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REV. DESCRIGCAO E/OU FOLHAS ATINGIDAS

0 Emissao Inicial

No Anexo 1, na secao “Informacgdes das Analises”, no cruzamento da linha “Amina
livre” com a coluna “Método analitico”, o método foi modificado de “ASTM E 2076”
para “ASTM D 2076”

B Revisada a redagao dos itens 3.3, 3.4 e 4. Substituido o Anexo 1 pelo item 7.
Criado novo Anexo 1 com metodologia de ensaio.

C Alterada a redacgéo do item 4, em suas observagoes (*).

D Detalhamento dos ensaios de ecotoxicidade. Alteracdo da norma do teste de
densidade. Correc¢ao da descricao da fungao nos itens 3.4 e 7.

E Revisdo geral.

REV. 0 REV. A REV.B REV.C REV.D REV. E REV. F REV. G REV. H
DATA 03/10/2010 19/01/2011 22/05/2013 20/06/2014 05/06/2018 21/11/2019
PROJETO ENGP/IPP/PMF | ENGP/IPP/PMF | ENGP/IPP/PMF | ENGP/IPP/PMF | LMS/OMD/PMP | LMS/OMD/PMP
EXECUCAO Ary Buzatto Ary Buzatto Ary Buzatto Ary Buzatto [Jussara de Mello B97J
VERIFICACAO Juliana Bertelli | Juliana Bertelli | Iris Medeiros Iris Medeiros Mariana EK6A
APROVACAO Giovani Nunes | Giovani Nunes | Giovani Nunes | Giovani Nunes | Debora Gemelli CJCL

AS INFORMAGOES DESTE DOCUMENTO SAO PROPRIEDADE DA PETROBRAS, SENDO PROIBIDA A UTILIZACAO FORA DA SUA FINALIDADE.
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1. Escopo

1.1. Esta especificagdo técnica fixa as caracteristicas exigiveis para a qualificagdo e aceitacao de cloreto
de alquil (C12-C14) dimetil benzil aménio, usado como biocida, no sistema de injegdo de agua do mar e
de agua produzida, no processamento primario de petréleo.

1.2. Esta especificagao técnica é valida a partir da data de sua edig¢ao.
1.3. Esta especificagdo contém requisitos técnicos e praticas recomendadas.
2. Documentos Complementares

Os documentos relacionados a seguir sdo citados no texto e contém prescricées validas para a presente
especificagao técnica.

ABNT NBR 5764 Amostragem de Produtos Quimicos Industriais Liquidos de Uma
So Fase;

ABNT NBR 7500 Identificagéo para o Transporte Terrestre, Manuseio,
Movimentagcé&o e Armazenamento de Produtos;

ABNT NBR 7503 Ficha de Emergéncia e Envelope para o Transporte Terrestre de
Produtos Perigosos — Caracteristicas, Dimensoes e
Preenchimento;

ABNT NBR 14725 Ficha de Informacgdes de Seguranca de Produtos Quimicos —
FISPQ;

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

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

ABNT NBR 15469 Ecotoxicologia — Coleta, preservagao e preparo de amostras

ASTM D 4052 Standard Test Method for Density, Relative Density, and API
Gravity of Liquids by Digital Density Meter;

ASTM D 2076 Standard Test Method for Acid Value and Amine Value of Fatty
Quaternary Ammonium Chlorides;

ASTM D 5806 Standard Test Method for Disinfectant Quaternary Ammonium
Salts by Potentiometric Titration;

ASTME 70 Standard Test Method for pH of Aqueous Solutions with the Glass
Electrode.

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 edi¢des mais recentes dos referidos documentos (incluindo
emendas).

3. Condigoes Gerais
3.1. Documentos

O fornecedor deve apresentar na etapa de pré-qualificagdo os seguintes documentos do produto:

a. Boletim técnico em portugués e/ou inglés;

b. Ficha de Informagdes de Seguranga de Produto Quimico (FISPQ), em
portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 14725;

C. Ficha de Emergéncia, em portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 7503;

d. Laudo de analise, emitido por laboratério independente, constando todos os
resultados dos ensaios prescritos no item 4 conforme metodologias indicadas.

e. Laudos das analises de ecotoxicidade em portugués conforme normas ABNT

NBR 15308 (aguda) e ABNT NBR 15350 (crbnica). Para o ensaio agudo, usar
como organismo teste o Mysidopsis juniae. Para o ensaio crénico de curta
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duragdo, adotar como organismo teste o ourico-do-mar, e para os demais
ensaios, usar Echinometra lucunter no lugar do Lytechinus variegatus pois este
ultimo encontra-se inserido na lista de espécies ameagadas de extingdo do
Ministério do Meio Ambiente — Portaria MMA 445/2014). No que concerne ao
preparo da amostra para a realizagao do ensaio, deve-se atentar para o grau de
solubilidade do produto em agua, prazo de validade e condigdes de preservagao
e armazenamento da amostra em laboratério conforme especificagado técnica do
produto e da norma ABNT NBR 15469. Os ensaios deverado ser realizados
usando como agua de diluicdo agua do mar sintética, com no minimo 5
concentragbes teste e mais um controle. Ensaio preliminar que indique uma
concentragao que ndo promove efeito e uma que promove o efeito sobre 100%
dos organismos expostos deve ser realizado antes do teste definitivo para
definicdo das concentragdes que serao avaliadas. Todos os tratamentos
deverao ser avaliados em triplicata (no minimo) ou conforme a norma de ensaio
especifica (o0 que for mais restritivo).

f. Laudo de biodegradabilidade em portugués utilizando a metodologia OECD 306
(Teste Marinho), apresentando o valor exato do percentual de biodegradagéo
em 28 dias. A apresentagao do laudo analitico referente ao potencial de
biodegradabilidade do produto sera dispensavel quando o resultado deste
ensaio estiver disponivel na secdo 12.2 da FISPQ do produto, com as
metodologias aplicadas devidamente declaradas neste item e referenciadas na
Segao 16.

g. Laudo de potencial de bioacumulagdo em portugués utilizando metodologias de
avaliacdo experimental ou de calculo do coeficiente de particdo octanol agua
usando metodologias da OECD (107,117,123). A apresentacdo do laudo
analitico referente ao potencial de bioacumulagdo do produto sera dispensavel
quando o resultado deste ensaio estiver disponivel na segdo 12.3 da FISPQ do
produto, com as metodologias aplicadas devidamente declaradas neste item e
referenciadas na Segéao 16.

A apresentacdo dos laudos referentes aos itens e), f) e g) ndo exime a necessidade de fornecer as
informagdes demandadas nas Secdes do item 12.1 da FISPQ, incluindo todos os resultados disponiveis de
ensaios de ecotoxicidade, biodegradabilidade e potencial de bioacumulagdo, realizados com outras
metodologias de avaliagdo.

Caso o produto contenha mais de um componente passivel de ensaio de biodegradabilidade, o laudo de
ensaio referente ao produto podera ser apresentado de forma integrada, isto é, contendo o resultado de
todos os componentes organicos que foram submetidos ao ensaio.
O fornecedor deve apresentar durante o suprimento do produto os seguintes documentos:
h. Ficha de Informagdes de Seguranga de Produto Quimico (FISPQ), em
portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 14725;
i. Ficha de Emergéncia, em portugués, em acordo com a norma ABNT NBR 7503;
j- Certificado de analise assinado por técnico credenciado junto ao Conselho
Regional de Quimica (CRQ), conforme legislagédo vigente, constando todos os
resultados dos ensaios prescritos no item 4 conforme metodologias indicadas.

Essas informagdes 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 embalagens que garantam a sua perfeita
preservacao 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 poderédo ser
definidos no processo de aquisigao.

3.3. Identificagao
Nas embalagens do produto deverado constar, no minimo:

a. Nome comercial do produto;
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b. Funcdo: BIOCIDA A BASE DE SAL QUATERNARIO DE AMONIO;
C. Nome do fabricante;
d. Nome do fornecedor;
e. Numero de lote;
f. Massa bruta (kg);
g. Massa liquida (kg);
h. Volume liquido (L ou m3), se aplicavel;
i Data de fabricagao;
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 legislagéo especifica, quando aplicavel.

A fungao do produto devera estar em destaque em relagédo as demais informacgdes, devendo ter legibilidade

suficiente em condigdes de baixa luminosidade e/ou a distancia.

4. Caracteristicas Fisico-Quimicas

ENSAIO METODO ESPECIFICAGCAO UNIDADE
Liquido, limpido, sem material em
Aspecto Visual suspensao, depdsitos ou -
sobrenadantes.
Cor Visual Incolor a levemente amarelada. -
Densidade (20 °C /4 °C) ASTM D 4052 0,98 + 0,04 -
Teor de matéria ativa * ASTM D 5806 50,0 minimo % (m/m)
pH (10 % (V/V), 20°C) ASTM E 70 70+1,0 -
Amina livre ASTM D 2076 1,0 maximo % (m/m)
Distribuicdo relativa de radicais N-alquil**
c12 ' 66,0 minimo %
Cc14 Cromatografia 25,0 minimo %
gasosa

Outros 2,0 maximo %

* Utilizar como peso molecular médio o valor de 351,2 g/mol
** Ensaio aplicavel para avaliagédo preliminar (item 3.1)
*** Metodologia de ensaio definida no Anexo 1.

5. Aceitacao

A PETROBRAS, para critérios de aceitagdo do lote durante o fornecimento, se reserva o direito de ensaiar

o produto para verificagdo dos requisitos certificados e de pré-qualificagao.

6. Requisitos do Certificado de Analise do produto fornecido.
O certificado de analise do produto entregue devera conter as seguintes informagdes:

a) Nome do fabricante;

b) Numero do certificado;

c) Fungzo: BIOCIDA A BASE DE SAL QUATERNARIO DE AMONIO;

d) Marca comercial;

e) Numero do lote;

f) Data de fabricagao;

g) Data de validade;

h) Nome do técnico responsavel;

i) Numero do CRQ do técnico responsavel;

j) Data de emissao do certificado;

k) Coluna Ensaio com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificagéo técnica;
I) Coluna Método com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificagcao técnica;
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m) Coluna Especificagdo com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificagéo técnica;
n) Coluna Resultados com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificagao técnica;
o) Coluna Unidade com os itens obrigatérios constantes no item 4 desta especificagao técnica;

p) Endereco de e-mail e telefone para contato;

q) Campo para observagdes que o emissor do laudo considerar relevantes;

Anexo 1 — Metodologia de ensaio.
AVALIACAO DE BIOCIDAS COMERCIAIS A BASE DE SAL QUATERNARIO DE AMONIO (CLORETO DE BENZOLCONIO)
DISTRIBUICAO RELATIVA DE RADICAIS N-ALQUIL POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETETOR POR IONIZACAO DE

CHAMA
INTRODUCAO

Esta metodologia descreve as condi¢Ges necessdrias para os cdlculos das proporgdes entre os radicais Ci2, C14 E Cis de
biocidas ou biodispersantes a base de quaterndrio de amoénio através de cromatografia gasosa com deteccdo por
ionizagdo de chama.

DETERMINACAO DOS RADICAIS C12, C14 E C16

Preparo da amostra

Pesa-se 0,5 g de amostra em baldo de 10mL, adiciona-se 0,2 g de solucdo de hidréxido de sddio (50% p NaOH/v H20),
avoluma-se com solucdo de dgua/etanol (1:1). A solucdo estd pronta para inje¢cdo no cromatégrafo.

Condigdo cromatografica
Coluna: HP-5, 30m, 0,33mm (didmetro interno) e 0,25 um (espessura do filme) ou coluna similar;

G4as de arraste: hélio, volume constante 1,0 mL / minuto;
Injetor: 260 2C modo Split (1:50);

Forno: 702C (0,0 min.) = (15 2C/min.); = 300 2C (15 min);
Detetor: FID, 330 2C, hidrogénio 35mL/min, ar sintético 350 mL/min, nitrogénio (make up) 10 mL/min.
RESULTADOS

Calculos da porcentagem de Ci2, C14 E Ci6

Somatdrio das areas referentes as cadeias:

Total area Ci2 = [C12 alceno (TR = 7,0min) + C12 amina (TR = 10,1min) + C12 Benzil amina (TR = 15,7min)]
Total area Ci4 = [C14 alceno (TR = 9,0min) + Cia amina (TR = 11,9min) + Ci4 Benzil amina (TR = 17,4min)]
Total drea Ci6 = [C1s alceno (TR = 10,9min) + Cis amina (TR = 13,5min) + C16 Benzil amina (TR = 18,9min)]

Célculo da area total somando as areas 3.1.1:
Area total = C12 + C14 + Ci6

Normalizagdo e determinagdo da porcentagem de cada componente:
C12=C12 x 100 / Area total [item 2.1.2]
C1a=C124x 100 / Area total [item 2.1.2]
Ci6= C16 X 100 / Area total [item 2.1.2]

Multiplicacdo de cada percentagem em 3.1.3 pelo respectivo fator de resposta:
Fator de resposta Ci2 = 1,00
Fator de resposta Ci4 = 0,92
Fator de resposta Cis = 0,86

Normalizagao para 100%:
%C12 normalizado = %C1> corrigido x 100 / Area total
%C14 normalizado = %Cia corrigido x 100 / Area total
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%C16 normalizado = %Cis corrigido x 100 / Area total

Teor de ativo:

Teor de ativo % = (%C12 normalizado + %Ci4 normalizado) x Teor de matéria ativa (ASTM D 5806) / 100




