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Resumo

O declinio de reservas convencionais de petréleo tem levado a exploracdo de 6leos acidos.
Porém, seus componentes acidos sdo de grande preocupacdo para a indudstria, devido sua
corrosividade e valor de mercado depreciado. O indice internacionalmente aceito que
determina a acidez no 0leo cru é o numero de acidez total (NAT), entretanto possui
confiabilidade questionada. Assim, o0 presente estudo teve como objetivo principal realizar
uma revisdo bibliométrica sobre o tema, de forma a mapear literatura pertinente e averiguar
quais sdo os estudos, paises e autores com maior relevancia cientifica e academicamente. A
base de dados utilizada para revisdo bibliométrica foi a Web of Science® (WoS). A partir dos
resultados de pesquisa, foi construido um banco de artigos, observando-se um grande nimero
de publicagdes sobre caracterizagdo de acidos nafténicos, determinacdo da acidez e extracéo

de compostos acidos do petroleo. Isso evidencia a relevancia da pesquisa sobre petroleos
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acidos, além disso, a frequente tentativa de propor novos métodos para sua determinacao
indica que ainda ha campo de pesquisa a ser explorado.

Palavras-chave: Petroleo; NAT; Acidos Nafténicos; Web of Science.

Abstract

The decline of conventional oil reserves leads to the exploitation of acid crudes. However, its acid
components are of great concern to the industry due to its corrosivity and depreciated market value.
The internationally accepted index that determines the acidity in crude oils is the total acid number
(TAN), however, its reliability is questioned. In order to find out the most important papers and
countries in this research field, a bibliometric analysis on petroleum acidity is presented. The database
used for the bibliometric analysis was the Web of Science® (WoS). From the research results, a
database of articles was built, and a great number of publications on characterization of naphthenic
acids, determination of acidity and extraction of acidic compounds from petroleum was discovered.
This indicates the relevance of the research on acid crudes, in addition, the frequent attempt to
introduce new methods for its determination indicates that there is still a field of research to be
explored.

Keywords: Acidity; Petroleum; TAN; Naphthenic Acids; Web of Science.

Resumen

El declive de reservas convencionales de petréleo ha llevado a la exploracion de aceites acidos. Sin
embargo, sus componentes acidos son de gran preocupacion para la industria, debido a su corrosividad
y valor de mercado depreciado. El indice internacionalmente aceptado que determina la acidez en el
crudo es el nimero de acidez total (NAT), sin embargo, tiene confiabilidad cuestionada. Asi, el
presente estudio tuvo como objetivo principal realizar una revision bibliométrica sobre el tema, de
forma a mapear literatura pertinente y averiguar cuales son los estudios, paises y autores con mayor
relevancia cientifica y académicamente. La base de datos utilizada para la revision bibliométrica fue la
Web of Science® (WoS). A partir de los resultados de investigacién, se construyd un banco de
articulos, observandose un gran nimero de publicaciones sobre caracterizacion de acidos nafténicos,
determinacion de la acidez y extraccion de compuestos acidos del petréleo. Esto evidencia la
relevancia de la investigacion sobre los acidos grasos, ademas, el frecuente intento de proponer nuevos
métodos para su determinacion indica que todavia hay campo de investigacién a ser explorado.

Palabras clave: Petroleo; NAT: Acidos Nafténicos: Web of Science.

1. Introducéo

O declinio de reservas convencionais de petroleo tem levado a exploracdo de 6leos
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pesados, com baixo grau APl e dentro desse grupo, encontram-se 0s 6leos acidos (ARLA et
al., 2007). Os seus componentes sdo de grande preocupacdo para a industria, devido a
corrosividade (SHI et al., 2010). Além disso, sua acidez afeta sua valoragéo, ja que possuem
valor de mercado inferior ao 6leo cru convencional (KHAN et al., 2017).

O indice internacionalmente aceito, que determina a acidez no 6leo cru, é o numero de
acidez total (NAT), que sdo os miligramas de KOH necessarias para neutralizar a acidez em
um grama de 6leo (ASTM D-664). O NAT tem sido frequentemente usado para tentar
quantificar a presenca de 4&cidos nafténicos, porque acredita-se que estes sejam 0s
responsaveis principais pela acidez (BARROW et al., 2003) e corrosividade do o0leo
(BARROW et al., 2009).

Oleos com NAT maior que 0,5 mg de KOH/g podem causar problemas de corrosao
severa nas operacOes de refino (SHI et al., 2010). Entretanto, argumenta-se que o valor de
NAT ndo é diretamente relacionado a corrosividade (BARROW et al., 2003), sendo que este
depende do tamanho e estrutura dos &cidos nafténicos e interacBes destes com outros
componentes presentes no 6leo (DIAS et al., 2015). Além disso, sua confiabilidade é
guestionada j& que o método esta sujeito a interferéncia de fendis, sais hidrolisaveis, presenca
de bolhas de &gua e gés e outras substancias. Por exemplo, amostras com sedimentos e teor de
agua acima de 1,0% v/v sofrem interferéncia devido a presenca de sais, se a desidratacdo
apropriada do 6leo ndo for realizada antes da analise (BARBOSA et al., 2016).

Considerando que a producdo de petroleos acidos tem se tornado mais comum devido
a exploracdo de reservas ndo convencionais, a relevancia dos acidos nafténicos na acidez e as
controvérsias em relagdo a efetividade do método de medicdo internacionalmente aceito
(ASTM D-664), torna-se imprescindivel proceder um levantamento das pesquisas cientificas
publicadas sobre o tema, de forma a averiguar quais sdo 0s estudos e autores que mais se
destacam, além de se apontar um panorama quanto ao ritmo e avancgos tecnoldgicas na area.

Para isso, destaca-se uma ferramenta Util para mapear a literatura em torno de um
campo de pesquisa, e que tem sido muito usada atualmente, a bibliometria. Esta utiliza
andlises e estatisticas quantitativas e qualitativas para descrever padrdes de distribuicdo de
artigos dentro de um determinado topico, campo, instituicdo e pais (FU et al., 2013). Dessa
maneira, este estudo tem como objetivo principal realizar uma revisao bibliométrica sobre a
acidez no petroleo e os métodos utilizados para sua determinagdo, como norteador para

pesquisas futuras e analise do estado da arte quanto ao tema.
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2. Metodologia

2.1 Base de Dados

De acordo com o Journal Citation Report (JCR), no ano de 2017 a Web of Science®
(WOS) indexou 11.459 jornais com citacGes sobre 263 disciplinas cientificas, evidenciando
assim a abrangéncia da base utilizada nesse estudo. Além disso, a WOS possui opcdes de
analise de citacdes mais detalhados quando comparados a outras bases de busca (FALAGAS
et al., 2008).

2.2 Analise Bibliométrica e selecdo de referencial tedrico

Uma consulta de carater exploratério foi realizada utilizando os termos “naphthenic
acid” OR “naphthenic acids” (“acidos nafténicos” ou “acido nafténico”), “crude oil” OR
“petroleum (“6leo cru” ou “petrdleo”) (etapa 1), de forma a incluir apenas estudos
relacionados a indastria de petroleo e gas. Sendo que, delimitou-se a escala temporal
utilizando a base de dados entre 1945 a 2018 e apenas documentos do tipo “artigo”.

Através do relatorio de citacdes, disponibilizado na base Web of Science®, foram
construidos graficos expondo a quantidade de citacdes por ano e de publicacBes por pais.
Utilizando o software CiteSpace®, foram construidas redes de paises e autores mais citados de
forma a analisar quais obtiveram destaque no campo de pesquisa € as relagdes entre eles.

Apos analise exploratoria dos dados, buscou-se construir um banco de artigos
contendo os estudos mais relevantes sobre a determinacdo de acidez em petréleo. Foi
estabelecido arbitrariamente pelos autores que o numero maximo de artigos selecionados
fosse igual a 30. Sendo que, para atender este critério, a pesquisa foi refinada, considerando
apenas artigos publicados a partir do ano 2000 e em seguida escolhidos 10 artigos com maior
média de citagbes por ano. O critério de média de citagdes por ano foi escolhido ao invés do
namero de citagdes de cada artigo de forma a ndo favorecer artigos publicados a mais tempo.

Também, visto que a acidez em 6leo cru é mensurada a partir do nimero de acidez
total (MEREDITH; KELLAND; JONES, 2000) e com o objetivo de limitar a quantidade de
trabalhos encontrados, a palavra-chave “total acid number” (“numero de acidez total”) (etapa
2) foi inserida na pesquisa. De forma similar, os dez artigos com maior média de citacfes

anual foram coletados.
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Por fim, a busca foi ainda mais refinada utilizando as palavras-chave “measurement”
OR “determination” (“medi¢ao” ou “determinacdo”) (etapa 3). Apos a sele¢do dos artigos,
retornados nas trés etapas de refinamento expostas, foi feita uma leitura preliminar do titulo e
0 resumo de cada artigo e aqueles que ndo faziam parte do ambito da pesquisa foram
excluidos. O restante, foi utilizado para compor o referencial tedrico final desta pesquisa e sao
descritos na secdo posterior. Os passos utilizados para sele¢do dos artigos, compondo o dito

referencial tedrico final, estdo resumidos no fluxograma mostrado abaixo na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma do processo da estratégia de selecdo de artigos.
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A partir da anélise e observacdo da Figura 1, espera-se que o leitor seja capaz de
reproduzir as etapas de busca realizadas neste trabalho e como consequéncia obter o
referencial tedrico exposto. Assim como, a apresentacdo deste fluxograma busca auxiliar

novos autores na construgdo de analises bibliométricas sobre outros temas de pesquisa.

3. Resultados e Discussao
A partir da pesquisa realizada na base Web of Science® utilizando as palavras-chave
(“Naphthenic acid” ou “Naphthenic acids”) e (“petroleum” ou “crude oil”), 517 artigos

foram encontrados (Figura 2).
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Figura 2 — Numero de publicagdes por ano contendo o termo de busca ((“Naphthenic acid” ou

“Naphthenic acids™) e (“petroleum” ou “crude 0il”) na base de dados Web of Science.
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Ao analisar o gréafico de nimero de publicacdes (Figura 2) é possivel observar que 0s
Estados Unidos (EUA) sdo os precursores na area de pesquisa de acidez nafténica, artigo cujo
titulo foi Determination of Naphthenic Acids in Preparations and Products from Petroleum
Refining e publicado na revista Industrial Laboratory pelos autores Goryaev, Shabalin,
Piotrovs e Artamono.

Ap0s o primeiro artigo, até meados do ano 2000, poucos trabalhos foram publicados,
apenas 3% da quantidade total de artigos publicados sobre o tema. De acordo com Grewer et
al., (2010) diversos fatores contribuiram para a expansdo no numero de publicacBes a partir
de 2000, entre eles estd o surgimento de novos métodos analiticos, permitindo assim a
avaliacdo e estimativa da presenca de acidos nafténicos. Além disso, a notada expansdo
constante também pode estar ligada ao declinio de reservas de petr6leo convencionais,
tornando necessaria a exploragdo de reservas ndo convencionais, que contem elevada
concentracédo de &cidos nafténicos (GREWER et al., 2010).

Importante também mencionar que o declinio acentuado no nimero de trabalhos
publicados no ano de 2018, apresentado na figura 2, somente aponta em direcdo a data de
desenvolvimento deste estudo (meados de 2018), ndo podendo ser avaliado como um ponto

real de declinio. Apesar do numero de artigos publicados em 2018 néo estar completo, este
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ano nao foi excluido do espaco temporal total da pesquisa de forma a manter no escopo da
pesquisa trabalhos relevantes que possam ter sido publicados no ano atual.

Quando a analise procura definir local de publicacédo (pais), como mostrado na Figura
3 abaixo, observa-se um crescimento constante no numero de publicacBes sobre &cidos
nafténicos, com diversos paises mostrando interesse sobre o tema. E possivel notar os 25

paises que mais publicaram sobre &cidos nafténicos a partir do ano 2000.

Figura 3 — Evolucao do Numero de publicagdes por pais com o tema acidez nafténica.
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Um dos possiveis motivos para o grande numero de publicacbes no Canada é a
presenca no pais da segunda maior reserva de petr6leo no mundo — areias betuminosas do
Athabasca (BARROW et al., 2010). Essa reserva contém o betume, um petréleo altamente
biodegradado e viscoso (GREWER et al., 2010) e entre os constituintes naturais do betume
estdo os acidos nafténicos (HEADLEY; MCMARTIN, 2004), motivo de grande preocupacao
devido a sua corrosividade e toxidade (BARROW et al., 2010).

O segundo e terceiro pais que mais publicam sobre o tema séo 0os EUA e China, sendo
que o esforco em pesquisa envolvendo a area de petréleo nestes dois paises pode ser
explicado pela considerdvel demanda por petréleo. De acordo com a Administracdo de
Informacdes sobre Energia dos EUA (AIE, 2018), ambos paises sdo 0s que mais consumem

petréleo no mundo.
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De forma a analisar a relevancia e conexdes entre 0s paises que possuem maior
ndmero de publicagBes sobre o tema, utilizando o software CiteSpace, foi construida uma
rede dos dez paises que mais publicam sobre acidez nafténica em petréleo (Figura 4). Na
figura, as cores representam o ano de publicacdo e estabelecimento da conexdo entre autores
e/ou institui¢bes; sendo que as cores escuras (proximas ao azul marinho) indicam relacGes
mais antigas e cores claras (proximas ao amarelo) indicam relacionamentos recentes. Nesta
rede de autores, o tamanho dos nos representa a quantidade de artigos publicados em cada
pais e a cor rosa na parte externa destes indicam os paises com maior centralidade. O
relacionamento entre paises foi representado por linhas e a intensidade do relacionamento

entre eles foi caracterizada pela espessura de cada linha.

Figura 4 — Rede dos paises que mais publicam sobre a presenca de acidos nafténicos no petréleo
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Observa-se que o Canada foi o pais com maior nimero de conexdes (6 conexdes com
outros paises). Nota-se também que o pais possui ligacdo mais forte com a China, indicando a
existéncia de parcerias entre autores ou instituicdes. O segundo pais com maior nimero de
conexdes é os Estados Unidos (5 conexdes), possuindo ligacdo mais forte com a Noruega.
Paises como Alemanha, Brasil e Franga possuem apenas uma ligacéo.

A partir da andlise cores na rede, percebe-se que as ligacbes s@o relativamente
recentes. A mais antiga ocorre entre a Noruega e EUA (2000) e analisando a extremidade rosa
nos nos da rede € possivel perceber que EUA ¢é o pais que possui maior centralidade (0,68). O
segundo e terceiro pais com maior centralidade sdo Canada e Inglaterra com centralidade 0,50

e 0,35, respectivamente.
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Outra analise realizada foi de centralidade e conexdo entre os 10 autores mais citados
(Figura 5). De forma similar a rede apresentada anteriormente (Figura 4), a intensidade do
relacionamento entre autores foi indicada pela espessura da linha de ligacdo entre eles; a
centralidade foi apresentada pela espessura da extremidade rosa em cada né e o numero de

citacOes foi retratado através tamanho de cada nd.

Figura 5 — Rede dos autores que mais publicam sobre a presenca de &cidos nafténicos no petréleo.
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Observa-se que na rede de autores (Figura 5) o0 autor com maior nimero de conexdes
foi Barrow M.P., 7 relacionamentos com outros autores. O autor com maior centralidade foi
Slavcheva E. (0,13). Deduz-se assim que as conexdes entre os autores possuem relativamente
a mesma idade, fato confirmado através do CiteSpace, tendo todas as ligacfes apresentadas na
Figura 5 estabelecidas entre 2001 e 2005.

Como descrito anteriormente na metodologia, e a partir do nimero extenso de artigos
retornados na busca na etapa 1, a pesquisa foi refinada adicionando a palavra-chave “fotal
acid number” (nUmero de acidez total). Com isso, 77 artigos foram encontrados, sendo o
primeiro artigo publicado em 1998 por Turnbull, Slavcheva e Shone, na revista Corrosion
(EUA). Através desses dados obtidos, gerou-se um grafico apresentando a quantidade de

artigos publicados por ano (Figura 6).
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Figura 6 —Evolucdo do numero de publicagdes por ano adicionando o termo de busca “total acid
number” na base de dados Web of Science.
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Nota-se uma ndo padronizacdo no aumento na quantidade de artigos publicados ao
longo do tempo, diferentemente como observado anteriormente na Figura 2. O ndmero de
trabalhos publicados até 2006 foi limitado, observando-se que apenas 8% das publicacGes
foram realizadas entre 1998 e 2006 (N&o foram publicados artigos nos anos de 1999, 2001 e
2002).

Mais uma vez, observa-se um ponto de declinio no ano de 2018 (data em que esta
pesquisa foi realizada), ndo sendo possivel verificar se 2018 foi um ponto real de reducao.
Entretanto, observa-se que até a data de realizacdo da pesquisa (junho de 2018) foram
publicados apenas 28% da quantidade de artigos do ano anterior, indicando que,
possivelmente, a quantidade total de artigos publicados em 2018 seré inferior a quantidade de
artigos publicados em 2017.

Ja Figura 7, esta disposta a quantidade de artigos publicados por cada pais,
percebendo-se que o pais que tem mais publica¢fes sobre o tema é a China. Este seguido pelo
Brasil e EUA. A China é o pais mais populoso do mundo (World Bank Group — WBG, 2018)
e possui uma economia crescendo rapidamente, o que tem levado ao aumento na demanda

energetica do pais (AIE, 2015).

10
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Figura 7 —Evolucdo do numero de publicagdes por pais adicionando o termo de busca “total acid

number” na base de dados Web of Science.
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A fim de atender seu crescimento continuo por energia, a China tem expandido sua
capacidade de refino de petrleo (AIE, 2015). Segundo a China National Petroleum
Corporation (CNPC), a capacidade de refino chinesa é responsavel por 14,5% da capacidade
de refino mundial (CNPC, 2015). Sabendo que &cidos nafténicos em processos de refino sao
corrosivos em altas temperaturas e podem causar problemas operacionais (SHI et al., 2010), o
interesse no estudo destes compostos tem crescido por parte de pesquisadores e instituicoes
chinesas.

Verifica-se também que o Brasil ocupa uma posicdo de destaque nas publicacdes
mundiais sobre a acidez de petr6leo. Uma grande parcela das descobertas brasileiras de
reservas petréleo tem sido de reservatorio de Oleos pesados com elevada acidez total
(FORTUNY et al., 2008), justificando o interesse brasileiro nesses estudos.

Na Figura 8, apresentada abaixo, estd disposta a rede dos dez autores mais citados
apos a inser¢do do termo de pesquisa “total acid number”. Nota-se que 0 autor que possuli
maior nimero de conexdes foi Hsu C.S (7 conexdes). Os autores com maior centralidade,
logo maior importancia na rede sdo Hsu C.S e Wang Y.Z., possuindo a mesma centralidade
(0,21). O terceiro autor com maior centralidade foi Laredo G.C. que possui centralidade de
0,14. Atraves da analise de cores das ligacGes na rede percebe-se que as conexdes mais
antigas sdo entre Barrow M.P e Hsu C.S, Barrow M.P e Qian K.N. e entre Qian K.N. e

Slavcheva E.

11
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Figura 8 —Rede de autores que mais publicam sobre o tema, apds adi¢do termo de busca “total

acid number” na base de dados Web of Science.
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Como descrito na metodologia, apo6s adicionar a palavra-chave ‘“total acid number”, 0
numero de resultados continuou extenso. Assim, a pesquisa foi aprimorada de forma a reduzir
a quantidade de artigos publicados; os termos “measurement” (medida) e “determination”
(determinacdo) foram adicionados. Apos esse refinamento, a quantidade de artigos retornada

pela busca foi igual a 12 (Tabela 1).

Tabela 1. Trabalhos relacionados como referencial teérico, ordenados de forma decrescente

por média de citacbes por ano.

Média
Titulo Autores L
Citag0es
Naphthenic acids and other acid-extractables in water Grewer et al., 23.00

samples from Alberta: What is being measured? (2010)

Resolution and Identification of Elemental
Compositions for More than 3000 Crude Acids in
Heavy Petroleum by Negative-lon Microelectrospray Qian et al., (2001) 14,17
High-Field Fourier Transform lon  Cyclotron

Resonance Mass Spectrometry

Athabasca Oil Sands Process Water: Characterization

) o Barrow et al.,
by Atmospheric Pressure Photoionization and (2010) 12,89
Electrospray lonization Fourier Transform lon

12
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Cyclotron Resonance Mass Spectrometry

A Review of the Occurrence and Fate of Naphthenic Headley e
Acids in Aquatic Environments McMartin (2004) 1213
Steroidal Aromatic ‘Naphthenic Acids’ in Oil Sands
Process-Affected Water: Structural Comparisons with Rowland etal. 11,38
Environmental Estrogens (2011)
Identification of acidic NSO compounds in crude oils
of different geochemical origins by negative ion Hughey et al., 10,41
electrospray Fourier transform ion cyclotron resonance (2002)
mass spectrometry
Monitoring the liquid/liquid extraction of naphthenic
acids in brazilian crude oil using electrospray )
ionization FT-ICR mass spectrometry (ESI FT-ICR Colati et al., (2013) 8:50
MS)
Distribution of Acids and Neutral Nitrogen
Compounds in a Chinese Crude Qil and Its Fractions:
Characterized by Negative-lon Electrospray lonization  Shi et al., (2010) 7,56
Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass
Spectrometry
Determination of the Nature of Naphthenic Acids
Present in Crude Oils Using Nanospray Fourier Barrow et al., 6,95
Transform  lon  Cyclotron  Resonance  Mass (2003)
Spectrometry: The Continued Battle Against Corrosion
Influence of biodegradation on crude oil acidity and Meredith, Kelland 6.63
carboxylic acid composition e Jones (2000)
Data Visualization for the Characterization of Barrow et al.,
Naphthenic Acids within Petroleum Samples (2009) 000
Petroleomics by electrospray ionization FT-ICR mass
spectrometry coupled to partial least squares with
Terraetal., (2014) 5,20
variable selection methods: prediction of the total acid
number of crude oils
Characterization of Acidic Species in Athabasca
Smith et al., (2008) 4,55

Bitumen and Bitumen Heavy Vacuum Gas Oil by
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Negative-lon ESI FT-ICR MS with and without Acid-

lon Exchange Resin Prefractionation

Predictive Petroleomics: Measurement of the Total

Acid Number by Electrospray Fourier Transform Mass  Vaz et al., (2013) 4,50
Spectrometry and Chemometric Analysis
Evidencing the crude oil corrosion by Raman
spectroscopy, atomic  force microscopy and Diasetal., (2015) 4,50
electrospray ionization FT-ICR mass spectrometry
Measurement of Total Acid Number (TAN) and TAN
Boiling Point Distribution in Petroleum Products by Qian et al., (2008) 3,18
Electrospray lonization Mass Spectrometry
Application of low field NMR as an alternative
) o ) Barbosa et al.,
technique to quantification of total acid number and (2016) 3,00
Sulphur content in petroleum from Brazilian reservoirs
Quantitative Extraction Procedure of Naphthenic Acids
Contained in Crude Oils. Characterization with Saab et al., (2005) 1,79
Different Spectroscopic Methods
Determination of Naphthenic Acid Number in
) ) ) _ Chakravarthy et
Petroleum Crude Oils and Their Fractions by Mid- 1. (2016) 1,33
al.,

FTIR Spectroscopy
A Kinetic Study of Esterification of Naphthenic Acids  Quiroga-Becerra et 100
from a Colombian Heavy Crude Qil al., (2012) ’
Simultaneous and rapid asphaltene and TAN )

o ) Alabi et al., (2014) 0,60
determination for heavy petroleum using an H-cell
Determination of Naphthenic Acids Concentration and
Total Acidity and Investigation of the Impact of Their ]

Vahid et al., (2016) 0,00

Nanoemulsions Structure on the Design of Oil

Refinery

Grewer et al., (2010) utilizaram a técnica Espectrometria de Massas com lonizagéo
por eletrospray e Ressonancia Ciclotronica de fons por Transformada de Fourier (ESI-FT-ICR
MS) para caracterizar extratos acidos de amostra de agua residual geradas durante a producéo

de areias betuminosas. A partir das medicOes feitas pelos autores, estes afirmaram que apesar
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de as andlises utilizando o método ESI-FT-ICR MS terem fornecido informacGes valiosas
sobre 0s compostos acidos toxicos presentes em residuos de producdo de betume e fontes de
agua no Canada, este método provavelmente ndo se tornard um método padréo para monitorar
a presenca desses acidos em agua afetada pelo processo produtivo de areias betuminosas
devido ao seu custo elevado.

Qian et al., (2001) utilizaram ionizacao por electrospray (ESI) negativa, juntamente
com espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions com transformada de
Fourier (FT-ICR MS) para caracterizacdo de um petréleo pesado produzido na Ameérica do
Sul. Atraves dos dados obtidos, os autores concluiram que usando condicfes de ion negativo
foi possivel ionizar seletivamente hidrocarbonetos &cidos sem interferir na matriz de
hidrocarbonetos.

Barrow et al., (2010) utilizaram tanto fotoionizacdo a pressao atmosférica (APPI)
quanto ESI nos modos negativo e positivos acoplado a FT-ICR MS para analise de amostras
de 4gua residual usada no processo de extracdo das areias betuminosas do Athabasca. Apos
analise, os autores concluiram que foi possivel identificar um nimero maior de componentes
APPI foi utilizado no modo positivo.

Headley e McMartin (2004) apresentam uma revisdo sobre degradacédo
microbioldgica, e propriedades NA em ambientes aquaticos, bem como informagfes sobre
origem dos &cidos nafténicos e métodos analiticos para quantificagdo de NA em amostras
aquosas. Apos revisdo, os autores afirmam que é necessario trabalho adicional na area de
técnicas analiticas para que a identificacdo de compostos de NA possa ser ampliada.

Rowland et al., (2011) empregaram cromatografia gasosa bidimensional abrangente e
espectroscopia de massa (GCxGC-MS) para identificar compostos &cidos aromaticos em
extratos acidos de amostras de dgua afetada pelo processo produtivo de areias betuminosas. A
partir das analises, os autores identificaram que os compostos acidos aromaticos provenientes
dos extratos &cidos foram encontrados principalmente em fragcdes com alto ponto de ebulig&o.

Hughey et al., (2002) apresentam a ionizacdo seletiva, resolucdo e identificacdo de
compostos NOS (Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre) acidos em trés dleos brutos de diferentes
origens geoquimicas por ESI-FT-ICR MS. No trabalho foi mostrado que moléculas de acido
fraco, tais como compostos de nitrogénio neutro, bem como acidos de petréleo podem ser
seletivamente ionizados por ESI negativo.

Colati et al., (2013) submeteram duas amostras de 6leo cru acido (NAT = 4,95 e 3,19
mg KOH/g, respectivamente) a um processo de extragdo liquido / liquido com solugdes

alcalinas com pH de 7, 10 e 14 respectivamente, de forma a produzir fracbes acidas e
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amostras de 6leo residual. Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do processo de extracdo
liquido / liquido na redugdo de NAT, as fracOes acidas e amostras de 6leo residual foram
analisadas usando ESI negativo FT-ICR MS e Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Verificou-se que o processo de extracdo em solucéo alcalina
a pH 14 foi mais eficiente para ambas amostras de 6leo cru, apresentando redugdes no NAT
de 92% e 85%, respectivamente.

Shi et al. (2010) caracterizaram compostos em um oOleo cru chinés, suas fracdes
destiladas, e os residuos de destilacdo usando ESI FT-ICR MS negativo de forma a obter
composi¢des moleculares detalhadas de acidos e compostos nitrogenados neutros. Utilizando
os resultados obtidos, os autores estabeleceram uma correlacdo entre a composicdo do 6leo e
0 aumento do ponto de ebulicdo. Os autores concluiram que é dificil obter um espectro de
massa FT-ICR MS adequado para espécies acidas em fracGes destiladas abaixo de 250° C e
que a distribuicdo de compostos &cidos em numeros de carbono mais elevados aumentou
gradualmente com o ponto de ebulicdo da fracdo de 6leo.

Barrow et al., (2003) analisaram duas amostras de 0Oleo cru usando FT-ICR MS
acoplada com ionizacdo por nanospray no modo negativo para determinar a presenca de
diferentes espécies de &cido nafténico. De acordo com os autores, o acoplamento de FT-ICR
MS com ionizagdo por nanospray permitiu a aquisicdo de espectros de menor complexidade.

Meredith, Kelland e Jones (2000) investigaram a influéncia da fracdo dos &cidos
carboxilicos (incluindo NA) na acidez do 6leo. Os autores compararam o valor do NAT de
diversas amostras de 6leo cru ndo degradado e biodegradado, juntamente com analise de suas
fracOes separadas de acido carboxilico. Investigou-se a relacéo entre o valor de NAT e fragdo
de acido carboxilico, juntamente com teor de enxofre e extensdo de biodegradacdo nas
amostras de 6leo. Os autores concluiram que os acidos carboxilicos sdo um grupo importante
de compostos responsaveis pelos altos valores de NAT nos 6leos estudados.

Barrow et al., (2009) FT-ICR MS caracterizaram uma amostra de areias betuminosas
do Athabasca usando FT-ICR MS com ioniza¢do por nanospray. A partir das analises, 0s
autores afirmaram que cada vez mais pode ser visto que o NAT ndo é suficiente para
determinar a concentracdo de &cido de uma amostra de petroleo, j& que 0 método usando FT-
ICR MS identificou outros &cidos além dos nafténicos comuns (férmula empirica CnH2n+,02)
e para estimar a distribuicdo do massa molecular dos acidos nafténicos dentro de uma amostra
de petroleo o valor de NAT baseia-se no pressuposto de que os &cidos incluem apenas um

grupo &cido (Baugh et al., 2004).
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Terra et al., (2014) usaram ESI-FT-ICR MS no modo negativo, juntamente com
regressdo de minimos quadrados parciais (PLS) para estimar o valor NAT de 34 amostras de
Oleo cru brasileiro. De acordo com os autores, a técnica ESI-FT-ICR MS acoplada a
calibracdo multivariada foi uma ferramenta analitica poderosa para prever os valores de NAT
para diferentes amostras de Oleo cru; a partir dos experimentos e simulacfes os autores
obtiveram um coeficiente de determinacéo (R?) de 0,93.

Smith et al., (2008) identificaram as espécies acidas no betume bruto Canadense
(areias betuminosas do Athabasca) e o seu gaséleo de vacuo pesado destilado (HVGO). As
fracOes &cidas e ndo acidas foram separadas usando resina de troca ibnica. As amostras foram
caracterizadas usando ESI-FT-ICR MS.

Vaz et al., (2013) empregaram ESI FT-ICR MS juntamente com PLS e maquina de
vetores de suporte (SVM) para criar um método de estimativa de propriedades de 27 amostras
de dleo cru brasileiro. Uma das estimativas feita pelos autores foi a aferi¢cdo do valor de NAT.
A partir dos resultados os autores concluiram que o método utilizado foi promissor para
estimativa de NAT. De acordo com dados apresentados pelos autores, o0s erros de todas as
amostras previstas foram inferiores a 2%. Os principais erros foram observados em amostras
que continham baixa concentracdo de acido.

Dias et al., (2015) analisaram o processo de corrosdo nafténica em ago AISI 316, em
que o aco foi imerso em duas amostras de éleo cru com distintos valores de NAT (0,33 e 3,10
mg KOHY/qg). O processo de corrosao foi monitorado em funcdo do tempo durante um periodo
de 36 dias, e os produtos e as alteragdes morfologicas no aco foram avaliados usando
espectroscopia Raman e microscopio de forca atdmica (AFM). A partir das analises, concluiu-
se que ambas amostras de Oleo utilizadas sdo corrosivas. No entanto, estas apresentam
diferentes taxas de corrosdo nafténica. A partir dos dados obtidos através da espectroscopia
Raman e AFM, trés produtos de corrosdo foram identificados: goethita, magnetita e hematita.

Qian et al., (2008) desenvolveram um método utilizando espectrometria de massa com
ionizacdo por electrospray (ESI-MS) para quantificar acidos de petroleo e determinar o valor
de NAT para 6leo cru e derivados de petrdleo. Mediante analise de resultados os autores
concluiram que os resultados de NAT, obtidos através do método proposto, estavam de
acordo com os resultados medidos usando titulacdo potenciométrica. Entretanto, houve certo
desvio no valor calculado pelo método em amostras que continham baixa concentracdo de
acido.

Barbosa et al., (2016) ressonancia magnética nuclear de baixo campo (LF-NMR)

juntamente com regressao linear multipla (MLR) para prever o valor de NAT e o teor de
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enxofre de 40 amostras de 6leo cru brasileiro. Os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos
foram de 0,915 e 0,959 para o valor NAT e teor de enxofre, respectivamente.

Saab et al., (2005) propuseram um método de extracdo de NA contidos em 0leo cru.
No trabalho, primeiramente, foi realizada uma extracdo liquido/liquido utilizando uma
solucdo alcodlica. Em seguida, um processo de separacdo usando resina de troca iénica foi
executado. A fracdo acida separada foi entdo caracterizada utilizando cromatografia gasosa
(GC), o valor de NAT foi medido. Mediante a caracterizacdo usando GC e medicdo do valor
de NAT os autores concluiram gue o método proposto pelos autores conseguiu remover entre
50 e 82% dos &cidos contidos nas amostras de 6leo cru.

Chakravarthy et al., (2016) desenvolveram um metodo para quantificagdo do nimero
de acidez nafténica (NAN) utilizando espectroscopia de infravermelho médio com
transformada de Fourier (FTIR-MID). Quatro amostras de dleo cru e seis amostras de gaséleo
de vécuo (VGO) foram analisados para a medicdo da NAN e os resultados foram comparados
com o0 nimero de acidez total (NAT) determinado pelo método ASTM D-664. O desvio
padréo relativo entre 0 NAN medido por FTIR-MID e o NAT medido pelo método ASTM D-
664 foi entre 0.0978 e 1.7899 % para amostras de VGO, para amostras de 6leo cru o desvio
foi entre 0,1970 e 1,6885%.

Quiroga-Becerra et al., (2012) apresentaram um estudo da reacdo de esterificacdo de
NA de um éleo cru pesado (NAT = 7,33 mgKOH/g) em um reator de mistura completa. OS
NA extraidos e caracterizados utilizando FTIR, ressonancia magnética nuclear (RMN) e
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC). Apds tratamento de esterificacdo, testes de
corrosdo demonstraram uma reducéo de 90,90% na taxa de corrosdo do aco carbono.

Alabi et al., (2014) apresentaram um ensaio para determinar a proporcao de asfaltenos
e 0 NAT. O método proposto pelos autores utiliza um componente microfluidico e produz
uma fracéo livre de asfalteno, esta fracdo pode entdo ser encaminhada para analise usada para
determinar o teor de asfalteno e o valor de NAT. De acordo com os autores, a capacidade
dessa técnica de fornecer rapidas e simultaneas medic6es de NAT e do teor de asfalteno tem o
potencial de impactar tanto a ciéncia do petréleo quanto a ambiental.

Por fim, no trabalho desenvolvido por Vahid et al., (2016) duas fracOes (diesel e
querosene) de 6leo cru foram analisadas para obter a concentracdo de acidos nafténicos e o
valor de NAT. A partir dessas duas fragdes foram obtidas subfrages com intervalos de 25 °C
entre si. De forma a obter uma visdo detalhada sobre a concentracdo de acidos nafténicos e o

NAT para cada subfracdo estes foram determinados. Os autores observaram que a composi¢éo
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de &cidos nafténicos e o valor de NAT se mantém constante até 250 °C. Apds houve um
aumento subito na concentracdo de NA e NAT.

A partir da analise do referencial teérico apresentado acima (Tabela 1), foi possivel
perceber que muito tem sido estudado sobre a caracterizacdo de acidos nafténicos e
determinacdo da acidez em petréleo (MEREDITH; KELLAND; JONES 2000; QIAN et al.,
2001; HUGHEY et al., 2002; BARROW et al., 2003; SMITH et al., 2008; BARROW et al.,
2009; SHI et al., 2010; VAZ et al.,2013; ALABI et al., 2014; TERRA et al., 2014; QIAN et
al., 2008; BARBOSA et al., 2016; CHAKRAVARTHY et al., 2016; VAHID et al.,2016).

Analogamente, artigos sobre a caracterizacdo de acidos nafténicos em &gua
proveniente da producdo de areias betuminosas tém sido publicados (BARROW et al., 2010;
GREWER et al.,, 2010; ROWLAND et al., 2011). Outros trabalhos estdo focados na
elaboracdo de processos de extracdo de compostos acidos presentes no 6leo cru (SAAB et al.,
2005; QUIROGA-BECERRA et al., 2012; COLATI et al., 2013).

Entre os métodos aplicados para caraterizacdo de acidos nafténicos e petréleos &cidos
0 que mais se destaca é a espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions com
transformada de Fourier (FT-ICR MS). Grande parte dos trabalhos analisados neste estudo a
empregaram para caracterizacdo de acidos nafténicos e compostos acidos em petréleo (QIAN
et al., 2001; HUGHEY et al., 2002; VAZ et al.,2013; BARROW et al., 2003; SMITH et al.,
2008; ; BARROW et al., 2009; SHI et al., 2010; VAZ et al.,2013; TERRA et al., 2014;
CHAKRAVARTHY et al., 2016). Esta tem sido empregada também na caracterizacdo de
acidos nafténicos em &gua residual da producdo de areias betuminosas (BARROW et al.,
2010; GREWER et al.,2010).

Através leitura e analise dos artigos percebe-se que os autores tém usado a FT-ICR
MS como forma de caracterizar quais sdo 0s constituintes acidos presentes no petréleo ou
como alternativa para determinacdo do NAT. Alguns autores utilizam o método juntamente
com técnicas de regressdo para estimar o valor de NAT (VAZ et al., 2013; TERRA et al.,
2014). Estes determinam a precisdo do método comparando seus resultados com valores de
NAT medidos experimentalmente, apesar do valor medido de NAT ser questionavel e
influenciado por diversos fatores (DIAS et al., 2015).

Percebe-se também a proposi¢do de novos metodos (GC-MS, LF-NMR, FTIR-MID)
para caracterizar ou medir compostos acidos em petroleo (MEREDITH; KELLAND; JONES,
2000, BARBOSA et al., 2016, CHAKRAVARTHY et al., 2016), o que pode indicar que a
técnica FT-ICR MS ndo atenda todos os requisitos para determinacdo precisa da acidez em

petréleo.
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Os fatos apresentados acima sugerem a necessidade de alteragdo do método de
determinacdo de NAT de forma a aumentar a precisdo do mesmo. Em contrapartida,
manifesta-se a necessidade de proposicdo de métodos que possam determinar a acidez em
petréleo substituindo o NAT.

Além disso, a quantidade significativa de artigos publicados sobre o tema, a tentativa
frequente de caracterizar &cidos nafténicos, a proposi¢cdo de novos métodos para medir a
acidez e a apresentacdo de ensaios para extracdo de compostos dcdos evidenciam a relevancia

de se estudar sobre acidez no petréleo.

4. Concluséo

A partir da analise bibliométrica na base de dados Web of Science® foi possivel
constatar o vasto numero de publicacdes sobre a acidez no petréleo, sendo possivel identificar
também paises e autores que mais publicam sobre o tema. Destacam-se EUA e China, com 0
Brasil ocupando posicéo de destaque. Os autores com maior nimero de conexdes na rede de
autores sao Barrow M.P e Hsu C.S e os autores com maior centralidade na rede sdo Slavcheva
E., Hsu C.Se Wang Y.Z.

Constou-se que é frequente a publicacdo sobre caracterizacdo de acidos nafténicos e
determinacdo da acidez em 6éleo cru e agua, sendo encontrados também estudos propondo
métodos para extracdo de compostos acidos em 6leo cru.

O método utilizado para caracterizacdo e determinacdo de compostos acidos em
petréleo que mais se destacou foi a FT-ICR MS. Entretanto, apesar de sua confiabilidade
questionada, em alguns estudos, o0 NAT é utilizado como valor de referéncia para testar a
precisdo de métodos aplicando a FT-ICR MS. Além disso, técnicas diversas sao apresentadas
para medir e caracterizar petréleos acidos, sugerindo que talvez a FT-ICR MS ndo atenda a
todas os requisitos para caracterizacdo precisa de petréleo acidos.

Ademais, a partir do quantitativo de literatura publicada no mundo demonstrado nesse
estudo, evidencia-se a relevancia da pesquisa sobre o tema. Alem disso, a frequente tentativa
de propor novos métodos para determinacdo da acidez indica que ainda ha campo de pesquisa
a ser explorado.

Para trabalhos futuros, sugere-se que outras bases de dados, como por exemplo
Scopus®, sejam consultadas de forma a obter um referencial tedrico mais amplo sobre acidez
de petréleo. Assim como, sugere-se a consulta as bases de dados de patentes com objetivo de

conhecer quais sdo as novas tecnologias propostas para determinacdo da acidez total.
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