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Resumo

Este estudo avaliou o0s recentes desenvolvimentos em tecnologias para
recobrimento de tubos metalicos utilizados na industria petroquimica a partir de
informagdes contidas em documentos de patentes depositadas entre os anos de
1996 e 2015. Destacaram-se novas composicOes para tintas e vernizes e processos
de endurecimento e protecdo a corrosdo nos materiais metélicos. EUA, Japao e
China figuram como os paises que sediam o maior numero de desenvolvimentos
enquanto América do Norte, Europa e Asia apontam como os principais mercados
de interesse. No entanto, o estagio de desenvolvimento tecnolégico sugere incerteza
futura frente a novas solu¢des, sendo necessérios estudos adicionais para confirmar
as tendéncias observadas.
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TECHNOLOGICAL INDICATORS ON COATINGS FOR METALLIC PIPES USED
IN THE PETROCHEMICAL INDUSTRY

Abstract
This study evaluated recent developments on coating technologies for metallic pipes
used in the petrochemical industry by analyzing information from patent documents
filled between 1996 and 2015. New compositions for paints and varnishes as well
hardening processes and corrosion protection of metallic materials highlighted. The
USA, Japan and China are among the main filling countries while North America,
Europe and Asia are the main markets. However, the technological development
stage suggests uncertainty in the near future, consequently new studies are
demanded to endorse all trends observed.
Keywords: Metallic pipes; Technological Forecasting; Coating; Patent.
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1 INTRODUCAO

O petréleo e o gas natural exercem grande impacto na economia global por
figurarem atualmente, e com expectativa de se manterem por pelo menos mais 20
anos, como as principais fontes da matriz energética mundial [1-3]. Além de
combustivel, seus hidrocarbonetos derivados sao fundamentais para a producao
materiais utilizados em larga escala como plasticos, borrachas sintéticas, produtos
farmacéuticos, cosméticos, etc. [4].

Produtos tubulares sdo amplamente utilizados em toda a cadeia petroquimica,
desde a exploracéo e producéo (tubos de perfuragcédo, completacdo, conducéo, etc),
etapas de refino (destiladores, trocadores de calor, etc.) até os dutos de transporte
dos hidrocarbonetos para as refinarias e, delas, aos consumidores finais. S&o
responsaveis por um custo significativo entre os equipamentos que compdem toda a
cadeia e, em grande parte, este custo estd associado aos materiais que 0S
compdem e 0S processos hecessarios para atingir as propriedades requeridas de
acordo com as especificacfes de projeto.

Os materiais metalicos, em especial os acos, sdo amplamente utilizados
nesse setor por apresentarem boa relacdo entre propriedades mecanicas, fisicas e
custos, além de ampla disponibilidade [5]. Entretanto, desafios como aplicacdes em
ambientes acidos, altas pressdes e/ou temperaturas e exposicdo a névoa salina
implicam em dificuldades na selecdo de materiais metélicos para essas aplicagdes.

Uma das maneiras de incrementar a resisténcia a corrosao, abraséo, e outras
propriedades funcionais, que visam aumentar a vida util dos tubos metélicos, é
revestir esses produtos. Os revestimentos tendem a aumentar a vida atil dos
produtos metdlicos e possuem custo competitivo para uma vasta gama de
aplicacdes quando comparados ao uso de materiais de alta liga. As solucdes
disponiveis para protegcdo dos metais podem ser classificadas de acordo com o
mecanismo de atuacdo dos revestimentos como: formacdo de produtos insoluveis,
por barreira, protecdo catodica, entre outros [6].

Atualmente, as empresas produtoras de Oleo e gas investem, em média, 0,4%
de sua receita de vendas em atividades de pesquisa e desenvolvimento, podendo
chegar até 3,0% para companhias de servico [7]. Dado esse expressivo volume
financeiro, o setor também é destaque no patenteamento, sendo responsavel por
cerca de 25 mil depdsitos anuais no mundo [8,9]. Uma analise geral do
patenteamento de tubos de aco utilizados na industria petrolifera mostrou que os
principais desafios tecnoldgicos do setor, apds as propriedades de tracdo e impacto,
como esperado, se referem a aplicacdo em ambientes com alto poder corrosivo [10].

Patentes séao titulos de propriedade que permitem aos detentores o direito de
exploragdo comercial exclusiva da tecnologia desenvolvida. Em contrapartida, o
documento deve constar, em detalhes, o conteudo técnico da matéria a ser
protegida [11]. Indicadores tecnolégicos podem ser elaborados a partir de
informacfes contidas nos documentos de patentes. Entretanto, devido ao grande
volume de informacdo geralmente encontrado referente a uma mesma area
tecnoldgica, torna-se necessario utilizar softwares para tratamento da informacéo e
calculos estatisticos para auxiliar tal atividade [12].

Estudos baseados em indicadores tecnoldgicos s&do considerados
estratégicos para organizacfes quem desejam compreender, manter ou ampliar seu
poder de influéncia econdmica e industrial baseados na exploragdo, producdo,
transporte e beneficiamento de hidrocarbonetos. No ambito da Ciéncia e Engenharia
de Materiais, em particular, as oportunidades figuram desde a selecéo de materiais e
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processos menos onerosos até o desenvolvimento de novos produtos, com
desempenho superior, que se tornam a vanguarda das solu¢cdes para os desafios
técnicos do setor.

O objetivo deste estudo foi analisar os desenvolvimentos tecnol6gicos
recentes em recobrimentos de materiais metalicos, em especial para protecao de
tubos utilizados na indulstria petroquimica. Em um primeiro momento, avaliou-se a
evolucdo temporal dos processos de tratamento de superficie dos tubos. Em
seguida, analisaram-se os indicadores para recobrimento dos tubos metalicos com
foco para os paises e regides de origem das invencgdes e os mercados de interesse,
o ciclo de desenvolvimento das tecnologias e os focos e as principais tendéncias de
materiais e processos para esses novos produtos em classes de materiais.

2 MATERIAIS E METODOS

Indicadores tecnoldgicos sobre tratamento de superficie de tubos utilizados
pela industria petroquimica foram levantados a partir do registro bibliografico de
documentos de patente indexados na base de dados Derwent Innovations Index. Os
registros bibliograficos foram recuperados com base na seguinte expressao de
busca: [TS=(petrochem* OR “crude oil*” OR petrol* OR “natural gas*” OR “chemical
plant*” OR “chemical ind*” oleochemic*) OR IP=(C10*)] AND [TS=(pip* OR tub* OR
casing* OR liner* OR riser*) OR IP=(E21B-017* OR F16L-009/02 OR F16L-009/04
OR F16L-009/06 OR F16L-014* OR F16L-015* OR F16L-016/00 OR F16L-017* OR
F16L-018* OR F16L-019* OR F16L-022*)] AND [IP=(B05* OR B32* OR C23* OR
C25* OR C30%)]. A expressdo de busca contém palavras chave e codigos da
Classificacao Internacional de Patentes (CIP) para delinear a amostra de dados
referente a industria petroquimica e tubos. No caso de tratamento de superficie,
utilizou-se apenas cédigos da CIP categorizados como subdominio tecnoldgico
segundo o Observatorio de Ciéncia e Tecnologia da Franca - OST [13], visto que os
codigos CIP sdo atribuidos a uma patente a partir do conteddo descrito nas
reivindicacbes desses documentos, conferindo maior precisdo para a amostra de
dados recuperada. O total de familias de patente analisada foi 1.815 depositadas no
periodo de 1996 a 2015.

Como o foco do presente estudo foram os recobrimentos de materiais
metalicos, criou-se um subconjunto de dados com os documentos de patente
filtrando os registros bibliogréficos classificados com a CIP C23, que trata
especificamente de tal tematica, o que resultou num total de 541 familias de patente
no mesmo periodo.

A base de dados Derwent Innovations Index, disponivel para acesso via
Portal de Periédicos Capes, foi selecionada devido por cobrir mais de 40 escritérios
regionais e nacionais de patentes; indexar familias de patentes; ter controle sobre
nomes das organizacdes que mais depositam patente no mundo; e melhorar 0s
textos contidos nos registros bibliograficos (i.e. titulo e resumo), tornando a
informacdo e a andlise dos indicadores mais precisa [14].

Apés a realizacdo da busca na base, os registros bibliograficos foram
coletados e armazenados num computador local. Em seguida, antes da analise
estatistica, a prioridade do primeiro depésito foi determinada utilizando o Earliest
Priority Selector [15]. A analise foi conduzida com suporte do software Vantage Point
(v. 7.1) e gréficos e mapas foram elaborados com suporte dos softwares Excel (v.
2010) e VOSviewer (v. 1.6.5), respectivamente. Os seguintes indicadores foram
elaborados: (i) evolugdo temporal do patenteamento por tipo de processo de
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protecdo anticorrosiva; (i) mapeamento do mercado de tecnologias para
recobrimento de materiais metdlicos, por pais; e (iii) ciclo de desenvolvimento
tecnolégico das tecnologias de recobrimento de materiais metélicos, conforme
proposto por Mogee [16].

Alguns tratamentos foram realizados para elaboracédo dos indicadores finais.
Os documentos de patente foram agrupados em periodos de quatro anos, para
facilitar a analise da evolucédo temporal. Como uma patente pode ser depositada em
um ou mais paises, agrupou-se o0s paises de deposito conforme sua macrorregiao,
enguanto que se manteve o pais de origem para avaliar o mercado de tecnologias.
Para elaboracdo do indicador sobre o ciclo de desenvolvimento tecnoldgico, foi
necessario realizar a limpeza e padronizagdo dos nomes das organizacfes (em
especial das empresas) que séo titulares das patentes, ou seja, detentoras do direito
de explora-las comercialmente. O mapa de co-ocorréncia de codigos da CIP em
nivel de grupo voltados para materiais foram obtidos a partir dos agrupamentos
denominados Quimica Macromolecular e Materiais-Metalurgia da OST [13]. As
analises dos indicadores envolveram a comparacdo dos comportamentos
observados nos indicadores e informagfes obtidas em outras fontes de informagéo,
tais como publicacdes cientificas, relatérios e dados técnicos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Panorama geral do patenteamento tratamentos de superficie de tubos para
industria petroquimica

O numero de documentos de patente sobre tratamentos de superficie em
geral de tubos utilizados na indastria petroquimica tem crescido constantemente.
Entre 1996 e 2014, esse aumento foi de 173%, tratando-se de um reflexo direto dos
interesses por tecnologias que atendam a demanda por produtos que se adequem
ao ambiente altamente corrosivo e indspito de operacdo das industrias. Processos e
aparatos para pintura liquida e tecnologias de recobrimento de materiais metalicos
séo os principais focos de desenvolvimento tecnoldgico nos ultimos anos, conforme
Figura 1. Processos eletroliticos também tém recebido atencdo quanto ao seu
potencial de tratamento de superficies de tubos enquanto que a fabricacdo via
produtos em camada teve menos pedidos de patente nos ultimos periodos da
andlise.

Uma andlise detalhada dos dados sugere qual tem sido o foco de
desenvolvimento dessas trés abordagens de tratamento de superficie nos ultimos
anos. No caso de pintura liquida, o destaque em namero de patentes era esperado
devido a sua facilidade de aplicacdo e tradicional uso no setor. As tecnologias
desenvolvidas nos ultimos 20 anos tém se voltado para aparelhos de pulverizacdo
para descarga de liquidos ou outros materiais fluentes de duas ou mais fontes (como
liquido e ar, p6 e gas, etc.), com destaque para bocais, cabecotes de pulverizacéo
ou outros escoadouros, com ou sem dispositivos auxiliares (por exemplo, valvulas e
meios de aguecimento), além de outros acessorios.
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Figural 1. Evolucdo do niumero de depdsitos de patente para diferentes tratamentos de superficie, por
periodos.
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Ha também esforco para desenvolver aparelhos para descarga de liquidos
sem mistura essencial com gas ou vapor (processos Airless), maquinas ou
instalacdes para aplicacdo de liquidos ou outros materiais fluentes a superficies de
objetos ou efetuar outro trabalho por pulverizacdo e meios para manipular ou
segurar a peca. Esse foco deve-se a tendéncia atual de diminuicdo do uso de
solventes em tintas, por questdes ambientais e de rendimento. A aplicagao de tintas
100% solidos por volume, e seus processos de aplicacdo, figuram em destaque
nesses desenvolvimentos por, além dos requisitos ja citados, também apresentarem
menor tempo de cura ao toque e final, resisténcia quimica, térmica além de maior
dureza final do filme que incrementa a resisténcia a abraséo.

Para recobrimentos de materiais metdlicos, as tecnologias buscam
principalmente métodos que envolvem a difusdo em estado solido de apenas um
elemento ndo metdlico nas superficies, tratamento quimico da superficie dos tubos
pela reagcdo com um gas, depositando os produtos reacionais do material da
superficie no revestimento (por exemplo, revestimentos de conversédo e passivacao
de metais). Outras tecnologias buscam a protecdo anddica, catédica ou utilizando-se
de revestimento quimico por decomposi¢cdo, em que tanto os elementos quimicos
como solugdes de elementos formadores de revestimento ndo deixam produtos
reacionais do material da superficie no revestimento (depésito por contato). Ha
também patentes que reivindicam processos de limpeza ou retiradas de
incrustacdes de materiais metélicos por meio de solucfes salinas ou sais fundidos,
com o objetivo de aumentar a vida Util dos revestimentos por impedir contaminacao
por sais ou outros elementos que diminuam a estabilidade dos filmes protetores. Por
fim, no caso de processos eletroliticos, destaca-se o recente esfor¢co pela producéo
eletrolitica de compostos inorganicos como tratamento de superficie de tubos.

3.2 Andlise das patentes em revestimento de materiais metalicos
Como visto pela Figura 1, recobrimentos de tubos metalicos para industria

petroquimica tém recebido atencdo quanto ao foco de desenvolvimento e uma
andlise mais detalhada desse conjunto de documentos de patente faz-se necesséria.
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As tecnologias de recobrimento de tubos para inddstria petroquimica tém se
originado principalmente na China, EUA, Japao, Alemanha e Franga, como pode ser
visto no mapa da Figura 2, que apresenta uma rede direcional entre os paises de
origem das patentes (n6és em azul) com os mercados onde os depositantes
protegem suas tecnologias. Em conjunto, tais paises respondem por 83% do
patenteamento mundial no tema da andlise. Entretanto, os dados mostram que
apenas a China e os EUA apresentam curvas de crescimento do numero de
depdsitos nos dltimos anos, o que sugere que organizacdes originarias destes dois
paises estdo procurando novas tecnologias para atender aos desafios inerentes ao
uso de recobrimentos em tubos metalicos para industria petroquimica. Enquanto os
EUA se destacam pelo patenteamento a partir de suas empresas, a China possui
22,5 % de suas patentes originadas a partir de pesquisas em suas Universidades.
Os demais paises de origem das patentes aglomeram-se no mapa pelo principal
mercado de interesse, porém possuem um baixo nimero de pedidos depositados
(menos que cinco patentes).

Canmada
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’ Oceania
w . Amériqago Norte

: EUI'OPa Portugal

Afgca Amérigaido Sul Russia
g Noruega
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Taiwan Polénia
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Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelos autores.
Figura 2. Paises de origem das patentes (azul) e mercados (vermelho) onde estas patentes sao
depositadas. O tamanho do né e a espessura das linhas sdo proporcionais ao total de documentos de
patente.

Asia (71% das patentes), América do Norte (45%) e Europa (43%) s&o os
principais mercados do depésito de patentes (nés em vermelho). Embora tais
regides possuam 0s principais paises de origem das patentes, essa tendéncia
mostra que os titulares procuram proteger suas tecnologias, sobretudo, em regides
onde os tubos séo produzidos. O Oriente Médio, curiosamente, recebeu apenas
2,2% das patentes depositadas mundialmente, com origem, principalmente, dos
EUA e do Japdo. Apesar de figurarem como principais produtores de petréleo no
mundo, boa parte do refino ocorre mais préximo aos maiores mercados
consumidores, o0 que justifica a opcao dos titulares em néo estender o pedido de
protecdo até esses paises.

As organizacdes americanas sao as Unicas que protegeram suas tecnologias
nos varios mercados mundiais mapeados, com destaque para Asia e Europa, além
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da América do Norte. O Jap&o procurou patentear, além da Asia, na Europa, mas
ndo na América do Norte, o que mostra que as empresas japonesas atuantes na
producdo de tubos para inddstria petroquimica ndo necessariamente enxergam o
mercado americano, canadense e mexicano como estratégicos. A China, por sua
vez, confirma a tendéncia jA observada em outros estudos de priorizar o
patenteamento em seu préprio territério, com pouca participacdo em sua extensao
para outros mercados.

O desenvolvimento tecnolégico em recobrimentos de materiais metéalicos
voltados para industria petroquimica esta em um estagio de crescimento, como
indicado pela Figura 3. Tal tendéncia indica que esta havendo investimento para
solucdo dos desafios tecnoldgicos frente a producdo de petroleo mundial e
demandas da industria petroquimica. No entanto, o posicionamento do ultimo ponto
gera incertezas quanto ao futuro dessas, visto que o decaimento da curva para 0s
demais quadrantes indica cenarios diferentes, caso o crescimento ndo continue
(permanéncia no quadrante ).

Nos trés possiveis cenarios, haveria maturacdo tecnoldgica, mas caso, nos
proximos anos, a atividade de patenteamento continue alta, mas haja diminuicdo no
namero de empresas que depositam tais patentes, o cenario seria de alta
competicdo entre os agentes (quadrante II); por outro lado, caso ndo haja diminuicao
no namero de empresas ativas e diminua o numero de patentes, o cenario seria de
abandono tecnolégico (quadrante IV) — a solugéo para os desafios tecnoldgicos viria
de outra abordagem; por fim, um decrescimento natural no nimero de patentes e de
empresa significaria amadurecimento e morte da tecnologia (volta ao quadrante 1) —
0 cenario menos provavel, dada a importancia dos revestimentos da industria
petroguimica.

40
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2004-2007

20

2008-2011

2000-2003

1986-1999

Numero de depdsitos de patentes f ano

0 15 30
Numero de empresas ativas/ano

Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelos autores.
Figura 3. Ciclo de vida das tecnologias sobre recobrimento de tubos metdlicos para aplicacdo na
indUstria petroquimica.
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A Figura 4 apresenta o mapa de co-ocorréncia de cédigos da CIP em nivel de
grupo para o conjunto de documentos de patente voltados para recobrimento de
materiais metalicos. No caso, € possivel verificar duas regifes distintas: a esquerda
codigos da classificacdo que remonta a composicdes de tintas e acessorios para
pintura; e a direita, ligas e processos de manufatura de materiais metalicos.
Claramente, o desenvolvimento de novas tecnologias em materiais para
recobrimento em tubos da indUstria petroquimica tem focado em tintas e acessorios
para pinturas.
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Fonte: Derwent Innovations Index. Elaborado pelos autores.
Figura 4. Mapa de co-ocorréncia de codigos CIP voltados ao recobrimento de tubos metélicos
utilizados na industria petroquimica. O tamanho dos nds é proporcional ao nimero de documentos de
patentes classificados com tal cédigo CIP enquanto suas as cores mostram 0 ano médio em que o
cédigo da CIP aparece no conjunto de patentes, ou seja, quanto mais “quente” a cor, mais recente os
documentos de patentes aos quais eles foram atribuidos.

Para tintas e acessorios para pintura, destaca-se a tendéncia de uso de
composicdes de revestimentos de homopolimeros e copolimeros, ndo envolvendo
anéis aromaticos na cadeia principal, com variadas terminacdes para tais cadeias, o
gue pode envolver um carboxilico (C22F-022), um halogénio (C08F-114 e C09D-
127), um anel carbociclico aromatico (CO8F-212), um radical carboxila ou um sal do
mesmo (CO08F-220 e CO08F-222), ou por uma ligacdo ao enxofre ou por um anel
heterociclico contendo enxofre (CO8F-228). Ha& também tendéncia de tecnologias de
tintas contendo polimeros obtidos por reacdes formando uma ligacdo éster
carboxilicos de carbono na cadeia principal da macromolécula (C08G-063); ou
obtidos por reacdes formando na cadeia principal da macromolécula uma ligacao
contendo silicio, enxofre, nitrogénio, ou oxigénio (C08G-077 e C09D-183). Também
se destacam composicOes de revestimento a base de lignina (C09D-197) e
poliamidas (C09D-177). O uso de ingredientes inorganicos (CO8K-003) ou organicos
nao macromoleculares (C08K-005), nas mais variadas formas (C08K-007), podendo
ser pré-tratadas (CO8K-009), também tem sido alvo de desenvolvimento.
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A resina epodxi, embora contenha anéis aromaticos, também tem sido
amplamente utilizada em tintas 100% sélidos por volume. Pigmentos para mistura de
tintas (C09D-017) é outra tendéncia de desenvolvimento tecnolégico pela
necessidade de cura em menores intervalos de tempo espessantes e nivelantes
para recobrimentos com apenas uma camada de tinta ou realizadas por um unico
passe, de maneira a aumentar a produtividade. Por fim, nanotecnologias (codigos
classificados como B82B ou B82Y) também figuram entre as tendéncias recentes.

No caso de revestimentos metélicos, ligas a base de ferro (C22C-038) e ligas
a base de niquel ou de cobalto (C22C-019) se sobressaem pela quantidade de
documentos de patentes associados a tais coédigos. No entanto, o0s
desenvolvimentos tecnolégicos mais recentes focaram o processamento metallrgico
do revestimento, com destaque para o uso de pds metalicos (cédigos iniciados em
B22F), formacdo in situ de compostos para endurecimento de superficie (C22C-
032), modificacao das propriedades fisicas de ligas ferrosas por deformacao (C21D-
007), controle do tratamento térmico (C21C-033) e combate a fragilizacdo causada
pela presenca de hidrogénio (C01B-003).

4 CONCLUSAO

Os indicadores tecnoldgicos elaborados a partir de documentos de patentes
em recobrimentos de materiais metalicos utilizados em tubos na industria
petroquimica apontam para um aumento do numero de depdsitos no periodo entre
0s anos de 1996 e 2015. As areas de maior crescimento foram pintura liquida,
processos eletroliticos e a classe especifica de recobrimento de materiais metalicos.
No caso de pintura liquida, que apresentou um maior nimero de documentos
encontrados, os esforcos de desenvolvimento se concentram em novas
composicdes de tintas e vernizes com menor ou nenhuma adi¢éo de solventes, seus
métodos de producao e instrumentos, dispositivos e acessorios de aplicagao.

Em uma andlise especifica das patentes de recobrimento de materiais
metalicos, observa-se que empresas dos EUA e do Japéao e universidades da China
concentram os depdsitos de patentes no tema durante o periodo avaliado. Embora a
China priorize 0 seu mercado interno, nota-se uma preferéncia geral dos EUA e
Japédo de extensdo de depdsitos para os mercados Europeu, Asiatico e da América
do Norte em primeiro plano, onde se concentra a maior parte da produ¢cdo mundial
de tubos metélicos utilizados na industria petroquimica.

Apesar de apontar um carater emergente no ciclo de desenvolvimento, o
cenério tecnologico de recobrimento para tubos neste mercado € incerto. O
crescimento do niumero de depdsitos € acompanhado também por um aumento do
namero de empresas que atuam no setor, 0 que sugere a busca por novas solugées
frente aos desafios da aplicacéo.

Nota-se que as tecnologias para protecdo dos tubos metalicos se dividem em
dois grupos principais: ligas metalicas e polimeros. O segundo grupo apresenta uma
tendéncia de desenvolvimentos mais recentes, pelo ano médio dos depdsitos de
patentes, especialmente em novas composicfes de tintas e vernizes. Ja as
tecnologias que partem dos materiais metélicos se encontram mais distribuidos em
uma evolucdo temporal recente e seus temas de destaque se relacionam aos
processos de obtencéo de superficies mais resistentes a abrasao e corrosao.
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