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RESUMO

Os ácidos Naftênicos constituem uma mistura indefinida de ácidos carboxílicos que 
estão presentes na composição do petróleo, formados no óleo cru por degradação 
bacteriana. Tais ácidos são considerados como contaminantes, pois são responsá-
veis pela corrosão nas unidades de processamento petrolífero e tubulações onde é 
percorrido ou ocupado. Sua importância é salientada em geoquímica, aplicações 
comerciais e aspectos ambientais relacionados à corrosão. O presente trabalho ob-
jetivou a investigação da origem e caracterização dos ácidos naftênicos bem como, 
a influência da temperatura no aumento da concentração de ácidos naftênicos e sua 
relação com a corrosão em gasodutos e oleodutos, além dos tipos de aço mais sus-
ceptíveis a este processo.  O procedimento metodológico aplicado para o desenvol-
vimento e realização do presente trabalho, consistiu em estudo exploratório biblio-
gráfico em bases de periódicos científicos indexados (Scielo, Cambridge, Chemical 
Abstracts), bem como em relatórios técnico-científicos normatizados. Foi possível 
detectar que ligas metálicas apresentam maior resistência à corrosão em função do 
aumento da concentração de molibdênio, principalmente nos pontos submetidos a 
altas temperaturas, bem como tubulações com alta velocidade de fluxo.Além disso, a 
utilização do aço inoxidável AISI 444 vêm mostrando resultados positivos em relação 
à corrosão naftênica, porém sua aplicação está sendo estudada especificamente para 
a utilização em torres de destilação de petróleo e em outros equipamentos dependo 
das condições que estes trabalhem, como temperatura de operação e fluidos pro-
cessados. Como soluções pode-se propor o aprimoramento das técnicas atualmente 
utilizadas, levando em consideração a relação custo-benefício entre elas, contribuin-
do desta forma para a inovação no que diz respeito à extração de hidrocarbonetos 
na exploração petrolífera.
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ABSTRACT

The Naphthenic acids are a mixture of carboxylic acids that are present in the 
oil composition, formed in crude oil by microbial degradation. These acids are 
considered as contaminants and responsible for corrosion in the processing units 
and pipelines where it is covered or occupied. Its importance is highlighted in ge-
ochemistry, commercial, environmental related to corrosion. This study aimed to 
investigate the origin and characterization of naphthenic acids as well, the influ-
ence of temperature on the concentration of naphthenic acids and their relation 
to corrosion in oil and gas pipelines. Futhermore types of steel more susceptible to 
this process also were investigated. The methodological approach applied to the 
development and implementation of this work consisted of bibliographic explor-
atory study in scientific journals indexed databases (Scielo, Cambridge, Chemical 
Abstracts), as well as standardized technical and scientific reports. It was possible 
to detect which alloys have improved corrosion resistance due to the increase of 
the molybdenum concentration, especially at points subjected to high tempera-
tures as well as pipes with high flow velocity. Moreover, the use of stainless steel 
AISI 444 have shown positive results regarding the naphthenic corrosion, but its 
application is being studied specifically for use in oil distillation towers and oth-
er equipment depending on the conditions that they work, such as temperature 
operation and processed fluids. As solutions can be proposed the improvement 
of techniques currently used, taking into account the cost-benefit relationship 
between them, thus contributing to innovation with regard to the extraction of 
hydrocarbons in oil exploration.

KEywORDS
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1 INTRODUÇÃO

Ácido Naftênico é um termo usado pela indústria petroquímica para designar 
um grupo de ácidos orgânicos com grupos carboxila que comumente aparecem em 
óleos crus (FIGURA 1), e que podem causar danos às refinarias por desencadear a 
chamada corrosão naftênica (GRUBER, 2012).  Suas concentrações podem ser de-
terminadas por meio do número de acidez total (NAT, ASTM D 664). Essa corrosão 
acontece em altas temperaturas, principalmente nas colunas de destilação. O que se 
vem observando é que a presença de compostos de enxofre, também, influencia na 
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corrosividade do petróleo, pois simultaneamente à corrosão naftênica ocorre a cor-
rosão por compostos de enxofre denominada por sulfidação. 

O mecanismo deste processo está descrito na Figura 2. Estima-se que cada unida-
de de NAT corresponda a uma depreciação de US$ 0,50 no valor de mercado do petróleo, 
independentemente de outros fatores. Atualmente na indústria petroquímica, existem 
métodos capazes apenas de interromper os danos causados pelos ácidos e de acompa-
nhamento posterior à corrosão naftênica (MARIANO, 2008; CAYARD, ET AL., 2002).  Desta 
forma, o presente trabalho objetivou a investigação da influência da temperatura no au-
mento da concentração de ácidos naftênicos e sua relação com a corrosão em gasodu-
tos e oleodutos, bem como a busca de alternativas eficientes no controle deste processo.

Figura 1 – Estrutura Básica de Ácidos Naftênicos

Fonte: Mariano (2014).

Figura 2 – Processo Corrosivo por Ácidos Naftênicos

Fonte: Adaptado de Mariano (2014).
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1.1 CARACTERIZAÇÃO DA CORROSÃO POR ÁCIDOS NAFTÊNICOS

A agressividade da corrosão naftênica pode ser influenciada pela temperatura 
de processamento do petróleo, aumentando continuamente com a temperatura aci-
ma de 230-250ºC. Acima de 400ºC os ácidos naftênicos se decompõem produzindo 
compostos neutros. A velocidade de fluxo de petróleo durante processo de refino 
também é um dos fatores que mais influenciam o ataque naftênicos, pois quanto 
maior a velocidade, maior a possibilidade de remoção de produtos de corrosão que 
podem se formar com características protetoras. O aço carbono apresenta corrosão 
com velocidades acima de 25m/s, enquanto que nos aços inoxidáveis AISI316 a cor-
rosão é evidenciada em velocidades superiores a 120m/s. 

A velocidade é diretamente proporcional ao grau de vaporização, que é uma 
função da taxa de carga, da temperatura, da densidade do óleo e da taxa de vapor. A 
presença de vapor, também, favorece a degradação de materiais por corrosão naftê-
nica, pois na fase vapor e na interface vapor-líquido há maior concentração de ácidos 
naftênicos (ZEINALOV; ABBASOV; ALIEVA, 2009; BRASIL, 2005). Para Tandy (1954), a 
fase vapor apresenta uma corrosividade muito maior que a fase líquida. Para Scatter-
good (1987) a corrosão é mais severa na interface líquido-vapor. Segundo Carvalho 
(2004) a experiência industrial mostra que as corrosões mais severas ocorrem em 
condições de fluxo bifásico (50% líquido – 50% vapor), principalmente em saídas de 
fornos e linhas de transferência.

Dependendo do local de ocorrência e das condições de serviço a corrosão naf-
tênica pode se apresentar de diferentes formas: 

Corrosão generalizada: com aspecto superficial uniforme, lembrando uma 
“casca de laranja”. Este tipo de corrosão pode ser observado nos lados de baixo das 
bandejas onde altas concentrações de ácido condensam do vapor. Áreas mais finas 
também ocorrem quando o ácido condensado escorre na parede de um vaso; 

Corrosão por pite: ocorre geralmente em tubulações ou em soldas. Pites possuem 
normalmente bordas acentuadas e semi-esféricas, podem estar agrupados, ou associa-
dos ao formato das soldas ou outras características geométricas da superfície. Normal-
mente o metal ao redor dos pites é coberto por uma camada espessa escura de sulfito, 
enquanto a superfície dos pites apresenta apenas uma fina camada de cobertura;

Processo combinado de erosão-corrosão: está relacionado à velocidade do 
fluido. A regra derivada dessas observações é que quanto mais complexa a corrosão: 
desde o filme uniforme > pite > erosão-corrosão, mais baixo é o valor do IAT no qual 
o processo corrosivo é iniciado. A Figura 3 mostra exemplos de componentes de 
equipamentos atacados por corrosão naftênica.
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Figura 3 – Componentes de Equipamentos Afetados por Corrosão Naftênica

Fonte: Mariano (2014).

1.2 CONTROLE DA CORROSÃO POR ÁCIDOS NAFTÊNICOS

Hass e outros autores (2014) sugerem método para facilitar monitoramento da 
corrosão naftênica por meio da técnica de Ruído eletroquímico em meio oleoso. 
Este método é recente e tem-se mostrado apropriado para soluções de elevada re-
sistividade iônica. Ruídos eletroquímicos são flutuações espontâneas de corrente e 
potencial presente em um sistema devido a processos corrosivos. Essa flutuação, se 
registrada, pode ser estudada e gerar um meio para estimar a taxa de corrosão, assim 
como avaliar o tipo de corrosão que está ocorrendo. Estudos mostram que a técnica 
é hábil para distinguir corrosão generalizada e localizada, resultando em estimativa da 
taxa de corrosão sem perturbação externa (LARIBI ET AL., 2003; COTTIS, 2006).

Estudos conduzidos por Hass e outros autores (2014) foram realizados em um 
reator eletroquímico cilíndrico de liga de alumínio 6351. Foram utilizados três eletro-
dos de trabalho idênticos de aço AISI316, um eletrodo de referência e um eletrodo au-
xiliar. Esses eletrodos foram submersos em solução naftênica de óleo mineral com adição 
de diferentes concentrações de ácido. Dados foram obtido por potenciostato e morfolo-
gia foi analisada por EDS. Avaliou-se a concentração de ácido (0,5; 1,5 e 2,5mgKOH/g) e 
temperatura (25, 65 e 120°C). Concluiu-se que a técnica é efetiva para estimar condições 
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para desenvolver corrosão generalizada e localizada. Técnica também demonstrou sen-
sibilidade para identificar mudanças no processo corrosivo mesmo em condições onde a 
taxa de corrosão aparece muito pequena (LARIBI ET AL., 2003).

Outra técnica promissora consiste na diluição dos petróleos mais ácidos com 
petróleos menos ácidos nos tanques de armazenamento (blending), a inspeção e a 
adequação metalúrgica são os métodos mais utilizados nas refinarias brasileiras. A 
seleção adequada dos materiais é o método mais adequado para controlar a corrosão 
naftênica em longo prazo. Em tubulações e seções das torres de destilação, onde a 
temperatura está abaixo de 220ºC e não há condensação, o aço carbono ainda é usado. 

Os revestimentos cladeados em aços inoxidáveis ferríticos AISI 405 e 410S, en-
contrados em algumas regiões de torres de destilação atmosférica e à vácuo, foram 
selecionados originalmente para resistir à corrosão por compostos de enxofre em 
condições de temperaturas mais altas. Estes aços apresentam resistência à corrosão 
naftênica maior que o aço carbono, porém, em regiões onde há condensação ácida 
de ácidos orgânicos os aços ferríticos sofrem corrosão.

Segundo Bernardes (2005) e Baptista (2004) os aços liga 5%Cr-0,5%Mo ou 9%Cr-
-1%Mo e aço inoxidáveis, contendo molibdênio, como os aços AISI 316 e 317 podem 
ser empregados em regiões onde ocorre corrosão naftênica. WU e outros autores 
(2004) investigaram o comportamento de corrosão ácida naftênica de revestimentos 
de aços inoxidáveis com 0-7% em peso de molibdênio depositados por aspersão tér-
mica de elevada velocidade (HVOF), concluindo que, aumentando o teor de molibdê-
nio, aumentou consideravelmente a resistência à corrosão ácida dos aços inoxidáveis 
e dos revestimentos depositados por HVOF. 

Carvalho (1998) estudou revestimentos de nióbio e Pentóxido de Nióbio, mos-
trando que estes apresentam excelente resistência à corrosão naftênica. Mariano 
(2008) avaliou e comprovou resistência à corrosão salina de revestimento de nióbio 
metálico e pentóxido de nióbio depositados por aspersão térmica. Regis [23] com-
provou a eficiência de revestimentos de pentóxido de nióbio quando misturados com 
Cu, Ni e Al na proteção de estruturas enterradas de torres de transmissão (TEBBAL, 
1999; LAREDO ET AL., 2004).

Vários metais e ligas têm sido avaliados com a finalidade de encontrar materiais 
que suportem condições agressivas de operação, porém é difícil chegar a resulta-
dos conclusivos devido à grande quantidade de compostos naftênicos diferentes que 
podem existir em um único tipo de petróleo. Segundo Abreu e outros autores, atu-
almente os equipamentos são protegidos por “clad” de aço AISI 405/410S. Essas estru-
turas são atacadas por corrosão naftênica, sendo recuperadas pela aplicação de linin-
gs de aço inoxidável AISI316L ou 317L. O revestimento com tiras soldadas striplining 
ou lining é constituído de chapas finas, resistentes à corrosão, soldadas diretamente 
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no costado dos equipamentos. Sua aplicação é relativamente simples e atualmente é 
o revestimento mais utilizado na manutenção de torres de destilação. 

Embora ofereçam boa resistência à corrosão naftênica, surgem durante a ope-
ração trincas na zona afetada pelo calor (ZAC) da solda pela diferença de coeficiente 
de dilatação térmica entre o metal base (ferrítico) e o material de “lining” (austenítico). 
Segundo pesquisa, o material adequado seria um aço ferrítico com teor de molibdê-
nio elevado, para aumentar a resistência à corrosão naftênica. Neste trabalho fundiu-
-se o aço 444 em lingotes com teores diferentes de Mo e Cr e realizou-se teste de 
dureza e análise microestrutural. Aço com maior teor de Cr+Mo (7%Mo15%Cr) apre-
sentou dureza mais elevada.

Vários metais e ligas têm sido avaliados com a finalidade de encontrar materiais 
que suportem condições agressivas de operação, porém é difícil chegar a resultados 
conclusivos devido à grande quantidade de compostos naftênicos diferentes que po-
dem existir em um único tipo de petróleo. 

Segundo Abreu e outros autores, atualmente os equipamentos são protegidos 
por “clad” de aço AISI 405/410S. Essas estruturas são atacadas por corrosão naftênica 
sendo recuperadas pela aplicação de “linings” de aço inoxidável AISI316L ou 317L. O 
revestimento com tiras soldadas striplining ou lining é constituído de chapas finas, 
resistentes à corrosão, soldadas diretamente no costado dos equipamentos. Sua apli-
cação é relativamente simples e atualmente é o revestimento mais utilizado na ma-
nutenção de torres de destilação. 

Embora ofereçam boa resistência à corrosão naftênica, surgem durante a ope-
ração trincas na ZAC da solda pela diferença de coeficiente de dilatação térmica entre 
o metal base (ferrítico) e o material de lining (austenítico). Segundo pesquisa, o mate-
rial adequado seria um aço ferrítico com teor de molibdênio elevado, para aumentar 
a resistência à corrosão naftênica. Neste trabalho fundiu-se o aço 444 em lingotes 
com teores diferentes de Mo e Cr e realizou-se teste de dureza e análise microestru-
tural. Aço com maior teor de Cr+Mo (7%Mo15%Cr) apresentou dureza mais elevada.

Huang e outros autores estudaram o efeito sinérgico de ácidos naftênicos e 
compostos de enxofre em aço carbono-manganês Q235 e aço inoxidável 316. Foi 
avaliado o comportamento desses aços em meio corrosivo, contendo diferentes con-
centrações de enxofre (0,5 a 5% em peso) e diferentes valores de acidez (3 a 15mg 
KOH/g) a 280ºC. Alterando os teores de enxofre ou os valores de acidez o comporta-
mento dos aços foi semelhante. O aço 316 apresentou menores taxas de corrosão 
devido à formação de um filme protetor de sulfeto de cromo e sulfeto de moli-
bdênio estáveis que evitam o contato do enxofre e dos ácidos naftênicos com o 
metal base (BRASIL, 2005).
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Guimarães e outros autores avaliaram a resistência à corrosão naftênica em 
elevada temperatura de corpos de prova de aço inoxidável austenítico AISI 316 e ino-
xidável ferrítico AISI444 soldados sobre chapas de aço ASTM A516 Gr60. A resistência 
foi avaliada por perda de massa. O aço AISI444 foi o que apresentou menores taxas 
de corrosão (ALVISI, 2011).

Dos elementos de liga presentes em aços avaliados o molibdênio tem grande 
influência na resistência à corrosão naftênica. Quanto maior seu teor, maior a resis-
tência à corrosão. Ele é um dos elementos que atuam como estabilizador da fase 
ferrita e possui grande influência na passividade e na resistência química dos aços 
inoxidáveis, sobretudo na presença de cloretos, à qual o filme de óxido de cromo é 
pouco estável (Tabela 1). 

Tabela 1 – Principais tipos de aços inoxidáveis utilizados em oleodutos e gasodutos

AÇOS INOXIDÁVEIS UTILIZADOS UTILIZAÇÃO

AISI 403/405/410S (ferrítico)
AISI 316L ou 317L (austenítico)

Empregados no revestimento de equipamentos 
nas unidades de processamento de petróleo;

 AISI 444
Alternativa para reparo de torres de destilação, 
em substituição aos aços utilizados, especial-

mente em condições de elevada acidez.
Fonte: Tebbal, 1999; Laredo et al., 2004 e Mariano et al., 2014.

Sendo assim o molibdênio, em associação ao cromo, influencia beneficamente 
na estabilidade do filme de passivação na presença de cloretos e é especialmente 
efetivo no aumento da resistência ao início da corrosão por pite e corrosão por fresta. 
Metal refratário amplamente utilizado na indústria da aspersão térmica para aplica-
ção em resistência ao desgaste em adesivos, rolamentos, eixos e revestimentos para 
prevenção da degradação superficial em componentes que estão em contato. Possui 
excepcional resistência e rigidez em altas temperaturas, boa condutividade térmi-
ca, baixa expansão térmica. As características específicas do Mo e suas ligas são a 
combinação de propriedades de engenharia superiores a outras ligas convencionais. 
A combinação de propriedades e características aumenta a usabilidade do Mo em 
aplicações em turbinas, ferramentas, motores a jato e aplicações em elevadas tempe-
raturas. (ALVISI; LINS, 2011; TAVARES, 2009). 

O molibdênio é considerado como um dos principais elementos de liga dos 
aços inoxidáveis, pois aumenta a resistência à corrosão por pite e expande a região 
passiva em ácido sulfúrico, fazendo os aços AISI 316 e 317 suportarem até 90%H

2
SO

4 

em temperatura ambiente. Diversas teorias têm sido propostas para identificar a presen-
ça e natureza do molibdênio como espécie dissolvida, componente de filme passivo e/
ou elemento em matriz metálica. As ligas pesquisadas na proteção à corrosão naftênica 
são: aço carbono; 5Cr0,5Mo; 9Cr1Mo; aços inoxidáveis 304L; 321; 347; 316; 317; 410 [33].
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Sugimoto e Sawada (1977) mostram que a adição de Mo em aços austeníticos 
promove a formação de um filme passivo constituído de solução sólida de Mo6+ em 
rede de hidróxido de cromo, o que reduz a densidade de corrente de corrosão na 
região ativa para solução ácida. Para Hashimoto e outros autores o principal efeito 
do Mo é diminuir a taxa de dissolução em zonas ativas pela formação e retenção de 
hidróxido de Mo ou molibdatos. 

Ogawa e outros autores sugerem que o molibdênio é primeiro dissolvido no 
substrato em solução e então oxidado a molibdato. Em concordância com isso, 
MoO

4
2- foi detectado em todos os filmes passivos formados em ligas forjadas de Mo 

em soluções ácidas. Outra teoria inclui enriquecimento de Mo no estado metálico na 
liga logo abaixo do filme passivo, enriquece de cromo a camada oxida por dissolução 
seletiva de Mo, espessamento do filme passivo e estabilização dos óxidos de Cromo 
pela presença de Mo6+ (PARDO ET AL., 2008).

Trabalho desenvolvido por Pardo e outros autores avaliou o efeito do Molibdê-
nio e Manganês na resistência à corrosão dos aços 304 e 316 em H

2
SO

4 
30%. Após 

imersão em H
2
SO

4 
a 25° e 50°C as taxas de corrosão para 316 foram menores que 

para 304. A adição de 2,7% de Mo inibe o processo corrosivo a 25°C. A formação de 
óxido estável rico em Mo na região ativa do aço inoxidável pode agir como barreira 
ativa contra a difusão de espécies por meio do filme, diminuindo a taxa de dissolução. 
Mo aumenta a resistência à corrosão generalizada pela modificação da composição do 
filme passivo. O manganês não apresenta a mesma eficiência em meio ácido devido 
à pequena tendência a formar compostos insolúveis (PARDO ET AL., 2008). A Tabela 
2 mostra as taxas de corrosão relacionadas às principais ligas metálicas utilizadas na 
indústria de petróleo. 

Tabela 2 – Taxa de corrosão em relação a diferentes tipos de ligas metálicas

Aços/ligas Taxa de corrosão, NAT. Observações

Aço carbono-manganês 
Q235

3 a 15mgKOH/g

Aço inoxidável 316 3 a 15mgKOH/g
Em comparação com o aço 
Q235, apresenta menores 

taxas de corrosão.

Aço carbono 5Cr-1Mo 4,95mgKOH/g

Aço carbono 9Cr-1Mo 4,95mgKOH/g

Aço carbono 410 4,95mgKOH/g
Apresentou menor taxas 

de corrosão com valor de 
0,2mm/ano.
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Aço carbono 316 4,95mgKOH/g
Apresentou menor taxas 

de corrosão com valor de 
0,2mm/ano.

Q235 10 a 15mgKOH/g

5Cr-0,5Mo 10 a 15mgKOH/g
Apresentou menores taxas de 

corrosão nas temperaturas 
testadas, 260° a 320°C.

Aço inoxidável AISI 316 47mgKOH/MG
Apresentou taxas de 

0,018mm/ano.

Aço carbono 47mgKOH/MG
Apresentou taxas de 3,1mm/

ano.

Fonte: Carvalho,1998; Baptista, 2004; Mariano, 2014.

Santana e outros autores (SANTANA ET AL., 2007) estudaram a resistência a cor-
rosão de liga Co-Mo depositados por eletrodeposição. A liga com melhor resistência 
à corrosão foi a com maior teor de Molibdênio (62%Co-38%Mo) com boa aderência 
e resistência à corrosão em substrato de Cobre. De acordo com os autores as ligas 
metálicas com Molibdênio são bastante conhecidas devido às suas boas proprie-
dades, elevada resistência à corrosão e ao desgaste e dureza. Para avaliação da 
resistência à corrosão foram utilizadas medidas de Polarização Potenciodinâmica 
Linear (PPL) e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) em meio cor-
rosivo 0,1M NaCl a 30°C. Para análise dos resultados utilizou-se o processo de 
Planejamento Fatorial Experimental.

Em condições de elevada temperatura a utilização de ligas com maiores teores 
de molibdênio conferem maior resistência aos equipamentos. Testes realizados mos-
tram a influência do molibdênio em tais condições. Em mistura óleo/ácido com IAT 
igual a 47mgKOH/mg de petróleo cru a 235ºC os cupons de aço inoxidável AISI 316 
apresentaram taxas de 0,018mm/ano enquanto que amostras de aço carbono apre-
sentaram taxas de 3,1mm/ano.[21].

A Tabela 3 mostra a relação entre os principais tipos de aço e sua resistência à 
corrosão, por sua vez, a Tabela 4 sintetiza principais fatores relacionados ao controle 
de corrosão em relação a temperatura. 
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Tabela 3 – Relação entre os principais tipos de aço utilizados em gasodutos e oleodutos, teor 
de molibdênio e resistência à corrosão

Fonte: Cayard et al., 2008; Dias, 2014; Moura, et al., 2014.

Tabela 4 – Técnicas de controle de corrosão por ácidos naftênicos, utilizadas em oleodutos e 
gasodutos em relação à temperatura

Fonte: Cayard, 2008; Hass, 2013; Moura et al, 2014; Dias et al., 2014.

2 CONCLUSÃO

De acordo com o levantamento obtido foi possível constatar que ligas metálicas 
apresentam maior resistência à corrosão em função do aumento da concentração de 
molibdênio, principalmente nos pontos submetidos a altas temperaturas, bem como 
tubulações com alta velocidade de fluxo. Outros métodos, tais como revestimentos 
orgânicos internos de gasodutos e oleodutos também vêm sendo utilizados, aprovei-
tando fibra de vidro ou epóxi. Mecanismos eletroquímicos, tais como ruídos e prote-
ções catódicas Off-Shore, também vêm apresentando alta eficiência para ligas metá-
licas de 5%Cr-0.5%Mo ou 9%Cr-1%Mo e aço inoxidáveis, contendo molibdênio como 
os aços AISI 316, comumente utilizados nessas tubulações.
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