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1. ESCOPO

Fsta especificacdo técnica fixa as caracteristicas exigiveis para a aceitacio de INIBIDOR DE INCRUSTACAO
INORGANICA PARA RESERVATORIO, & base de acido poliamino poliéter metileno fosfanico parcialmente
neutralizado (Papemp.PN) em solucao aquosa, usado nas operagoes de squeeze.

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

Esta especificagao contém requisitos técnicos e praticas recomendadas.

2. REFERENCIAS NORMATIVAS

ABNT NBR 5764
ABNT NBR 7500

ABNT NBR 7503

ABNT NBR 14725

ABNT NBR 15308

ABNT NBR 15350

ABNT NBR 15469
ABNT NBR 7353
ASTM D1293
ASTM D1976

ASTM D405¢2

ASTM D4327
ASTM D4691

ASTM D512
ASTM E70
ISO 3696
OECD 107

OECD 117

OECD 123

OECD 306

Produtos quimicos industriais liquidos de uma s6 fase — Amostragem;

|dentificagao para o Transporte Terrestre, Manuseio, Movimentacao e
Armazenamento de Produtos;

Transporte terrestre de produtos perigosos - Ficha de emergéncia — Requisitos
minimos;
Produtos quimicos - Informagoes sobre seguranga, salde e meio ambiente -

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

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade aguda — Método de ensaio com misideos
(Crustacea);

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade cronica de curta duragao — Método de
ensaio com ourico-do-mar (Echinodermata: Echinoidea);

Ecotoxicologia - Coleta, preservagao e preparo de amostras;
Solugoes aquosas - Determinagao do pH com eletrodos de vidro;
Standard Test Methods for pH of Water;

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

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

Standard Test Method for Anions in Water by Suppressed lon Chromatography;

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

Standard Test Methods for Chloride lon In Water;
Standard test method for pH of aqueous solutions with the glass electrode;
Water for Analytical Laboratory Use - Specification and Test Methods,

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

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

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

OECD Guidelines for the Testing of Chemicals. Biodegradability in Seawater.
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Para referéncias ndo datadas, aplicam-se as edi¢des mais recentes dos referidos documentos (incluindo
emendas).

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 (FE), em portugués, em acordo com a Norma ABNT NBR 7503 ou declaragao
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 legislagao vigente, constando todos os resultados dos ensaios prescritos no item 4;

d. Laudos das analises de ecotoxicidade em portugués conforme Normas ABNT NBR 15308 (aguda)
e ABNT NBR 15350 (crénica). Para o ensaio agudo, usar como organismo teste o Mysidopsis juniae.
Para o ensaio crénico 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 Ultimo
encontra-se inserido na lista de espécies ameacadas de extingao 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 condicdes 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 concentragdes de teste e mais uma de controle.
Ensaio preliminar que indique uma concentragao 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 concentragdes 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
biodegradagao em 28 dias. A apresentacao do laudo analitico referente ao potencial de
biodegradabilidade sera dispensavel quando o resultado deste ensaio estiver disponivel na secao
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 bioacumulacao em portugués utilizando metodologias de avaliacao
experimental ou de calculo do coeficiente de particdo n-octanol/agua usando metodologias da
OECD 107, OECD 117 e OECD 123. A apresentacao do laudo analitico referente ao potencial de
bioacumulacao do produto sera dispensavel quando o resultado deste ensaio estiver disponivel na
secao 12.3da 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 bioacumulacao, realizados com outras
metodologias de avaliacao.
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O fornecedor deve apresentar durante o suprimento do produto os seguintes documentos:
g. Fichacom 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 legislagdo vigente, constando todos os resultados dos ensaios prescritos no item
4.

Essas informacdes 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 0s 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 aquisigao.

3.3. Identificacao

Nas embalagens do produto deverao constar, no minimo:

Nome comercial do produto;
Funcao: INIBIDOR DE INCRUSTACAO A BASE DE PAPEMP.PN;
Nome do fabricante;

o o

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

D@a ™o oo on

Volume liquido (L ou m3), 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 relacao as demais informacoes, 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, homogéneo, sem
Aspecto Visual material em suspensao, -
depositos ou sobrenadantes.

Cor Visual Anotar (@ () -

Densidade (20°C/ 4 °C) ASTM D4052 123-1,34 -
ABNT NBR 7353

pH© ASTM D1293 4,0-5,0 -
ASTM E70

Teor de Fosfato (PO4*) ASTM D4327 1,0 maximo % massa
ASTM D4327

@)

Teor de Cloreto ASTM D512 (Method B) Anotar mag/L
ASTM D1976 o

Teor de Ferro ACTM D4691 25 maximo mag/L

Teor de matériaativa Anexo A 600 minimo mmol/L

(CPapemp)

Teor de Fosforo Total ASTM D1976 Cp minimo @ g/L

@ Onde constar “Anotar”, o fornecedor devera informar o valor por ocasido da aprovacao e/ou contratacao
do fornecimento do produto. Este valor sera utilizado como referéncia para aquisigoes futuras.

(b) O fornecedor devera indicar a faixa de variacdo. Esta faixa sera utilizada como referéncia para aquisicoes

futuras.

© Q0 pH devera ser determinado a 25 °C em uma solucao do produto na fracao de volume de 1 % em agua
grau 2 ou de qualidade superior, sequndo a Norma ISO 3696.

@ Calcular o teor de fésforo total minimo para verificacdo da qualidade de acordo com a Equacéo 1.

Cp = 4 X Cpapemp % 30,974 x 1073

onde:

Equagao 1

Cp é a concentracdo minima de fosforo em gramas por litro (g/L);
Cpapemp € a concentracao de Papemp em milimol por litro (mmol/L);

30,974 é a massa atdmica do fosforo.

5. ACEITACAO

A PETROBRAS, para critérios de aceitagao do lote durante o fornecimento, se reserva o direito de ensaiar
0 produto para verificagao dos requisitos certificados.
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6. REQUISITOS DO CERTIFICADO DE ANALISE DO PRODUTO FORNECIDO
O certificado de analise do produto entregue devera conter as seguintes informagoes:

a)Nome do fornecedor;

b)NGmero do certificado;

c)Funcao: INIBIDOR DE INCRUSTACAO A BASE DE PAPEMP.PN;

d)Marca comercial;

e)NUmero do lote;

f)Data de fabricacdo;

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 obrigatérios constantes no item 4 desta especificagdo técnica;
[)Coluna Método com os itens obrigatorios constantes no item 4 desta especificagdo técnica;
m)Coluna Especificagdo com os itens obrigatorios constantes no item 4 desta especificacao técnica;
n)Coluna Resultados com os itens obrigatorios constantes no item 4 desta especificagdo técnica;
o)Coluna Unidade com os itens obrigatorios constantes no item 4 desta especificacao técnica;
p)Endereco de e-mail e telefone para contato;

g)Campo para observagdes que o emissor do laudo considerar relevantes.
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ANEXO A

Método por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear para determinagao do teor de PAPEMP em
amostras de inibidores de incrustacdo (IC) — analise por RMN de 3Cou 3'P

A.1. Materiais e aparelhagem
A.1.1. Oxido de deutério (D20, 99.8 % D ou superior) para espectroscopia de RMN;

A.1.2. 1,3,5-trioxano com pureza minima de 99 %, se for analisar a amostra por RMN de '3C, ou
hexametiltriamida fosforica com pureza minima de 98 %, se for analisar a amostra por RMN de
31p:

A.1.3. Balanca analitica com resolucao de pelo menos 0,001 g;

A.1.4. Espectrometro de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 4,70 Tesla de campo magnético ou
superior;

A.1.5. Tubos para analises por RMN de 10 mm de diametro externo;

NOTA: E possivel usar tubos e sonda de 5 mm de diametro externo. Nesse caso, sera necessario dividir
por quatro o volume de amostra, o volume de D20 e a massa de 1,3,5-trioxano ou hexametiltriamida
fosforicausados em A.2.1.ouA.2.2.

A.1.6. Pipetas capazes de medir volumes entre 0,5 e 2,0 mL.

A.2. Procedimento experimental

A.2.1. Se for analisar por RMN de '3C, pesar 1,5 mL da amostra de inibidor de incrustacao no tubo de
RMN (A.1.5) e anotar a massa. Em sequida, adicionar 1,0 mL de D20 (A.1.1) e aproximadamente
40 mg de padrao interno de quantificagdo 1,3,5-trioxano (A.1.2) e anotar a massa de 1,3,5-
trioxano adicionada;

A.2.2. Se for analisar por RMN de 3'P, pesar 1,5 mL da amostra de inibidor de incrustacao no tubo de
RMN (A.1.5) e anotar a massa. Em sequida, adicionar 1,0 mL de D20 (A.1.1) e aproximadamente
40 mg de padrao interno de quantificacao hexametiltriamida fosférica (A.1.2) e anotar a massa
de hexametiltriamida fosforica adicionada;

A.2.3. Homogeneizar a solugao A.2.1 ou A.2.2 no tubo de RMN. Para tal, pode-se introduzir o tubo no
magneto e girar entre 12 e 20 Hz por 5 minutos a temperatura entre 32 e 50 °C;

A.2.4. Adquirir o espectro de RMN de'3C ou 3'P, sequindo as condicdes descritas na Tabela A.1. Durante
a aquisicao do espectro nao é preciso girar o tubo dentro do magneto. O espectro de RMN de '3C
deve ser referenciado em 94,0 ppm a partir do sinal do 1,3,5-trioxano e deve possuir o perfil
mostrado na Figura A.1. O espectro de RMN de 3'P deve ser referenciado em 30,4 ppm a partir
do sinal da hexametiltriamida fosforica e deve possuir o perfilmostrado na Figura A.2, com o sinal
entre 7,6 e 8,2 ppm do Papemp.

PUBLICA
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Tabela A.1. - Condicdes experimentais da analise de RMN de 13C e de 3'P.

PARAMETRO RMN 13C RMN31p

Temperatura de 32a50°C 32250°C

aquisicao

A Frequéncia de ressonancia do '3C Frequéncia de ressonancia do 3'P

Frequéncia . .
no campo magnético usado no campo magnético usado

Janela espectral -20a+210 ppm -35a+55 ppm

Tempo~de 1.1s 105

aquisicao

Pulso 90° 90°

Intervalo entre 450 450

pulsos

Nacleo
1 L

desacoplado H H

Numgro de 512 64

transientes

Modo do NNY - ligado s6 na aquisicao NNY - ligado s6 na aquisicao

desacoplador 9 quisie 9 quisie
Line broadening: 5,0 Hz Line broadening: 1,0 Hz

Processamento Number of points in the frequency Number of points in the frequency
domain: 32 Kou 64 K domain: 32 Kou 64 K

Massa de amostra =xxx mg
Massa de 1,3 5-frioxano = yyy mg

Amastra = produfo contendo PAPEMP

r
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Figura A.1. Espectro de RMN '3C da solugao de inibidor de incrustagao contendo o Papemp (sinais entre 80,0 e 5,0

ppm) e o padrao 1,3,5-trioxano (sinal em 94,0 ppm).
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Amostra = produto contendo PAPEMP
Massa de amasira = xxx mg
Massa de hexamslifiriarmida fosforica =vyy mg

==

100.0000
=483.1137

I I ' I I ‘
40 20 0 -20 [ppm]

Figura A.2. Espectro de RMN 31P da solucao de inibidor de incrustacao contendo o Papemp (sinal entre 7,6 e 8,2

ppm) e 0 padrao hexametiltriamida fosfarica (sinal em 30,4 ppm).

A.3. Determinagao do teor de Papemp em amostras de inibidores de incrustagao

A.3.1. Calcular o teor de Papemp, sequindo a equacao A.T ou A.2, de acordo com o a técnica utilizada na
aquisicao dos espectros (RMN de 13C ou RMN de 3'P, respectivamente).

= Lpapemp X E X Prri X Moy, X mCa x 10° Equacao A.1
Irri 4 my 90,08 ‘

CP apemp

onde:

Cpapemp € @ concentracao de Papemp em milimol por litro (mmol/L);

Ipapemp € @ intensidade do sinal de ressonancia do Papemp entre 47 e 53 ppm, referente aos 4 grupos CH2
vizinhos aos atomos de fosforo presentes na estrutura;

I+; € aintensidade do sinal de ressonancia do 1,3,5-trioxano em 94,0 ppm;

Pr,; € apurezado 1,3,5-trioxano em fracao de massa;

mry; € amassado 1,3,5-trioxano em gramas (g);

my, € a massa da amostra de inibidor de incrustacao;

m.e., €amassa especifica da amostra de inibidor de incrustagdo em gramas por mililitros (g/mL);

3/4 é arazdo entre o nimero de nicleos referentes ao sinal de ressonancia do 1,3,5-trioxano e do Papemp;
90,08 é a massa molecular do 1,3,5-trioxano.

PUBLICA
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_ IPapemp 1 Phexa X Myexa m.e., 6 )
Papemp = Tnona X 2 X ", 17919 x 10 Equacao A.2
onde:

Cpapemp € @ concentracao de Papemp em milimol por litro (mmol/L);

Ipapemp € @ intensidade do sinal de ressonancia do Papemp entre 7,6 e 8,2 ppm, referente aos 4 atomos de
fosforo presentes na estrutura;

Iyexa € @ intensidade do sinal de ressonancia da hexametiltriamida fosférica em 30,4 ppm;

Pyexa € @ pureza da hexametiltriamida fosférica em fragao de massa;

Myexq € @ Massa da hexametiltriamida fosforica;

my, € a massa da amostra de inibidor de incrustagao;

m.e., €amassa especifica da amostra de inibidor de incrustagdo em gramas por mililitros (g/mL);

1/4 é arazdo entre o nimero de nlcleos referentes ao sinal de ressonancia da hexametiltriamida fosférica e
do Papemp;

179,19 é a massa molecular da hexametiltriamida fosférica.

A.3.2. Reportar a concentracao de Papemp na amostra do produto comercial em mmol/L como um
numero inteiro.

PUBLICA
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