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1. ESCOPO

Esta especificacao técnica fixa as caracteristicas exigiveis para a aceitagao do COMBO formado por
solucao aguosa de ACIDO ACETICO (CAS 64-19-7) A 75% COM INIBIDOR DE CORROSAOQ, usado na
producao para tratamento da agua produzida.

Esta especificacao técnica é valida a partir da data de sua edicao.

Esta especificagao contém requisitos técnicos e praticas recomendadas.

2. DOCUMENTOS COMPLEMENTARES

Os documentos relacionados a sequir sao citados no texto e contém prescrigoes validas para a presente
especificacao técnica.
ABNT NBR 5764 Amostragem de Produtos Quimicos Industriais Liquidos de Uma S6 Fase;

ABNT NBR 7500 |dentificacao para o Transporte Terrestre, Manuseio, Movimentacao e
Armazenamento de Produtos;

ABNT NBR 7503 Transporte terrestre de produtos perigosos - Ficha de emergéncia — Requisitos
minimos;
ABNT NBR 14725  Produtos quimicos - Informagoes sobre seguranca, salde e meio ambiente -

Aspectos gerais do Sistema Globalmente Harmonizado (GHS), classificacao, FDS
e rotulagem de produtos quimicos;

ABNT NBR 15308  Toxicidade aguda - Método de ensaio com misideos (Crustacea);

ABNT NBR 15350  Toxicidade cronica de curta duracao — Método de ensaio com ourico-do-mar
(Echinodermata: Echinoidea);

ABNT NBR 15469  Ecotoxicologia - Coleta, preservacao e preparo de amostras;

ASTM D405¢2 Standard Test Method for Density, Relative Density, and APl Gravity of Liquids by
Digital Density Meter;

ASTM D664 Standard Test Method for Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric
Titration;

ASTM D4691 Standard Practice for Measuring Elements in Water by Flame Atomic Absorption
Spectrophotometry;

ASTM D1976 Standard Test Method for Elements in Water by Inductively-Coupled Argon
Plasma Atomic Emission Spectroscopy;

ASTM D56 Standard Test Method for Flash Point by Tag Closed Cup Tester;

ASTM D93 Standard Test Methods for Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester;

OECD 107 OECD Guidelines for the Testing of Chemicals. Partition Coefficient (n-
octanol/water): Shake Flask Method;

OECD 117 OECD Guidelines for the Testing of Chemicals. Partition Coefficient (n-
octanol/water), HPLC Method;

OECD 123 OECD Guidelines for the Testing of Chemicals. Partition Coefficient (1-
Octanol/Water): Slow-Stirring Method;

OECD 306 OECD Guidelines for the Testing of Chemicals. Biodegradability in Seawater.

Para referéncias ndo datadas, aplicam-se as edicdes mais recentes dos referidos documentos (incluindo
emendas).
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3. CONDICOES GERAIS

3.1. Documentos

O fornecedor deve apresentar os sequintes documentos do produto conforme definido na oportunidade:

Ficha com Dados de Seguranca (FDS), em portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 14725;

b. Ficha de Emergéncia, em portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 7503 ou declaracao
atestando que o produto quimico é classificado como nao perigoso;

c. Laudo de analise assinado por técnico credenciado junto ao Conselho Regional de Quimica (CRQ),
conforme legislacao vigente, constando todos os resultados dos ensaios prescritos no item 4
conforme metodologias indicadas;

d. Laudos das analises de ecotoxicidade em portugués conforme normas ABNT NBR 15308 (aguda)
e ABNT NBR 15350 (cronica). Para o ensaio agudo, usar como organismo teste o Mysidopsis juniae.
Para o ensaio cronico de curta duragao, adotar como organismo teste o ourico-do-mar, e para 0s
demais ensaios, usar Echinometra lucunter no lugar do Lytechinus variegatus pois este Gltimo
encontra-se inserido na lista de espécies ameagadas de extingao do Ministério do Meio Ambiente
— Portaria MMA 445/2014). No que concerne ao preparo da amostra para a realizacao do ensaio,
deve-se atentar para o grau de solubilidade do produto em agua, prazo de validade e condigoes de
preservagao e armazenamento da amostra em laboratério conforme especificagao técnica do
produto e da norma ABNT NBR 15469. Os ensaios deverao ser realizados usando como agua de
diluicao agua do mar sintética, com no minimo 5 concentragoes teste e mais um controle. Ensaio
preliminar que indique uma concentracao que nao promove efeito e uma que promove o efeito
sobre 100% dos organismos expostos deve ser realizado antes do teste definitivo para definicao
das concentragOes que serao avaliadas. Todos os tratamentos deverao ser avaliados em triplicata
(no minimo) ou conforme a norma de ensaio especifica (o que for mais restritivo);

e. Laudo de biodegradabilidade em portugués do produto completo ou dos componentes organicos
(laudo de cada componente organico ou laudo integrado de todos os componentes organicos)
utilizando a metodologia OECD 306 (Teste Marinho), apresentando o valor exato do percentual de
biodegradacao em 28 dias. A apresentacao do laudo analitico referente ao potencial de
biodegradabilidade sera dispensavel quando o resultado deste ensaio estiver disponivel na segao
12.2 da FDS do produto, com as metodologias aplicadas devidamente declaradas neste item e
referenciadas na Secao 16 da FDS;

f.  Laudo de potencial de bioacumulagao em portugués utilizando metodologias de avaliagao
experimental ou de calculo do coeficiente de particao octanol agua usando metodologias da OECD
(107,117 e 123). A apresentacao do laudo analitico referente ao potencial de bioacumulacdo do
produto sera dispensavel quando o resultado deste ensaio estiver disponivel na segao 12.3 da FDS
do produto, com as metodologias aplicadas devidamente declaradas neste item e referenciadas
na Secao 16 da FDS.

A apresentacao dos laudos referentes aos itens d), e) e f) ndo exime a necessidade de fornecer as
informagdes demandadas nos itens da Secao 12 da FDS, incluindo todos os resultados disponiveis de
ensaios de ecotoxicidade, biodegradabilidade e potencial de bioacumulagao, realizados com outras
metodologias de avaliacao.
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O fornecedor deve apresentar durante o suprimento do produto os seguintes documentos:

g. Ficha com Dados de Seguranca (FDS), em portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 14725;
h.  Ficha de Emergéncia, em portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 7503;

i.  Certificado de analise assinado por técnico credenciado junto ao Conselho Regional de Quimica
(CRQ), conforme legislagao vigente, constando todos os resultados dos ensaios prescritos no item
4 conforme metodologias indicadas.

Essas informagoes deverao ser apresentadas para cada lote de produto entregue, exceto para analise de
teor de sélidos (quando aplicavel) que deve ser apresentada por embalagem.

3.2. Embalagem e Transporte

O produto devera ser acondicionado e transportado em barris fabricados em ago inox 316L com
certificado de inspecdo de fabricacdo (ou outra alternativa técnica, desde que comprovada
compatibilidade quimica com acido acético), garantindo a sua perfeita preservagdo e que suportem os
riscos inerentes ao transporte e manuseio, inclusive maritimo, se aplicavel.

Requisitos adicionais de embalagem (capacidade, tipo, caracteristicas etc.) e de transporte poderdo ser
definidos no processo de aquisicao.

3.3. Identificacao

Nas embalagens do produto deverao constar, no minimo:

Nome comercial do produto;
Funcdo: COMBO ACIDO ACETICO 75% E INIBIDOR DE CORROSAO:
Nome do fabricante;

o e

Nome do fornecedor;
Ndmero de lote;
Massa bruta (kg);
Massa liquida (kg);

Sa ™o o on

Volume liquido (L ou m?), se aplicavel
Data de fabricacao;

j. Data de validade;

k. Adverténcia de riscos e perigos (Diamante de Hommel);
L. Rotulagem de risco, conforme norma ABNT NBR 7500;
m.  Exigéncias de legislagao especifica, quando aplicavel.

A funcao do produto devera estar em destaque em relagao as demais informagoes, devendo ter
legibilidade suficiente em condigdes de baixa luminosidade e/ou a distancia.
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4. CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS
ENSAIO METODO ESPECIFICACAO UNIDADE
Liquido, limpido, sem
Aspecto Visual material em suspensao, -
depositos ou sobrenadantes.
Cor Visual Anotar * -
Densidade (20°C/ 4°C) ASTM D4052 Anotar * + 0,04 -
Concentracdo de acido ASTM D664 76,0+1,0 % m/m
acético
Radiacao infravermelha, 5 g
Teor de ndo volateis @110°C/ até peso Anotar * valor minimo % m/m
constante (At= 1 min)
- ASTM D4691 .
Teor de Ferro ASTMD1976 Anotar mg/L
- ASTM D56 o .
Ponto de Fulgor ASTM D93 61 minimo C
Tendéncia a formacao de Altura<150mLe
- Anexo B _ ,
espuma tempo de quebra <2 min
- >
Tendéncia a formacao de Qgebra g ?O A) apos >
< xxx Anexo C minutos, limpido e sem -
emulsao - .
emulsao estavel
Eficiéncia de inibicao *** Anexo D Superiora 90 % -
Compatibilidade com aco
inoxidavel AISI 316 e AlSI Informar método™*** Compativel -

316l

* Onde constar “Anotar”, o fabricante devera informar o valor por ocasido da aprovacao e/ou contratacao
do fornecimento do produto. Este valor sera utilizado como referéncia para aquisigoes futuras.
**Ensaio obrigatério para qualificacdo e opcional para certificado de analise.
*** Teste obrigatorio para qualificacao de acordo com metodologias definidas nos anexos A, B, Ce D. O
fornecedor deve entregar, separadamente, um relatorio de testes que comprove o atendimento aos
requisitos mencionados nestes anexos.
**** 0 fornecedor deve descrever a metodologia utilizada e o critério de aprovacao considerado.

5. ACEITACAO

A PETROBRAS, para critérios de aceitacao do lote durante o fornecimento, se reserva o direito de ensaiar
0 produto para verificagao dos requisitos certificados.

6. REQUISITOS DO CERTIFICADO DE ANALISE DO PRODUTO FORNECIDO

O certificado de analise do produto entregue devera conter as seguintes informagoes:

a) Nome do fabricante;
b) Ndmero do certificado;
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c) Funcao: COMBO ACIDO ACETICO 75% E INIBIDOR DE CORROSAO;

d) Marca comercial;

e) Ndmero do lote;

f) Data de fabricacao;

g) Data de validade;

h) Nome do técnico responsavel;

i) Ndmero do CRQ do técnico responsavel;

j) Data de emissao do certificado;

k) Coluna Ensaio com os itens obrigatorios constantes no item 4 desta especificacao técnica;

) Coluna Método com os itens obrigatorios constantes no item 4 desta especificacao técnica;

m) Coluna Especificacdo com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificagdo técnica;
n) Coluna Resultados com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificacdo técnica;

o) Coluna Unidade com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificacao técnica;
p) Endereco de e-mail e telefone para contato;
q) Campo para observacoes que o emissor do laudo considerar relevantes.
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ANEXO A -DADOS DE PREPARO DA SALMOURA DE TESTE

Para os ensaios descritos nos anexos B, C e D, deve-se preparar uma salmoura contendo 60.000 mg/L de
fons cloreto e 500 mg/L de ions bicarbonato (balanco iénico com sédio) utilizando agua desmineralizada.

ANEXO B - ENSAIO DE AVALIACAO DA FORMAGAO DE ESPUMA

B.1. Colocar em uma proveta de 250 mL (didmetro externo de 45 mm e altura da parte graduada de 225
mm), 100 mL da salmoura preparada no Anexo A e aditivar com 1.000 ppm do produto a ser testado
(Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corrosao);

B.2. Instalar um borbulhador de gas (tubo de vidro com um cilindro de vidro sinterizado de porosidade
média - P160), que deve ser inserido no centro da proveta e ficar imerso numa profundidade de 50
mL a partir da interface do liquido com o ar;

B.3. Borbulhar N2 ou ar comprimido na proveta controlando a vazao através de um rotametro em 50 L/h
durante 2 minutos;

B.4. Medir o volume de espuma que se forma e o tempo de quebra da mesma (preencher Tabela I);

B.5. Fotografar o aspecto da solucdo antes do teste iniciar (O min), apés 1 minuto de borbulhamento e
depois do ensaio, conforme Figura 1. Apresentar no relatorio de analises as fotografias com
comentarios e observacdes ocorridas no ensaio (tamanho de bolhas, caracteristicas da espuma,
formacao de borra etc.);

‘_ N, 50 L/h por 2 min

dext =45 mm + 2 mm

—M

225 mmy
250 ml
|50 mL

T ‘HII‘H I|IHI|I | |III
‘ I'I'NIIIWI I'HHII T [III" ‘

t=0min t=1min t=2 min

Figura 1 - Desenho esquematico do ensaio de avaliagio da formacao de espuma com o Combo Acido Acético 75% e
Inibidor de Corrosao. H = altura da espuma.

B.6. Repetir o mesmo procedimento anterior, mas sem utilizar o Combo Acido Acético 75% e Inibidor de
Corrosao. Nesse caso, deve-se utilizar 1.000 ppm de acido acético glacial (sem inibidor) como branco;

B.7. Reportar os resultados no relatério conforme indicado na Tabela |.

0 produto Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corrosao sera considerado aprovado no ensaio de
tendéncia a formagao de espuma quando:

e Altura méaxima da espuma (H) durante o borbulhamento nao ultrapassar 50% do volume inicial, ou
seja, altura maxima total (liquido + espuma) de 150 mL;

e Tempo de quebra da espuma, apos o término do borbulhamento, devera ser de até 2 minutos.
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Os resultados do ensaio de avaliacao da formacao de espuma devem ser apresentados conforme
exemplos da Tabela I.

Tabela | - Representacdo dos resultados de avaliacio da formacdo de espuma do produto Combo Acido Acético 75%
e Inibidor de Corrosao.

Weltonis efe o (il Tempo total de quebra

Ap6s 1 min durante o Apos 2 min de de espuma (min)
borbulhamento borbulhamento

Amostra

Branco (Acido Acético Glacial)

Combo Acido Acético 75% e
Inibidor de Corrosao

ANEXO C - ENSAIO DE AVALIACAO DA FORMACAO DE EMULSAO

C.1. Colocar em um béquer de 250 ml, T00 ml da salmoura preparada no Anexo A e 100 ml de uma fase
organica (por exemplo: heptano, querosene de aviacao etc.);

C.2. Adicionar 2 mL do produto a ser testado (Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corrosao);

C.3. Colocar o béquer em um agitador mecanico com hélice de 2 pas (® = 40mm, ver Figura 2 e misturar
por 30 segundos na velocidade de 2.400 rpm (o aumento da rotagao do agitador deve ser gradual);

..,:;"l

Agitacao =1 min 1= 5min
2400rpm por

30s

|
_|r'm

flil = 40 mm —s

| III|IIIIEIIII
|IIIIFII|I

B

Figura 2 - Desenho esquematico do ensaio de avaliagdo da formagdo de emulsao do produto Combo Acido Acético
75% e Inibidor de Corrosao.

C.4. Transferir para uma proveta, e anotar as alturas das fases agua, 6leo, em intervalos de tempo de 1
min, 5 min, 10 min, 20 min, observando se ha a formacao de uma terceira fase que caracteriza uma
emulsao estavel entre as fases agua e 6leo, ou se ha turvacao de alguma das fases (Figura 2);

C.5. Fotografar o aspecto da solugao nos intervalos de tempo citados e preencher a Tabela Il.

C.6. Repetir o mesmo procedimento anterior, mas sem utilizar o produto Combo Acido Acético 75% e
Inibidor de Corrosao. Nesse caso, deve-se utilizar 2 mL de acido acético glacial (sem inibidor) como
branco. Reportar os resultados no relatorio conforme indicado na Tabela Il.
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Tabela Il - Representagao dos resultados de avaliagao da formagao de emulsdao com o produto Combo Acido Acético
75% e Inibidor de Corrosao.

Tempo (min)
AMOSTRA Fase (Figura 3)
1 5 10 20
A
E
Branco (acido
L. . 0
acético glacial)
% quebra
Observacoes
A
Combo Acido E
Acético 75% e 0
Inibidor de
Corrosao % quebra
Observacoes

0 Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corrosdo testado deve apresentar, pelo menos, 90% de quebra
de emulsdo em relagdo ao teste branco (acido acético glacial seminibidor), avaliado ap6s 5 minutos depois
de interrompido o borbulhamento, com aspecto visual limpido e sem formacao de emulsdo estavel (E = 0,

ver Figura 3).

Nota 1: a turvacao de cada fase separadamente ndo deve ser considerada formacgdo de emulsao, devendo ser essa
caracteristica atribuida a particao do produto.

fa

J—U = Fase organica

JE =Emulsao

= Fase aquosa

> % Quebra =

> Critérios:

Emulsao (E)

A (mL)

Vinicial salmoura (mL)

=0mL

Quebra > 90%

x 100

Figura 3 - Representacao do critério de avaliagao do teste de emulsdo: % Quebra = percentual de quebra da emulsao
e Vinicial salmoura = Volume inicial da fase aquosa.
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ANEXO D - PROCEDIMENTO PARA AVALIACAO DA EFICIENCIA DE INIBICAO (SALMOURA
SINTETICA)

Nesse teste, a eficiéncia de inibicao da corrosao do produto Combo deve ser avaliada em ensaio do tipo
“bubble test” (Figura 4), em que a taxa de corrosdo do ago carbono deve ser avaliada pelas técnicas de
perda de massa e técnica eletroquimica de Resisténcia de Polarizacao Linear (RPL) conforme norma ASTM
G96-90 (2018), medidas simultaneamente na mesma célula de teste. Para a avaliacdo da taxa de corrosao
por RPL, o sistema deve ser composto por um eletrodo de trabalho em aco carbono baixa liga, um contra-
eletrodo em Hastelloy®, e um eletrodo de referéncia também em Hastelloy®. Para a avaliacao da taxa de
corrosao por perda de massa, corpos-de-prova de ago carbono baixa liga devem ser testados em
duplicata, e a taxa de corrosao determinada conforme a norma ASTM G31-21.

—

Figura 4 - Exemplo de montagem do ensaio tipo “bubble test”.

O ensaio deve ser realizado a pressao atmosférica com borbulhamento continuo de CO2 e com
temperatura de 25 °C + 1 °C conforme Tabela lll.

Tabela Il - Condicao do teste de eficiéncia de inibi¢do da corrosao do produto Combo.

. . Pressdo parcial de Temperatura S,a linidade Bicarbonato BSW
Tipo de Ensaio CO2 [bar(a)] (] em fons cloreto [ma/Ll [%]
G [mg/L] 2
Bubble test 1 251 60.000 500 70

A fase liquida do ensaio deve ser composta de 70% da salmoura preparada no anexo A e de 30% de uma
fase organica (por exemplo: heptano, querosene de aviagao etc.). A célula de teste deve ser preenchida
com as fases aquosa e organica e purgada continuamente com o gas por 3,5 horas, até que o sistema
esteja totalmente saturado. Deve ser promovida uma leve agitacao no fundo da célula e a vazao de gas
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deve ser a maxima possivel, sem que haja turbilhonamento entre as fases ou formacao de espuma. O pH
da fase aquosa deve ser medido continuamente durante todo o periodo de teste.

Nota 2: Importante destacar que o pH deve ser mantido em 5,0 durante todo o teste. Caso seja inviavel acoplar um
pHmetro na célula de teste para leitura do pH continuamente, é aceitavel que a medicao do pH seja no inicio e no
final do teste.

Devem ser realizados dois testes:

a) Um teste em branco, ou seja, sem adicdo do produto Combo: nesse caso, a fase aquosa deve ter o pH
ajustado em 5,0 pela adicao de acido acético glacial (sem inibidor) na fase organica, apos a saturagdo do
meio com COz e antes de inserir a sonda de RPL;

Nota 3: para obter uma estimativa da quantidade de acido acético glacial necessaria para ajustar o pH da fase aquosa
do teste em branco, sugere-se realizar um teste prévio em outra célula, contendo somente a salmoura (num volume
menor) sob purga continua de CO2.

b) Um teste com o produto Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corroséo: a dosagem deve ser feita na
fase organica, apos saturacao do sistema com COz, antes de inserir a sonda de RPL, e deve ser suficiente
para que o pH da fase aquosa seja iguala 5,0.

Nota 4: para obter uma estimativa da quantidade de produto Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corrosao
necessaria para ajustar o pH da fase aquosa, sugere-se realizar um teste prévio em outra célula, contendo somente
a salmoura (hum volume menor) sob purga continua de COz.

Deverao ser reportados, no relatério de teste, o volume de acido acético glacial (para o branco) e o volume
de Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corrosao utilizados para ajustar o pH da fase aquosa em 5,0.

Os corpos-de-prova metalicos do teste de RPL devem ser instalados na célula de teste, evitando que
entrem em contato com a fase organica (sugere-se a insergao dos corpos-de-prova via tubos de Teflon®,
conforme demonstrado na Figura 4. Iniciar a primeira medicao de Resisténcia de Polarizagdo (Rp) ap6s 30
minutos da inser¢ao dos corpos-de-prova. Aguardar finalizar a determinacao do primeiro valor de Rp e
inserir 0s corpos-de-prova de perda de massa. Manter a medigao de Rp a cada 30 minutos pelo periodo
de 48 horas.

A eficiéncia do inibidor de corrosao presente no Combo deve ser calculada pela equagao 1:

(Tcs - TCC) x

E() = —¢
S

100 Equacao 1

Onde:

E é a eficiéncia do inibidor de corrosdao do Combo em %;
TCs é a taxa de corrosao média determinada pela perda de massa do ensaio sem o Combo (branco);
TCc é a taxa de corrosao média determinada pela perda de massa do ensaio com o Combo.
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0 Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corroséo sera considerado aprovado no teste de eficiéncia de
inibicao da corrosao se apresentar eficiéncia superior a 90%. No relatorio de teste, deve ser apresentado
um grafico com os resultados conforme o da Figura 5.

Taxa de corrosdao / mm/ano

N
o
[
w

0 5 10 15
Tempo/h
@ Dranco == (Combo Acido Acético e Inibidor de Corrosio

Figura 5 - Exemplo de apresentacao de resultados de taxa de corrosao determinada por RPL em meio com inibidor
de corrosdo (Combo Acido Acético 75% e Inibidor de Corrosdo) e em meio sem inibidor de corrosdo (branco).
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