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“TUBULAGAO PARA O TRANSPORTE DE MEIOS FLUIDOS E PROCESSO
PARA A FORMAGAO DE UMA SUPERFICIE NAO-ADERENTE”

CAMPO DA INVENGCAO

[001] A presente invengdo refere-se a tubulagdes que
transportam qualquer meio fluido, tais como produtos quimicos, alimentos e, de
preferéncia, 6leo e gas e, de maior preferéncia, a revestimentos para as
superficies internas e externas de tais tubulagdes.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] As tubulagdes utilizadas na produgéo e no transporte de
meios fluidos estdo sujeitas a corrosdao e a obstrugdo. Um exemplo de tais
tubulagbes é a tubulagao de o6leo que, em geral, € grande e, por razdes
econdmicas, é fabricada a partir do ago carbono ao invés de ligas resistentes a
corrosao mais caras. A corrosao € induzida pelo ambiente subterraneo quente,
em que as tubulagbes abaixo da perfuragdo transportam 6leo a partir dos
depésitos enterrados profundamente para a superficie terrestre. Os materiais,
tais como a agua, o enxofre, o diéxido de enxofre, o diéxido de carbono,
presentes no Oleo tipicamente o tornam mais acido causando a corrosao da
superficie interior da tubulagdo. Mesmo em temperaturas mais frias, as
tubulagdes de transporte que se estendem por longas distancias proximos a
superficie terrestre sofrem os efeitos da corrosao, devido ao longo tempo de
contato envolvidos. As tubulagdes corroidas séo dificeis e caras de serem
substituidas.

[003] A obstrugao ocorre quando materiais organicos soluveis no
6leo em altas temperaturas do depdsito de 6leo tornam-se insolaveis a medida
que o Oleo se resfria durante sua elevagdo através da tubulagdo até a
superficie terrestre. A obstrugdo pode, em particular, ser um problema para os
pogos em alto mar (offshore), pois 0 6leo esta submetido as temperaturas da

agua marinha. Os materiais insoluveis resultantes, tais como asfaltenos e ceras
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de parafina, tendem a se depositar em altas temperaturas do depésito de éleo
na superficie interna da tubulagao, restringindo o fluxo de 6leo e eventualmente
obstruindo a tubulagéo. Da mesma forma, o material inorganico soluvel,
comumente referido como incrustagdo inorganica e que geralmente
compreende calcita e/ou barita, presente no éleo ou na presenga de agua
salgada associada ao transporte de 6leo de depdsitos subterraneos marinhos,
esta presente no 6leo em altas temperaturas do depésito de 6leo. A obstrugao
também ocorre durante o transporte do 6leo através de tubulagdes por longas
distancias. A obstrugao requer a suspensao da produgao ou do transporte
enquanto a tubulagao é limpa, seja por meio de raspagem mecanica (pigging),
tratamento quimico ou com d6leo quente. Tal limpeza reduz a produtividade e
envolve altos custos de manutengdo. Problemas similares ocorrem em
tubulagdes utilizadas na fabricagdo e no transporte de substancias quimicas
corrosivas na industria de processamento quimico.

[004] Além disso, o0 ambiente externo as tubulagdes, em que sao
utilizadas as tubulagbes do pogo de dleo, ira contribuir para a obstrugao e a
corrosao nas tubulagbes de 6leo. Por exemplo, quando a tubulagao é instalada
em alto mar, no solo marinho, ela pode ter pontos altos e pontos baixos devido
a ondulagao do solo marinho. No ponto baixo, a agua pode acumular no interior
da tubulagdo. Esta agua pode surgir dos testes hidrostaticos da tubulagao ou
da agua que entrou nos fluidos conduzidos nas tubulagbes. Tal agua pode
causar corrosao caso ela penetre na tubulagao. Adicionalmente, a agua pode
conter acido carbdnico ou acido cloridrico. Ocasionalmente, o 6leo e o gas
podem conter pequenas quantidades de gases corrosivos, tais como diéxido de
carbono e sulfeto de hidrogénio. Quando qualquer dos gases estiver dissolvido
em agua, é criado o acido que pode atacar a superficie da tubulagdo. Todas
estas causas podem contribuir para a falha da tubulagao.

[005] Foram propostas solugbes na industria do 6leo para
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prevenir a corrosao e a obstrugao pelo revestimento dos oleodutos em
suas superficies internas e suas superficies externas, vide, por exemplo, a
patente US 6.397.895 de Lively. Tal patente descreve o uso de um primer
fendlico em combinagdo com uma camada isolante e uma camada
resistente a abrasdao formada de uma ceramica epo6xi no interior de uma
tubulagdo. No entanto, tais epdéxidos ndo fornecem, em particular, uma
superficie ndo-adesiva ao 6leo. E conhecido o revestimento da superficie
interna das tubulagées dos pogos de 6leo, com um fluoropolimero, tal como
politetrafluoroetileno (PTFE), por exemplo, conforme descrito na patente
EP 01.910.092 de Mannesman Akt. Na patente US 3.462.825 de Pope et
al., foi descrito anteriormente a fabricagdo de uma tubulagdo com um
revestimento de fluoropolimero. Tais revestimentos de fluoropolimero
apresentam uma superficie ndo-aderente ao 6leo. No entanto, devido a
esta propriedade nao-aderente, tais revestimentos nao aderem
particularmente bem na superficie interna da tubulagdo. Em adi¢do, as
condigbes variadas de temperatura, pressao e até de contatos mecanicos
podem causar a tais revestimentos a separagdo da superficie interna,
levando a perda na corrosdao e possivelmente até a uma prote¢gao nao-
aderente se os revestimentos forem rompidos.

[006] Assim, permanece a necessidade de solucionar os
problemas de corrosao e obstrugdo que ocorrem em tubulagdes que
transportam meios fluidos, em especial tubulagbes de dleo, sejam elas
utilizadas em pogos petroliferos ou para o transporte de 6leo. O que seria
desejavel € uma tubulagdo com uma superficie interna que resista ao depdsito
de materiais orgéanicos insoliveis e que possua resisténcia aos efeitos
corrosivos de acidos que podem isolar as tubulagbes em certos ambientes
adversos. Além disso, existe uma necessidade de que as superficies interna e

externa sejam duradouras por muitos anos em ambientes adversos.
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DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

[007] A presente invengao resolve tal problema de corrosao e
obstrugdo de tubulagbes ao fornecer uma tubulagédo para o transporte de um
meio fluido, em especial uma tubulagéo de 6leo, que é revestida em seu interior
e isolada em sua superficie externa. O revestimento na superficie interna da
tubulagdo apresenta uma superficie nao-aderente ao 6leo, enquanto os
materiais organicos insoluveis presentes no o6leo ndo se aderem ao
revestimento e, a restricdo ao fluxo de 6leo e a obstrugdo sdo minimizadas ou
evitadas. Adicionalmente, o revestimento na superficie interna da tubulagao é
impermeavel para a agua salgada, bem como para os materiais corrosivos
presentes no éleo.

[008] Em adicao, com a presente invengao, um revestimento é
formado na superficie externa da tubulagdo. O revestimento na superficie
externa da tubulagao protege a tubulagado dos efeitos adversos do ambiente.
Ainda, o revestimento no exterior da tubulagdo mantém a diferenca de
temperatura entre o produto dentro da tubulagao e o produto fora da tubulagao,
que auxilia a manter o meio no fluido da tubulagao.

[009] O revestimento na superficie interna e externa da tubulagao
tanto minimiza quanto elimina (i) a deposi¢ao de asfaltenos, ceras de parafinas
e incrustagdes inorganicas, de modo a minimizar ou eliminar a obstrugéo do
oleoduto e, (ii) a corrosao da superficie externa da tubulagdo. A redugéo na
deposicao pode ser caracterizada como sendo pelo menos de 40%, de
preferéncia, pelo menos 50% de pelo menos um asfalteno, cera de parafina e
incrustagdes inorganicas quando comparado a superficie interna da tubulagao
sem o revestimento estar presente. As reducdes de pelo menos 60%, 70%,
80% e mesmo de pelo menos 90% podem ser realizadas. De preferéncia, tais
redugdes se aplicam a, pelo menos, dois dos materiais de deposicao e, de

maior preferéncia, a todos os trés deles. O desempenho de deposigao reduzido
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das tubulagtes revestidas da presente invengao esta em contraste ao resultado
obtido para as tubulagdes nao revestidas, bem como para oleodutos revestidos
com resina epoxi, onde surpreendentemente a deposi¢gao € superior que para a
tubulagdo nao revestida. Esta redugcdao da deposicao € acompanhada pelo
beneficio da adicdo de um impermeabilizante de agua salgada bem como a
resisténcia a corrosao, quando comparada ao oleoduto nao revestido.

[0010] O revestimento compreende um fluoropolimero, que possui
propriedades nao-aderentes. Em uma realizagdo, o revestimento pode
compreender um perfluoropolimero e, em particular, um perfluoropolimero
puro. A tubulagao da realizagao da presente invengao possui um revestimento
de perfluoropolimero aderente continuo, ou revestimento, em sua superficie
interna, sendo que a superficie exposta do perfluoropolimero fornece uma
superficie nao-aderente para o 6leo para fluir livremente através da tubulagao.

[0011] Entretanto, devido as propriedades nao-aderentes do
fluoropolimero, o revestimento pode nao aderir particularmente bem na
superficie interna da tubulagdo. Portanto, em uma realizagao preferida, referida
daqui por diante como a realizagdo da camada de primer/sobrecamada, o
revestimento compreende uma camada de primer aderida na superficie interna
da tubulagdo e uma sobrecamada de fluoropolimero aderida na camada de
primer. Ao invés de uma sobrecamada, um revestimento pré-formado pode ser
aderido na camada de primer. Em ambos os casos, a camada de primer
interveniente fornece adesdo tanto na sobrecamada quanto na superficie
interna da tubulagdo. A camada de primer por si ndo fornece carater nao
aderente e impermeabilidade suficiente para os materiais corrosivos presentes
no 6leo para proteger a superficie interna da tubulagédo da corrosdao. Com a
combinagao da camada de primer e da sobrecamada, os materiais organicos
insoluveis presentes no 6leo néo aderem ao revestimento e a restricao do fluxo

de Oleo e a obstrugdo sao minimizadas ou evitadas. Adicionalmente a
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apresentacdo de uma superficie nao-aderente ao 6leo, a sobrecamada é
impermeavel para a agua salgada, bem como para os materiais corrosivos
presentes no éleo.

[0012]Na realizagdo camada de primer/sobrecamada, tanto
apenas a sobrecamada quanto a sobrecamada e a camada de primer pode ser
um perfluoropolimero. Neste ultimo caso, a presenga de perfluoropolimero na
camada de primer, bem como na sobrecamada, permite a fusdo de ligagao da
sobrecamada na camada de primer quando ela é aquecida.

[0013] A fim de realgar a impermeabilidade da agua salgada bem
como a resisténcia a corrosao conforme discutido acima, o revestimento na
superficie interna da tubulagdo pode incluir particulas que formam uma barreira
mecanica contra a permeacgao da agua, solventes e/ou gases na tubulagao.

[0014] Dessa maneira, de acordo com a presente invengao, €
fornecido uma tubulagao para o transporte de um meio fuido que compreende
um revestimento aderido na superficie interna da tubulagdo e uma camada de
isolamento formada na superficie externa da tubulagdo. O revestimento possui
uma superficie exposta ao 6leo, que compreende um fluoropolimero. Em uma
realizagdo preferida, a superficie da tubulagdo exposta aos meios consiste
essencialmente em um perfluoropolimero. O revestimento pode compreender
uma camada de primer aderida na superficie interna da tubulagdo e tanto uma
sobrecamada de fluoropolimero quanto um filme de fluoropolimero pré-formado
aderidas na camada de primer. Em outra realizagao, o revestimento pode
compreender uma camada de barreira que inclui uma pluralidade de particulas
que formam uma barreira mecanica contra a permeagao na tubulagao da agua,
gases e solventes.

[0015] Adicionalmente, de acordo com a presente invengao é
fornecido um processo para formagao de um revestimento interno em ambas

superficie interna e superficie externa de uma tubulagdo. O processo
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compreende (a) a adesao de um revestimento de fluoropolimero a superficie
interna da tubulagdo; e (b) a formacdo de um revestimento na superficie
externa da tubulagao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0016]A presente invengdo refere-se a tubulagbes que
transportam meio fluido e, em particular, ao revestimento no interior das
tubulagbes e ao isolamento externo de tais tubulagbes. Os substratos
apropriados para as tubulagdes da presente invengao incluem uma ampla
variedade de substratos metalicos tais como aluminio, ago inoxidavel e, em
especial, metais que nao sao resistentes a corrosao, tais como ago carbono.

[0017] O meio fluido pode ser uma substancia quimica, que inclui
tintas e produtos farmacéuticos. Ou as tubulagdes podem ser uteis na industria
de processamento de alimentos onde o meio fluido € o molho de tomate
(catchup), pasta de amendoim ou queijo cremoso, em que existe a questao da
preocupacgao sobre o desenvolvimento antimicrobiano. Adicionalmente, o meio
fluido pode ser um gas, em que nao ha preocupagdes de deposi¢dao, mas sim,
questbes de corrosao. Por tais razbes e pela presente invengao ser
especialmente util para os substratos metalicos que nao sao resistentes a
corrosao, a presente invengao é particularmente aplicavel a perfuragdes, isto é,
a canais de pogos de 6leo ou sistemas de tubulagao acima do solo, isto é,
canais de transporte de dleo, oleodutos, onde tanto a deposigao quanto a
corrosdao sao preocupagdes. Ambos os tipos de tubulagdes sado referidos
genericamente no presente como oleodutos. O tipo e o tamanho da tubulagéo
sao selecionados na base do uso. Por exemplo, a selegao da tubulagao pode
depender se a tubulagdo é utilizada em pogos de 6leo ou para formar um
oleoduto. Se utilizada como canais de pogos de dleo, as tubulagbes sao
relativamente grandes. Os diametros internos de 2 polegadas (5,08 cm), 2 3/8

polegadas (6,03 cm) e 3 polegadas (7,6 cm) e maiores e comprimentos de pelo
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menos 20 pés (6,1 m) sdo muito comuns.

[0018] Enquanto as dimensoes relativas do oleoduto sao grandes,
a espessura do revestimento na superficie interna da tubulagdo da presente
invengdo € bem pequena. Onde o revestimento compreende uma camada de
primer e uma sobrecamada, a camada de primer precisa apenas ser fina o
suficiente para aderir a camada de sobrecamada nela mesma e, dessa forma,
na superficie interna do oleoduto. A sobrecamada sera, em geral, de cerca de
51 a 6.350 ym (2 a 250 mils) de espessura, com o primer e a espessura do
revestimento da sobrecamada dependendo de como estas camadas sao
formadas e da espessura desejada para a aplicagéao especifica do oleoduto. A
camada de primer do oleoduto &, de preferéncia, nao superior a 1 mil (25 pm)
de espessura e a sobrecamada é, de preferéncia, de 2 a 250 mils (51 a 6.350
pUm) de espessura. Em aplicagbes em que sdo desejadas camadas finas, a
espessura da sobrecamada é, de preferéncia, de 2 a 7 mils (51 a 175 ym). Em
uma realizagdo preferida, onde a espessura total do revestimento é
relativamente pequena, a espessura do revestimento total (espessura da
camada de primer mais a espessura da sobrecamada) do revestimento nao é
superior a 8 mils (203 pm).

[0019] Obviamente, ha uma vantagem econdémica para fornecer
um revestimento fino em aplicagbes que sdo determinadas para serem menos
severas. No entanto, os revestimentos espessos sao preferidos em ambientes
altamente abrasivos ou severamente corrosivos. Nestas aplicagdes onde os
revestimentos espessos sao preferidos, a espessura da sobrecamada é de 25
a 250 mils (635 a 6.350 ym), de preferéncia, de 30 a 100 mils (762 a 2.540
pm). Em uma realizagéo preferida onde a espessura do revestimento total é
relativamente grande, a espessura geral (espessura da camada de primer mais
a espessura da sobrecamada) do revestimento &, pelo menos, 26 mils (660

pm). Ao invés de aplicar uma sobrecamada, as camadas espessas podem ser
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obtidas pela formagédo de um revestimento de fiime pré-formado na camada de
primer. O uso de um revestimento de fiime pré-formado permite um
revestimento relativamente espesso de espessura uniforme a ser formada.

[0020]O revestimento da presente invengdo compreende um
fluoropolimero.

[0021]Em uma realizagao, o revestimento da presente invengao
consiste essencialmente em um perfluoropolimero. Em um perfluoropolimero,
os atomos de carbono que constituem a cadeia polimérica, se nao substituida
pelo oxigénio, sdo substituidos com atomos de fluor. Os grupos terminais do
perfluoropolimero podem também ser inteiramente substituido por flior, mas
outros grupos terminais relativamente estaveis, tais como -CF2H e —CONHz,
podem estar presentes, especialmente no fluoropolimero presente na camada
de primer. O perfluoropolimero utilizado na presente invengao é fluido por fusdo
na temperatura de cozimento, que estara em geral no intervalo de 300°C a
400°C. O politetrafluoroetileno, que possui uma viscosidade de fusdo de pelo
menos 108 Pa.s a 372°C, nao seria fluida por fuséo.

[0022] Os perfluoropolimeros utilizados na camada de primer e na
sobrecamada sao fluoropolimero fluidos por fusdo. Os exemplos de tais
fluoropolimero fluidos por fusao incluem copolimeros de tetrafluoroetileno (TFE)
e, pelo menos, um mondémero copolimerizavel fluorado (comonémero) presente
no polimero em uma quantidade suficiente para reduzir o ponto de fusdo do
copolimero substancialmente abaixo daquele do homopolimero TFE,
politetrafluoroetileno (PTFE), por exemplo, para uma temperatura de fusdo nao
superior a cerca de 315°C. Os comondmeros preferidos com TFE incluem os
mondmeros perfluorados tais como perfluoroolefinas que possuem de 3 a 6
atomos de carbono e perfluoro (ésteres e vinil alquila) (PAVE) em que o grupo
alquila contém de 1 a 8 atomos de carbono, em especial de 1 a 3 atomos de

carbono. Os comondmeros especialmente preferidos incluem
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hexafluoropropileno (HFP), perfluoro (éter de vinil etila) (PEVE), perfluoro (éter
de vinil propila) (PPVE) e perfluoro (éter de vinil metila) (PMVE). Os
copolimeros TFE preferidos incluem FEP (copolimero de TFE/HFP), PFA
(copolimero de TFE/PAVE), TFE/HFP/PAVE em que PAVE é PEVE e/ou PPVE
e MFA (TFE/PMVE/PAVE em que o grupo alquila de PAVE tem pelo menos
dois atomos de carbono). Tipicamente, a viscosidade em fus&o ira variar de 102
Pa.s a cerca de 10° Pa.s, de preferéncia, de 103 a cerca de 10° Pa.s medida a
372°C pelo método de D-1238 da ASTM modificado, tal como descrito na
patente US 4.380.618. Tipicamente, tais copolimeros terdo uma velocidade de
fluxo de fusdao de 1 a 100 g/10 minutos tal como determinado pela norma D-
1238 da ASTM e pelos testes de ASTM aplicaveis a copolimeros especificos
(ASTM D 2116-91a e ASTM D 3307).

[0023] O politetrafluoroetileno fluido por fusdo (PTFE), comumente
referidos como pé micronizado de PTFE, também pode estar presente na
camada de primer ou na sobrecamada junto com os copolimeros fabricados
por fusdo mencionados acima, sendo que tal pé micronizado possui uma
velocidade de fluxo de fusédo similar. Analogamente, propor¢gdes menores de
PTFE néao fabricado por fusdo podem estar presentes tanto na camada de
primer quanto no revestimento externo, ou em ambos. Na camada de primer, 0
PTFE auxilia na estratificagdo para obter um perfluoropolimero puro no primer
na interface primer/sobrecamada. O PTFE na sobrecamada auxilia na dureza
do revestimento, mas nao deve ser utilizado em propor¢gdes que diminuam a
impermeabilidade do revestimento total contra liquidos corrosivos e a protegao
da superficie interna da tubulagdo propiciada pelo revestimento. Em qualquer
caso, a camada de primer e a sobrecamada, embora sejam misturas de
polimeros com o PTFE ou perfluoropolimeros fluidos em fusdao multiplos, ainda
assim sao perfluoropolimeros.

[0024]Na realizagdo primer/sobrecamada, a sobrecamada
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compreende um perfluoropolimero. O fluoropolimero pode ser, mas nao
necessariamente, um perfluoropolimero. Nesta realizagdo, a camada de primer
pode também, mas nao necessariamente, ser compreendida de um
perfluoropolimero. Neste caso, outros materiais podem ser utilizados para a
camada de primer contanto que eles promovam a adesao da sobrecamada a
tubulagao.

[0025]O revestimento pode ser formado por uma série de
métodos de revestimento, tais como a aplicagdo de uma composi¢cao de
revestimento com base liquida, a aplicagao de um revestimento em po6 e/ou a
rotomoldagem. Na realizagdo camada de primer/sobrecamada, os diferentes
métodos de revestimento podem ser utilizados para a camada de primer e para
a sobrecamada. Os métodos de revestimento preferidos incluem revestimentos
de base liquida para a camada de primer e a sobrecamada, ou revestimento de
base liquida para a camada de primer e o revestimento em po6 para a
sobrecamada, ou o revestimento de base liquida para a camada de primer e a
rotomoldagem na superficie da tubulagdo. O revestimento é aquecido para
formar o revestimento na superficie da tubulagdo. O aquecimento é
opcionalmente suficiente para cozer o revestimento. Este cozimento consolida
o revestimento a partir do estado de camada liquida ou estado em pé, para um
estado de filme soélido. Na realizagdo camada de primer/sobrecamada, a
camada de primer € cozida e a espessura da camada de primer apos o
cozimento nao é superior a cerca de 25 pm (1 mil). Com relagéo a isto, o termo

s

"cozimento" é usado em seu sentido mais amplo de obtengcdao de dita
consolidagdo mencionada acima. As vezes, o termo "cura" é utilizado para
descrever o efeito de formacado de filme; a "cura" esta incluida dentro do
contexto do termo "cozimento". Tipicamente, o cozimento € realizado
simplesmente ao aquecer o revestimento suficientemente acima da

temperatura de fusdo do material do revestimento para fazer com que o
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respectivo material flua e seja fundido para se transformar em uma camada do
tipo filme. Isto permite a sobrecamada aderir na camada de primer. Na
realizagdo da camada de primer/sobrecamada, esta consolidagao ira envolver,
em geral, o cozimento da camada de primer e da sobrecamada, tanto
sequencialmente quanto simultaneamente. Como exemplo do efeito de
consolidagao, nesta realizagao, apés a camada de primer ser cozida e
consolidada, a espessura da camada de primer apdés o cozimento nao é
superior a cerca de 25 pm (1 mil).

[0026] No caso da rotomoldagem, conforme sera descrito abaixo,
a camada se torna do tipo filme conforme ela é formada. Na realizagao camada
de primer/sobrecamada, a camada de primer pode apenas precisar ser
consolidada em parte, tal como através de secagem se for aplicada como uma
composi¢ao de base liquida e, possivelmente, parcialmente fundida, com a
consolidagao completa ocorrendo no cozimento da sobrecamada.

[0027]10 revestimento externo é impermeavel a agua salgada,
assim como aos materiais corrosivos presentes no 6leo, e apresenta uma
superficie sem aderéncia ao 6leo, por meio do qual os materiais organicos
insoluveis presentes no 6leo nao sao aderidos ao revestimento e a restricao ao
fluxo de 6leo e a obstrugdo € minimizada ou evitada. Por causa de sua
propriedade nao aderente, no entanto, a sobrecamada nao adere a superficie
interna da tubulagéo depois que os contaminantes sdo removidos da superficie
interna da tubulagdo. A camada de primer interveniente confere aderéncia a
camada de sobrecamada e a superficie interna da tubulagdo. A camada de
primer por si nado confere um carater ndo aderente suficiente e
impermeabilidade aos materiais corrosivos presentes no 6leo para proteger a
superficie interna da tubulagao contra a corrosao.

[0028]Em uma realizagdo preferida onde a espessura de

revestimento total é relativamente pequena, a espessura de revestimento total
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(espessura da camada de primer mais a espessura de sobrecamada) nao é
maior do que 8 mils (203 um), e a superficie interna da tubulagédo é dotada de
um revestimento aderente que apresenta uma superficie sem aderéncia ao
6leo e confere a superficie interna um grau elevado de protegdo contra a
corrosdao. Em uma outra realizagéo preferida, a espessura de revestimento total
é relativamente grossa e a espessura do revestimento total (espessura da
camada de primer mais a espessura da sobrecamada na camada de
primer/realizagéo da sobrecamada) é de pelo menos 26 mils (660 um).

[0029] Para garantir que um revestimento externo fino ndo tenha
pequenos orificios através dos quais o material corrosivo pode passar para
finalmente alcangar a superficie interna da tubulagéo, a etapa de formagao de
um revestimento é executada, de preferéncia, através da aplicagdao de multiplos
revestimentos ou camadas, uns em cima dos outros, em que, na realizagao
onde o revestimento compreende uma camada de primer e uma sobrecamada,
a espessura total da sobrecamada ainda nao é superior a 7 mils (175 pym), de
preferéncia, nao superior a 6 mils (150 um) no caso de usar a sobrecamada de
base liquida ou o revestimento em p6. A aplicagao do revestimento bem
sucedida da composigcao de sobrecamada liquida ou em p6 ira preencher todos
os pequenos orificios presentes na sobrecamada precedente.

[0030] Na realizagdao da camada de primer/sobrecamada, a base
liquida da composicdo de revestimento &, de preferéncia, um solvente
organico, o que impede o surgimento de oxidagao (ferrugem) na superficie
interna limpa e aspera da tubulagdo. A oxidagao deve interferir na aderéncia da
camada de primer a superficie interna da tubulagdo. O aquecimento da
composi¢ao da camada de primer é suficiente para secar a composi¢ao para
formar a camada de primer e pode até ser suficiente para cozer a camada de
primer, antes da formagao da sobrecamada. A base liquida da composigéao de

sobrecamada é, de preferéncia, a agua, para minimizar a necessidade de uma
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recuperacao do solvente. No caso da sobrecamada de base liquida, seguida da
sua aplicagao a camada de primer seca ou cozida, a sobrecamada é seca e
cozida, entdo, a uma temperatura suficientemente elevada, dependendo da
composic¢ao especifica utilizada, para fundir a composigédo da sobrecamada
para que seja formadora de filme e a composicdo da camada de primer
também, se ainda néo foi cozida, ligando a camada de primer a sobrecamada.
Por "de base liquida" deve-se entender que a composi¢ao de revestimento esta
na forma liquida, tipicamente incluindo uma dispersdo de particulas de
perfluoropolimero no liquido, em que o liquido é a fase continua. A base
liquida, isto é, o meio liquido, pode ser a agua ou um solvente organico. No
caso de formagao da camada de primer, a base liquida é, de preferéncia, um
solvente organico, e no caso da sobrecamada, a base liquida &, de preferéncia,
a agua. O solvente organico pode, por exemplo, estar presente na composi¢ao
liquida da sobrecamada em uma quantidade muito menor, por exemplo, nao
superior a 25% do peso total do liquido, para aumentar o umedecimento da
camada de sobrecamada e, desse modo, incrementar as propriedades de
aplicagao.

[0031]Quando a composi¢cao primer € aplicada como um meio
liquido, as propriedades de aderéncia descritas acima irdo se manifestar sob
secagem e cozimento da camada de primer junto com o cozimento da proxima
camada aplicada para formar o revestimento ndo aderente na tubulagao.
Quando a composi¢cao da camada de primer é aplicada como um pé seco, a
propriedade de adesao torna-se evidente quando a camada de primer é cozida.

[0032]Na realizagdo camada de primer/sobrecamada, a
composi¢cao da camada de primer e da sobrecamada pode ser a mesma ou
diferente, contanto que, ao serem cozidas em conjunto, elas possam ser
aderidas uma a outra, e a camada de primer se adere a tubulagdo. Quando a

composi¢cao € a mesma, a aderéncia inter-revestimento adequada é obtida. Em
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uma realizagao preferida, a camada de primer e a sobrecamada compreendem
perfluoropolimeros. Os perfluoropolimeros na camada de primer e na
sobrecamada séo independentemente selecionados, de preferéncia, a partir do
grupo que consiste em (i) copolimero de tetrafluoroetileno com copolimero de
perfluoroolefina, sendo que a perfluoroolefina contém pelo menos 3 atomos de
carbono e (ii) copolimero de tetrafluoroetilieno com pelo menos um perfluoro
(éter de alquil vinila), sendo que a alquila contém de 1 a 8 atomos de carbono.
Os comondmeros adicionais podem estar presentes nos copolimeros para
modificar as propriedades. A aderéncia adequada do inter-revestimento
também é obtida quando um dos perfluoropolimeros € o copolimero (i) e o
outro é o copolimero (ii). A temperatura de fusdo do revestimento ira variar de
acordo com sua composi¢ao. Por temperatura de fusdo deve-se entender o
pico de absorbancia obtido na analise de DSC do revestimento. Como forma de
exemplo, o copolimero de tetrafluoroetileno/perfluoro (éter de vinil propila)
(copolimero de TFE/PPVE) é fundido a 305°C, sendo que o
tetrafluoroetileno/hexafluoropropileno (copolimero de TFE/HFP) funde a 260°C.
O copolimero de tetrafluoroetileno/perfluoro (éter de vinil metila)/perfluoro (éter
de vinil propila) (copolimero de TFE/PMVE/PPVE) possui uma temperatura de
fusdo dentro desta temperatura de fusdo. Desse modo, em uma realizagéao da
presente invengao, quando a camada de primer compreende o copolimero de
TFE/PMVE/PPVE e o perfluoropolimero na sobrecamada é o copolimero de
TFE/HFP, o cozimento da sobrecamada pode ndo estar a uma temperatura
suficientemente elevada para cozer a camada de primer, em cujo caso a
camada de primer deve ser aquecida até a condicao de cozida antes da
aplicagao da sobrecamada na camada de primer. Alternativamente, a camada
de primer pode conter o perfluoropolimero do ponto de fusdo mais baixo, caso
em que o cozimento da sobrecamada também deve cozer a camada de primer.

[0033]Um ingrediente preferido na camada de primer, seja o
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primer de base liquida ou em pé seco, € um ligante polimérico resistente ao
calor, cuja presenga permite que a camada de primer seja aderida a superficie
interna da tubulagdo. O componente ligante € composto pelo polimero que é
formador de filme sob aquecimento em fusdo e & também termicamente
estavel. Este componente € bem conhecido em aplicagbes de primer para
acabamentos nao aderentes, para aderir a camada de primer contendo
fluoropolimero aos substratos e para a formagao de filme dentro e como parte
de uma camada de primer. O fluoropolimero em si tem pouca ou nenhuma
aderéncia a um substrato liso. O ligante geralmente nao contém fluor e, ainda,
se adere ao fluoropolimero.

[0034]Os exemplos de polimeros termicamente estaveis nao
fluorados incluem a poliamidaimida (PAIl), a poliimida (Pl), o sulfeto de
polifenileno (PPS), a poliéter sulfona (PES), a poliarileno de éter cetona e o poli
(6xido de 1,4(2,6-dimetilfenila)) conhecido geralmente como Oxido de
polifenileno (PPO). Estes polimeros também sao livres de fluor e sé&o
termoplasticos. Todas estas resinas sao termicamente estaveis a uma
temperatura de pelo menos 140°C. A polietersulfona € um polimero amorfo que
possui uma temperatura de uso sustentada (estabilidade térmica) de até 190°C
e uma temperatura de transigcdo vitrea de 220°C. A poliamidaimida é
termicamente estavel em temperaturas de pelo menos 250°C e é fundida em
temperaturas de pelo menos 290°C. O sulfeto de polifenileno é fundido a
285°C. As poliarilenoéter cetonas sao termicamente estaveis a pelo menos
250°C e sao fundidas a temperaturas de pelo menos 300°C.

[0035]Os exemplos de composi¢cdes de revestimento em pé
apropriadas que compreendem o ligante de perfluoropolimero e de polimero,
nas quais estes componentes estdo associados uns aos 0s outros em
particulas multicomponentes sao descritos nas patentes US 6.232.372 e US

6.518.349.
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[0036]0O ligante polimérico pode ser aplicado como uma
subcamada na superficie interna da tubulagéo depois de um tratamento para a
remogao de contaminantes e de uma solugao do solvente orgéanico da mesma,
antes da aplicagdao do primer. O filme fino e seco resultante do ligante
polimérico também pode aumentar a aderéncia da camada de primer a
superficie interna da tubulagao.

[0037]Para fins de simplificagcdo, somente um ligante pode ser
utilizado para formar o componente ligante da composicdo da presente
invengao. No entanto, multiplos ligantes também sao contemplados para o uso
na presente invengao, especialmente quando determinadas propriedades de
uso final sdo desejadas, tais como flexibilidade, dureza ou protegao contra a
corrosdao. As combinagbes comuns incluem PAI/PES, PAI/PPS e PES/PPS.
Tipicamente, o teor do ligante polimérico na camada de primer sera de 10% a
60% em peso com base no peso combinado do perfluoropolimero e do ligante
polimérico.

[0038] Outros ingredientes podem estar presentes no primer, tais
como pigmentos, cargas, liquidos com elevado ponto de ebuligao, auxiliares de
dispersao e modificadores da tensao superficial.

[0039]A composicao do revestimento pode ser aplicada a
superficie interna da tubulagdo depois da remogdo dos contaminantes
mediante a aspersao da composi¢ao de base liquida ou em pé seco de um
bocal na extremidade de um tubo que se estende no interior da tubulagao e ao
longo de seu eixo longitudinal. A aspersdo comega na extremidade distante da
tubulagao e é movida para tras ao longo de seu eixo longitudinal enquanto a
aspersao aplica o revestimento de base liquida, até que toda superficie interna
esteja revestida. O tubo que possui o bocal de aspersdo em sua extremidade é
suportado ao longo de seu comprimento e é posicionado axialmente dentro da

tubulagao por elementos deslizantes posicionados ao longo do comprimento do
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tubo. Enquanto o tubo e seu bocal sao retraidos da tubulagao, os elementos
deslizantes escorregam ao longo da superficie interna da tubulagao, deixando
a superficie interna subjacente aberta para receber o revestimento pulverizado.
O primer em p6 seco pode ser aspergido ao usar uma asperséao eletrostatica; a
aspersao eletrostatica € convencional na técnica de revestimento em pé seco.

[0040]O liquido preferido que permite que a composi¢do do
revestimento seja um liquido consiste em um ou mais solventes organicos,
dentre os quais o perfluoropolimero, presente como particulas na realizagao
preferida, é disperso, e o ligante polimérico esta presente como particulas
dispersas ou em solugdo no solvente. As caracteristicas do liquido organico
irao depender da identidade do ligante polimérico e se uma solugao ou uma
dispersao do mesmo é desejada. Os exemplos de tais liquidos incluem a N-
metilpirrolidona, a butirolactona, a metil isobutil cetona, solventes aromaticos
com elevado ponto de ebuligao, alcoois, suas misturas, entre outros. A
quantidade do liquido organico ira depender das caracteristicas de fluxo
desejadas para a operagao de revestimento particular.

[0041] O solvente deve ter um ponto de ebuligdo de 50 a 200°C,
de modo a nao ser muito volatii a temperatura ambiente, mas que seja
vaporizado a temperaturas elevadas razoaveis, inferiores do que a temperatura
de cozimento do perfluoropolimero. Na realizagdo da camada de
primer/sobrecamada, a espessura da camada de primer é estabelecida pela
experiéncia com a composicao de primer particular selecionada e as
concentragdes do ligante polimérico e a quantidade relativa de solvente que
esta presente. De preferéncia, o primer contém de 40% a 75% em peso de
solvente com base no peso combinado do solvente, do polimero e do ligante
polimérico.

[0042]Em uma realizagao alternativa, um revestimento em pé

pode ser aplicado para formar o revestimento por rotomoldagem. O método de
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rotomoldagem pode ser utilizado para formar ambas as camadas primer e a
sobrecamada, ou o revestimento de componente polimérico unico. J. Scheirs,
Modern Fluoropolymers, John Wiley & Sons (1997) descreve o processo de
rotomoldagem, o qual envolve a adigéo de fluoropolimero suficiente na forma
de p6 a um recipiente de ago para revestir a superficie interna do recipiente
com a espessura desejada do fluoropolimero, seguido pela rotagdo do
recipiente em trés dimensdes em um forno, para fundir o fluoropolimero, por
meio do qual o fluoropolimero cobre a superficie interna do recipiente e forma
um revestimento sem emenda (pag. 315). No método preferido da presente
realizagao, onde uma camada de primer e sobrecamada sao utilizadas, a
camada de primer €& aquecida suficientemente para secar e cozer o
revestimento antes da rotomoldagem. Quando a sobrecamada é rotomoldada,
a espessura preferida do revestimento é de 30 a 220 mils (762 a 5.588 ym), de
preferéncia, de 30 a 100 mils (762 a 2.540 pm).

[0043]O pedido de patente EP 0.226.668 B1 descreve a
preparagcao de particulas de rotomoldagem de TFE/perfluoroalquil vinil éter
(PAVE) em que o comondmero de éter vinilico contém de 3 a 8 atomos de
carbono, descrevendo particularmente o perfluoro (éter de vinil metila),
perfluoro (éter de vinil propila) e o perfluoro (éter de vinil heptila). Tais
particulas podem ser usadas na presente invengdao. As particulas do
copolimero de TFE/PAVE usadas na presente invengdao também podem ser
obtidas por outros processos, por exemplo, a extrusao por fusdo do copolimero
e o corte do extrudado em mini cubos, tal como descrito na patente US
6.632.902. O tamanho médio de particula das particulas do copolimero usadas
para rotomoldagem na presente invengéao &, de preferéncia, de cerca de 100 a
3.000 um, de maior preferéncia, de cerca de 400 a 1.100 pm.

[0044]1 O método de rotomoldagem de formagao do revestimento

pode ser usado para formar o primer e as camadas de sobrecamada, ou o
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componente de revestimento unico. Quando da formagao do primer, prefere-se
que a composicao primer também contenha um aditivo metalico finamente
dividido tal como o0 Zn ou 0 Sn em uma quantidade de cerca de 0,2 a 1% em
peso com base no peso combinado do p6é de metal e do perfluoropolimero.
Este aditivo, no lugar do ligante do polimero, permite que o primer de
rotomoldagem seja aderido a superficie interna da tubulagdo. Uma vez que é
mais econdmica a formagdao de uma fina camada de primer ao usar uma
composigao primer de base liquida, prefere-se que a técnica de rotomoldagem
seja usada para a formagdo da camada de sobrecamada, especialmente
quando um revestimento externo grosso é desejado, tal como descrito acima.
[0045]Em outra realizagdao, o revestimento compreende uma
camada de barreira que inclui uma pluralidade de particulas que formam uma
barreira mecanica contra a permeagao na tubulagdo de agua solventes e/ou
gases. A camada de barreira possui uma espessura tipica de cerca de 1 a
cerca de 10 mils (25 a 254 um). De preferéncia, a camada de barreira
compreende um fluoropolimero e uma particula de carga em forma de plaqueta
que sao relativamente inertes ao ataque quimico. As particulas formam uma
barreira mecéanica contra a permeagao da agua, solvente e oxigénio no
substrato e estdo presentes na quantidade de cerca de 2 a cerca de 10% em
peso com base no peso seco total da camada de barreira. Na aplicagao de
aspersao, as particulas tendem a se alinharem em paralelo a superficie interna
da tubulagao. Uma vez que o oxigénio, o solvente e a agua nao podem passar
através das particulas, a presenga de particulas alinhada ainda reduz a
velocidade de permeacgao através do revestimento que é formado. Na
realizagcdo camada de primer/sobrecamada, a camada de barreira é formada
entre a camada de primer e a sobrecamada. Também esta dentro do escopo
da presente invengao que o revestimento pode conter particulas de carga em

forma de plaquetas com ou sem a presenga de uma camada de barreira
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intermediaria.

[0046] Os exemplos de particulas de carga em forma de plaquetas
tipicas incluem a mica, o floco de vidro e o floco de ago inoxidavel. As
particulas em forma de plaqueta do componente de carga da camada de
barreira sdo, de preferéncia, particulas de mica, incluindo as particulas de mica
revestidas com uma camada de 6xido tal como o 6xido de ferro ou de titanio.
Estas particulas possuem um tamanho de particula médio de cerca de 10 a
200 um, de preferéncia, de 20 a 100 ym, com nao mais do que 50% de
particulas de flocos que possuem um tamanho de particula médio de mais do
que cerca de 300 um. As particulas de mica revestidas com a camada de 6xido
sao aquelas descritas nas patentes US 3.087.827 (Klenke e Stratton); US
3.087.828 (Linton) e US 3.087.829 (Linton).

[0047]As micas descritas nestas patentes sado revestidas com
oxidos ou hidréxidos de titanio, zirconio, aluminio, zinco, antiménio, estanho,
ferro, cobre, niquel, cobalto, cromo ou vanadio. As misturas das micas
revestidas também podem ser utilizadas.

[0048] Na realizagdo da camada de primer/sobrecamada, quando
uma camada de barreira é utilizada, a camada de barreira do revestimento
pode incluir um revestimento multiplo de uma primeira aplicagao de
revestimento na camada de primer para formar uma camada inferior da
sobrecamada de um fluoropolimero, de preferéncia, o perfluoropolimero,
composi¢ao que contém uma pequena quantidade de mica dispersa nela,
seguida por uma aplicagao subsequente de revestimento na camada inferior de
fluoropolimero/mica do fluoropolimero e novamente, de preferéncia, o
perfluoropolimero, para formar uma camada superior de fluoropolimero que
nao contém mica. Cada uma dessas camadas pode ser aplicada por um
revestimento em pd ou por revestimento liquido. Os detalhes adicionais na

composicao de perfluoropolimero/mica sdo descritos na patente US 5.972.494,
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em que estd descrito que a mica constitui de 2% a 15% em peso da
composicao e pode estar presente de 0,5% a 1,5% em peso de talco. Para os
propésitos da presente invengao, estas porcentagens se referem ao peso
combinado de perfluoropolimero e de mica e, se presente, o talco. A presenga
dessa camada inferior aumenta, ainda, o desempenho de impermeabilidade do
revestimento quando as condi¢gdes corrosivas em pogos de éleo especificos
requerem maior prote¢cao do oleoduto.

[0049] O filme pré-formado nao se adere na superficie interna da
tubulagao, sendo que uma camada de primer é utilizada com esta realizagao. A
camada de primer interveniente, conforme descrita acima, proporciona adesao
ao filme pré-formado e a superficie interna da tubulagdo. No entanto, a camada
de primer por si ndo fornece o carater ndo aderente e a impermeabilidade
suficiente aos materiais corrosivos presentes no éleo para proteger a superficie
interna da tubulagdo da corrosdo. O uso tanto do primer quanto de um
revestimento de filme pré-formado possui o beneficio de proporcionar uma boa
aderéncia a superficie metalica interna permitindo, ainda, para a espessura
desejavel, o que um filme pré-formado especifico pode proporcionar.

[0050]O fime pré-formado é, de preferéncia, obtido de um
fluoropolimero. A presenga de fluoropolimero no filme pré-formado fornece
excelente impermeabilidade e carater nao aderente. A camada de primer
também pode compreender um fluoropolimero. A presenga de fluoropolimero
na camada de primer permite que o filme pré-formado se funda por ligagao na
camada de primer na condugao da etapa de cozimento.

[0051]O fluoropolimero na camada de primer, na camada de
barreira e no filme pré-formado é independentemente selecionado a partir do
grupo que consiste em polimeros e copolimeros de trifluoroetileno,
hexafluoropropileno, monoclorotrifluoroetileno, diclorodifluoroetileno,

tetrafluoroetileno, perfluorobutil etileno, perfluoro (éter de vinil alquila), fluoreto
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de vinilideno e fluoreto de vinila e suas misturas e misturas de tais polimeros
com um nao-fluoropolimero. Os fluoropolimeros utilizados na presente
invengdo sao, de preferéncia, processaveis em fusdo. Por “processaveis em
fusao” entende-se que o polimero pode ser processado no estado fundido (isto
é, fabricado a partir de artigos fundidos para os moldados tais como filmes,
fibras e tubos etc, que exibem resisténcia e rigidez suficientes para serem uteis
em seu proposito pretendido). Os exemplos de tais fluoropolimeros
processaveis em fusao incluem os copolimeros de tetrafluoroetileno (TFE) e
pelo menos um monémero copolimerizavel fluorado (comonémero) presente no
polimero em quantidade suficiente para reduzir o ponto de fusdo do copolimero
substancialmente abaixo daquele do homopolimero TFE, politetrafluoroetileno
(PTFE), por exemplo, a uma temperatura de fusdo nao superior a 315°C. Tais
fluoropolimeros incluem policlorotrifluoroetileno, copolimeros de
tetrafluoroetileno (TFE) ou clorotrifluoroetieno (CTFE). Os comondmeros
preferidos de TFE sao as perfluoroolefinas possuem de 3 a 8 atomos de
carbono, tais como hexafluoropropileno (HFP) e/ou perfluoro (éter de vinil
alquila) (PAVE), em que o grupo alquila linear ou ramificado contém de 1 a 5
atomos de carbono. Os monémeros de PAVE preferidos sdo aqueles nos quais
o grupo alquila contém 1, 2, 3 ou 4 atomos de carbono e o copolimero pode ser
feito utilizando diversos mondémeros de PAVE. Os copolimeros de TFE
preferidos incluem FEP (copolimero de TFE/HFP), PFA (copolimero de
TFE/PAVE), TFE/HFP/PAVE em que PAVE é PEVE e/ou PPVE e MFA
(TFE/PMVE/PAVE em que o grupo alquila de PAVE tem pelo menos dois
atomos de carbono). O copolimero processavel em fusdao é obtido pela
incorporagao de uma quantidade de comondémero no copolimero para fornecer
um copolimero que, tipicamente, possui uma velocidade de fluxo de fusdo de
cerca de 1 a 100 g/10 minutos tal como determinado pela norma D-1238 da

ASTM na temperatura que é padrao para o copolimero especifico. Tipicamente,
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a viscosidade de fusdo ird variar de 102 Pa.s a cerca de 10 Pa.s, de
preferéncia, de 103 a cerca de 10° Pa.s medidos a 372°C pelo método da
ASTM D-1238 modificado conforme descrito na patente US 4.380.618. os
fluoropolimeros adicionais processaveis em fusdo sdao os copolimeros de
etileno ou propileno com TFE ou CTFE, notavelmente ETFE, ECTFE, PCTFE,
TFE/ETFE/HFP (também conhecido como THV) e TFE/E/HFP (também
conhecido como EFEP). Os polimeros adicionais uteis s&do polimeros
formadores de filme de fluoreto de polivinilideno (PVDF) e copolimeros de
fluoreto de vinilideno bem como o fluoreto de polivinila (PVF) e copolimeros de
fluoreto de vinila.

[0052]Enquanto o componente de fluoropolimero é
preferencialmente processavel em fusdo, o politetrafluoroetiieno (PTFE) que
inclui PTFE modificado que ndo é processavel em fusdao pode ser utilizado
junto com fluoropolimero ou em lugar de tal fluoropolimero. Por PTFE
modificado, entende-se PTFE que contém uma pequena quantidade de
modificador de comondmero que aprimora a capacidade de formagao de filme
durante o cozimento (fusdo), tais como perfluoroolefina, notavelmente
hexafluoropropileno (HFP) ou perfluoro éter (vinil alquila) (PAVE), onde o grupo
alquila contém de 1 a 5 atomos de carbono, sendo preferido o perfluoro éter
(vinil etila) (PEVE) e o perfluoro éter (vinil propila) (PPVE). A quantidade de tal
modificador sera insuficiente para conferir capacidade de fabricagao por fusao
ao PTFE, em geral, ndo superior a 0,5% em mol. O PTFE, também para
simplificagdo, pode possuir uma viscosidade de fusdo unica, usualmente pelo
menos 1 x 10° Pa.s, mas uma mistura de PTFE que possuem diferentes
viscosidades de fusdo podem ser utilizados para formar o componente de
fluoropolimero. Tal viscosidade de fusao alta indica que o PTFE n&o flui no
estado fundido e, portanto, ndo é processavel em fusao.

[0053] Os fluoropolimeros na camada de primer, filme pré-formado
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e camada de barreira podem ser os mesmos ou diferentes, contanto que, ao
serem cozidos em conjunto, eles possam ser aderidos um ao outro.

[0054] O fluoropolimero na camada de primer e na camada de
barreira utilizado na presente invengao é, de preferéncia, independentemente
selecionado a partir dos copolimeros de etileno/propileno fluorados
processaveis em fusdo, copolimero de etileno/tetrafluoroetileno e copolimero
de tetrafluoroetileno/perfluoro (éter de vinil alquila).

[0055]O fluoropolimero no filme pré-formado da presente
invencao é, de preferéncia, selecionado a partir do fluoreto de polivinila (PVF),
copolimero de etileno/propileno fluorados, copolimero de
etileno/tetrafluoroetileno, copolimero de tetrafluoroetileno/perfluoro (éter de vinil
alquila), fluoreto de polivinilideno e uma mistura de fluoreto de polivinilideno e
um polimero acrilico, de preferéncia, polimero acrilico de nao fluoropolimero.

[0056] Assim como na realizagdo de revestimento conforme
descrita acima, um ingrediente preferido no primer € um ligante polimérico
resistente ao calor, a presenga do qual permite a camada de primer se aderir
na superficie interna da tubulagédo. O componente ligante € composto de
polimero que é formador de filme sob aquecimento para fundir e também é
termicamente estavel. Este componente € bem conhecido nas aplicagdes de
primer para acabamentos nao aderentes, para aderir a camada de primer
contendo fluoropolimero aos substratos e para formar fiime dentro e como
parte de uma camada de primer. O fluoropolimero por si mesmo possui de
pouca a nenhuma adesdo na superficie interna da tubulagdo metalica. O
ligante, em geral, ndo contém fluor e, ainda, se adere ao fluoropolimero.

[0057]0s exemplos de polimeros termicamente estaveis nao
fluorados incluem a poliamidaimida (PAl), a poliimida (Pl), o sulfeto de
polifenileno (PPS), a poliéter sulfona (PES), a poliarileno étercetona, a

polieterimida e o poli (6xido de 1,4 (2,6-dimetilfenila)) conhecido em geral como
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6xido de polifenileno (PPO). Estes polimeros também sao livres de fluor e sdo
termoplasticos. Todas estas resinas sao termicamente estaveis a uma
temperatura de pelo menos 140°C. A poliétersulfona € um polimero amorfo que
possui uma temperatura de uso sustentada (estabilidade térmica) de até 190°C
e uma temperatura de transicdo vitrea de 220°C. A poliamidaimida é
termicamente estavel a temperaturas de pelo menos 250°C e é fundida em
temperaturas de pelo menos 290°C. O sulfeto de polifenileno é fundido a
285°C. As poliarileno étercetonas sao termicamente estaveis a pelo menos
250°C e sao fundidas a temperaturas de pelo menos 300°C. enquanto a
composi¢cao primer € aplicada como um meio liquido, as propriedades de
aderéncia descritas acima irdao se manifestar sob secagem e cozimento da
camada de primer junto com o cozimento da préxima camada aplicada de
fluoropolimero para formar o revestimento néo aderente do substrato.

[0058]0O ligante polimérico pode ser aplicado como uma
subcamada a superficie interna da tubulagdo depois de um tratamento para a
remogao de contaminantes e de uma solugao do solvente organico do mesmo,
antes da aplicagdao do primer. O filme fino e seco resultante do ligante
polimérico também pode aumentar a aderéncia da camada de primer a
superficie interna da tubulagao.

[0059]Para fins de simplificagdo, somente uma resina ligante
pode ser utilizada para formar o componente ligante da composig¢édo primer da
presente invengdao. No entanto, mdultiplas resinas ligantes também sé&o
contempladas para o uso na presente invengao, especialmente quando
determinadas propriedades de uso final sédo desejadas, tais como flexibilidade,
dureza ou protegao contra a corrosao. As combinagbes comuns incluem
PAI/PES, PAI/PPS e PES/PPS.

[0060] Outros ingredientes podem estar presentes no primer, tais

como pigmentos, cargas, liquidos com elevado ponto de ebuligao, auxiliares de
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dispersao e modificadores da tensao superficial.

[0061]A camada de primer é, de preferéncia, de base liquida. A
base liquida do revestimento primer é, de preferéncia, um solvente organico.
Embora os primers de base liquida sejam utilizados em algumas aplicagdes, o
uso do solvente impede o surgimento de oxidagao na superficie interna aspera
da tubulagdo que pode interferir na aderéncia da camada de primer na
superficie da tubulagao.

[0062] O liquido preferido que permite que o primer seja uma
composigcao liquida é um ou mais solventes organicos, dentre os quais o
perfluoropolimero, presente como particulas, sdo dispersos, e o ligante
polimérico esta presente como particulas dispersas ou em solugao no solvente.
As caracteristicas do liquido organico irao depender da identidade do ligante
polimérico e se uma solugao ou uma dispersao do mesmo é desejada. Os
exemplos de tais liquidos incluem a N-metilpirrolidona, a butirolactona, a metil
isobutil cetona, solventes aromaticos com elevado ponto de ebuligao, alcoois,
as suas misturas, entre outros. A quantidade do liquido orgéanico ira depender
das caracteristicas de fluxo desejadas para a operagédo de revestimento
particular.

[0063] O solvente deve possuir um ponto de ebulicdo de 50°C a
200°C, de modo a nao ser muito volatil a temperatura ambiente, mas que seja
vaporizado a temperaturas elevadas razoaveis, menores do que a temperatura
de cozimento do fluoropolimero. A espessura da camada de primer é
estabelecida pela experiéncia com a composig¢ao primer particular selecionada,
incluindo seu fluoropolimero e as concentragdes do ligante polimérico e a
quantidade relativa de solvente que esta presente. De preferéncia, a camada
de primer o oleoduto contém uma espessura no intervalo de 5 a 100 ym, de
preferéncia de 10 a 30 um. De preferéncia, o primer contém de 40% a 75% em

peso de solvente com base no peso combinado do solvente, do fluoropolimero
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e do ligante polimérico.

[0064] Os revestimentos em pé também podem ser utilizados para
a camada de primer na realizagdo do fiime pré-formado. Os exemplos de
composigoes de revestimento em poé apropriados que compreendem o
perfluoropolimero e o ligante polimérico, nos quais estes componentes sao
associados uns com os outros em particulas multicomponentes sao descritos
nas Patentes US 6.232.372 e US 6.518.349. Quando o primer é aplicado como
um poé seco, as propriedades de aderéncia tornam-se evidentes quando a
camada de primer é cozida.

[0065]Quando um fluoropolimero processavel por fusdo é
utilizado para o revestimento pré-formado, este revestimento pré-formado pode
ser obtido pelo processo de formagao por extrusdao de fusdao bem conhecido,
como exemplos, revestimentos preferidos de ETFE, FEP e PFA. Ainda, o
revestimento pré-formado pode ser feito a partir de composigbes que sao
solugdes ou dispersdes de fluoropolimero pelos processos de extrusdo por
fusdao em moldagem ou plastificagdo. Os exemplos incluem misturas de fluoreto
de polivinilideno ou copolimeros e seus terpolimeros, e resinas acrilicas como
os principais componentes. O PVF é um polimero semicristalino que pode ser
formado em um revestimento pré-formado por extrusdo por fusdo em
plastificagdo. Apesar do fato de que nao ha solventes comerciais para PVF em
temperaturas abaixo de 100°C, os solventes latentes tais como carbonato de
propileno, N-metil pirrolidona, y-butirolactona, sulfolano e acetamida de dimetila
sao utilizadas para solvatar o polimero em temperaturas elevadas causando a
coalescéncia das particulas e permitindo a extrusdo de um filme contendo
solvente latente que possa ser removido por secagem.

[0066] Quando um fluoropolimero nao processavel por fusdo é
utilizado para o revestimento pré-formado, o revestimento pode ser feito, por

exemplo, pelos métodos incluindo a extrusdo da pasta conforme descrito na
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patente US 2.685.707. Na extrusdo da pasta, uma composi¢cédo de extrusdo de
pasta é formada pela mistura de p6 fino de PTFE com um lubrificante organico
que possui uma viscosidade de pelo menos 0,45 cP a 25°C e é liquido sob as
condicdes de extrusdo subsequentes. O PTFE embebe o lubrificante,
resultando em uma composicao de extrusao de pasta seca, de pressao
coalescente que também é referida como pé fino de PTFE lubrificado. Durante
a extrusao da pasta, que é tipicamente pré-formada em uma temperatura de 20
a 60°C, o pé fino lubrificado é forgado através de um molde para formar um
extrudado verde lubrificado. O extrudado verde lubrificado é entdo aquecido,
geralmente em uma temperatura de 100 a 250°C, para tornar volatil e retirar o
lubrificante do extrudado. Na maior parte dos casos, o extrudado seco é
aquecido a uma temperatura préxima ou acima do ponto de fusdo do PTFE,
tipicamente entre 327°C e 500°C, para sinterizar o PTFE.

[0067] Alternativamente, o PTFE pode ser isostaticamente
moldado ou extrudado por pistdo em um revestimento tubular e encaixado em
um involucro da tubulagdo para formar o revestimento pré-formado. Nesta
realizagao, o revestimento €& processado a um tamanho, de alguma maneira
maior que o diametro interno (I1.D.) do invélucro de ago dentro do qual esta
sendo instalado. A espessura esta tipicamente entre 50 e 120 mil. O
revestimento &, de preferéncia, puxado através de um molde de redugao para
dentro de uma tubulagédo que possui um adesivo aplicado ao mesmo. Um ciclo
de aquecimento programado relaxa o revestimento dentro do invélucro de ago,
resultando em um encaixe confortavel do revestimento.

[0068] O filme pré-formado esta, de preferéncia, na forma de um
revestimento tubular com o didametro externo do tubo sendo superior ao
diametro interno da tubulagéo a ser revestida. Em uma realizagao preferida, o
didmetro externo inicial de dito revestimento tubular é cerca de 10 a 15%

superior ao diametro interno da tubulagdo. Em uma realizagcdo de maior
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preferéncia, o revestimento tubular é aplicado a superficie interna da tubulagao
de acordo com os ensinamentos da patente US 3.462.825 (Pope et al.) ao fixar
uma extremidade do revestimento, puxando o revestimento dentro do oleoduto
através do molde de redugdo (ou reduzindo o didametro externo através de
alguns outros meios mecanicos), liberando o revestimento e permitindo o
revestimento expandir em uma forte relagdo com a camada de primer (ou
camada de barreira, se presente) da superficie interna da tubulagdo. A
tubulagdo é subsequentemente cozida para assegurar a ligagdo de fusdo do
revestimento da camada de primer que se adere a superficie interna da
tubulagdo. O cozimento da camada de primer (e a camada de barreira se
presente) e a ligagao de fusdo desta camada para o filme pré-formado é
realizado ao colocar a tubulagao em um forno e aquecendo todo a tubulagao de
modo suficiente para que o cozimento e/ou a ligagao de fusao ocorra.
[0069]Embora Pope et al.,, tenha descrito anteriormente a
fabricagdo de uma tubulagdo com um revestimento de fluoropolimero, ha
deficiéncias nestes ensinamentos quando se tenta aplica-los nas tubulagées da
presente invengdo. O revestimento aplicado desta maneira pode nao ser forte
e, desta forma, a queda de pressao no uso da tubulagao revestida pode causar
a deformacgao do revestimento, se destacando da superficie interna e causando
a acumulagao de gases e liquidos entre o revestimento e a parede da
superficie e estreitando a via do fluxo de éleo. Com a presente invengao, tal
deformagdo é evitada devido a presengca de uma camada de primer na
superficie interna da tubulagdo ligando o filme na superficie interna. E
inesperado a adesdo do filme de fluoropolimero ao revestimento primer. A
ligagao do filme a camada de primer envolve o aquecimento da tubulagéo de
maneira suficiente para fundir o primer/interfface do fiime e, entdo, o
resfriamento da tubulagéo. O filme possui uma grande contragdo durante o

resfriamento do que a tubulagdo, o que poderia tender a destacar o fiime da
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camada de primer. Apesar disso, a ligagdao atingida na condicdo fundida
permanece inalterada, resultando na formag¢ao do fiime de um revestimento
que é ligado a tubulagéo através da camada (ou barreira) primer interveniente.
A expansao do filme durante a etapa de aquecimento, enquanto é teoricamente
superior a expansao da tubulagdo, é limitada pelo efeito de relaxamento do
aquecimento do filme na condigdo de fusao ou préximo a fusdo. A contragao do
filme durante o resfriamento comega com esta condigao relaxada e entdo deixa
a contragao da tubulagédo. Sob esta condigao, é surpreendente que a ligagao
de fusdao retenha sua integridade durante o resfriamento. Na presente
invengao, o método de ajuste da expansao de Pope et al., para revestir uma
tubulagao é substituido por um revestimento de ligagéo de fusao que resiste as
caracteristicas de separagao e deformagao dos revestimentos nao ligados.
[0070]Ainda, de acordo com a presente invengao, um
revestimento externo é formado na superficie externa da tubulagédo. A
quantidade e o tipo de revestimento no exterior da tubulagao sao determinados
pela temperatura e a composi¢ao quimica dos fluidos a serem transportados.
Por exemplo, se o produto possui uma porgao substancial de seus constituintes
que se cristalizariam ou formariam hidratos, ou de outra maneira sairiam do
fluido a temperaturas abaixo da temperatura que sai da cabega do pogo, entao
o produto deve ser desejavelmente mantido acima da temperatura ao qual a
cristalizagao ocorreria. Mesmo se o produto for substancialmente ausente de
tais constituintes, mas se elevasse na viscosidade em temperaturas que se
aproximam daquela do ambiente local inferior, € vantajoso a redugédo da
eliminagao do aumento da viscosidade pelo uso de um revestimento externo.
Adicionalmente, pode haver outras razbes ou combinag¢des de razdes para
isolar canais e tubulagdes. Por exemplo, em particular os ambientes

submarinos corrosivos, pode ser desejavel o uso de do alinhamento no exterior

da tubulagao para proteger contra corrosao.
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[0071]0 revestimento externo pode compreender um
revestimento de fluoropolimero, tal como descrito acima para o interior da
tubulagao e, em particular, um revestimento de perfluoropolimero, ou ele pode
compreender um filme pré-formado, conforme descrito acima. Adicionalmente,
o revestimento externo pode compreender uma espuma de uretano, uma
espuma de poliuretano, microesferas de vidro ocas ou epdxidos, tal como na
espuma de revestimento em po, anidrido maléico ou qualquer material que
demonstre excelente aderéncia, resisténcia ao choque térmico e mecanico e
excelente resisténcia quimica e fisica em um amplo intervalo de produtos de
6leo bruto e refinado. O revestimento externo pode ser um sistema de camada
de duas partes, ou um sistema de camada de uma parte. Em particular, os
epoxidos sao utilizados em um sistema de duas partes e o anidrido maléico é
utilizado no sistema de uma parte. Adicionalmente, adesivos e fitas (por
exemplo, vinil ou polietileno), embalagens, revestimentos em pé, plasticos
extrudados (tais como poliuretano, poliolefinas, vinil e similares), elastbmeros
extrudados (borracha de propileno etileno, borracha de buitil, borracha de nitrito,
borracha de policloropropeno e similares) e combinagbes destas técnicas,
conforme descrito na patente US 6.397.895. Um material ndo-tecido com um
gel intercalado para embalar canais é descrito no pedido de patente US
2002/0094426 é também apropriado para o revestimento externo da presente
invengao.

[0072] A espessura total do revestimento externo pode ser
superior ou igual a 2 mils, até cerca de 100 mils. A espessura pode ser atingida
por uma ou mais camadas. Estas camadas podem ter espessuras iguais ou
diferentes. A espessura do revestimento externo pode ser fabricada para um
servico especifico, conforme descrito acima com relagdo a espessura do
revestimento externo. As diferengcas de temperaturas entre o ambiente e o

produto fluido, bem como a temperatura ao qual se deseja manter ou entregar
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o produto fluido, sera fator determinante da quantidade de isolamento externo,
bem como a espessura e/ou o numero de camadas de revestimento, primer e
sobrecamada utilizados. Por espessura nao se entende apenas a espessura
total, mas também o numero de camadas que perfazem a espessura total.
Estas camadas podem ser iguais ou desiguais em sua espessura.

[0073]Uma tubulagao é revestida de acordo com a presente
invengcdo como segue. De preferéncia, a superficie interna da tubulagao é
submetida a limpeza e/ou jateamento por granulos para melhorar a adesao do
revestimento de fluoropolimero na superficie interna. A superficie interna do
oleoduto, conforme fabricada é, em geral, lisa, porém com picos e vales e é,
em geral, revestida com conservantes para minimizar qualquer oxidagao. Antes
da aplicagdo do revestimento de fluoropolimero na superficie interna da
tubulagao, tal superficie é tipicamente limpa para remover o conservante. Os
sabbes e limpadores convencionais podem ser utilizados. A tubulagao pode
ser, ainda, limpa pelo cozimento em altas temperaturas no ar, temperaturas de
427°C (800°F) ou maior. A superficie interna limpa é, entao, preferencialmente
jateada por granulos, com particulas abrasivas, tais como areia ou 6xido de
aluminio, para formar uma superficie rugosa para melhorar a adesado da
camada de primer. O jateamento por granulos é suficiente para remover
qualquer oxidagao que possa estar presente. A rugosidade que é desejada
para a aderéncia da camada de primer pode ser caracterizada como uma
média da rugosidade de 1,8 a 6,4 um (70 a 250 micropolegadas).

[0074] Em uma realizagao preferida, onde é utilizada uma camada
de primer e uma sobrecamada, o primer & aplicado na superficie interna limpa
e jateada por granulos da tubulagéao pela pulverizagdo de uma composi¢ao de
base liquida a partir do bocal no final de um tubo que se estende para o interior
da tubulagdo e ao longo do seu eixo longitudinal. O primer &, de preferéncia,

aplicado a uma tubulagdo aquecida a fim de evitar o escorrimento, o
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gotejamento e a derivagao.

[0075] Tipicamente, a tubulagéo é pré-aquecida em 43°C a 52°C
(110°F a 125°F), mas temperaturas superiores podem ser utilizadas contanto
que elas estejam em cerca de 20°F abaixo do ponto de ebuli¢do do solvente da
composi¢cao. A aspersdao comecg¢a na extremidade distante da tubulagao e é
movida para tras ao longo de seu eixo longitudinal enquanto a aspersao aplica
o revestimento de base liquida, até que toda superficie interna esteja revestida.
O tubo que possui o bocal de aspersao em sua extremidade é suportado ao
longo de seu comprimento e é posicionado axialmente dentro da tubulagao por
elementos deslizantes posicionados ao longo do comprimento do tubo.
Enquanto o tubo e seu bocal sao retraidos da tubulagdo, os elementos
deslizantes escorregam ao longo da superficie interna da tubulagao, deixando
a superficie interna subjacente aberta para receber o revestimento pulverizado.

[0076]O revestimento é aplicado a superficie interna da
tubulagao, de acordo com uma realizagao preferida da presente invengao, onde
uma camada de primer e uma sobrecamada sao aplicadas, conforme segue. O
primer pode ser aplicado na superficie interna da tubulagdo apés a remogao
dos contaminantes mediante a aspersao da composi¢ao de base liquida ou em
p6 seco de um bocal na extremidade de um tubo que se estende no interior da
tubulagdo e ao longo de seu eixo longitudinal. A aspersao comega na
extremidade distante da tubulagao e € movida para tras ao longo de seu eixo
longitudinal enquanto a aspersao aplica o revestimento de base liquida, até que
toda superficie interna esteja revestida. O tubo que possui o bocal de aspersao
em sua extremidade é suportado ao longo de seu comprimento e € posicionado
axialmente dentro da tubulagdao por elementos deslizantes posicionados ao
longo do comprimento do tubo. Enquanto o tubo e seu bocal sao retraidos da
tubulagado, os elementos deslizantes escorregam ao longo da superficie interna

da tubulagdo, deixando a superficie interna subjacente aberta para receber o

Petigdo 870170089582, de 21/11/2017, pag. 48/77



35/60

revestimento pulverizado. O primer em pé seco pode ser aspergido ao utilizar
uma aspersao eletrostatica; a aspersao eletrostatica € convencional na técnica
de revestimento em pé seco.

[0077]Apbés aplicagdo do primer na superficie interna da
tubulagao, o tubo e o bocal sao removidos e a tubulagao é submetida a uma
etapa de aquecimento para pelo menos secar o primer para formar a camada
de primer. Tipicamente, a tubulagdo sera colocada em um forno aquecido a
uma temperatura elevada para vaporizar 0 solvente ou para aquecer a
tubulagao e sua camada de primer a uma temperatura mais elevada, acima da
temperatura de fusdo da camada de primer para cozer a camada de primer.

[0078]Apbs a etapa de aquecimento, a sobrecamada é aplicada
por aspersao como uma composi¢cao de base liquida ou como um p6 seco em
cima da camada de primer, utilizando um tubo suportado por elementos
deslizantes e um bocal similar aquele utilizado para aplicar o primer. Foi
descoberto que a mera secagem do primer de base liquida para formar a
camada de primer pode fornecer &8 camada, uma integridade adequada para
resistir, isto € nao ser removida pelo deslizamento dos elementos deslizantes
através da superficie da camada de primer conforme o tubo/bocal de aspersao
sao retraidos durante a pulverizagao da sobrecamada de base liquida. Para
realizar multiplas aplicagdbes da sobrecamada na camada de primer, a
sobrecamada aplicada em uma aplicagao de spray é cozida tal que a aplicagao
de spray subsequente pode ser realizada sem escorregamento dos elementos
deslizantes ou removendo de outra maneira a sobrecamada da aplicagao
precedente. No caso da sobrecamada ser um pé seco, o revestimento em pé
resultante deve ser cozido antes da préxima aplicagao de spray do p6 seco se
for desejado uma maior espessura de revestimento.

[0079] Quando a composi¢ao de primer é aplicada como um meio

liquido, as propriedades de aderéncia descritas acima irdo se manifestar sob
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secagem e cozimento da camada de primer junto com o cozimento da proxima
camada aplicada para formar o revestimento ndo aderente do substrato.
Quando o primer é aplicado como um pé seco, a propriedade de adesao torna-
se evidente quando a camada de primer é cozida.

[0080]A tubulagdo é entdo cozida para fundir a sobrecamada,
novamente ao substituir a tubulagdo em um forno aquecido na temperatura
desejada. Tipicamente, a temperatura de cozimento aplicada na sobrecamada
através da espessura da parede da tubulagao e da camada de primer, sera de
pelo menos 20°C acima da temperatura de fusdo da sobrecamada, com a
temperatura e o tempo de exposicdo sendo suficientes para cozer a
sobrecamada. O mesmo se aplica com relagdo ao cozimento da camada de
primer.

[0081]O aquecimento do revestimento primer é suficiente para
secar o revestimento para formar a camada de primer e pode até ser suficiente
para cozer a camada de primer, antes da aplicagao do filme pré-formado. Por
“‘cozimento” entende-se que a camada de fluoropolimero é aquecida
suficientemente a uma temperatura acima de sua temperatura de fusdo para
que o fluoropolimero flua e forme uma camada continua do tipo filme. Por
temperatura de fusdo deve-se entender o pico de absorbancia obtido na
andlise de DSC do fluoropolimero. A camada de barreira caso utilizada é
aplicada da mesma maneira que a camada de primer e pode ser aquecida com
a camada de primer ou aplicada a uma camada de primer seca e, entao,
aquecida para secar ou cozer antes da aplicagao do revestimento.

[0082] Por ‘ligagao de fusao” entende-se que a tubulagdo é
aquecida de maneira suficiente para fundir por fusdo a sobrecamada ou o filme
pré-formado na camada de primer ou na camada de barreira interveniente. Isto
significa que o primer/sobrecamada ou o filme pré-formado conforme o caso,

sdo fundidos em conjunto de maneira suficiente para aderir firmemente a
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sobrecamada na(s) sobrecamada(s). As temperaturas de ligagao por fusdo
dependem do fluoropolimero especifico presente ou na sobrecamada ou no
filme pré-formado. No PFA ou FEP, a tubulagéo é aquecida (cozida) por meios
convencionais a uma temperatura entre 600°F a 700°F (315°C a 371°C). No
ETFE a tubulagao é aquecida por meios convencionais a uma temperatura
entre 550°F a 630°F (228°C a 332°C). O tempo da ligagao de fusédo sera
dependente da temperatura de cozimento utilizado, mas é tipicamente de 5
minutos a 60 minutos. O tempo de cozimento e a temperatura devem ser
suficientes para atingir uma ligagédo de fusao firme entre a sobrecamada ou
filme pré-formado e o primer ou a camada de barreira. Conforme a tubulagao
resfria, a uma tendéncia de contragdo do filme pré-formado. De maneira
inesperada, a ligagao intercamada entre a camada de primer (e a camada de
barreira, se presente) e a sobrecamada ou o filme pré-formado é suficiente
para evitar que o filme se destaque da camada de primer ou da camada de
barreira.

[0083]A temperatura de fusdo do revestimento ird variar de
acordo com a sua composi¢ao. Por temperatura de fusdo deve-se entender o
pico de absorbancia obtido na analise de DSC do revestimento. Como forma de
exemplo, o copolimero de tetrafluoroetileno/perfluoro (éter de vinil propila)
(copolimero de TFE/PPVE) é fundido a 305°C, sendo que o
tetrafluoroetileno/hexafluoropropileno (copolimero de TFE/HFP) funde a 260°C.
O copolimero de tetrafluoroetileno/perfluoro (éter de vinil metila)/perfluoro (éter
de vinil propila) (copolimero de TFE/PMVE/PPVE) possui uma temperatura de
fusdo dentro desta temperatura de fusdo. Desse modo, em uma realizagao da
presente invengdao, quando a camada de primer compreende um
perfluorpolimero que é o copolimero de TFE/PMVE/PPVE e a sobrecamada
compreende um perfluoropolimero que é o copolimero de TFE/HFP, o

cozimento da sobrecamada pode nao estar a uma temperatura suficientemente
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elevada para cozer a camada de primer, em cujo caso a camada de primer
deve ser aquecida até a condicao de cozida antes da aplicagao da
sobrecamada na camada de primer. Alternativamente, a camada de primer
pode conter o perfluoropolimero do ponto de fusdo mais baixo, caso em que o
cozimento da sobrecamada também deve cozer a camada de primer.

[0084] O revestimento externo é formado na superficie externa da
tubulagdo apés o revestimento interno ser formado. O revestimento externo
pode ser embalado ao redor do exterior da tubulagdo, ou no caso de um
revestimento externo pré-formado, pode ser deslizado sobre a tubulagao.

[0085]A tubulagao resultante possui um revestimento de
aderéncia continuo em sua superficie interna, com a superficie exposta do
revestimento, que é preferencialmente um perfluoropolimero, fornecendo uma
superficie ndao aderente para o Oleo, para eventualmente fluir através da
tubulagdo e por seus constituintes. O revestimento segue os picos e vales da
superficie interna da tubulagdo e até certo ponto os preenchem com as
camadas primer e sobrecamada. O revestimento age como uma superficie nao
aderente para o 6leo e seus constituintes, mas também para isolar a estrutura
de acgo da tubulagao contra corrosao. O revestimento interno fornece um grau
de isolamento a tubulagdo. O revestimento externo fornece um grau adicional
de isolamento.

[0086]As tubulagbes da presente invengdao sao capazes de
suportar condi¢gdes tao altas quanto 177°C (350°F) e 138 MPa (20.000 psi)
presente em algumas reservas de alta temperatura/alta pressdo. A presente
invengao também se aplica as tubulagbes utilizadas na Industria de
Processamento Quimico (CPIl), em especial, em aplicagbes onde as
temperaturas tais como aquelas descritas acima sédo encontradas. Sao
utilizadas as temperaturas CPl de pelo menos cerca de 177°C (350°F) e

mesmo tao altas quanto 204°C (400°F). As tubulagbes mostram resisténcia a
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permeacao superior aos produtos quimicos corrosivos devido a sua
construcgao, isto €, em especial quando uma camada de primer e sobrecamada
ou camada de primer e revestimento de filme pré-formado sao utilizados e, em
especial, com uma camada de barreira interveniente opcional, e sua forte
aderéncia a superficie interna da tubulagdo com o auxilio de um primer. Nos
sistemas da técnica anterior, por exemplo, onde apenas um revestimento de
filme esta presente, o gas pode permear através do filme tanto para corroer a
tubulagdo quanto para exercer pressao no fiime do lado da interface metalica
do filme. Isto resulta na formagdo de bolha na interface metdlica e na
deformagdo eventual do filme para constringir e possivelmente bloquear o
interior da tubulagédo. Em particular, na realizagao do revestimento pré-formado
da presente invengao, as tubulagbes da presente invengao sao capazes de
deter a permeacgao de gases e vapores e resistir a acumulagao de substancias
quimicas na interface do metal e primer/fiime retardando enormemente uma
falha catastréfica. As tubulagdes revestidas da presente invengao sao capazes
de suportar as condi¢des descritas acima para o servigo continuo, por exemplo,
por pelo menos 30 dias, de preferéncia, pelo menos 60 dias e, de maior
preferéncia, pelo menos 12 meses.

[0087] Devido a todas as vantagens descritas acima, a presente
invengédo é capaz de reduzir a deposi¢cdo de pelo menos um dos asfaltenos,
ceras de parafina e a incrustagdo inorganica em pelo menos 40%, de
preferéncia, pelo menos 50%, quando comparado com a superficie interna do
dito oleoduto sem o dito revestimento estando presente. Estas redugdes sao
também feitas em comparagéo a tubulagao revestida com apenas uma resina
epoéxi na superficie interna da tubulagao.

[0088] De fato, as redugdes de pelo menos 60%, 70%, 80% e
mesmo de pelo menos 90% foram realizadas. De preferéncia, essas redugdes

aplicam-se a pelo menos dois dos materiais de deposicao e, de maior
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preferéncia, a todos os trés. Dessa maneira, de acordo com a presente
invencéo, é também fornecido um método para a redugdo da deposi¢ao em
uma tubulagdo do pogo de éleo de pelo menos um dos asfaltenos, ceras de
parafina e incrustagdes inorganicas em pelo menos 40% quando comparado a
superficie interna de dito oleoduto sem o revestimento estando presente.
Adicionalmente, o revestimento pré-formado fornece prote¢do contra corrosao
para a superficie interna da tubulagao.

[0089]No uso, as tubulagbes sao reunidas juntas, extremidade
a extremidade por técnicas convencionais dependentes da utilidade. Por
exemplo, nos pogos petroliferos, as tubulagdes tipicamente terao segdes
de rosca em cada extremidade tal que comprimento pds-comprimento da
tubulagao revestida pode ser rosqueada juntas para atingir a profundidade
do pogo de d6leo. O revestimento interno sera aplicado em extremidades
adjacentes dos fios de roscas tal que quando rosqueados juntos, a
sucessao de tubulagbes apresenta uma superficie continua nao aderente
ao Oleo. Para os oleodutos, as tubulagées podem possuir flanges para os
prender juntos para formar a sucessao continua de tubulag¢des requeridas.
Neste caso, o revestimento da superficie interna da tubulagao é estendido
para a superficie do flange, tal que o limite junto aos flanges se adicionam
a continuidade do revestimento na superficie interna das tubulagées.

METODOS DE TESTE

TESTE DE DEPOSICAO DE PARAFINA

[0090]Um aparelho de dedos frio, disponivel pela Westport
Technology Center International (Houston, Texas) é utilizado para testar os
revestimentos cozidos tal como preparados nos Exemplos quanto ao grau de
liberagdo (ndo aderente) que eles exibem. O aparelho inclui um béquer de
circulagao (com parede dupla) preenchido com o 6leo mineral e conectado a

um primeiro banho de temperatura que é colocado em uma placa de agitagao
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magnética. Um copo de ago inoxidavel com uma barra de agitagao magnética é
submerso no éleo mineral e a temperatura é ajustada a 140°F (60°C). Um dedo
frio (projegao tubular) é conectado a um segundo banho de temperatura de
circulagao de agua e a temperatura é ajustada a 60°F.

[0091]Luvas de ago inoxidavel (6" de comprimento, 0,5" de
diametro interno, 0,625" de diametro externo) fechadas de modo plano no
fundo, que sao revestidas tal como descrito nos Exemplos, sdo lavadas com
solvente (tolueno e, em seguida, metanol) e sdo colocadas em um forno quente
para assegurar uma superficie limpa para a cera ser depositada. A luva entéo é
pesada, fixada sobre o dedo com um parafuso de fixagao no alto para criar um
ajuste apertado e é colocada para resfriar por 30 minutos. Depois de 30
minutos, a luva é fixada ao dedo frio em um ajuste apertado e submersa no
6leo bruto por 24 horas.

[0092] O dleo bruto, conhecido por possuir um amplo teor de cera
com uma temperatura de aparéncia de cera de cerca de 105°F é utilizado para
este teste. O dleo bruto é inicialmente aquecido até 150°F (66°C) e
centrifugado duas vezes para remover toda a agua e os sedimentos. A amostra
de fonte do d6leo bruto foi mantida a 150°F (66°C) durante a duragao do teste
para assegurar que a cera permanecesse em solugao.

[0093]Apobs o término das 24 horas do tempo de teste, a luva é
removida do éleo bruto e é colocada em repouso por uma hora a 60°F
(16°C) em um ambiente com nitrogénio. Um peso final € medido. Os dados
sobre o peso coletados antes e depois da submersdao sao usados para
calcular a deposi¢ao de cera na luva. A partir do restante do material, uma
massa por unidade de area foi calculada para fins de comparagao. A linha
de base para a comparagao é o teste de aderéncia de parafina realizado
no oleoduto revestido por resina de epoxi comercialmente disponivel, em

que a deposicao da parafina no revestimento da resina epdxi atingiu
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0,0652 g/cm?.

TESTES DE ADERENCIA

[0094] Painéis de teste de ago laminado a frio de 4,0" x 12,0"
(10,1 cm x 30,5 cm) sado limpos com um enxague de acetona. O painel tem
uma superficie de jateamento de granulos. Os painéis sao revestidos de acordo
com a descrigdo em cada um dos exemplos. Os painéis sdo submetidos aos
dois testes de aderéncia seguintes.

(1) ADERENCIA DA UNHA coM AGUA APOS A EBULICAO (PWA)

[0095]Os painéis de teste revestidos sdo submersos em agua
fervente por 20 minutos. A agua é fervida até a ebuligdo completa apés a
introdugdo do painel revestido, antes que o tempo seja contado. Apds o
tratamento com agua fervente, o painel é resfriado até a temperatura ambiente
e é seco completamente. O teste de risco da unha envolve o uso da unha, para
lascar ou descascar o revestimento da borda com um risco deliberado com
faca no filme, para testar o grau de aderéncia ao filme. Se o revestimento puder
ser puxado do substrato por 1 cm ou mais, o revestimento é considerado como
tendo falhado no teste de PWA. Se o revestimento ndao puder ser destacado
por uma distancia de 1 cm, o revestimento é considerado como tendo passado
no teste de PWA.

(2) ADESAO DE RANHURAS CRUZADAS

[0096] Os substratos revestidos sdo submetidos a um teste de
adesdo de ranhuras cruzadas (cross-hatch) para a adesdo. A amostra
revestida € marcada com uma lamina, auxiliada por um modelo de ago
inoxidavel, para fazer 11 cortes paralelos separados por cerca de 3/32
polegadas (2,4 mm) através do filme para a superficie metalica. Este
procedimento é repetido em angulos retos para os primeiros cortes para
produzir uma grade de 100 quadrados. A amostra revestida e marcada é

imersa em agua fervente por 20 minutos e, entdo, € removida da agua de
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resfriada a temperatura ambiente sem o resfriamento bruto da amostra. Entao,
uma fita de tira transparente (marca 3M no. 898), 0,75 por 2,16 polegadas (1,9
por 5,5 cm), é pressionada firmemente sobre a area marcada com a fita
orientada em uma diregéo paralela as linhas marcadas. A fita é entao retirada
em um angulo de 90° rapidamente, mas sem solavancos. Esta etapa é repetida
em um angulo de 90° para a primeira etapa com um novo pedago de fita e,
entdo, repetida novamente por mais duas vezes em angulos de 90° para a
etapa anterior, cada vez com um novo pedago de fita. A aprovagao no teste
requer que nenhum quadrado seja removido da grade de 100 quadrados.
EXEMPLOS

[0097]10s Exemplos a seguir ilustram os efeitos da presente
invengao em cupons que sao revestidos com o revestimento interno de acordo
com a presente invengao.

[0098]Nos seguintes Exemplos, os substratos para os
revestimentos sao limpos por cozimento por 30 minutos a 427°C (800°F) e
jateado com granulos (com 40 granulos de 6xido de aluminio) a uma
rugosidade de cerca de 70 a 125 micropolegadas Ra. Os revestimentos
liquidos sao aplicados ao utilizar uma pistola de spray, Modelo Niumero MSA
510 disponivel pela DeVilbiss localizada em Glendale Heights, IL. Os
revestimentos em po sao aplicados ao utilizar as pistolas de spray de pé
eletrostaticas manuais Nordson, Modelo Versa Spray | localizada em Amhearst,
OH.

[0099] Para determinar o grau de liberagao dos revestimentos, o
substrato sendo revestido € uma luva de ago inoxidavel adequada para o uso
no equipamento descrito acima no Teste de Deposi¢ao de Parafina. Para a
determinacgao da qualidade de adesao, o substrato sendo revestido € um painel
de ago carbono adequado para o uso no Teste PWA e no Teste de Adesao de

Ranhura Cruzada descrito acima.
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[00100] As camadas de primer formadas nos Exemplos
possuem as seguintes composig¢des pré-cozidas:
TABELA 1
PRIMERS LIQUIDOS
Ingrediente Primer
1 2 3
% em peso | % em peso | % em peso
Fluoropolimero
FEP 12,5 - 10,9
ETFE - 20,7 -
Ligante polimérico
Poliamidaimida 1,1 3,7 11,9
Polietersulfona 7,6 - -
Sulfeto de polifenileno - 34 -
Solventes
NMP* 47,8 1,9 40,7
Outros organicos** 20,1 4,7 32,0
Agua - 60,2 -
Pigmentos 9,9 4,2 1,7
Agente dispersante 1,0 1,2 2,8
Total 100 100 100

NMP* é N-metil-2-pirrolidona;

**Outros orgénicos podem incluir solventes tais como MIBK (metil
isobutil cetona), hidrocarbonetos tais como nafta pesada, xileno, etc, alcool
furfurilico, trietanol amina ou suas misturas.

[00101] FEP: fluoropolimero TFE/HFP contendo de 11 a

12,5% em peso de HFP, um tamanho médio de particula de 8 pm e uma
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velocidade de fluxo de fusdo de 6,8 a 7,8 g/10 min medida a 372°C pelo
método da ASTM D-1238.
[00102] ETFE: fluoropolimero E/TFE/PFBE contendo de 19 a
21% em peso de etileno e de 3 a 4,5% de PFBE possuindo um tamanho médio
de particula de 8 um e uma velocidade de fluxo de fusdo de 6 a 8 g/10 min
medida a 298°C pelo método da ASTM D-1238.
[00103] As camadas de sobrecamada s formadas nos

Exemplos possuem as seguintes composigoes pré-cozidas:

TABELA 2
SOBRECAMADA S EM PO
Ingrediente Sobrecamada
A B 1 2
% em peso | %empeso | % empeso | % em peso
Epéxi 100 - - -
ETFE - 100 - -
Perfluoropolimeros
PFA - - - -
FEP - - - -
PFA fluorado - - - 100
PFA modificado com - - 100 -
PEVE
Estabilizante (Zn) - - - -
Total 100 100 100 100
[00104] FEP: resina de fluoropolimero TFE/HFP contendo de

11 a 12,5% em peso de HFP, possuindo uma velocidade de fluxo de fusdo de
6,8 a 7,8 g/10 min e um tamanho médio de particula de 35 pm.

[00105] PFA: resina de fluoropolimero TFE/PPVE contendo
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de 3,8 a 4,8% em peso de PPVE, possuindo uma velocidade de fluxo de fusao
de 10 a 17 g/10 min e um tamanho médio de particula de 35 pm.

[00106] PFA modificada com PEVE: resina de fluoropolimero
TFE/PPVE/PEVE contendo de 6,8 a 7,8% em peso de PEVE, preparada de
acordo com os ensinamentos da patente US 5.932.673 (Aten et al./DuPont)
possuindo uma velocidade de fluxo de fusdo de 13 a 18 g/10 min e um
tamanho médio de particula de 8 pm.

[00107] PFA fluorada: resina de fluoropolimero TFE/PPVE
contendo de 3,8 a 4,8% em peso de PPVE, preparada de acordo com os
ensinamentos da patente US 4.743.658 (Imbalzano et al./DuPont) possuindo
uma velocidade de fluxo de fusdao de 12 a 20 g/10 min e um intervalo de
tamanho médio de particula de 25 pm.

[00108] PFA: resina de fluoropolimero TFE/PPVE contendo
de 3,8 a 4,8% em peso de PPVE, possuindo uma velocidade de fluxo de fusao
de 10 a 17 g/10 min e um tamanho médio de particula de 35 pm.

TABELA 2 (CONTINUAGAO)

SOBRECAMADAS EM PO

Ingrediente Sobrecamada

4 5 6

% em peso | % em peso | % em peso

Epdxi

ETFE - - -

Perfluoropolimeros

PFA 99,2 100 -

FEP - - 100

PFA fluorado - - -

PFA modificada com - - -
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Ingrediente Sobrecamada
4 5 6
% em peso | % em peso | % em peso
PEVE
Estabilizante (Zn) 0,8 - -
Total 100 100 100
TABELA 3
SOBRECAMADAS LIQUIDAS
Ingrediente Sobrecamada
3
% em peso
Perfluoropolimero PFA 45,0
Outros organicos 0,6
Agua 43,8
Espessante 10,1
Agentes dispersantes 0,5
Total 100
TABELA 4
CAMADA MEDIA LIQUIDA
Ingrediente Camada Média

1

% em peso
Perfluoropolimero PFA 41,2
Glicerina 8,3
Agua 42,8
Mica vermelha 3,9
Espessante 1,1
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Ingrediente Camada Média
1
% em peso
Agentes dispersantes 04
Outros organicos 1,1
Metal estanho 1,2
Total 100,0
[00109] As condigbes de cozimento sdo apresentadas nos

Exemplos. A boa adesdo da camada de primer ao substrato e da camada de
primer a camada de sobrecamada é indicada por seu desempenho no Teste
PWA e no Teste de Adesao de Ranhura Cruzada.

[00110] A caracteristica nao aderente dos revestimentos
cozidos nos Exemplos é confirmada ao submeter os revestimentos ao teste de
deposicao de parafina conforme descrito acima. A linha de base para a
comparagao € o teste de deposi¢cao de parafina executado em um oleoduto
revestido com resina epoéxi disponivel comercialmente, em que a deposi¢gao de
parafina no revestimento de resina epoxi quantificou 0,0652g/cm?2. Todos os
exemplos da presente invengao possuem revestimentos com uma deposicao
de cera abaixo daquela do revestimento de resina epo6xi padrao.

EXEMPLO COMPARATIVO A

EPOXI PADRAO

[00111] Uma camada de revestimento A (pé de epdxi) é
aplicada a uma luva de ago inoxidavel preparada, seguida por cozimento a
316°C por 20 minutos. A espessura do filme seco (DFT) da camada pintada é
de 100 a 125 ym. Quando a luva revestida é submetida ao Teste de Deposigao

de Parafina, uma deposigéo de 0,0652 g/cm? é obtida.
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EXEMPLO COMPARATIVO B

SOBRECAMADA DE PRIMER DE ETFE/ETFE

[00112] Uma camada de primer 2 (ETFE aquoso) é aplicada
em uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago carbono
preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pm (micrometros). Uma
camada de sobrecamada B (p6é de ETFE) é aplicada sobre a camada de primer
seca. Ela é cozida a 316°C por 20 minutos. O DFT total é de 100 a 125 ym e a
espessura total da sobrecamada é de 81 a 113 ym. Quando a luva revestida é
submetida ao Teste de Deposi¢cao de Parafina, & obtida uma deposi¢cao de
0,0327 g/cm?2. Quando o painel de ago carbono revestido é submetido ao teste
PWA e ao teste de adesao de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos
os testes.

[00113] Os primer aquosos nao sao preferidos para o uso na
presente invengao por causa do potencial para a resisténcia a corrosao
reduzida por um periodo de tempo prolongado. As sobrecamada s de ETFE
sao inferiores as sobrecamada s de perfluoropolimeros da presente invengao.

EXEMPLO COMPARATIVO C

SUBSTRATO NAO-REVESTIDO

[00114] Uma luva de ago inoxidavel preparada nao revestida
é submetida ao Teste de Deposi¢ao de Parafina, é obtida uma deposi¢cao de
0,0296 g/cm?.
EXEMPLO 1

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/PFA MODIFICADA

[00115] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a
uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago carbono preparado,
seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do fiime seco

(DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pm (micrometros). Uma camada de
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sobrecamada 1 (PFA modificada com p6 de PEVE) é aplicada sobre a camada
de primer seca. Ela é cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75
pm. Uma segunda camada de sobrecamada é aplicada. Ela é cozida por 371°C
por 20 minutos. O DFT total é de 100 a 125 ym e a espessura total da
sobrecamada € de 81 a 113 ym.

[00116] Quando a luva revestida é submetida ao Teste de
Deposi¢do de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0168 g/cm?.
Quando o painel de ago carbono revestido € submetido ao teste PWA e ao
teste de adeséao de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.

EXEMPLO 2

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/PFA FLUORADA

[00117] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a
uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago de carbono
preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pym (micrometros). Uma
camada de sobrecamada 2 (p6 de PFA fluorada) é aplicada sobre a camada de
primer seca. Ela é cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75
pm. Uma segunda camada de sobrecamada 2 é aplicada. Ela é cozida a 371°C
por 20 minutos. O DFT total € de 100 a 125 ym e a espessura total da
sobrecamada € de 81 a 113 ym.

[00118] Quando a luva revestida é submetida ao Teste de
Deposi¢cdo de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0145 g/cm?.
Quando o painel de ago carbono revestido € submetido ao teste PWA e ao
teste de adesao de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.

EXEMPLO 3

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/PFA

[00119] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a

uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago carbono preparado,
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seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do filme seco
(DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pm (micrometros). Uma camada de
sobrecamada 3 (PFA liquido) é aplicada sobre a camada de primer seca. Ela é
cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75 pm. Uma segunda
camada de sobrecamada 3 é aplicada. Ela é cozida a 371°C por 20 minutos. O
DFT total € de 100 a 125 um e a espessura total da sobrecamada é de 81 a
113 ym. Quando a luva revestida é submetida ao Teste de Deposi¢cao de
Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0124 g/cm?. Quando o painel de
aco carbono revestido € submetido ao teste PWA e ao teste de adesao de
ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.
EXEMPLO 4

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/PFA

[00120] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a
uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago de carbono
preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pm (micrometros). Uma
camada de sobrecamada 4 (pé de PFA) é aplicada sobre a camada de primer
seca. Ela é cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75 um. Uma
segunda camada de sobrecamada 4 é aplicada. Ela é cozida a 371°C por 20
minutos. O DFT total € de 100 a 125 um e a espessura total da sobrecamada é
de 81 a 113 ym. Quando a luva revestida é submetida ao Teste de Deposi¢ao
de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0124 g/cm?2. Quando o painel
de ago de carbono revestido € submetido ao teste PWA e ao teste de adesao
de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.

EXEMPLO 5

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/PFA

[00121] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a

uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago de carbono
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preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pm (micrometros). Uma
camada de sobrecamada 5 (pé de PFA) é aplicada sobre a camada de primer
seca. Ela é cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75 um. Uma
segunda camada de sobrecamada 5 é aplicada. Ela é cozida a 371°C por 20
minutos. O DFT total € de 100 a 125 um e a espessura total da sobrecamada é
de 81a 113 uym.

[00122] Quando a luva revestida é submetida ao Teste de
Deposi¢do de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0116 g/cm?.
Quando o painel de ago de carbono revestido é submetido ao teste PWA e ao
teste de adesao de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.

EXEMPLO 6

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/FEP

[00123] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a
uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago de carbono
preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pm (micrometros). Uma
camada de sobrecamada 6 (pé de FEP) é aplicada sobre a camada de primer
seca. Ela é cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75 um. Uma
segunda camada de sobrecamada 6 é aplicada. Ela é cozida a 371°C por 20
minutos. O DFT total € de 100 a 125 um e a espessura total da sobrecamada é
de 81 a 113 ym. Quando a luva revestida é submetida ao Teste de Deposi¢ao
de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0110 g/cm?2. Quando o painel
de ago de carbono revestido € submetido ao teste PWA e ao teste de adesao
de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.

EXEMPLO 7

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/PFA

[00124] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a
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uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago de carbono
preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pym (micrometros). Uma
camada de sobrecamada 5 (pé de PFA) é aplicada sobre a camada de primer
seca. Ela é cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75 um. Uma
segunda camada de sobrecamada 5 é aplicada. Ela é cozida a 371°C por 20
minutos. Sao aplicadas camadas adicionais da sobrecamada 1 e sao cozidas a
343°C por 20 minutos até o DFT total ser de 950 a 1.050 pm e a espessura
total da sobrecamada ser de 931 a 1.038 pm.
[00125] Quando a luva revestida é submetida ao Teste de
Deposi¢do de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0098 g/cm?.
Quando o painel de ago de carbono revestido é submetido ao teste PWA e ao
teste de adeséao de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.
EXEMPLO 8

SOBRECAMADA DE FEP/PFA

[00126] Uma camada de primer 1 (FEP liquido) é aplicada a
uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago de carbono
preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 12 a 19 pm (micrometros). Uma
camada de sobrecamada 2 é aplicada sobre a camada de primer seca. Ela é
cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 75 pm. Uma segunda
camada de sobrecamada 2 (PFA fluorado) é aplicada. Ela é cozida a 371°C por
20 minutos. Sao aplicadas camadas adicionais da sobrecamada 4 e sao
cozidas a 343°C por 20 minutos até o DFT total ser de 950 a 1.050 pm e a
espessura total da sobrecamada ser de 931 a 1.038 pm.

[00127] Quando a luva revestida é submetida ao Teste de
Deposi¢gdo de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0042 g/cm?.

Quando o painel de ago de carbono revestido é submetido ao teste PWA e ao
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teste de adeséao de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.
EXEMPLO 9

SOBRECAMADA DE PRIMER FEP/PFA

[00128] Uma camada de primer 3 (FEP liquido) é aplicada a
uma luva de ago inoxidavel preparada e um painel de ago de carbono
preparado, seguida pelo cozimento a 150°C por 10 minutos. A espessura do
filme seco (DFT) da camada de primer é de 8 a 12 ym (micrébmetros). Uma
camada de sobrecamada 2 (PFA fluorado) é aplicada sobre a camada de
primer seca. Ela é cozida a 399°C por 20 minutos. O DFT total é de 60 a 70
pm. Uma segunda camada de sobrecamada 2 (PFA fluorado) é aplicada. O
DFT é de 80 a 110 um e a espessura total da sobrecamada é de 68 a 102 ym.
Ela é cozida a 371°C por 20 minutos.

[00129] Quando a luva revestida é submetida ao Teste de
Deposi¢cdo de Parafina, é obtida uma deposigdo de apenas 0,0042 g/cm?.
Quando o painel de ago de carbono revestido é submetido ao teste PWA e ao
teste de adeséao de ranhura cruzada, o painel € aprovado em ambos os testes.

EXemPLO 10

SOBRECAMADA ROTOMOLDADA PRIMER FEP/PFA

[00130] Uma tubulagdo de ago carbono apropriada para o
transporte de 6leo que possui um didmetro de 7,6 pm (3 polegadas) e um
comprimento de 9 m (30 pés) é limpa por cozimento por 30 minutos a 427°C
(800°F) e jateada com granulos com 40 granulos de 6xido de aluminio a uma
rugosidade de cerca de 70 a 125 micropolegadas Ra. Uma camada de primer 1 é
aplicada no interior da tubulagao, seguida pelo cozimento em uma temperatura de
399°C (750°F) por 5 minutos para secar e cozer totalmente (cura) primer. A
espessura do filme seco (DFT) da camada de primer é de 8 a 12 ym
(micrdmetros). A tubulagdo de primer é rotomoldada com uma composi¢ao

contendo um copolimero de pé de TFE/PPVE disponivel comercialmente que
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possui um MFR de 6 g/10 minutos e um tamanho médio de particula de 475 pm e
foi estabilizado (fluorado de acordo com os ensinamentos da patente US
4.743.658 de Imbalzano et al./DuPont). A composi¢do em po € introduzida no
interior da tubulagdo para ser rotomoldada na quantidade suficiente para obter
uma espessura do revestimento de sobrecamada de 762 pm (30 mils). A
tubulagéo é temporariamente fechada em ambas as extremidades e montada em
um mecanismo que agita e rotaciona a tubulagdo dentro de um forno de ar. O
mecanismo € disponivel comercialmente como maquina Rock and Roll. A
tubulagédo é aquecida acima do ponto de fusdo das particulas de copolimero da
sobrecamada e é rotacionada ao redor de seu eixo longitudinal durante o
aquecimento enquanto é agitada de extremidade a extremidade durante a rotagao
em uma temperatura de 380°C (740°F) por 120 minutos da rotagao da tubulagao.
Contudo, a longa exposicdo a alta temperatura, o primer ndo é
surpreendentemente degradado e ainda funciona para aderir o revestimento ao
interior da tubulagéo. A tubulagdo é rotacionada em um fomo de ar resultando no
revestimento da superficie intema da tubulagdo com um revestimento de
distribuicdo uniforme. Apés o término do processo de rotomoldagem, o forno é
resfriado e a tubulagdo rotomoldada é examinada quanto a qualidade da
rotomoldagem. As extremidades temporarias sao removidas da tubulagdo e a
qualidade da auséncia de bolhas do revestimento é determinado pela observagao
do revestimento a olho nu. O revestimento é considerado livre de bolhas quando
nenhuma bolha é visivel dentro da espessura do revestimento e a superficie do
revestimento € lisa, isto &, livre de vazios, aglomerados e crateras.

[00131] Para determinar a qualidade de adesao, a tubulagao
revestida é seccionada e sujeita ao Teste PWA e o Teste de Adesao de
Ranhura Cruzada conforme descrito acima, exceto apenas um “X” é marcado
no Teste de Ranhura Cruzada ao invés de uma grade. As se¢des da tubulagao

testadas no presente passaram no Teste PWA e nenhum revestimento foi
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removido com o Teste de Ranhura Cruzada.
EXEMPLO 11
TESTE DE DEPOSICAO DE INCRUSTAGCAO INORGANICA

[00132]

Uma série de sobrecamada s (FEP e PFA) dos
Exemplos anteriores fol submetida ao teste de imersao de cupons em solugdes
de salmoura a fim de determinar a redugdo da deposi¢do de incrustagao
inorganica do cupom revestido, com o resultado sendo esta incrustagao de
deposig¢ao reduzida por mais que 50% em peso quando comparado aos cupons
nao revestidos. Estes testes foram feitos ao embeber os cupons de ago
revestidos e nao revestidos em solugbes de salmoura de calcita e barita

possuindo as seguintes composig¢des:

Salmoura A g/kg de agua Salmoura B g/kg
CaCl2.H:0 36,87 Mesma 8,6
KCI 11,43 Mesma 4,38
MgCl,.6H,0 1,8 Mesma 0,41

NaCl 138,9 Mesma 89,09

NazSO. 0,32 - -
- - BaCl; 3,08
[00133] Os cupons foram suspensos por 2 dias sob pressao

de 6,9 MPa (100 psi) na Salmoura A aquecida a 60°C (140°F) ou na Salmoura
B aquecida a 32°C (90°F) e a coleta de peso (incrustagéo de deposi¢ao) para
os cupons revestidos foram comparados aquele para os cupons de ag¢o nao
revestidos para revelar a redugao da deposi¢gao em incrustagao para os cupons
revestidos com os revestimentos da presente invengao.

EXEMPLO 12

TESTE DE DEPOSICAO DE ASFALTENO

[00134] O asfalteno € uma mistura de compostos aromaticos
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polinucleares, amorfos de alto peso molecular, contendo C, H, O, N e S e
frequentemente metais tais como V ou Ni. O asfalteno é solivel em 6leo, mas
torna-se insoluvel com a queda na pressao, mudanga no pH ou a solvéncia muda
tal como ocorre na utilizagdo do oleoduto. A deposicao de asfalteno pode ser
medida pelo método de fluxo em alga conforme praticado pelo Petroleum
Research Center localizado no Instituto de Mineragédo e Tecnologia do Novo
México em Socorro, NM. De maneira breve, o material a ser testado é formado de
uma alga e o 6leo flui através da alga sob condigbes para que o asfalteno tore-se
insoluvel em éleo, tal que ele possua uma chance de se depositar na superficie
interna da alga. A deposicdo do asfalteno é determinada pelo peso da alga apés
ser finalizado o experimento de fluxo, comparando tal peso com o peso da alga
antes do teste de fluxo. Em maiores detalhes, a alga sendo testada é um tubo de
100 pés de comprimento (30,5 m) e possui um didmetro intermo de 0,03 polegadas
(0,75 mm) e é feita de um dos perfluoropolimeros da sobrecamada descritos nos
Exemplos anteriores ou de ago. O tubo é formado em um espira (alga), como uma
mola, tal que ela ird se encaixar em um banho de agua mantido a 60°C. Uma
mistura de 50/50% em volume da mistura de 6leo contendo asfalteno e de
solvente de n-pentadecanal € medido através da alga em uma velocidade de 0,24
mi/h por 24 horas. O éleo testado possui as seguintes caracteristicas: gravidade
API de 28,8°, viscosidade de 30 cP a 20°C e foi composta de 51,1% de saturados,
28,3% de aromaticos, 14,5% de resinas, 6,1% de asfaltenos e continha 19 ppm de
Ni a 187 ppm de V. Para a alga de ago nao revestida, o ganho de peso do
asfalteno depositado é de 0,51g, enquanto para FEP e o PFA fluorado do
Exemplo 8, ndo ha ganho de peso, indicando a efetividade do perfluoropolimero
para reduzir a deposi¢ao de asfalteno.
EXEMPLO 13

TESTE DE PERMEACAO DA AGUA SALGADA

[00135] Este teste é realizado para determinar a
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permeabilidade a agua salgada dos perfluoropolimeros quando comparado a
resina epdxi ao expor 5 mils (127 ym) de espessura dos revestimentos destes
materiais em cupons de ago para a agua salgada sob condigdes rigorosas e
submeter os cupons expostos a bem conhecida Espectroscopia de Impedancia
Elétrica Log Z. A impedancia do revestimento antes e depois da exposigao &
comparada. Uma redug¢do na impedancia indica a permeabilidade do
revestimento. Em maiores detalhes, os cupons revestidos sdao suspensos em
uma autoclave possuindo: (1) uma fase aquosa com uma solugdao aquosa de
5% em peso de NaCl, (2) uma fase organica com 50% em volume de
querosene e 50% em volume de tolueno, e (3) uma fase gasosa com 5% em
volume de sulfeto de hidrogénio (H2S), 5% em volume de diéxido de carbono
(CO2) e 90% em volume de metano (CHa4), que é mantido a aproximadamente
122°C (251°F) nele em contato com uma porgao do revestimento. A autoclave
€ mantida a 122°C (251°F) e 70,8 MPa (1026 psi) por 29 dias. A impedancia do
revestimento é medida (antes e depois da exposi¢gao a agua salgada) utilizando
uma célula eletroquimica consistindo de cupom revestido, um eletrodo de
referéncia e um contra-eletrodo inerte. O equipamento de medida eletrénica
consiste em um potenciostato, um analisador de resposta da frequéncia e um
computador com um software de espectroscopia de impedancia elétrica. A
impedancia do revestimento € medida como uma fungdo da frequéncia da
voltagem AC aplicada. A frequéncia varia de 0,001 a 100 kHz. Os dados
resultantes estdo presentes na forma de um Box plot, consistindo de Log Z
plotado versus Log f, em que Z é a impedancia em ohms cm e f é a frequéncia
em Hertz. A comparagao nos resultados da impedancia é feita em 0,1 do Bode

plot, conforme segue:

Revestimento Impedéncia do Log Z

Antes da exposigao Apés a exposigao

PFA 11,0 10,9
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Revestimento Impedéncia do Log Z

Antes da exposigao Apés a exposigao

FEP 11,0 11,0
Epoxi 10,8 7.1
[00136] Os testes de um sistema de um revestimento de

FEP/PES que pode ser apenas aplicado a uma espessura de 2 mils, sao
submetidos as mesmas condi¢gées da autoclave e resulta em uma impedancia
do Log Z antes da exposi¢ao de 9,4 e, apds a exposigao, de 5,8.

[00137] O decréscimo de 34% na impedancia para o
revestimento da resina epoOxi representa uma permeabilidade substancial deste
revestimento a agua salgada e, de fato, o revestimento tinha empolado em
locais do cupom de ago da base. Por outro lado, a impedancia do
perfluoropolimero com nenhum ligante é substancialmente ndo alterado a néo
ha separagao (nenhuma empolagdao) do revestimento no cupom de ago,
indicando a impermeabilidade substancial destes revestimentos a agua
salgada. Essa impermeabilidade substancial pode, portanto, ser caracterizada
pela auséncia da separagao no revestimento do revestimento do cupom de ago
ou quantitativamente pela redugéo da impedancia do Log Z inferior a 10%, de
preferéncia, inferior a 5%. Quando os cupons revestidos sdo submetidos ao
gas H2S e a mistura liquida metano/tolueno na mesma autoclave sob as
mesmas condigdes que os teste de agua salgada, nenhuma mudang¢a no
revestimento é percebida, indicando uma maior severidade da exposi¢gao a
agua salgada.

EXEMPLO 14

REVESTIMENTO DE CAMADA UNICA

[00138] O primer 1 é utilizado como um revestimento de
camada unica no cupom e testado conforme apresentado no Exemplo 11.

Apesar da presenga de ligantes poliméricos nao contendo fluor (sulfona de
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poliéter e poliamidaimida) na composicdo de primer, a deposicdo da
incrustagao inorganica no revestimento € muito menor que para o cupom de

metal descoberto e cerca do mesmo para a sobrecamada de FEP.
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REIVINDICACOES

1. TUBULACAO PARA O TRANSPORTE DE MEIOS

FLUIDOS que compreende um revestimento formado na superficie externa da
tubulagao, caracterizado por compreender adicionalmente um revestimento de
fluoropolimero aderido continuamente a superficie interna da tubulagdo, em
que o revestimento interior compreende uma camada de primer aderida a
superficie interna da tubulagdo e uma sobrecamada de fluoropolimero aplicada
a camada de primer ou um revestimento pré-formado de fluoropolimero aderido
a camada de primer, e em que a camada de primer compreende um ligante
polimero resistente ao calor nao fluorado.

2. TUBULACAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pela sobrecamada de fluoropolimero ou revestimento pré-
formado de fluoropolimero do revestimento interior consistir em um
perfluoropolimero.

3. TUBULACAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo revestimento externo ser selecionado a partir do grupo que
consiste em revestimentos de fluoropolimero, espuma de uretano, microesferas
de vidro ocas, epoxidos, adesivo de vinil ou polietileno e enfaixamento de fita
de vinila ou polietileno, revestimentos em pd, poliuretano extrudado,
poliolefinas e plasticos de vinila, borracha de propileno etileno extrudada,
borracha de butila, borracha de nitrito, elastbmero de borracha de
policloropropeno e uma camada nao-tecida que possui um gel intercalado.

4. PROCESSO PARA A FORMACAO DE UMA SUPERFICIE
NAO-ADERENTE no interior de uma tubulagio conforme definida em qualquer
uma das reivindicagdes de 1 a 3, caracterizado por compreender (a) a adesao
de um revestimento de fluoropolimero continuo a superficie interna da
tubulagado, em que o revestimento interior compreende uma camada de primer

aderida a superficie interna da tubulagio e uma sobrecamada de
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fluoropolimero aplicada a camada de primer ou um revestimento pré-formado
de fluoropolimero aderido & camada de primer, e em que a camada de primer

compreende um ligante polimero resistente ao calor nao fluorado.
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