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Relatoério Descritivo da Patente de Invengéao para "CAMADA DE
PROTEGAO CONTRA TEMPERATURAS ELEVADAS PARA UM COM-
PONENTE".

Campo da Invencao

A presente invencao refere-se a uma camada de protegao contra
temperaturas elevadas.

Discussao do Antecedente

Camadas de protecdo contra temperaturas elevadas deste tipo
sd@o usadas, em particular, onde o material de base de componentes feitos
de acos e/ou ligas resistentes ao calor usadas em temperaturas acima de
600°C deve ser protegido.

Estas camadas de protecdo contra temperaturas elevadas se
destinam a diminuir ou a suprimir por completo a agao da corrosao a tempe-
ratura elevada, em particular, provocada pelo enxofre, pelos residuos de 0-
leo, pelo oxigénio, pelos metais alcalinos-terrosos e pelo vanadio. As cama-
das de protecdo contra temperaturas elevadas deste tipo sao formadas de
tal maneira que elas possam ser aplicadas diretamente ao material de base
do componente que deve ser protegido.

As camadas de protecao contra temperaturas elevadas séao de
particular importancia para componentes de turbinas a gas. Elas sao aplica-
das, em particular, a laminas de rotor e a palhetas de guia e a segmentos de
acumulo de calor de turbinas a gas.

E preferivel usar um material austenitico com base em niquel,
cobalto ou ferro para produzir estes componentes. Em particular, as superli-
gas de niquel sdo usadas como o material de base na producéo de compo-
nentes de turbina a gas.

Até agora, tem sido comum prover componentes destinados a
turbinas a gas com camadas de protegcao que sado formadas por ligas, cujos
componentes principais sdo o niquel, o cromo, o aluminio e o itrio. As cama-
das de protecao contra temperaturas elevadas deste tipo apresentam uma
matriz na qual € embutida uma fase contendo aluminio.

A maioria dos revestimentos usados para aplicagbes de alta
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temperatura se origina das familias de NiCrAly, CoCrAly ou NiCoCrAly. As
camadas diferem em virtude da concentragdo dos "membros de familia" ni-
quel, cobalto, cromo, aluminio e itrio, e em virtude de elementos adicionais
que s@o acrescentados. A composigdo da camada é o fator crucial na de-
terminagéo do desempenho em temperaturas elevadas em uma atmosfera
oxidante e/ou corrosiva, no caso de mudancas de temperatura e sob carre-
gamento mecanico. Além disso, a composi¢ao da camada determina os cus-
tos de materiais e os custos de produgao. Muitas camadas conhecidas apre-
sentam propriedades excelentes apenas para alguns dos aspectos. Embora
no uso difundido em todo o mundo, tanto a resisténcia a corrosdo como os
custos sdo adversamente afetados pela adigao de cobalto, como determina-
ram nossas investigacoes.

Os documentos JP-A-53 085736, US-A-3.620.693. US-A-
4.477.538, US-A-4.537.744, US-A-3.754.903, US-A-4.013.424, US-A-
4.022.587 e US-A-4.743.514 descreveram inUmeras ligas que pertencem a
"familia NiCrAly isenta de cobalto". A modelagem termodinamica da compo-
sicdo de fase destas ligas para a faixa de temperatura de 800°C a 1050°C
mostrou que as composi¢cdes especificas ocasionaram microestruturas com
fases indesejaveis ou transigcoes de fase termicamente ativadas, especifica-
mente o- e/ou B-NiAl, em proporgdes desvantajosamente altas em volume.

Sumario da Invencdo

A partir da técnica anterior mencionada na introdugao, a inven-
¢ao se baseia no objetivo de prover uma camada de protecao contra tempe-
raturas elevadas que seja econdmica, resistente a oxidagao, resistente a
corrosao e capaz de suportar mudancas de temperatura.

Este objetivo é alcancado pela composicéo da camada de prote-
¢ao contra temperaturas elevadas da presente invengao.

A composicao da invencgao desta liga inclui (% em peso) de 23 a
27% de cromo, de 4 a 7% de aluminio, de 0,1 a 3% de silicio, de 0,1 a 3%
de tantalo, de 0,2 a 2% de itrio, de 0,001 a 0,01% de boro, de 0,001 a 0,01%
de magnésio e de 0,001 a 0,01% de calcio. Todos os detalhes de peso se

baseiam no peso total da liga correspondente. O restante da liga consiste
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em niquel e impurezas inevitaveis. E preferivel que o teor de Al esteja em
uma faixa de maior do que 5% até 6% em peso.

A camada de protecao, de acordo com a invencao, € uma liga de
NiCrAly. Sua resisténcia a oxidagao e a corrosao é significativamente aper-
feicoada comparada as camadas de protecao contra temperaturas elevadas
conhecidas. Com a camada de protecao contra temperaturas elevadas, de
acordo com a invengao, pode ser concluido que, em altas temperaturas (a-
cima de 800°C, dependendo da forma especifica), ela inclui fases y e y' con-
tendo aluminio em uma proporcao em volume de pelo menos 50%, permitin-
do a formacgdo de uma camada de protecdo que contém 6xido de aluminio,
e, em temperaturas baixa e média (abaixo de 900°C, dependendo da forma
especifica), ela inclui mais de 5% de fases a-Cr contendo cromo (indicadas
na Figura 1 como BCC), permitindo a formagéao de uma camada de protecao
que contém éxido de cromo.

Se forem acrescentados silicio e boro a liga que forma a camada
de protecao contra temperaturas elevadas, a ligagdo da camada de cobertu-
ra, que contém 6xido de aluminio, em altas temperaturas sera aperfeicoada,
0 que aumenta significativamente a protecao da camada de protegcéo contra
temperaturas elevadas e o componente abaixo desta. A adi¢do de magnésio
e calcio, em particular, liga as impurezas que se encontram naturalmente
presentes durante a produgdo, aumentando assim a resisténcia a corroséo
nas temperaturas abaixo de 850 - 950°C. A relagdo quantitativa de cromo
versus aluminio é restrita a 3,6 a 6,5, a fim de impedir a formagao de fases 3
quebradicas. A relagdo quantitativa de niquel versos cromo é limitada de 2,3
a 3,0, a fim de impedir fases a quebradigas, o que aperfeicoa a capacidade
de suportar mudangas de temperatura. A ligagao segura e estavel da cama-
da de protecdo e de sua camada de cobertura, no caso de frequentes mu-
dancas de temperatura, € alcangada pelo teor de itrio que é especificamente
estipulado para a liga.

A composicdo selecionada aqui inclui pouca, talvez nenhum
fase o e/ou fase B-NiAl em volume (Figura 1), e beneficios consequente-

mente significativos devem ser esperados no caso de cargas de temperatu-
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ra flutuantes. A liga de comparagao da Figura 2 mostra uma composicao
similar com relacao a alguns elementos, mas, por conta das diferengas nos
outros elementos, apresenta uma microestrutura muito diferente, que nossa
experiéncia mostrou que nao sera suficientemente capaz de suportar mu-
dancas de temperatura, quando usada em uma turbina e, além disso, nao
podera ser usada por causa da fusao incipiente em temperaturas acima de
900°C.

A impureza de enxofre inerente relacionado a produgéao, que se
encontra tipicamente presente em concentragdes de menos de 10 ppm,
mas, em alguns casos, pode perfazer até 50 ppm, ocasiona uma resisténcia
reduzida a oxidacao e a corrosdo. De acordo com a invengao, os microele-
mentos de Mg e Ca, que absorvem enxofre, sao acrescentados durante a
producao do revestimento.

A liga é aplicada diretamente ao material de base do componen-
te ou a uma camada intermediaria que apresenta uma terceira composicao.
Dependendo dos processos de revestimento usados, as espessuras da ca-
mada variam entre 0,03 mm e 1,5 mm.

Breve Descricido dos Desenhos

A invencao é explicada com referéncia aos desenhos anexos,
nos quais:

A Figura 1 mostra o equilibrio de fase (fracao molar ® [%] versus
temperatura [°C]), de acordo com a composicao indicada aqui.

A Figura 2 mostra o equilibrio de fase (fragao molar ® [%] versus
temperatura [°C]), de acordo com a composicdo fornecida em US-A-
4.973.445.

Apenas sao ilustrados aqueles elementos que sao pertinentes a
invencao.

Modos de Se Executar a Invencéo

A invengao é explicada em maiores detalhes com base em uma
concretizacao exemplificativa, que descreve a producao de um componente
de turbina a gas revestido ou outro componente de uma turbomaquina térmi-

ca. O componente de turbina a gas a ser revestido é feito de um material



10

15

20

25

30

5/7

austenitico, em particular, uma superliga de niquel. Antes do componente
ser revestido, ele é primeiramente limpo quimicamente e depois tornado as-
pero com o uso de um processo por jato abrasivo. O componente é revestido
sob um vacuo, sob gas de blindagem ou no ar por meio de processos de
borrifagdo térmica (LPPS-Low Pressure Plasma Spraying, VPS-Vacuum
Plasma Spraying, APS-Atmospheric Plasma Spraying), borrifaggdo de alta
velocidade (HVOF-High Velocity Oxygen Fuel Thermal Spraying), processos
eletroquimicos, deposicao fisica/quimica de vapor (PVD-Physical Vapor De-
position, CVD-Chemical Vapor Deposition) ou outro processo de revestimen-
to que seja conhecido da técnica anterior.

Uma liga de NiCrAly que, de acordo com a invencgao, inclui (%
em peso) de 23 a 27% em peso de cromo, de 4 a 7% em peso de aluminio,
de 0,1 a 3% em peso de silicio, de 0,1 a 3% em peso de tantalo, de 0,2 a
2% em peso de itrio, de 0,001 a 0,01% em peso de boro, de 0,001 a 0,01%
em peso de magnesio e de 0,001 a 0,01% em peso de cailcio, € usada para
o revestimento. O restante da liga consiste em niquel e impurezas inevita-
veis. E preferivel que o teor de Al esteja em uma faixa de mais de 5 até
6% em peso. Todos os detalhes de peso se baseiam no peso total da liga
usada.

A liga, de acordo com a invencao, apresenta uma resisténcia
significativamente aperfeicoada a oxidacao e a corrosdo comparada as ca-
madas de protegao contra temperaturas elevadas conhecidas. Com a cama-
da de protecao contra temperaturas elevadas, de acordo com a invencéao,
pode ser concluido que, em altas temperaturas (acima de 800°C, dependen-
do da concretizagdo especifica), ela inclui pelo menos 50% em volume de
fases y e y'contendo aluminio, permitindo a formacao de uma camada de
protecdo que contém o6xido de aluminio, enquanto que, em temperaturas
baixa e média (abaixo de 900°C, dependendo da concretizagao especifica),
ela inclui mais de 5% de fases a-Cr contendo cromo, permitindo a formagao
de uma camada de protecao que contém oxido de cromo.

Conforme pode ser visto a partir da Figura 1, a composicao se-

lecionada aqui inclui pouca, talvez nenhuma fase o e/ou fase B-NiAl ou fases
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de boreto (indicadas por M2B_ORTH na Figura 1) em volume, e vantagens
consequentemente significativas devem ser esperadas no caso de carrega-
mento de temperatura flutuante. A liga de comparacao (Figura 2) apresenta
uma composi¢ao similar em relagao a alguns elementos, mas, por causa das
diferencas em outros elementos, apresenta, contudo, uma microestrutura
muito diferente, que nossa experiéncia mostrou que nao tera capacidade
suficiente para suportar mudangas de temperatura para uso em uma turbina
e, além disso, ndo podera ser usada por causa da fusao incipiente acima de
900°C.

Para aperfeicoar a ligagdo da camada de cobertura, que contém
o6xido de aluminio, em alta temperatura, sdao acrescentados silicio e boro a
liga do material de base que forma a camada de prote¢ao contra temperatu-
ras elevadas. Isto aumenta a protegcao da camada de protecao contra tempe-
raturas elevadas e do componente abaixo da mesma de modo significativo.

A impureza de enxofre inerente relacionada a produgao, que se
encontra tipicamente presente em uma concentracido de menos de 10 ppm,
mas, em alguns casos, pode alcancar 50 ppm, ocasiona uma resisténcia
reduzida a oxidagao e a corrosdo. De acordo com a invengao, os microele-
mentos de Mg e Ca, que absorvem o enxofre, sdo ligados durante a produ-
cao do revestimento, aumentando assim a resisténcia a corrosao na faixa de
temperatura abaixo de 850 a 950°C.

A relacao quantitativa de cromo versus aluminio é restrita de 3,6
a 6,5, a fim de impedir a formacgéo de fases 3 quebradicas. A relagao quanti-
tativa de niquel versus cromo é restrita a 2,3 a 3,0, a fim de impedir a forma-
¢ao de fases o quebradicas, isto aperfeicoando a capacidade de suportar
temperaturas flutuantes.

A ligacao segura e estavel da camada de protecao e de sua ca-
mada de cobertura, no caso de frequentes mudancgas de temperatura, é al-
cancada por meio do teor de itrio, que é especificamente estipulado para a
liga.

O material que forma a liga se apresenta na forma de pé para os

processos de borrifagcao térmica, apresentando, preferivelmente, um tama-
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nho de grao de 5 a 90 um. Para os outros processos mencionados acima, a
liga é produzida como um alvo ou como uma suspensdo. A liga € aplicada
diretamente ao material de base do componente ou a uma camada interme-
diaria que consiste em uma terceira composi¢do. Dependendo dos proces-
sos de revestimento, as espessuras de camada variam entre 0,03 mm a 1,5
mm. Depois que a liga tenha sido aplicada, o componente é submetido a um
tratamento térmico. Isto acontece em uma temperatura de 1000 a 1200°C

por aproximadamente 10 minutos a 24 horas.
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REIVINDICAGOES

1. Camada de protecédo contra temperaturas elevadas para um
componente, caracterizada pelo fato de conter (% em peso) de 23 a 27% de
Cr, de 4 a 7% de Al, de 0,1 a 3% de Si, de 0,1 a 3% de Ta, de 0,2 a 2% de
Y, de 0,001 a 0,01% de B, de 0,001 a 0,01% de Mg e de 0,001 a 0,01% de
Ca, restante de Ni e impurezas inevitaveis.

2. Camada de protecdo contra temperaturas elevadas, de acor-
do com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato da camada de protecao
conter (% em peso) mais do que 5% até 6% de Al.

3. Camada de protecao contra temperaturas elevadas, de acor-
do com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizada pelo fato da relacdo quantitati-
va de Cr versus Al estar em uma faixa de 3,6 a 6,5.

4. Camada de protegcao contra temperaturas elevadas, de acor-
do com a reivindicacao 1 ou 2, caracterizada pelo fato da relacdo quantitati-
va de Ni versus Cr estar em uma faixa de 2,3 a 3,0.

5. Camada de protecdo contra temperaturas elevadas, de acor-
do com uma das reivindicacées de 1 a 4, caracterizada pelo fato da soma
das proporcées em volume das duas fases y (gama) e y' (gama linha) na fai-
xa de temperatura de 800°C a 1050°C perfazer mais de 50%.

6. Camada de protecao contra temperaturas elevadas, de acor-
do com uma das reivindicagdes de 1 a 5, caracterizada pelo fato da propor-
cao em volume das fases a-Cr na faixa de temperatura de 800°C a 900°C
ser mais de 5%.

7. Camada de protegédo contra temperaturas elevadas, de acor-
do com uma das reivindicagées de 1 a 6, caracterizada pelo fato do revesti-
mento ser produzido sob um vacuo, sob gas de blindagem ou no ar por meio
de processos de borrifagdo térmica (LPPS-Low Pressure Plasma Spraying,
VPS-Vacuum Plasma Spraying, APS-Atmospheric Plasma Spraying), borri-
facado de alta velocidade (HVOF-High Velocity Oxygen Fuel Thermal Spra-
ying), deposigdo eletroquimica, deposicao fisica/quimica de vapor (PVD-
Physical Vapor Deposition, CVD-Chemical Vapor Deposition) ou outro pro-

cesso de revestimento que seja conhecido da técnica anterior.
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8. Camada de protegao contra temperaturas elevadas, de acor-
do com uma das reivindicagbées de 1 a 7, caracterizada pelo fato de ser um
revestimento para componentes de turbomaquinas térmicas.

9. Camada de protegdo contra temperaturas elevadas, de acor-
do com uma das reivindicagbes de 1 a 8, caracterizada pelo fato da espes-
sura de camada dentre 0,03 mm e 1,5 mm ser aplicada diretamente ao ma-
terial de base do componente ou a uma camada intermediaria.

10. Camada de protegdo contra temperaturas elevadas, de a-
cordo com uma das reivindicagcées de 1 a 9, caracterizada pelo fato do re-
vestimento ser usado como uma camada de ligagdo abaixo de um revesti-

mento de barreira térmico.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "CAMADA DE PROTEGAO CONTRA TEMPERATU-
RAS ELEVADAS PARA UM COMPONENTE".

A presente invencao refere-se a uma camada de protecéo contra
temperaturas elevadas que contém (% em peso) de 23 a 27% de Cr,de 4 a
7% de Al, de 0,1 a 3% de Si,de 0,1 a 3% de Ta, de 0,2 a 2% de Y, de 0,001
a 0,01% de B, de 0,001 a 0,01% de Mg e de 0,001 a 0,01% de Ca, restante
de Ni e impurezas inevitaveis. E preferivel que o teor de Al esteja em uma
faixa de mais de 5 até 6% em peso. A resisténcia contra oxidagao e corrosao
da camada de protecao da presente invencao é significantemente melhorada
em comparagao as camadas de protecado contra temperaturas elevadas co-

nhecidas.
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