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“PIG” E METODO PARA APLICACAO DE TRATAMENTOS PROFILATICOS DE
SUPERFICIE”

Referéncia Cruzada a Pedidos Relacionados

Este pedido reivindica o beneficio da prioridade no ambito do PCT Capitulo 1, artigo
8°,e 35 USC § 119 (e) do Pedido Provisério US No. 61/161, 635, intitulado “Pig and Method
for Applying Prophylacﬁc Surface Treatments”, depositado em 19 de margo de 2009, que é
aqui incorporado por referéncia em sua totalidade. Este pedido é uma continuagéo em parte
e também reivindica o privilégio da prioridade sob PCT Capitulo |, artigo 8 °, e 35 USC § 365
(c) do Pedido Provisério US No.12/100, 910, intitulado “Pig and Method for Applying Proph-
ylactic Surface Treatments”, depositado em 10 de abril de 2008, que é aqui incorporado por
referéncia em sua totalidade. O pedido ‘910 é uma continuagdo em parte do Pedido Interna-
cional No. PCT/US07/81230, intitulado “Method for Proving Prophylactic Surface Treatment
for Fluid Processing Systems and Components Thereof” depositado em 12 de outubro de
2007, que por sua vez, reivindica o privilégio da prioridade do Pedido Provisério US No.
60/851, 354, intitulado “Method for Proving Prophylactic Surface Treatment for Fluid Proces-
sing Systems and Components Thereof” depositado em 12 de outubro de 2006. Tanto o Pe-
dido internacional ‘230 e o Pedido Provisorio '354 sdo aqui incorporados por referéncia tam-
bém em suas totalidades.

Campo da Invengao

Esta invengdo se refere a processos e equipamentos utilizados para aplicagao de
revestimentos para as passagens internas de um sistema de processamento de fluidos, es-
pecialmente tubos.

Descrigao da Técnica Relacionada

Os tubos metalicos séo frequientemente usados em uma variedade de processos
industriais. Muitas vezes existe a necessidade de reduzir os danos as superficies internas
de tubos metdlicos em trocadores de calor, sistemas de processo e equipamentos similares,
devido a erosao, corrosao, acumulo de detritos, ou uma combinag¢ao dos dois. Para este fim,
uma camada protetora é muitas vezes a solugao preferida.

Existem muitos dispositivos para o revestimento interior de um tubo. Os métodos
inclusos no estado da técnica incluem a escovagao, raspagem, pulverizagdo e outros. Dis-
positivos e métodos de escovagdo sobre um revestimento interior de um tubo sédo divulga-
dos nas Patentes U.S. Nos.: 2048912, 2334294, 2470796, 2551722, 2792807, 2800875 e
3516385. Essas patentes divuigam métodos adequados para revestimento de tubos em
seus pontos de fabricagdo. As tecnologias aqui descritas ndo sdo praticas para revestimento
de tubos que ja estejam montados em componentes (teis, tais como trocadores de calor,
plantas de processo industrial, montagens de transporte de fluidos, ou outras aplicagbes de
uso final das tubulagdes. Ha uma necessidade de um método para revestir tubos que ja es-
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tejam montados e “no campo”, quer antes da sua primeira utilizagdo, ou apds um periodo de
servico ja ocorrido e que seja desejavel aplicar um revestimento a tubos “velhos” que ja te-
nham sido limpos.

Os revestimentos de superficie ja existentes na técnica para sistemas de processos
industriais, muitas vezes ficam aquém da prestagdo de eroséo, corroséo, ou a protecéo de
acumulagdo de detritos para muitos processos, principalmente aqueles que envolvem tem-
peraturas elevadas ou materiais altamente corrosivos ou uma combinagao dos dois. Particu-
larmente, existe uma necessidade da industria petroquimica por um revestimento de super-
ficie que possa ser aplicado a um sistema de processo de montagem com o menor transtor-
no possivel para a planta industrial e com o minimo tempo de inatividade, e que resulte em
um revestimento que seja resistente a condigdes altamente deletérias.

Uma limitagao adicional da técnica atual em revestimentos de tubulagdes é a es-
pessura da camada final de prote¢éo. Devido as grandes variagoes de temperatura presen-
tes em muitos processos industriais, a desadequagédo de coeficiente de dilatagdo térmica
entre o material da tubulagdo e o material de revestimento geralmente resulta em rachadu-
ras e soltura de lascas dos atuais revestimentos, especialmente para revestimentos mais
€Spessos.

Metais, materiais ceramicos, vidros e ‘cermets’ sdo usados para construir varios i-
tens funcionais, que por sua vez sdo utilizados na realizagdo de processos industriais. Sob
determinadas condigdes de funcionamento desses processos, a degradacdo da superficie
de um componente pode resultar de muitas causas. Estes podem incluir a natureza corrosi-
va das particulares condi¢des do processo, efeitos térmicos do processo ou do ambiente, a
contaminagdo de varios elementos que se tornam depositados na superficie ou infiltram no
material, os depdsitos formados pela atividade catalitica entre 0 material dos componentes e
do fluido de processo, a atividade galvanica entre o material do componente e o fluido de
processo, corrosao por célula de concentragdo, corrosdo de fissura, corrosdo grafitica, e
uma combinagao desses mecanismos de degradagéo entre si ou com outros mecanismos.

Durante a operagéo, varios sistemas de processos industriais sofrem degradagéo
nas segdes de trabalho do sistema que sofre ataque por varias substéncias quimicas e con-
digdes. Isso ocorre na industria do petréleo, corantes, industria de cosméticos, industria ali-
mentar, inddstria farmacéutica, industria quimica e em sistemas fechados, tais como siste-
mas de refrigeragao, sistemas de aquecimento e ar condicionado, e muitos outros. Outros
sistemas que sao afetados pela degradag¢do da superficie sdo fornos, caldeiras, motores de
combustao interna, sistemas de motor de turbina a gas, foguetes, etc. Em qualquer sistema
de processo continuo ou intermitente, ha o risco de degradagao da superficie devido a ex-
posi¢cao de materiais a determinados produtos quimicos e condi¢gdes. As superficies expos-
tas ao processo podem se degradar devido ao material degradante propriamente, erosao ou



10

15

20

25

30

35

corrosdo, ou a degradagao pode ser na forma de depdsitos que se acumulam no material,
afetando o desempenho de um ou outro dentre, por exemplo, eficiéncia de fluxo através de
um tubo. Qualquer tipo de degradagéo é normalmente referido como “depédsitos”. A solugéo
tipica para este tipo de depdsitos e a melhoria qualitativa do material utilizado para construir
o item funcional, seja ele um tubo, um trocador de calor, etc. Por exemplo, um tubo pode ser
construido de uma liga de niquel em ago inoxidavel, ao invés do ago carbono comum, em
uma tentativa de melhorar a durabilidade da sua superficie interna e externa e/ou funcionali-
dade. Como outro exemplo, tanques utilizados para armazenar diversos materiais quimicos
podem experimentar depdsitos de materiais ou rea¢des sobre a superficie interna do tan-
gue, que podem afetar negativamente a eficiéncia do processo global. Em outro exemplo,
um trocador de calor pode ser feito de uma liga de elevado teor de niquel para permitir que
ele suporte operacdes em altas temperaturas (como no caso de um sistema de turbina a gas
de combustivel hidrocarboneto) ao mesmo tempo em que também reduz a quantidade de
precipitados e depdsitos que possam estar ocorrendo devido ao ambiente cdustico em que o
trocador de calor é necessario operar. Em outro exemplo, uma valvula de escape para uso
em um motor a combustdo interna pode ser feita de uma liga especial, em um esforgo para
reduzir a quantidade de depésitos de carbono que se formam em sua superficie; depdsitos
de carbono sdo uma conhecida fonte de problemas operacionais e de emissédo para 0s mo-
tores de combustéo interna.

Muitos processos industriais utilizam materiais para conter e transportar varios li-
quidos, polpas fluidas ou vapores, e os materiais podem ser degradados durante o uso. Es-
ses problemas sdo conhecidos como questdes de “garantia de escoamento”, que é o termo
da industria para o crescimento das restrigdes de fluxo em diversas tubulagdes, tubos, tro-
cadores de calor, e recipientes de processo, etc. Por exemplo, o interior de uma tubulagéo
utilizada em um processo industrial pode ter sua area efetiva transversal reduzida durante a
operacgao de depdsitos de produtos quimicos transportados no interior da tubulagéo durante
varios processos. Em outros casos, os elementos vaporoso ou liquido transportado dentro
de um trocador de calor pode precipitar o crescimento dos depdsitos cristalinos, se as con-
digdes favoraveis (temperatura, pressédo, presenga de elementos catalisadores, etc.) exis-
tentes no sistema. Em um exemplo desse problema, os cristais de varios elementos podem
crescer durante a operacdo de processamento de fluidos, porque certas moléculas expostas
na superficie do material do interior de um conduto servir para catalisar o crescimento de
alguns tipos de fibras na parede interior da conduta. Por exemplo, fibras de carbono cres-
cem no interior de tubos metalicos utilizados para o transporte de etileno, tubos de craque-
amento petro-quimico, aquecedores de refinaria de petroleo, laminas de turbina de gas natu-
ral, propano e tanques de transporte de GLP, etc. Embora o mecanismo de formagéao de
fibra de carbono ndo seja totaimente claro, acredita-se que o ferro exposto ou outros atomos
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na superficie de um tubo de ago ou ferro, por exemplo, numa instalagdo de processamento
de petréleo, podem desempenhar um papel importante na decomposi¢ao de hidrocarbone-
tos que fluem no tubo em carbono. Pelo fato do carbono ter alguma solubilidade no ferro, um
tubo de ago ou de ferro pode absorver esse carbono. Quando o material da tubulagéo fica
saturado com carbono, fibras de carbono amorfo comegam a crescer rapidamente em tem-
peraturas de processo na faixa de cerca de 400 °C para cerca de 800 °C. Tais depositos
e/ou crescimentos fibrosos afetam o desenvolvimento da camada limite dos fluidos e/ou va-
pores que passam pelo interior do tubo, e podem induzir uma restricao significativa na capa-
cidade do tubo na transferéncia de fluidos, vapores ou suspensdes. Além disso, um ambien-
te corrosivo, especialmente devido a presencga de agua e impurezas ou sais dissolvidos ne-
la, causa corrosdo dos tubos metdlicos levando ao insucesso. Além disso, sabe-se que 0s
fluidos de processo petroquimicos que fluem através de um tubo metalico numa alta tempe-
ratura podem provocar o desgaste do metal no que é conhecido como varrimento metalico,
onde a superficie interna do tubo corroida por meio de diversos mecanismos. Por conse-
quinte, existe uma necessidade na arte de uma forma de prevenir ou inibir significativamente
o crescimento de fibras de carbono, ao mesmo tempo de inibir 0 ataque quimico de elemen-
tos corrosivos sobre o substrato, como aqueles que resultam no varrimento metalico dos
componentes dentro de um sistema.

Ao longo das operagdes industriais, as passagens € camaras experimentam 'regu-
larmente depdsitos em sua superficie interna causados pela precipitagao de fluidos de pro-
ducéo, depdsitos agravados pelas altas temperaturas, solidificagdo da matéria em lenta mo-
vimentagdo das camadas limite, e depdsitos que ocorrem por varios outros mecanismos.
Alguns componentes, tais como trocadores de calor, podem experimentar depésitos prove-
nientes do fluido processado e do meio de troca de calor, experimentando desse modo a
formacao de depédsitos nas multiplas superficies internas. Em alguns casos, mais do que
uma superficie interna contata os hidrocarbonetos a serem processados, tal como em um
trocador de calor que transfere calor do material processado para o material de alimentagéo.
Outros componentes, tais como tubulagdes, podem sofrer corrosao em superficies externas
devido ao processo e/ou fatores ambientais. A reparagdo de tais problemas tem grandes
custos associados a ela devido a interrupgao da produgédo, enquanto as segdes de um sis-
tema de processo sao identificados e, em seguida, limpas, desviadas e/ou substituidas. A
indastria do petroleo, por exemplo, tem literalmente milhares de quildmetros de gasodutos
conectivos, tubos, coletores, bem como milhares de trocadores de calor e “risers” de pro-
cesso, etc., que necessitam de manutengéo e reparag¢do regulares a grandes custos para a
industria. Por exemplo, desligar uma refinaria de petréleo para reparar e/ou substituir os tu-
bos com fluxos restringidos resulta em perdas de aproximadamente US$ 200.000 a US$
500.000 por dia perdido de produgao.
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Em outro exemplo, nas altas pressdes do processo elevadas e em temperaturas a-
cima de 0 °C, gas metano, presente no fluxo petroquimico, pode reagir com a agua para
formar estruturas de gelo chamadas de hidratos. A formagéo de hidrato nas linhas de esco-
amento da corrente de produgéo na industria do petréleo também é motivo de grande preo-
cupagdo. As linhas de escoamento da corrente de produg¢do transportam os fluidos brutos
produzidos provenientes da cabega de pogo até uma instalagéo de processamento. Se uma
linha de escoamento é operada na “regido de formagéo de hidratos” (isto é, sob condigdes
nas quais os hidratos possam se formar em uma corrente de petréleo ou de gas), os hidra-
tos podem se depositar na parede interna do tubo e se acumulares até bloquear completa-
mente a linha de escoamento e paralisar o transporte de hidrocarbonetos até a instalagéo de
processamento. As tentativas para evitar a formagéo de hidratos envolvem injegdo de aditi-
vos ao fluido de processo, mas isso pode ser uma solugdo cara.

Pelo fato do problema dos depdsitos no interior de tubos e tubos de processo e a
conseqiiente reducdo no fluxo ser tdo grande, ha uma série de associacdes do setor que
participaram do estudo e aperfeigoamento de garantia de escoamento em sistemas de pro-
cessamento de fluidos. Por exemplo, a Gas Technology Institute estima que o custo da re-
paragdo dos danos que a formagao de hidratos provoca para a industria é de US $ 100 mi-
Ihdes por ano.

Os depdsitos na superficie interna de um tubo possuem um impacto negativo signi-
ficativo sobre a capacidade do tubo na transferéncia de liquidos ou gases, e estes resulta-
dos podem variar dependendo da rugosidade da superficie do depdsito. Por exemplo, um
depésito uniforme de 5% sobre o interior de um tubo de secgéo circular, pode induzir uma
perda de rendimento de 10%, e exigir um aumento de pressé@o de 30% para manter o fluxo
constante. Um depésito irregular de 5% pode aumentar a perda de rendimento para 35% e
exigir um aumento de pressdo de 140% para manter o fluxo constante. Ver a Introdugéo,
Cordell para Pigging Pipeline, 5 @ Edigao (ISBN0-901360-33-3).

O crescimento dos depdsitos no interior de um tubo pode induzir a depésitos ou
crescimentos de se tornar tdo grandes a ponto de quase interromper todo o escoamento de
fluxo através do tubo, como mostrado na Figura 2. Condigbes como estas podem ocorrer
dentro de poucos meses, ou até mesmo dentro de algumas semanas de operagao no caso
de certos processos industriais.

Em outras aplicagbes, a incrustagdo é causada por precipitados formados no interi-
or de regides delimitadas de um sistema de processo durante a recuperagao de petréleo e
gas, processamento de alimentos, tratamento de agua, ou outros processos industriais. As
incrustagbes mais comuns sdo sais inorganicos como sulfato de bario, sulfato de estréncio e
carbonato de calcio. Em alguns casos as incrustagdes podem ser em parte organica (nafte-
natos, de base-MEG, etc.). Outras formagdes de incrustagdes pode ser compostas de clore-
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to de sddio, carbonato de ferro e hidroxido de magnésio. Incrustagbes formadas a partir de
sulfatos sdo geralmente devido & mistura de aguas quimicamente incompativeis (como a
agua do mar e agua da formagéo). Incrustagbes carbonato resuitam da liberagédo de presséao
das aguas contendo bicarbonato de sédio a niveis de concentragdo elevados. A formagéao
de incrustagOes degrada a eficiéncia do processo mediante obstrugdo das telas de areia e
da tubulagdo de produgéo, mediante provocar falhas em valvulas, bombas, trocadores de
calor, e os separadores. A incrustagao também podem bloquear os oleodutos.

Além disso, o acumulo de combustdo conhecido como escéria ou incrustagdo ge-
raimente se forma na superficie aquecida pela chama de fornos, caldeiras, tubos de aque-
cimento, pré-aquecedores e reaquecedores. O grau de acumulo de combustdao depende da
qualidade do combustivel a ser queimado. O gas natural limpo, por exemplo, produz pouca
ou nenhuma acumulagéo, enquanto que o carvao, um combustivel mais “sujo”, gera acumu-
lo significativo de combustdo. Em especial, usinas de energia movidas a carvao experimen-
tam acumulo de combustdo nos vasos aquecedores em contato com os produtos da com-
bustdo do carvao. Isso diminui 0 acumulo de transferéncia de calor através da superficie
para a substancia a ser aquecida e, portanto, perdas de energia. Além disso, tal acumulo de
combustdao aumenta a temperatura necessaria para induzir a substancia a atingir uma tem-
peratura desejada. Essa aumentada temperatura cria tensdes no vaso aquecedor, e pode
levar a falha do material. Evitar 0 acOmulo de combustdo sobre superficies aquecidas por
chama de um transporte de fluido ou do sistema de processamento pode reduzir 0 consumo
de energia e estender a vida util do equipamento.

Em algumas aplicagdes, as superficies expostas ao fluxo de liquidos podem se tor-
nar degradadas pela natureza do préprio fluido, por exemplo, no caso de transporte € con-
tencéo de hidrogénio, que tem o problema associado de fragilizagcado dos materiais expostos.

Em toda a industria e tecnologia, sensores detectam os paradmetros operacionais
dos diversos processos. Por necessidade, aqueles sensores que habitam no material de
processo, estdo sujeitos a esses mecanismos de deposigdo inerente nos processos que
eles monitoram. Infelizmente, mesmo 0 menor grau de incrustagdo pode afetar a precisao
de um sensor, mesmo que 0 mesmo grau de incrustagdo tenha apenas um efeito negligen-
ciavel sobre o proprio processo. Muitas vezes, o remédio para o depdsito no sensor é proje-
tar o sensor e 0 equipamento de montagem do sensor para a facil substituicdo dos sensores
sujos. Os sensores representam componentes de alto valor, e a frequente substituicdo do
sensor acrescenta custos significativos, além de perda de producao devido a parada para a
substituigdo do sensor.

A industria de processamento de hidrocarbonetos reconhece varios mecanismos
distintos para a fixagdo dos componentes do processo devido as condi¢des unicas de tais
processos. Um mecanismo, conhecido como coqueamento, resulta do aquecimento de hi-
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drocarbonetos e extragdo das fragdes de ponto de ebulicio mais leve provocando conden-
sacdo térmica das fragbes mais pesadas. Astfaltenos, alcatrdo, material inorganico, e outros
solidos irdo se formar na superficie de varias unidades de processo petroquimico. Em parti-
cular, colunas de vacuo, craqueadores cataliticos, coqueadores, quebradores de viscosida-
de, e qualquer equipamento que lida com fragdes mais pesadas do 6leo em altas temperatu-
ras sofrem da aumulagdo do coque. Além disso, 0 ambiente de alta temperatura de um cra-
queador de etileno causa a polimerizagdo das duplas liga¢gdes carbono-carbono, o produto
do qual se condensa e forma de coque quando do aquecimento adicional. Quando a alta
temperatura desempenha um papel significativo e forma coque de alto peso molecular, o
material resultante é chamado coque pirolitico. Em um processo diferente, uma espécie de
metal, como ferro ou niquel catalisa a desidrogenag¢do de um hidrocarboneto, levando ao
que é conhecido como coque catalitico. Carbono elementar entdo se deposita no metal,
produzindo seu enfraquecimento. Quando o sistema é desligado e resfriado para o desco-
queamento ou manuten¢do, o metal enfraquecido pode rachar ou produzir lascas. Em al-
guns casos, o metal carburizado pode produzir lascas nas altas temperaturas de processo,
resultando no varrimento metalico mencionado acima.

Além de reduzir a taxa de transferéncia do processo, o acumulo de coque diminui a
transferéncia de calor, requerendo temperaturas mais elevadas de processo, consumindo
mais energia e rebaixando a vida util do equipamento. Os depdsitos de coque podem induzir
aquecimento desigual, obrigando a utilizacdo de temperaturas mais baixas para evitar pro-
blemas de segurancga. Além disso, a paralisagdo desses sistemas para a remogéo do coque
interrompe a producdo. Paradas e partidas do sistema provocam tensdes térmicas e aumen-
tam a probabilidade de falhas no funcionamento do sistema e falhas do material. A redugao
do acumulo do coque pode prolongar a vida Gtil do equipamento, melhorar o rendimento do
processo, reduzir o consumo de energia e das temperaturas de operagao, aumentar a segu-
ranga, e produzir ligas mais baratas para a produgao de equipamentos. Além disso, o au-
mento da temperatura real do fluxo de processo (ndo apenas a temperatura do lado de fora
dos vasos aquecidos) aumentaria a eficiéncia do prdcesso e a taxa de transferéncia. Desse
modo, muitas temperaturas de processo estao limitadas pela metalurgia dos tubos do aque-
cedor. O acumulo de coque requer que temperaturas mais elevadas sejam aplicadas fora
para obter uma determinada temperatura no interior dos tubos.

Um segundo mecanismo distinto para a formagdo de depédsitos nos equipamentos
na industria de hidrocarbonetos é a corrosdo por um ou mais produtos quimicos presentes
na corrente de processo. Em particular, o sulfeto de hidrogénio (H,S) ataca as superficies
metdlicas, provocando a formagdo de sulfatos de ferro que descamam das superficies em
contato com o hidrocarboneto, reduzindo a espessura e a resisténcia do equipamento de
processo, obstruindo passagens, e reduzindo potencialmente a atividade dos catalisadores
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a jusante. A presenga de amoniaco (NHs), cloreto de amdnio (NH,Cl), ou de hidrogénio (H e
H.) estimula o ataque corrosivo por H,S. Além disso, acidos como o acido cloridrico (HCI),
acidos nafténicos, acido sulfarico (H.SO,) e acido fluoridrico (HF) provocam ataques corrosi-
vos em diversos pontos nos sistemas de processamento de hidrocarbonetos. Por exemplo,
a corrosao por acidos nafténicos pode ser observada nos equipamentos de processo que
lidam com diesel e fragdes mais pesadas, pois os acidos nafténicos tendem a ter pontos de
ebulicdo semelhantes as fragdes de diesel. Corrosédo por acido sulfurico e acido fluoridrico
ocorre nas unidades de alquilagdo € componentes associados que empregam esses acidos.
Protegdo contra mecanismos corrosivos pode ser encontrada no uso do cromo, niquel e
ligas de molibdénio, e pela adigdo de substancias ao fluxo de processo, tais como bases
para neutralizar o acido. Ironicamente, o H,S é adicionado nas correntes do processo para
reduzir o varrimento metalico e outras formas de deposigéo; ainda o H2S por si s provoca
corrosdo. Esse composto também surge durante os processos de hidrodessulfuragéo,
quando tidis e outros compostos organosulfurados naturalmente presentes reagem para
formar H,S e hidrocarbonetos dessulfurados. Além disso, os sistemas metélicos que lidam
com combustiveis alternativos tais como alcoois incluindo metanol e etanol, tém se mostra-
dos experimentar corrosdo. Proteger os equipamentos contra 0s mecanismos de corrosao
pode reduzir os custos operacionais, aumentar a amplitude da execugdo, prolongar a vida
atil de equipamentos, e produzir materiais mais baratos disponiveis para a construgdo dos
equipamentos.

A medida que os recursos de petrdleo se tornam menos abundantes e mais caros,
as fontes renovaveis de hidrocarbonetos crescem em importancia. O biodiesel, por exemplo,
promete um combustivel alternativo ao diesel de petréleo, o combustivel derivado de petré-
leo bruto. No entanto, o refino de biodiesel apresenta desafios Unicos aos equipamentos de
refino. Normalmente, uma base forte como o hidréxido de sddio ou hidréxido de potassio em
alcool digere os triglicérides e os acidos graxos de cadeia longa provenientes de uma fonte
bioldgica ou renovavel, para formar acidos graxos esterificados (biodiesel) e glicerina. Essa
fonte pode ser de milho, soja, dendé, celulose, casca, residuos de restaurante e até mesmo
lixo. O ambiente hostil basico necessario para a reagao de digestao pode induzir fraturamen-
to caustico por estresse, também conhecido como fragilizagdo cdustica. Tratamentos térmi-
cos ¢ ligas a base de niquel podem ser necessdrias para evitar rachaduras, a ndo ser que
um meio mais barato ou mais eficiente possa ser encontrado para proteger esse equipa-
mento.

As superficies contaminadas com residuos durante a operagao do processo, muitas
vezes afetam negativamente a eficiéncia e/ou a funcionalidade do processo em si. Atual-
mente, a maioria dos métodos de limpeza para remover depédsitos em superficies internas
nos sistemas dos tipos acima descritos nas plantas de processo envolvem o uso de uma ou
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mais das seguintes estratégias:

¢ solventes quimicos tais como querosene ou dleo diesel, ou solventes aromaticos
fortes, tais como xileno ou tolueno.

* Dispersantes que agem como tensoativos

* Reagdes quimicas exotérmicas

* Métodos de limpeza mecénica tais como a raspagem ou jateamento

* Métodos térmicos de limpeza que envolvem Gleo ou diesel aquecidos, ou a aplica-
¢ao externa de alto calor para quebrar os depdsitos de superficie

Estes métodos envolvem um tempo e esforgo consideraveis por parte do pessoal
de manutengdo da unidade industrial de processo, redugéo da produg¢ado ou da transferéncia
de um sistema e produzindo a associada perda das receitas associadas com a unidade in-
dustrial.

Da mesma forma, nas operagdes de pulverizacao de p6é metalico, ataque quimico
ocorre dentro da caAmara de pulverizagdo que degrada rapidamente suas superficies inter-
nas. Em outras aplicagbes tais como processamento de alimentos, bebidas, e sistemas se-
melhantes de processo fechado, a degradacéo do material na superficie interna de muitas
partes de um sistema de processo ocorre devido ao ataque quimico, depdsitos de materiais,
crescimento fibroso, e outros contaminantes superficiais.

Porgbes dos sistemas de processamento e transporte de fluidos expostos ao ambi-
ente, especialmente aqueles contendo ferro, também experimentam corrosdo oriundos de
fatores ambientais. O ataque quimico, térmico e galvanico representam mecanismos que
levam de incrusta¢des da superficie externa nesses sistemas.

Existe, portanto, a necessidade de uma melhora nos meios de proteger as superfi-
cies em muitos componentes funcionais de uma variedade de contaminantes que se acumu-
lam ou eros&o quimica que ocorre, por meio de diversos mecanismos, durante a operagao
normal do componente. Um aperfeigoado tratamento que possa ser aplicado e que fornega
uma comprovada resisténcia a contaminagao da superficie pode servir para a melhoria de
muitos processos atualmente em uso na industria. A invengao aqui divulgada atende a essa
necessidade.

Descrigdo da Invengao

Diversas modalidades da presente invengao sdo descritas aqui. Essas modalidades
s80 apenas ilustragdes da presente invengdo. Numerosas modificacdes e adaptagbes da
mesma serao faciimente perceptiveis por aqueles usualmente versados na técnica, sem se
afastar do espirito e escopo da invengao.

A invengdo aqui descrita fornece métodos para protegdo de superficies de equipa-
mento de transporte ou de processo de fluido. Como usado aqui, 0 processamento termo
“sistema de processamento ou de transporte, ou um seu componente” significa qualquer
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equipamento dentro do qual o fluido (usado aqui para incluir qualquer material que esteja
totalmente ou parcialmente em um estado gasoso ou liquido, e inclui sem limitagéo, liquidos,
gases, sistemas de duas fases, sistemas semissdlidos, suspensdes, etc.) flui ou é armaze-
nado, tais como tubos, tubos, condutas, trocadores de calor, leitos, tanques, reatores, bo-
cais, ciclones, silenciadores, camaras de combustao, distribuidores de admissao, distribuido-
res de exaustdo, portas, etc., bem como qualquer equipamento dentro da qual uma altera-
¢a0 quimica ou fisica ocorra, em que pelo menos um dos componentes participantes na al-
teracdo quimica ou fisica € um fluido. Métodos da invengdo protegem as superficies dos
equipamentos mediante prevenir a degradagao, independente de se a degradagéo ocorre
através da deposicdo do material sobre as superficies, através da infiltragdo do material
dentro das superficies, ou através do ataque corrosivo sobre a superficie do material. O mé-
todo esta adaptado para ser usado, em algumas modalidades, em equipamento de processo
do fluido, ou partes dele, apés a montagem, resultando em interrupgao significativamente
reduzida ou interferéncia com a fungdes protetoras do revestimento por soldas, juntas, ou
outras estruturas dentro do equipamento que se criam quando o equipamento é construido
ou montado.

A presente invengao refere, em alguns aspectos, para a formagéo de pelo menos
um 6xido metalico sobre uma superficie interna ou externa de equipamento de transporte ou
de processo de fluido. O pelo menos um éxido metalico pode ser formado na superficie me-
diante (1) colocar pelo menos um composto metdlico sobre a superficie e (2) conversdo de
pelo menos parte do composto metdlico na forma de pelo menos um 6xido metalico. Com-
postos metalicos Uteis na presente invengédo contém pelo menos um atomo de metal e pelo
menos um atomo de oxigénio. Exemplos nao limitantes de compostos metdlicos uteis inclu-
em carboxilatos metalicos, como alcoxidos metdlicos e metais B-dicetonatos. A conversao
do composto metalico pode ser realizada por uma grande variedade de métodos, como, por
exemplo, aquecer 0 ambiente em torno do complexo metalico, aquecendo o substrato com o
composto metdlico, 0 aquecimento do composto metdlico em si, ou uma combinagao desses
trés. Em outras modalidades, a conversdo do composto metalico pode ser realizada por ca-
talise.

Algumas modalidades da presente invengdo fornecem um método para a formagéao
de pelo menos um oxido metalico em uma superficie de um sistema de processamento ou
de transporte de fluido, ou uma parte dele, compreendendo: montar pelo menos parcialmen-
te o sistema; aplicar pelo menos um composto metalico a superficie; e expor a superficie
com o pelo menos um composto metdlico aplicado a um ambiente que ird converter pelo
menos parte do composto a pelo menos um 6xido metdlico. Em outras modalidades, o sis-
tema de processamento de fluidos ou o transporte esta substancialmente montado para
formar pelo menos um revestimento de 6xido metalico em pelo menos uma superficie do
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sistema. Em ainda outras modalidades, o sistema de processamento ou de transporte de
fluido é totalmente montado antes de formar pelo menos um revestimento de éxido metalico
em pelo menos uma superficie do sistema.

Em algumas modalidades, a invengdo se refere a um método para a formagéo de
pelo menos um Oxido metdlico em uma superficie de um sistema de processamento ou de
transporte de fluido, ou uma parte dele, compreendendo: aplicar uma composi¢do de com-
posto metdlico a superficie, onde a composigdo do composto metalico compreende pelo
menos um sal metdlico de pelo menos um &acido carboxilico; e expor a superficie com a
composicdo metdlica aplicada a um ambiente que ira converter pelo menos uma parte do sal
a pelo menos um oxido metalico.

Em algumas modalidades, a invengao se refere a um método para a formagéao de
pelo menos um oOxido metalico em uma superficie de um sistema de processamento ou de
transporte de fluido, ou uma parte dele, compreendendo: aplicar uma composigao de com-
posto metalico a superficie, onde a composi¢cdo do composto metalico compreende pelo
menos um alcéxido metalico, e expor a superficie com a composi¢cao metdlica aplicada a um
ambiente que ird converter pelo menos parte dos alcéxido metalico a pelo menos um Oxido
metalico.

Em algumas modalidades, a invengdo se refere a um método para a formagéao de
pelo menos um Oxido metdlico em uma superficie de um sistema de processamento ou de
transporte de fluido, ou uma parte dele, compreendendo: aplicar uma composi¢gdo de com-
posto metalico a superficie, onde a composi¢cdo do composto metalico compreende pelo
menos um B-dicetonato metalico; e expor a superficie com a composi¢ao de composto me-
talico aplicada em um ambiente que ird converter pelo menos parte do B-dicetonato metalico
a pelo menos um 6xido metalico.

Em modalidades adicionais, a invengao se refere a um método para a formagéao de
pelo menos um éxido metalico em uma superficie de um sistema de processamento ou de
transporte de fluido, ou uma parte dele, compreendendo: aplicar uma composi¢gdo de com-
posto metalico a superficie, onde a composi¢cdo do composto metdlico compreende pelo
menos um composto de metal de terras raras, e pelo menos um composto de metal de tran-
sigdo; e expor a superficie com a composi¢ao metalica aplicada a um ambiente que ird con-
verter pelo menos parte do composto a pelo menos um éxido metalico. Em algumas modali-
dades dos métodos de formar pelo menos um 6xido metalico sobre uma superficie de um
sistema de processamento ou de transporte de fluido, o pelo menos um éxido metalico com-
preende um revestimento de éxido metdlico ou filme de éxido metalico. Um revestimento de
6xido metdlico ou um filme de oxido metalico, em algumas modalidades, é cristalino, nano-
cristalino, amorfo, pelicula fina, ou difusa, ou uma combinag¢ao de qualquer dos menciona-

dos. Por exemplo, um revestimento de 6xido metalico em algumas modalidades da presente
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invengdo pode compreender um filme que contém ambas as regides nanocristalina e amor-
fa. Em algumas modalidades, um revestimento de 6xido metalico ou filme de éxido metalico,
difunde ou penetra pelo menos parcialmente as superficies de sistema de processamento
ou de transporte de fluido impossibilitando assim quaisquer camadas ligantes intermediarias.

A invengdo, em modalidades adicionais, se refere a um método para formar pelo
menos um 6xido metalico em uma superficie de um sistema de processamento ou de trans-
porte de fluido, ou uma parte dele, compreendendo: aplicar uma composigéo liquida de
composto metdlico a superficie, onde a composigao liquida do composto metalico compre-
ende uma solugao de pelo menos um composto de metal de terras raras e pelo menos um
composto de metal de transigdo, em um solvente, e expor a superficie com o composto li-
quido aplicado a um ambiente aquecido que ir4 converter pelo menos alguns dos composto
metalico a pelo menos um éxido metalico, formando um revestimento de 6xido metalico so-
bre a superficie.

Como aqui provido, previsto aqui, em algumas modalidades, a camada de 6xido
metalico pode ser cristalina, nanocristalina, amorfa, de pelicula fina, ou difusa, ou uma com-
binagdo de qualquer desses mencionados. Por exemplo, um revestimento de dxido metalico
em algumas modalidades da presente invengdo pode incluir uma pelicula fina que contém
ambas as regides nanocristalina e amorfa.

Em outras modalidades, a invengéo se refere a um método para a formagao de um
revestimento oxidante em uma superficie interna de um sistema de processamento ou de
transporte de fluido, compreendendo: aplicar uma composig¢ao liquida de carboxilato metali-
co a superficie, onde a composigao liquida de carboxilato metalico compreende uma solu-
¢édo de pelo menos um sal de metal de terras raras de um &cido carboxilico e pelo menos
um sal de metal de transi¢gdo de um acido carboxilico, em um solvente, e expor a superficie
com a composigao liquida de carboxilato metdlico aplicada a um ambiente aquecido que ira
converter pelo menos parte do carboxilato metdlico a éxidos metalico, formando uma fina
camada de revestimento nanocristalino sobre a superficie.

Em algumas modalidades, a invengao se refere a um método para a formagao de
um revestimento oxidante em uma superficie interna de um sistema de processamento ou
de transporte de fluido, compreendendo: aplicar uma composi¢ao liquida de carboxilato me-
talico a superficie, onde a composig¢ao liquida de carboxilato metélico compreende uma so-
lugdo de carboxilato de zirconio e pelo menos um sal de metal de transi¢do de um acido
carboxilico, em um solvente, € expor a superficie com a composi¢do liquida de carboxilato
metalico aplicada a um ambiente aquecido que ird converter pelo menos alguns dos carboxi-
lato metalico para éxidos metalicos, assim formando uma fina camada de revestimento na-
nocristalino sobre a superficie.

Em modalidades adicionais, 0 método da invengao inclui ainda uma etapa de apli-
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car uma solugdo de organossiloxano-silica em etanol sobre a camada de 6xido formada e
expor o substrato revestido a um ambiente que ira remover componentes volateis da solu-
¢do sem decomposi¢do das ligagdes organo-silicio. Em algumas modalidades, esta etapa
pode ser repetida uma ou mais vezes.

Os diversos revestimentos da presente invengao sao formados, em algumas moda-
lidades, através de um método de formar um revestimento oxidante sobre um substrato
constituido por:

(a) aplicar uma composi¢ao liquida de composto metalico ao substrato, onde a
composi¢ao liquida do composto metalico compreende uma solugdo de pelo menos um
composto de metal de terras raras e pelo menos um composto de metal de transi¢do, em
um solvente, e

(b) expor o substrato com a composi¢ao liquida de composto metalico aplicada a
um ambiente que ira converter pelo menos parte dos composto metalico a 6xidos metalicos,
formando um revestimento oxidante sobre o substrato.

Em outras modalidades, a invencao se refere a revestimentos de éxido metalico (e
artigos assim revestidos), contendo dois ou mais 6xidos metdlicos de terras raras e pelo
menos um Oxido de metal de transi¢do. Outras modalidades da invengao se referem a re-
vestimentos de oxido metalico (e artigos assim revestidos), contendo céria, um segundo
oxido de metal de terras raras, e um 6xido de metal de transigdo. Algumas modalidades re-
ferem-se revestimentos de 6xido metalico (e artigos assim revestidos), contendo itria, zirco-
nia, e um segundo 6xido de metal de terras raras. Em alguns casos, 0 segundo 6xido de
metal de terras raras pode incluir platina ou outros elementos cataliticos conhecidos.

No caso de superficies cataliticas, este método permite a redugdo de custos, redu-
zindo a quantidade em massa do catalisador. Além disso, ele também permite que uma
maior variedade de catalisadores seja aplicada ou como misturas ou em camadas individu-
ais para conseguir resultados mais bem orientados.

Portanto, algumas modalidades da invengao criam uma camada protetora de 6xido
metalico sobre uma superficie escolhida para servir como uma profilaxia contra o ataque
quimico, térmico, iénico, ou de degradagio eletrénica. Os revestimentos de oxido metalico
de algumas modalidades impedem o crescimento das fibras, formagao de cristais de hidrato,
e agem como uma profilaxia geral contra o crescimento de todas as matérias que obstruem,
interferem ou contaminam o éxito da operagéo de um sistema fechado.

Dessa forma, algumas modalidades da presente inveng¢ao fornecem um método pa-
ra diminuir ou prevenir incrustagdes da superficie de um sistema de processamento ou de
transporte de fluido, ou uma parte dele, incluindo aplicacdo de pelo menos um composto
metalico a superficie, e expor a superficie com o pelo menos um composto metdlico aplica-
do a um ambiente que ir4 converter pelo menos parte do composto a pelo menos um 6xido
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metalico, onde o pelo menos um éxido metélico é resistente a incrustagdes.

Outras modalidades da presente invengéo fornecem um método para diminuir ou
prevenir incrustagdes na superficie de um sensor, ou de um seu componente, incluindo apli-
cacgao de pelo menos um composto metalico & superficie, e expor a superficie com o pelo
menos um composto metalico aplicado a um ambiente que irda converter pelo menos parte
do composto a pelo menos um 6xido metalico, onde o pelo menos um éxido metdlico é re-
sistente a incrustagoes.

Algumas modalidades da presente invengao fornecem um método para reduzir ou
prevenir 0 acumulo de coque em uma superficie de um sistema de processamento ou de
transporte de fluido, ou uma parte dele, incluindo aplicagdo de pelo menos um composto
metalico a superficie, e expor a superficie com o0 pelo menos um composto metalico aplica-
do a um ambiente que ird converter pelo menos parte do composto a pelo menos um 6xido
metalico, onde o pelo menos um éxido metdlico é resistente ao acumulo de coque.

Outras modalidades da presente invengao 