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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de obtinere a straturilor
metalice de tip multicompozit, depuse pe arborii rotori,
pe discuri si pe diafragmele care alcatuiesc turbinele
geotermale, protejandu-le contra eroziunii, ceea ce
determind cresterea fiabilitatii si, implicit, prelungirea
duratei de exploatare a turbinelor, metoda puténd fi
utilizata si pentru remanierea sau reconditionarea
componentelor uzate. Metoda conform inventiei conta
in sortarea, dozarea si amestecarea mecanica intr-o
moara planetara cu bile a unor elemente metalice pe
baza de Cr, Ni, Ta, Nb, Mo, W, Si, Al si B pentru obtine-
rea unor amestecuri de pulberi compozite, depunerea
primului strat compozit cu grosimea cuprinsa intre
100...150 pm, pe baza de pulberi Cr - Ni microaliate cu
mici cantitati de 3...5% Ta sau Ni cu 0,5% Fe, max.
0,3% Si, max. 0,1% K $i 5% B, utilizdnd un procedeu de
depunere prin pulverizare cu plasma in flux de oxigen
la viteze supersonice HVOF, urmata de depunerea
celui de-al doilea strat, cu grosimea cuprinsé intre
300...700 pm, realizat prin pulverizare termica APS, si
poate fi format din:

a. pulberi micronice de Ni-Cr, care au fost obti-
nute prin atomizare si au capacitatea de a incorpora
15% pulberi de aliere pe bazd de WC - 5Co sau
WC - 5Mo,

b. pulberi de WC amestecate cu produse
nanostructurate sinterizate de 100..600 nm din
WC - Co la care se adauga pulberi micronice de
5.10% Co si5...7% CTa sau CNi,

¢. pulbere micronica din oxid de Al

d. pulbere micronica de tip sinel MgO AlLO,,

e. pulbere micronica de tip mulit 3A1,0, 2Si0,,

f. pulbere micronica de tip cordierit 2MgO
2A1,0; 58i0,.
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Cerere de brevet de inventie

Metoda de obtinere a straturilor metalice de tip multicompozit
pentru protectia arborelui rotoric si diafragmelor turbinelor geotermale

DESCRIEREA INVENTIEI

Stadiul actual

In centralele geotermale procesul de coroziune si eroziune care se manifesti asupra
principalelor componente ale turbinelor, depinde de entalpia aburului geotermal (temperatura
aburului), presiune, compozitia chimica, de impurititile purtate de vaporii de apd geotermala si
de tratarea acestora (distributia care se stabileste intre vapori filmul de suprafatad si materialul
paletelor, de proprietatile de transfer de caldurd ale otelului din care sunt construite paletele, etc).
{n ciuda efortului sia progreselor ce se desfisoara la nivel mondial pentru cresterea duratelor de
functionare, incd apar probleme cu privire la integritatea turbinelor geotermale, una dintre cele
mai marl filnd coroziunea. Distrugerile datorate coroziunii turbinelor geotermale, in principal ale
rotorelor, discurilor si diafragmelor ce alcatuiesc turbina, au fost de mult timp identificate si
recunoscute ca fiind cauze principale de reducere a functionalitatii centralelor electrice. in scopul
de a creste fiabilitatea componentelor turbinelor geotermale este important sa se evalueze §i si se
prelungeasca durata de viati a materialelor ce functioneazi in conditii de mediu geotermal.

Cele mai frecvente probleme de coroziune din turbind apar ca wrmare a continutului mare de
gaze necondensabile din aburul geotermal in care regiisim:

- un continut ridicat HoS care genereazi probleme metalurgice, cum ar f{i coroziunea, tendinta
spre friabilitate sioboseala a otelului, ceea ce conduce la cedarea turbinei;

- un continutul de CO> ridicat in lichidul geotermal $i care la aproximativ 200°C accelercazi
formarea caleitilui. care conduce la o puternicd coroziune a componentelor turbiner;

- depunere de sull ca urmare a continutului ridicat de gaze ce se regasesc in componenta aburului
geotermal de bazi;

- coroziunea produsd din cauza pH scazut sia unui continut variabil de oxigen in componentele
ce se vehiculeaza odatd cu aburul geotermal.

Continutul si compozitia componentei solide variaza; In mod normal se regisesc diferite tipuri
de cloruri si diverse elemente, cum este spre exemp lu fluidul geotermal cu flor sau cu bor. Apar
astfel valorice tind $ila 130g¢/kg (130.000ppm), cel mai mare continut de element fiind cel de
clorwrd de sodiu. Spre exemplu in Islanda, continutal total de solid dizolvat este de aproximativ
300/kg respectiv (30.000ppm) si se regdseste in zona Svartsengi | 1], iar continutul de gaze al
rezervoareor geolermale cste substantial asa cu se prezintd in Tabel nr.1.
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Tabel nr.l. Exemple de comporzitii chimice ale gazelor necondensabile din sistemele curente de
rezervoare geotermale de medie si inalta entalpie cu utilizare in centrale geotermale (Islanda).

Rezervor geotermal Presiune H:0 CO, H:S

( functie de zonele de extractie) [atm)] %] [Y] [Yo]
Reykjanes 10,0 99,30 0,672 0,019
Svartsengi 5,5 99,80 0,196 0,003
Hveragerdi 5,.5 99,84 0,138 0,006
Bjarnarflag 11,0 99,70 0,060 0,060
Krafla 8 98,70 1,140 0,070

Ca urmare a aspectelor prezentate, problemele cele mai grave care apar in centralele
electrice geotermale se datoreazi coroziunii accentuate a rotoarelor si diafragmelor turbinei ca
rezultat al continutului de agenti corozivi existenti In aburul geotermal utilizat [2]. Acesti
componenti de impurificare ai aburului, induc In materialele utilizate pentru constructia
componentelor turbinei in principal: eroziunea si coroziunea otelurilor, oboseald sub tensiune
coroziva, precum si microfisurarea si fracturarea componentelor, datorata fragilizarii otelului ca
urmare a prezentei hidrogenului. Totodatd au loc sialte efecte ce se produc la scard microscopic
$i care prin cumularea lor accentueaza procesul de degradare si deterioarare a rotoarelor
turbine lor. ca urmare a actiunii directe [3] a agentilor chimici mentionati anterior. In plus apare si
coroziunea la cald, care in conditii de abur geotermal poate fi definitd ca o coroziune accelerata,
ce apare ca rezultat al prezentei contaminantilor sub forma de saruri, cum ar fi Na;SOg4, NaCl, iar
oxizii precum V>Os se combina pentru a forma depozite care deterioreaza straturile de oxizi de
protectie aflati pe suprafata componentelor turbinei. Cu precadere coroziunea la cald are loc
atunci cadnd metalele sunt incdlzite in intervalul de temperaturd 220-350°C, in prezenta
depozitelor de sulfat formate ca rezultat al reactiei dintre clorura de sodiu si compusii de sulfuri
din componentele structurilor metalice. La temperaturi mai mari, depozitele de Na2SO4 s1 NaCl
in solutii, provoca atac accelerat in otelurile cu Ni si Co. Acest tip de atac este o coroziune
accelerata ce poate fi cauzatd si de existenfa combinat a altor siaruri, sau amestecuri de sulfuri,
sau de prezenta sarurilor de soluii solide sau lichide asociate cu gazele necondensabile
explicitate in Tabel 2.

Tabel 2. Exemple de compozitii chimice pentru gazele necondensabile geotermale la o
centrald georermala - Hellisheidavirkjun Islanda (Entalpia aburului geotermal este de [70 ‘c
lu 6,7 bur).

Gaz H; (mgkg) | Na(mgkg) | CHa(mg/kg) | H2S(mg/kg) | CO2(mg/ke)
necondensabil
Turbina 1 31,14 28,85 443 804,3 1864,6
Turbina 2 23,78 32,45 6,17 741,9 3087,2
Turbina 3 29,35 22,71 5,05 929,0 2261,8
Turbina 4 23.92 26,74 3,81 6343 1725,6
Turbina 5 15,92 82,93 7,58 472,5 4687,1
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Din industria aeronauticd (Patent number US2016115818 si US2016115819) dar si din
tehnicile de constructie ale turbinelor agregatelor energetice este cunoscut faptul ¢ acoperirile
ceramice compozite destinate protectiei paletelor sunt acum acceptate [4]. Ele au fost deja
introduse i in constructia turbinelor centralele energetice, tocmai cu scopul de a creste
fiabilitatea si durata de viatd a componentelor turbinelor (Patent number: GB2007129-A din
1979). Un alt motiv important pentru perfectionarea acestor tipuri de solutii este si faptul ca
utilizarea depunerilor in plasmi ca modalitate alternativa de protectie a componentelor de turbina
fata de agresivitatea fluidului, este In prezent o solutie care practic tinde sa se generalizeze
(Patent number: US2001004474-A1). S-a constatat experimental cd procesul de coroziune poate
fi incetinit folosind materiale noi, ce au un bun control chimic al actiunii distructive a aburului
geotermal, tocmai prin realizarea unor noi tipuri de suprafete si materiale reproiectate pentru
diversele componente ale turbinelor. Aceste suprafete de protectie, pot fi obtinute folosind
materiale de tip multicompozit ce pot fi ceramice sau metalo-ceramice. Ele pot fi utilizate ca
straturi de acoperire ale ofelurilor din care sunt construite rotoarele, discurile i diafragmele
turbinelor, prevenind astfel coroziunea si abraziunea acestora $i furnizand totodatd o mai buna
fiabilitate pe durata de functionare a turbinelor geotermale.

Acoperirile prin pulverizare termica $i in general acoperirile in plasma, sunt relativ eterogene,
anizotrope, microporoase si contin microfisury, indiferent de metoda de pulverizare si materialele
folosite, deoarece nu se obtine o legare completd prin difuzie intre materialului pulverizat si cel
de baza. Literatura de specialitate [4] mentioneaza cd aderarea particulelor pulverizate are loc, in
general printr-o aderentd mecanicd, concomitent cu fixarea particulelor pe misura racirii §i
contractirit lor, precum si prin alte procese de aderentd de natwra fizica. Legarea prin topire sau
prin difuzie poate fi obtinutd cu unaliaj cu proprietati de autofuziune sau printr-o acoperire prin
pulverizare asa cum se prezintd in solutii ce au fost brevetate (Patent number: US4029838 -
Puatent number CN1840737B si EP1707649A42).

Cele doua tehnici la care prezenta inventie face referire pentru obtinerea prin depunere a unor
straturi multicompozit sunt: pulverizare cu vitezi mare In atmosferd de plasma termica
HVOX (High Velocity Oxygen Fuel) si tehnica de depunere APS (Atmospheric Plasma
Sprayng). Ambele tehnici sunt cunoscute si sunt aplicabile separat in tehnologiile de obtinere a
straturilor de protectie de tip compozit.

Depunerea termica in plasmi prin tehnica HVOF

Din stadiul tehnicii se cunoaste faptul cd depunerea prin tehnica HVOF (High Velocity
Oxygen Fuel) implica depunerea pulberilor in plasma in flux de oxigen si la viteze foarte mari.
Ca metodd de depunere in plasma HVOF functioneazi pe principiul injectie uniaxiale de pulberi
metalice Intr-un jet de oxigen [5]. Pentru obtinerea plasmei se utilizeaza drept combustibil unele
gaze precum propanul, GPL, propilena. Prin aceastd tehnicd pulberie sunt injectate la viteze
foarte mari, acestea atingand valori supersonice. in ceea ce priveste geometria duzelor, a camerei
de ardere, a presiunii si temperaturii; tehnica se remarca prin faptul ca un flux supersonic de gaz
si o unda de soc sonic se formeaza la iesirea din duza dispozitivului construit pentru lucru sub
forma unui pistol Cu pistolul HVOF de pulverizare, pulberea fiind injectatd axial apare o
endintd mai mica de a se forma depuneri neuniforme pe peretii piesei ce urmeazi a fi acoperitd;

S.C.METAV - Cercetare Dezvoltare si
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diferind astfel mult calitativ fatd de dispozitivele cu injectie radiald a pulberilor. Pentru a obtine
viteze mai mari de preluare side depunere a particulelor de pulberi, sunt necesare fluxuri de gaze
mal mari, si o cresierea substantiala a presiunii la peste 10 atm. Particulele sunt supuse unei
cresteria vitezel §ia impactului la contactul cu suprafata substratului si drept urmare are loc un
schimb considerabil mult mai mare de energie, comparativ cu depunerea clasicd in plasma sau
comparativ cu tehnica de pulverizarea cu flacara din tehnologiile conventionale de tip oxi-gaz

Dispozitivut HVOF de inalta presiune. poate functiona la presiuni intre 10 si 30 atm,
cu utilizare de gaz natural si oxigen (caz in care encrgia necesard pentru lipirca particulelor de
fuziune este furnizata de conversia energiei cinetice in cnergie de impact). Tn dispozitiv azotul
este folosit atdt pentru racire cdt i pentru a creste presiunea inversa in duza de ejectie. Se poate
afirma <a o prezent o multitudine de materiale compozite pot fi pulverizate HVOF pentru o
scard larga de compozitii [6]. Acoperiri cu straturi de carburi pot fi obtinute prin depunere doar
la un interval de presiune inaltd (10-15 ati). La prestuni gi mai mari, randamentul de depunere
scade in mod dramatic. iar rezistenta la abraziune a acoperirilor ce rezultatd poate fi imbunatagita
aslel doar intro foarte micd masura.

Pentru a produce acoperiri de materiale compozite sau ceramice de naltd calitate prin
ichnologia HVOF, sistemul de pulverizare trebuie si aibd o puterc mare de topire. suficientd
pentru a wpi particolele de pulbere chiar si in timpul unui zborului scurt (jet scurt de plasma).
Practica a demonstreaza ¢i temperatura particulelor si natura statului de topire, pot controla
eficienta de realizare a depozitelor de straturisi rata de acumulare, in timp ce comportamentul de
aplatizare a pulberilor ce se depun, este dominat de componeita de energic cineticd care sc
transmite acestora. Pulberile folosite pentru pulverizarea HVOF trebuie s3 aibd o distributie a
dimensiunilor cat se poate de ingustd, iar marimea lor medie ar trebui s tie cu 25% mai mica
decat a acelor pulberi utilizate in general in tehnologia de pulverizare termicd conventionali.
Selectia de gaz combustibil este de mare importantd si apare necesitatea de a gisi corect
combintia de temperaturd gi viteza de lucru. Aceasta este o conditie pentru depunerea cu succes a
acoperirilov ceramice de nalta calitate. Densitatca de acoperire Si proprictatile mecanice sunt
puternic afectate de viteza particulelor cand acestea sunt topite complet. Starea stabila i
combinatia de particule in cazul tehnologiei HVOTF este foarte sensibild la distantele variabile de
depunere si se dovedeste a fi un parametru de control important ce aduce influente majore asupra
microstructurii si proprietitile finale ale straturilor rezultate. De asemenea a fost remarcat faptul
ca in depunerilor prin HVOF interfetele de tranzitie joacd un rol dominant in obtinerea de
proprietati termice, electrochimice si tribologice de o foarte buna calitate.

Reduceri ale marimilor granulatiei pulberilor (pulberea find in ecartul de 10-25 pm) dé cele
mai bune rezultate. Problematica referitoare la modalitatea de injectie radiald a pulbern in cazul
HVOT a fost confirmata in cazul in care pulberile au componente foarte fine sau excesiv de fine
(nanoparticule), caz in care acestea aderd mat greu la substrat. Dispozitivele HVOF care permit
cresteri de temperaturd peste cele conventionald de pulverizare, fac posibil de utilizat g1 pulberi
cu diametre de 35-50wn. fird o scadere a randamentului depunerii sau a reducerilor de densitate
de strat rezultat la depunere. Tehnica HVOF asigurd depuneri foarte dense si cu porozitate de
strat minim, ea poate fi folositd in principal pentru suprafete exterioare, printre alte motive,
tocmai datorita distante lor maride pulverizare necesare.
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Depunerea termici in plasma prin tehnica APS

Tot din stadiul tehnicii se cunoaste faptul cd depunerea termica in plasmi prin tehnica de
pulverizare in atmosferi de plasmi termici APS (Atmospheric Plasma Sprayng) a
amestecurilor complexe de pulberi, implicd pulverizarera materialelor aflate sub forma de
pulbere intr-un jet fierbinte de plasma termica. Pulverizarea in jet de plasma utilizeaza in
principiu jeturi de gaz cu temperaturi foarte ridicate pentru topirea materialului de adaos. Jetul de
plasmd se formeazd prin incdlzirea unor gaze, pana la starea de plasmd. Temperatura plasmei
poate depdsi valoarea de 15.000 K. In general depunerea termica in plasma se poate produce in
diverse medii. Aceasta flexibilitate, in ceea ce priveste mediul in care se poate realiza depunerea,
este una din cele mai mari avantajele oferite de aceastd metoda fatd de celelalte metode de
depunere ce pot fi considerate ca fiind comparabile. Este in fapt motivul pentru care depunerea in
plasmd a evoluat de la o tehnicad initiald de acoperire la o tehnologie de procesare distincta a
materialelor metalice i nemetalice. in cadrul depunerii termice in plasma APS se folosesc jeturi
inerte de temperaturi ridicate si din acest motiv se pot depune diverse tpuri de materiale
pulverulente chiar la presiune atmosfericd normald. Energia de topire a jetului de plasma este
produsa de catre un arc electric de Thaltd intensitate. Sistemul duzi-electrozi care produce arcul
in plasmi este montat intr-un dispozitiv sub forma unui pistolul de depunere.

La aplicarea tehnologiei de depunere in plasma, viteza mare a jetului de plasma antreneaza
pulberea catre suprafata pe care urmeazi a fi depusa. Efectudnd acest lucru, ionii si electronii se
recombind in atomi, eliberdnd energie sub forma de caldurad. Caldura eliberata este absorbitd de
pulbere $iin acest mod se produce o cantitate considerabild de energie care face ca i materialele
cu puncte ridicate de topire (Ta, Nb, Mo etc.) sd se topeascd in fractiuni de secunda. Adausul de
hidrogen utilizat in gazul de plasma, mareste continutul de caldurd al jetului de plasma si
contribuie totodatd la Tmbunatitirea caracteristicilor de transfer a caldurii spre pulberile ce
urmeazi a fi depuse. Se recomanda sa se aplice un numar mai mare de treceri ale pistolului de
pulverizare peste substratul ce urmeaza a fi metalizat. Motivul il constituie faptul ca fiecare strat
se contractd putin prin depunerea pulberii, iar valoarea contractdrii in strat este functie de
grosimea stratului. Straturile groase, de exemplu de peste 0,5 mm, realizate prin depunerea a
doua sau trei straturi, pot fi mai putin omogene si existd tendinta de separare a lor. Motivul il
constituie faptul cd procesul de pulverizare in sine este un proces de separare a particulelor.
Fluxul gazului purtdtor care transportd particulele de material nu patrunde prin suprafafa
materialului ci mai degraba deviazi de la suprafafa. in concluzie orice particula care loveste
substratul trebuie sd aibd o dimensiune $i un moment suficient de mare pentru a traversa fluxul
de gaz si pentru a lovi piesa de lucru. Se realizeazi o distributie secventiald a particulelor, cele
mari lovind substratul in centrul fluxului iar cele mici lovind substratul spre partea laterald a
fluxului, iar pentru cele submicronice exista riscul ca acestea s nu atingd deloc suprafata piesei,
deoarece acestea datorit dimensiunii mici, pot fi indepartate cu usurinta de catre curentul de gaz
in stare de plasma suprafierbinte..

Prezenta inventie implica obtinerea unor pulberi de tip multicompozit i depunerea acestora
in structuri de tip multistrat, respectiv un strat primar de aderentd (strat de acrosaj) la suprafata
rotoarelor, a discurilor rotorice §i diafragmelor si un strat secundar de andurantd. Aceste straturi
ce sunt utilizate impreuna, sunt destinate acoperirii suprafefelor componentelor rotorice si
diatragmelor de turbine fabricate din ofeluri si care sunt folosite In abur geotermal de medie si
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inaltd entalpie. Compozitele cu depunere multistrat, au rolul de a proteja suprafata rotoarelor si
diafragmelor turbinelor impotriva coroziunii, abraziunii si eroziunii pe care aburul geotermal il
are asupra asupra acestor componente pe durata functiondrii turbinei. Inventia stabileste care sunt
materialele si tehnologia adecvatd care rezolvd cerintele majore de obtinere a straturilor de
protectie pentru rotoarele si diafragmele turbinelor geotermale.

Conform inventiei, tehnologia ce se propune combini tehnica de depunerea HVOF
(High Velocity Oxygen Fuel) ce implicad depunerea pulberilor in plasma in flux de oxigen si la
viteze supersonice cu depunerile prin pulverizare in atmosferi de plasmi termici APS
(Atmospheric Plasma Sprayng). Tehnologia se aplici pentru realizarea a unor depuneri de
straturi asociate de tip multicompozit in scopul obtinerii unor noi tipuri de straturi de
protectie ce prezintd o foarte buni rezstentd la coroziune chimicd, abraziune si uzura si
sunt destinate protectiei rotoarelor si diafragmelor turbinelor geotermale. Prin tehnica
inovativa prezentata, se permite de asemeni ca straturile multicompozit care se obtin, sd poata fi
utilizate si in vederea remanierii si reconditiondrii acelor componente de turbind care se afld deja
in functiune. Prin urmare multistraturile se pot aplica pentru componentele noi, dar se pot realiza
sicuscopul de a repara si reface suprafete ale rotoarelor sau diafragmelor turbinelor care deja au
functionat in centralele geotermale actuale. Se realizeazi astfel o prelungire practica a duratei de
functionare a acestor componente ale turbinelor.

Inainte de obtinerea straturilor compozit, este obligatorie selectia pulberilor, pentru a se
alege acele pulberi care prezintd o compozifie adecvatd conform cerintelor din brevet, in
proportia si structura corespunzatoare. in al doilea rdnd, se impune a se respecta utilizarea
instalatiilor la parametrii tehnologici indicati, cu o abordarea tehnologica strictd in proiectarea
compozitelor si pregatirea, corespunzatoare a suprafetelor suport; respectiv a suprafetelor
otelurilor pe suprafata carora se vor face depunerile. Pulberile complexe indicate spre a fi
utilizate ca baza a stratului primar de aderenta, au o comportare bund la uzurd la temperaturi
ridicate, precum gi o buni rezistenga la coroziune.

Obtinerea compozitelor utilizabile in cadrul inventiei

Numeroase compozite complexe pot fi fabricate prin amestecarea mecanicd 1n moara
planetard cu bile siprin sortarea unor tipuri primare de pulberi omogene ce pot fi obtinute ca
urmare a aplicdrii diferitelor tehnici cunoscute de atomizare, in scopul obtinerii unor clase
omogene de pulberi cu un inalt grad de sfericitate Fig.1. Amestecurile de pulberi sunt analizate
pentru stabilirea dimensiunilor prin analiza granulometrici. Pentru dimensionarea amestecurile
de pulberi se poate folosi un granulometru cu site cu dimensiuni incepand de la [25um pana la
25um. Metoda care se poate folosi estc dimensionarca pe site sau tchnica de cernere uscatd si
dimensionarea volumetricd. Se poate lucra si in sistem mecanic de sortare cu 0 masind de sortare
pentru frecvente de circa 90 vibrafii timp de 30 minute. Restul de pe fiecare sitd poate fi stabilit
prin pondere, iar pentru selectia si dimensionarca pulberilor este trasata si aplicatd o curbd de
lucru pentru calibrare.
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Straturile multicompozit rezulti ca urmare a pulverizirii cu dispozitive pentru depunerea
termica a pulberilor. Proprietafile compozitelor complexe sunt determinate nu numaide natura si
calitatea pulberilor, dar giatomii de carbon angajati, de microstructura constituentilor formati si
de porozitatea $1 omogenitatea stratului rezultat in urma depunerii. Pulberile pentru depuneri pot
11 macinate pentru diferite pericade de timp, pind se obtine granulatia prescrisa, iar ulterior se
recomanda a fi supuse unui tratament de recoacere la 300°C timp de | ora in mediu controlat de
argon 90% inainte de a se realiza depunerea in plasma. Compozitia finald a acestora este
imbunatdtita prin adaugarea de particule ce contin 10-20% pulbere de oxizi Cr;O; care vizeazi
ameliorari mecanice, termochimice, chimice si fimbunatitirea comportamentului la uzurd. Am
ardlat anferior cd odatd cu corodarea componentelor are loc si un proces de fragilizare cu
hidrogen a aliajului din care sunt construite, acest lucru conducénd la microfisuri de adancime.
Pentru compozitele utilizate in inventie, coroziunea prin fragilizare cu hidrogen poate fi
diminuatd substantial prin adiugarea in pulberile de acoperire a unor microekmente
precum:cromul, molibdenul, titanul sau wolframul. Se vor utiliza In tehnologia propusa prin
inventie amestecurile si tipurile de pulberi multicompozit care au caracteristicile din Tabelul nr.3
sicare sunt prezentate ca tipuri de pulberi in exemplificédrile urmatoare.

Tabel nr.3. Caracteristici ale pulberilor multicompozit.

Produs de tip *Marimea nominald Densitate Marimea de | Metoda de
multicompozit a particulelor (um) aparenta (g/ch) graunte (um) | obtinere
Amestec de pulberi Moara cu
sferice ob('inute prin 45+5 3,6 Variabila bile
atomizare

*Dimensiunea particulelor masurat prin laser (Aparat Microtrac).

Tipul nr. 1 de pulbere compozit utilizabild

Pentru a creste rezistenta impotriva coroziunii la cald, utilizarea unei acoperiri din pulberi pe
bazi de combinatii Ni-Cr are un real rezultat favorabil. Formarea unor straturi de oxid pe baza de
Cr, cu grosimi de aproximativ 30 um, este in principal responsabild pentru o protectie reusitd la
un atac de coroziune. In prezenta alaliilor din aburul geotermal si a sulfului, se formeaza o
peliculd subtire de Na,SO4. Formarea de anioni previne sulfurarea compozitiilor de tipul:
Ni-20Cr, Ni-50Cr si Ni-30Cr-5V. Aceste combinatii pot fi utilizabile sub forma de pulberi pentru
acoperirea componentele centralelor geotermale, straturile asigurind intr-o instalatie geotermala
reald durate de utilizare fard probleme pana la 3-4 ani. Prin utilizarea unor pulberi de tipul
75Cr3Cy-25NiCr in amestecul de compozit se induce formarea unor cermeti de tipul
(CryCo-NiCr). Se asigura astfel o foarte buna rezistentd la coroziune, compusul formand un strat
compact, dar sio buna barierd in calea migrarii oxigenului catre substratul dinotel.

Dupa acoperirea in plasma cu aceste sorturi de pulberi; toate tipurile de otelurt au aratat o mai
micd crestere in greutate totala,datorate oxidarii prin comparatie cu specimene ce au fost testate
fird a fi acoperite. Formarea de faze, cum ar fi Cr,O3 $iNiCrO4 In stratul de primar de protectie
al acoperurilor multistrat a sugerat utilizarea lor pentru inducerea rezistentei necesare otelurilor
diverselor componente ce functioneazd in centralele geotermale. Mecanismul probabil al
rezistentei la coroziune pentru acesti compusi de tipul Ni-20Cr sau similar acestuia, se bazeazi
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pe dezvoltarea de structuri peliculogene de oxizi rezistente la coroziunea la cald. Ca urmare pot
fi utilizati ca acoperire compozit si pot fi expusi la agentii corozivi de NaCl; Na;SQOyq, hidrogen
sulfurat etc. La aceste compozitii de pulberi ce formeazi stratul primar de legaturd (strat de
acrosaj) cu suportul din otel, apare o mica difuzie de fier din substratul de otel catre stratul
inferior ale depunerilor de compozit. In acest caz componenta cu vanadiu din otelul de baza daca
ea existd, are tendinta de a difuza in toatd masa de compozit, iar concentratia acestuia tinde sa fie
mare chiar si in straturile superioare, fiind necesard o restrictionarea si se impune o limitare la
minim a continutului de vanadiu din otel la circa 1%. Ca urmare pentru compensare se introduce
un continut de 1-1,5V% si 1% Mo in pulberea de bazi a compozitului, care va incetini absortia
de hidrogen in structura de otel. Continutul de vanadiul impreuni cu molibdenul prezent in
compozit, va absorbi hidrogenul si va conduce la o absortie micd a hidrogenului in structura
otelului. Sulful patrunde in compozitul de baza pentru a forma separat compusi cu crom in acele
locuri incare compusii de Niside Fe sunt absenti. La pregatirea pulberilor pentru stratul primar,
prin asocierea acestora cu mici procente de pina la max 0,5% de pulberi elementare, se creeazi §i
alte avantaje suplimentare astfel:

- borul scade temperatura de topire sicontribuie la formarea de faze dure
- siliciul se adauga in vederea majorari proprietafilor autofondante ale pulberilor

Inventia se caracterizeaza prin faptul ca la microalierea tuturor pulberilor utilizabile in
stratu] primar de multicompozit, se utilizeaza un proces de acretionare de pulberi (aditionare la
suprafata sferulitelor primare de pulberi Fig.1) a unor cantitati de 3-5% Ta sau Nb. Acest lucru
se face in scopul cresterii rezistentei stratului de compozit la atacul vaporilor de apa si a
hidrogenului sulfurat din compozitia vaporilor geotermali ce actioneaza turbina. Dupa depunerea
termicd a acestor tipuride pulberi, se formeaza in stratul de compozit unele modificari polimorfe
pe bazi de Ta sau Nb. Acestea au rolul de a impiedicd tendinta spre coroziune intercristalind a
otelului suport din care sunt fabricate componentele turbinei. Fatd de oxigen si hidrogen Ta s1 Nb
se comportd oarecum in mod similar. Niobiul este oxidat de vaporii de apa si apare un strat de
NbcO sau NbO- De asemenea NbO; care se poate forma, este un produs de oxidare ce se
constitue ca o buni barierd de blocare a hidrogenului. Oxidul format absoarbe hidrogenul in
masa compozitului i impiedica o difuzare masiva a acestuia in structura de baza a paletei.

Tipul nr.2 de pulbere compozit utilizabili

Un amestec de pulberi micronice bazat pe mici particule rotunde de “pulberi gazda” de
Ni- Cr, ce au fost obtinute prin atomizare, au capacitatea de a incorpora la amestecarea in moara
cu bile, 15% de pulberi de aliere pe bazd de e WC-5Co sau WC-5Mo. Acestea la amestecare se
costituie ca un film micronic subtire in jurul particulelor gazda, crescind in acest fel
omogenitatea si calitatea pulberilor aliate pentru a realiza straturi secundare de depunere.
Tehnic existd o varietate de procese de productie ce pot fi utilizate pentru a produce pulbere
primara micronica de tipul WC-Co. Pulberea prezintd diferente in morfologie, are diferite
procente ale fazelor de carburd si in mod normal prezintd si difrentieri de microstructura.
Prezenta carbonului in pulberea complexa conduce la producerea de carburi dure, iar duritatea
ridicatd produce o crestere directd a rezistentei la uzurd a acoperirilor obfinute. Se vor utiliza
pulberi sferice obtinute prin alomizare deoarece atomizarea, este un proces adecvat pentru

S.C.METAV - Cercetare Dezvoltare st
Director Dr.ing.Anghel loncea




22017 00034 20/01/2017

producerea pulberilor de forma sfericd sau cu o foarte mare tendingd de rotunjite (Figl). Au
suprafete relativ netede si o densitatea aparentd a matricei de 4,2¢ em’. In timpul procesului de
depunere termicd APS in plasma a acestor pulberi, au loc transformari deoarece pulberile de
WC-Co sunt expuse la o flacard foarte fierbinte si drept urmare au loc reactii de carburare sau
oxidare. Aceste fenomene pot conduce la dizolvarea WC in lichidul de Co-liant. Are loc
pierderea de carbon prin oxidare gi formarea unor faze microcristaline odata cu resolidificarea
stratului de compozit nou format.

Tipul nr. 3 de pulbere compozit utilizabili

Un tip de pulbere denumitd ,pulbere multimodald”, poate fi obtinutd prin amestecul de
pulberi conventionale de WC cu produse nanostructurate sinterizate de tipul WC-Co cu
5-10%Co. Sutterizarea unor pulberi WC-Co cu scard dimensionald nanometrica la care compusul
WC are granulatie de 100-600 nm se poate produce prin procesul de conversie §i pulverizare.
Materialele obtinute prin acest proces s-au obtinut incd din anii 1997-2000 sunt sub forma de
pulberi.

Prin prezenta inventie la prepararea pulberilor compozit se introduc $i continuturi de
5-7% CTa sau CNb ce conferd la utilizare proprietati superioare sistemelor de pulberi pe baza de
WC-Co. Pulberea submicronicd si nanostructuratd sinterizatd pe bazi de WC-Co cu particule de
5% CTa sau 5% CNb propuséd prin brevet, prezintd o duritate substantial mai mare decat aceea
realizatd de catre microstructura pulberilor clasice obtinute din WC-Co. In acest caz nu mai are
loc o pierdere masiva de carbon prin oxidare §i formarea unor noi faze microcristaline, iar la
solidificare stratului de compozit format, acesta este divizat submicronic fiind dimensional
nanostructurat $1 mult mai compact. De asemenea, la pulberile submicronice sau nanostructurate
WC-Co dopate cu CTa sau CNb, dupa depunerea lor, apare o crestere a rezistentei la abraziune
$i uzurd in comparatie cu pulberile de tip WC-Co conventionale. La analizd compozitia chimica
a particulelor dure pe baza de WC este de de 99,5% W pur, iar dimensiunea diametrelor
particulelor s-a situat intre 500nm-5um. La aplicarea tehnologiei de depunere in plasma a acestor
compozite, se obtine formarea unor straturi omogene, relativ dense §i cu o porozitate minima,
ceea ce le face apte ca aplicatie In special pentru realizarea de straturi de uzurd pe bordurile
de atac ale paletelor de turbina.

Tipul nr. 4 de pulbere compozit utilizabili

Pentru obtinerea straturilor secundare de tip multicompozit, se pot utiliza cu succes
combinatii de pulbri de oxizii de aluminiu, siliciu si magneziu. Acesti oxizi au coeficienti de
dilatare relativ redugi (MgO are un coeficient de dilatare de 13,5 10°%/°C) la temperatura de lucru
a turbinei, rezista foarte bine in mediu coroziv de abur geotermal si au durita{i relativ mari.
Oxizii ceramici se pot utiliza la depunerea in plasmi in strat secundar de compozit cu rol de
protectie a suprafetelor rotoarelor, diafragmelor sau a altor componente ale trubinei. Alumina
(ALO3) este relativ stabild (faza o) pand la temperaturi de 1700°C, iar pulberi pe bazi de oxizi de
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aluminiu si magneziu sub forma de spinel (MgO ALO3) sau o pulberile ceramice de tip mulit
(3AL03 2510,) sau cordierit 2MgO 2AbO3 SSi0,) pot fi de asemenea utilizate cu suces ca strat
secundar de protectie a componentelor principale ale turbinei.

Problema tehnici pe care o rezolvi inventia consti in elaborarea unui procedeu adecvat
de obtinere a straturilor multiple de tip multicompozit utilizabile pentru protectia diverselor tipuri
de rotoare de turbind Fig.2 si Fig.3, dar $i a altor componentesi importante cum sunt discurile
Fig.4 sau diafragmele din componenta turbinelor geotermale. Metoda constid in obtinerea si
utilizarea compozitelor cu depunere de tip multistrat Fig.5 cu rolul de a proteja suprafata
componentelor turbinelor geotermale impotriva coroziunii, abraziunii si eroziunii pe durata
functiondrii turbinei §i se caracterizeazi prin aceea ca stabileste materialele si o tehnica adecvata
ce combind pulverizare cu vitezi mare in atmosferd de plasmi termica HVOF (High
Velocity Oxygen Fuel) cu tehnica de depunere APS (Atmospheric Plasma Sprayng) a unor
materiale specifice. Acest obiectiv este atins prin combinarea mai multor tipuri de materiale
compozite sub forma de pulberi care se regisesc in exemplificdrile prezentate mai sus. Ulterior
etapei de obtinere se realizeaza depunerea acestora prin tehnici specifice de depunere pentru
realizarea multistraturilor cu dimensiuni de la zeci de microni la sute de microni cu rolul de a
asigura protectia componentelor rotorice si a diafragmelor turbinei. Inainte de a se realiza
depunerile in plasmi a compozitelor de tip multistrat pe suprafetele componentelor din otel ale
turbinel, acestea suferd o etapd de pregdtire preliminard care constd in curdtirea si modificarea
microgeometrie suprafetelor si functionalizarea acestora prin realizarea unei rugozitati
Ry =0,16-0,20um necesare cresterii aderentei Etapa de pregatire a suprafetelor se realizeaza prin
sablarea suprafetelor cu aer comprimat si particule de alumina de 0,20 pm. Se dau in continuare
exemple de aplicare a tehnologiei in scopul obtinerii straturilor de protectie a suprafatelor
componentelor rotorice si a diafragmelor turbinelor geotermale.

Exemplul nr.1 de realizare

Se utilizeaza o tehnologie ce implica realizarea de depuneri multistrat Fig.6 in care:

- primul strat de compozit depus, respectiv stratul de acrosaj are compozitia de Tip 1 ce a fost
prezentatd anterior gi caracteristicile din Tab.nr.3. Depunerea stratului se face dupa pregitirea
suprafetelor  prin sablare cu particule de alumina si obtinerea rugozitdtii de lucru cu
R,= 0,16-0,20um. Primul strat depus se realizeaza prin utilizarea metodei HVOF de pulverizare
cu vitezd supersonicd ™ atmosferd de oxigen. Stratul In mod uzual are 100-150um, iar
depunerca se face pentru a se obtine unstrat de acrosaj de calitate. Distanta medie de pulverizare
este de 500mm, iar ceilalti parametrii de lucru pentru obtinerea stratului primar de compozit sunt
prezentati in Tab.nr.4.
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Tabelul nr.4. Parametrii de lucru pentru pulverizare HVOF.

Presiunea de lucru 12 atm

Viteza gazului plasmogen 1800-2000 my/s
Viteza particulelor la depunerea stratului compozit 500-600 nv/s
Viteza tehnologicd de depunerea pulberilor 120g/min
Caracteristici combustibil:

- oxigen 250-300 V/min
- propan 50-70 Vmin
st 450-500 Vmin

- cel de al doilea strat de material depus pe suprafata componentelor turbinei in mod uzual are
300-700um si se obtine prin metoda de pulverizare in atmosfera de plasma termicd APS. Are
compozitia chimica de Tip 2 ce a fost prezentatd anterior §i caracteristicile din Tab.nr.3. Distanta
medie de pulverizare este de [50mm, iar ceilalfi parametrii de lucru pentru obtinerea stratului
secundar de compozit sunt prezentati in Tab.nr.5.

Tabelul nr.5. Parametrii de lucru pentru pulverizare in jet de plasmda APS.

T B
Debit gaz Puterejef Vitezél Temp Grsczrsautne Debit Amperaj | Voltaj
de plasma deplasma | plasma |substrat depus pulbere [A] V]
[ 1) (KW] | [ms'] | [°C] | o | Tkeh']
Amestec
de gaze pe bazi de
Ars120vol.%H,
Presiune gaz 80 0,3 140 + 5 0,3 0,7 600 70
plasmogen
100atm

Exemplul nr.2 de realizare

Se utilizeaza o tehnologie ce implica realizarea de depuneri multistrat Fig.6 in care:

- primul strat de compozt depus, respectiv stratul de acrosaj are compozitia de Tip 1 ce a fost
prezentatd anterior si caracteristicile din Tab.nr.3. Depunerea stratului se face dupa pregitirea
suprafetelor paletelor prin sablare cu particule de alumind si obtinerea rugozitdtii de lucru
cu R, = 0,16-0,20um. Primul strat depus care in mod uzual are 100-150um se face pentru a se
obtine stratul de acrosaj, iar aceastd depunerea se realizeazad prin utilizarea metodei HVOF de
pulverizare cu vitezA supersonicd in atmosferd de oxigen. Distanta medie de pulverizare este de
500mm, iar ceilalti parametrii de lucru pentru obtinerea stratului primar de compozit sunt
prezentati in Tab.nr.4.

- cel de al doilca strat de material depus pe suprafata componentelor turbinei In mod uzual are
300-700pum si se obtine prin metoda de pulverizare n atmosferd de plasméa termicd APS
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de Tip 3 ce a fost prezentatd anterior si caracteristicile din Tab.nr3. Distanta medie de
pulverizare este de 60mm, iar ceilalti parametrii de lucru pentru obtinerea stratului secundar de
compozit sunt prezentati in Tab.nr.5.

Exemplul nr.3 de realizare

Se utilizeaza o tehnologie ce implica realizarea de depuneri multistrat Fig.6 in care:

- primul strat de compozit depus, respectiv stratul de acrosaj are compozitia de Tip 1 ce a fost
prezentatd anterior si caracteristicile din Tab.nr.3. Depunerea stratului se face dupa pregaitirea
suprafetelor paletelor prin sablare cu particule de alumind si obtinerea rugozitatii de lucru
cu Ry = 0,16-0,20pm. Primul strat depus care In mod uzual are 100-150um se face pentru a se
obtine stratul de acrosaj, iar aceastd depunerea se realizeaza prin utilizarea metodei HVOF de
pulverizare cu vitezd supersonica in atmosfera de oxigen. Distanta medie de pulverizare este de

500mm, iar ceilalti parametrii de lucru pentru obtinerea stratului primar de compozit sunt
prezentati in Tab.nr.4.

- cel de al doilea strat de material depus pe suprafata componentelor turbinei iIn mod uzual are
300-700um i se obtine prin metoda de pulverizare in atmosferd de plasma termicd APS de Tip 4
ce a fost prezentatd anterior si caracteristicile din Tab.nr.3. Distanta medie de pulverizare este de
60mm, iar ceilalti parametrii de lucru pentru obtinerea stratului secundar de compozit sunt
prezentati in Tab.nr.5.
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REVENDICARI

I. Metoda de utilizare a compozitelor cu depunere de tip multistrat, care se caracterizeazi prin
aceea ca straturile depuse au rolul de a proteja suprafata rotoarelor si diafragmelor turbinelor
geotermale impotriva coroziunii, abraziunii si eroziunii pe durata functionarii turbinei si
stabileste materialele si o tehnologie adecvatd care combina pulverizare cu plasma in flux de
oxigen la viteze supersonice HVOF cu pulverizare in atmosferda de plasma APS a unor
amestecuri complexe de elemente metalice pe bazi de CrNiTaNbMo,W,SiAlB,
iar multistraturile depuse pentru protectia componentelor turbinei se pot realiza astfel:

a) primul strat depus in plasmad termic cu grosimi de 100-150 um este un compozit pe bazi de
pulberi crom-nichel, iar pentru microalierea pulberilor din stratul primar depus HVOF se
utilizeaza mici cantititide 3-5% Ta sauNb cu 0,5% Fe, max 0,3% Si, max 0,1% K §i0,5%B;

b) celuide aldoilea strat cu grosimi de 300-700 um se realizeaza prin pulverizare termicd APS
sieste pe baza de pulberi micronice de Ni-Cr, ce au fost obtinute prin atomizare si au capacitatea
de a incorpora 15% de pulberide aliere pe bazi de WC-5Co sau WC-5Mo.

2. Metoda conform revendicarii 1, in care cel de al doilea strat de material depus APS pe
suprafata componentelor turbinei este un tip de pulbere ce poate fi obtinutd prin amestecul de
pulberi conventionale de WC cu produse nanostructurate sinterizate de 100-600 nm de tipul

WC-Co, la care se adaugd pulberi micronice de 5-10%Co cu 5-7% CTa, existind posibilitatea
de a Inlocui carbura de tantal cu cea de niobiu.

3. Metodd conform revendicarii 1, in care cel de al doilea strat de material depus APS pe
suprafata componentelor turbinei este o pulbere micronicd de oxid de aluminiu.

4. Metoda conform revendicarii I, in care cel de al doilea strat de material depus APS pe
suprafata componentelor turbinei este o pulbere micronica de tip spinel MgO ALOs5.

5. Metoda conform revendicdrii I, in care cel de al doilea strat de material depus APS pe
supralata componentelor turbinei este o pulbere micronica de tip mulit 3AL0; 2Si0, .

6. Metoda conform revendicarii 1, in care cel de al doilea strat de material depus APS pe
suprafata componentelor turbinei este o pulbere micronica de tip cordierit 2MgO 2AL0O3 5S10,.

7. Metoda counform revendicarii 1, prin care se permite de asemeni ca straturile multicompozit
care se obtin, s3 poatd fi utilizate $1 In vederea remanierii si reconditiondrii rotoarelor si
diafragmelor turbinelor care se afld deja In functiune, deoarece tehnologia permite ca
multistraturile si se poatad aplica pentru acoperirca componentelor noi, dar i pentru a repara §i
reface suprafetele rotoarclor si diafragmelor care deja au functionat in centralele geotermale,
realizandu-se astfel o prelungire a duratei de functionare a acestora.
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DESENE BREVET

Fig.1. Imagine de microscopie electronicd SEM ce prezinta regularitatea particulelor cu
diametre de circa 20 microni obtinute prin atomizare. Se observa asocierea de mici

particule satelit ce s-au atasate acestora.

Fig.2. Schita unui corp rotor cu palete montate pe discuri.
(1) Arborele rotor. (2) Interspatiu pentru paletele statorice si pozitionarea diafragmelor turbinei.
(3) Palete pe discurile axului rotoric.
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Fig.3. Schita unui corp de rotor In tandem (pentru palete rotorice amplasate dublu simetric).
Reprezentarea cuplelor rotorice pentru fixarea paletelor. (1) Corpul arborelui rotor .
(2) Disc rotoric pentru locasurile de fixare ale paletelor rotorice.
(3) Zona cu planul de simetrie al rotorului de tip tandem.

Fig.4. Schita unui disc rotoric si ale locasurilor de fixare ale paletelor mobile.
(1) Disc rotoric.(2) Locasuride fixare pentu pinii conectorial paletelor. (3) Perete canelat pentru
centrarea $i fixarea paletelor mobile pe disc.
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Fig.5. Schema de depunere a straturilor de pulberi compozit peste suportul din otel.
(1) Axul rotoric din care este construita paleta turbinei. (2) Strat primar de compozit depus ca
strat de acrosaj prin care se realizeaza o disiparc a tensiunii de forfecare la interfata
otel-strat compozit. (3) Multistrat de compozit depus prin metalizare In plasma.

Fig.6. Imagine de microscopie electronicd SEM ce prezinti cele doud straturi de compozit cu
grosimi diferite si grade diferite de porozitate . (1) Suprafata dinotela rotorului turbinei.
(2) Strat primar de compozit depus HVOF ca strat de acrosaj. (3) Multistrat secundar depus APS
pentru protectia suprafetei rotorului turbinei. Marire x 500.
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