdo a maior parte do perfil de temperatura, comparado
com ligas Canon-Muskegon 247 e Inconnel 738 da tecnologia anterior.
[0056] Além disso, para o mesmo espectro operacional, o limite
de escoamento da liga equiaxial, PSM116, foi também ligeiramente
maior em relagéo a liga 2C, ligas GTD-111, CM-247 e IN-738 da tec-
nologia anterior (ver figura 8). REferindo-se a figura 9, melhorias simi-
lares no limite de escoamento, comparado com a liga GTD-111 da
tecnologia anterior, podem ser vistas para os corpos de prova DS da
liga da presente invengdo. Essas melhorias no limite de escoamento e
limite de resisténcia maximo na extremidade superior do envelope
operacional sdo importantes, uma vez que pas de turbina fabricadas a
partir desta liga tendem operar nessas maiores temperaturas (649C
ou mais).

[0057] Referindo-se agora as figuras 10 e 11, o alongamento do
material a elevada temperatura esta mostrado, respectivamente, para
formas solidificadas direcionalmente e equiaxial da presente invengao.
Em geral, para ambas as formas da liga, o alongamento percentual é
maior a maiores temperaturas operacionais do que a menores tempe-
raturas. Referindo-se a figura 10, a forma DS da liga tem alongamento
ligeiramente maior do que da liga da tecnologia anterior GTD-111. En-
tretanto, a maiores temperaturas operacionais, acima de aproximada-
mente 760°C, o alongamento percentual da forma DS (PSM117) é
menor que de GTD-111. E este arranjo que é mais desejavel para tec-

nologia de turbina a gas. Para pas e aletas de turbinas que operam a
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temperaturas mais elevadas, menores valores de alongamento sao
indicativos de um componente mais forte. Com relagdo a figura 11, es-
ta mostrado o alongamento percentual em fungdo da temperatura para
a forma equiaxial da liga da presente inven¢do, PSM116. O alonga-
mento percentual é maior para a liga equiaxial na maior parte do perfil
de temperatura, comparado com as ligas da tecnologia anterior.

[0058] Referindo-se a figura 12, um beneficio adicional da liga da
presente invengao esta mostrado em termos de vida na ruptura por
fluéncia em relagdo a extensdo percentual da pa formada da liga. A
vida do componente € medida em termos de horas até ocorrer a ruptu-
ra. Conforme pode-se ver pela figura 12, para uma dada temperatura e
carga mecanica, a forma equiaxial da liga 2C, PSM116, mostra melho-
ria na vida sem ruptura (mostrada em escala adimensional) da rota de
uma pa formada da liga até pelo menos 80% do local da extenséo,
comparada com a forma equiaxial da liga GTD-111 da tecnologia ante-
rior.

[0059] Além da composigédo da liga que ¢ revelada, sao revela-
dos um método de fabricar uma pecga fundida e artigo tratado termica-
mente de uma liga a base de niquel, compreendendo prover a liga de
acordo com os niveis de composi¢gao previamente descritos e subme-
ter a liga ao processo de tratamento térmico previamente revelado.
[0060] A presente invencéo foi descrita com relagdo a modalida-
des particulares, que sdo destinadas em todos os aspectos a ser ilus-
trativas, e nao restritivas. Modalidades alternativas ficardo aparentes
aos versados na técnica aos quais a presente inven¢ao diz respeito
sem fugir de seu escopo.

[0061] Pelo exposto, percebe-se que esta invengdo é bem adap-
tada para atingir todas as finalidades e objetivos apresentados, junta-
mente com outras vantagens que sao Obvias e inerentes ao sistema e

método. Entende-se que certos recursos e subcombinacdes sdo de
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utilidade e podem ser empregados sem referéncia a outros recursos e
subcombinacgdes. Isto esta contemplado e de acordo com o escopo

das reivindicagdes.
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REIVINDICAGOES
1. Liga a base de niquel com uma densidade de 0,30
Ib/in® (8,3 g/cm?®) para a produgdo de componentes de turbina a gas
longitudinalmente tracionados inferiores, caracterizada pelo fato de

gue consiste na composigao seguinte em porcentagem em peso:

aluminio 3,35-3,65

titanio 4,85-5,15

tantalo 2,30-2,70

cromo 11,50 - 12,50

cobalto 11,50 - 12,50

ferro 0,0-0,15

cobre 0,0-0,10

tungsténio 3,3-3,7

molibdénio  1,70-2,10

carbono 0,04 -0,12

boro 0,010 - 0,020

zirconio 0,0 — 20 partes por milhao
hafnio 0,0-0,05

enxofre 0,0-0,0012

nitrogénio 0,0 — 25 partes por milhao
oxigénio 0,0 — 10 partes por milhao, e

o restante niquel e impurezas incidentais.

2. Liga a base de niquel de acordo com a reivindicagao
1, caracterizada pelo fato de que a dita composigdo de carbono em
porcentagem em peso é de 0,08 — 0,12 e a dita composi¢ao de zirco-
nio em porcentagem em peso é até 10 partes por milhao.

3. Liga a base de niquel de acordo com a reivindicagao
2, caracterizada pelo fato de que compreende adicionalmente uma
composigao de silicio em porcentagem em peso de até 0,05.

4. Liga a base de niquel de acordo com a reivindicacao



2/2

1, caracterizada pelo fato de que a dita composicdo de carbono em
porcentagem em peso é de 0,04-0,07, a dita composi¢ao de enxofre
em porcentagem em peso é até 10 partes por milhdo, e a dita compo-
sicdo de nitrogénio em porcentagem em peso € até 10 partes por mi-
Ihdo.

5. Liga a base de niquel de acordo com a reivindicagao
4, caracterizada pelo fato de que compreende adicionalmente uma
composigdo de silicio em porcentagem em peso de até 0,06, uma
composigao de fosforo em porcentagem em peso de até 15 partes por
milhdo, e uma composi¢cido de chumbo em porcentagem em peso de

até 1 parte por milhao.
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