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(57) Resumo: METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE
LIQUIDA, o presente pedido de patente de invencdo prové um método e um dispositivo para determinagéo da quantidade de
diferentes materiais em uma amostra liquida; por ser particularmente resiliente, o dispositivo pode ser utilizado repetidas vezes
com amostra liquidas bastante asperas, tal como a agua do dreno do acumulador de uma refinaria de petréleo; o dispositivo usa
pelo menos um método de analise ptica independente de volume e/ou concentragdo para determinar pelo menos um dos
seguintes: o pH, quantidade de cloreto, e/ou quantidade de ferro na amostra; a propriedade Optica pode ser colorimétrica,
fluorescente ou ambas e resultar da adigdo de pigmentos, agentes complexantes, compostos indutores de turbidez, e outros
reagentes opticamente ativos para a amostra; como as medicdes sdo independentes de concentragéo e volume, as mesmas
podem ser feitas continua e rapidamente, assim evitando os inconvenientes procedimentos de iniciar e parar, dos regimes de
medicdo da técnica anterior ; o método inclui ainda o uso de uma célula BDD para oxidar materiais (tal como compostos de
sulfoxy) que de outra forma iriam interferir com a andlise 6ptica e/ou aspergir a amostra com gas.
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“METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LfQUIDA".
Referéncia Cruzada a Pedidos Relacionados
Nao aplicéavel.

Declaracéo Relativa a Pesquisas ou Desenvolvimentos
Patrocinados a Nivel Federal

Nao aplicéavel.

ESTADO DA TECNICA

[001] O presente pedido de patente de
invencdo refere-se de forma geral a métodos de reduzir a
corrosdo em uma unidade de petrdleo cru. Mais especificamente,
0 presente pedido de patente de invencédo diz respeito a métodos
de otimizar pardmetros de sistema em um fluxo de processo de
uma unidade de petrdleo cru, para reduzir a corrosdo na unidade
de petrdleo cru. O presente pedido de patente de invencdo tem
particular relevancia para amostragem de 4&gua de ponto de
orvalho e agua do dreno do acumulador, para medir pardmetros
de sistema e responder a tais medig¢des para reduzir a corrosao
e/ou deposicdo de produtos derivados da corrosdo na unidade de
petrdleo cru.

[002] Em uma refinaria de petrdleo cru
geralmente o 6leo é bombeado de um tanque de armazenamento para
uma unidade de petrdleo cru, para processamento. A unidade de
petrdleo cru limpa o éleo por meio de lavagem com agua em um
dessalinizador e depois parte o 6leo em fracdes, em uma torre
de destilacdo atmosférica. Estas fracdes sdo bombeadas para
vidrias unidades de processamento a Jjusante da unidade de
petréleo cru (por ex., coqueificacdo, craqueador catalitico,
hidrotratador etc.). Embora a corrosdao e a deposicao de

produtos derivados da corrosao (esta ultima por vezes aqui
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denominada de incrustacdo) ocorram em muitas A&reas da unidade
de petrdéleo cru, as corrosdes e as incrustacdes mais graves
normalmente se formam no sistema de condensacdo de topo de uma
torre de sistema de destilacdo atmosférica.

[003] O processamento da unidade de
petrdéleo cru de refinarias vem tornando-se cada vez mais
dificil nos ultimos anos, sendo previsto gue se torne ainda
mais desafiador e complexo, por vadrias razdes. Por exemplo, o0s
significativos aumentos nos precos do petrdleo cru tém feito
os refinadores perseguirem agressivamente petrdleos crus de
“oportunidade” ou “desafiadores”, possiveis de se obter a
precos com desconto. O pre¢o mais baixo é relacionado as
propriedades do petrdleo cru, tal como teor altamente acido ou
alto teor de sdélidos, que o torna menos desejavel do que o0s
petrdleos “1light sweet crude” de referéncia.

[004] Os refinadores trocam os tipos de
petrdleo cru com mais frequéncia do que no passado, devido ao
estoque minimo de petrdleo cru a mao, combinado com uma
crescente variedade de petrdleos crus. Uma troca de tipos de
petrdéleo cru normalmente desordena a condigdo de estado
estaciondrio da unidade de petrdleo cru por até varias horas.
No geral, cerca de oitenta por cento da corrosdo e incrustacao
ocorre durante estas trocas ou interrupcgdes, gque normalmente
duram cerca de vinte por cento do tempo. Caso as questdes de
incrustagdo e <corrosdo sejam suficientemente severas, o
refinador terd gque interromper o processamento do petrdleo cru
ou da mistura de petrdleos crus causadores do problema.
Contudo, estes petrdleos crus desafiadores sao disponiveis para
o refinador com desconto, tornando-os por isto mais lucrativos.

Desta maneira, descontinuar estes petrdleos crus problemdticos
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ndo é uma opg¢do muito estimada.

[005] Nas tentativas para reduzir a
corrosdo, a unidade de petrdleo cru pode receber manutencao
duas ou trés vezes por semana ou até diariamente, em alguns
casos. A manutencdo didria no méximo oferece uma visao
instanténea do sistema dindmico da unidade de petrdleo cru.
Tanques de armazenamento de tipos de petrdleos crus e/ou
petrdéleo cru bruto sd&o trocados diversas vezes por semana,
algumas vezes até diariamente. Os conteudos de cada tangue sao
diferentes dos outros, e assim cada troca provoca uma alteracao
da qualidade de abastecimento da unidade de petrdleo cru,
muitas vezes desordenando o estado estaciondrio e provocando
interrupg¢gdes no sistema. As operacgdes de preaquecimento,
dessalinizacdo e destilacdo sdo alteradas com o novo petrdleo
cru, gerando produtos e/ou fontes de dgua de efluente fora das
especificacgdes. Muitos ajustes que tomam diversas horas (até
dias, em alguns casos) sao normalmente necessarios para voltar
a unidade de petrdleo cru as operacdes em estado estacionario.

[006] A pratica industrial corrente mais
comum para controlar tais rupturas e para otimizar a operacgao
da unidade de petrdleo cru é providenciar suficiente mao de
obra e horas—-homens. Por exemplo, cada unidade de petrdleo cru
poderd ter um pessoal ativo de trés a dez pessoas, dependendo
do tamanho e complexidade da unidade. Este pessoal poderé
despender o dia colhendo diferentes amostras para testes de
laboratério de quimica liquida, e medindo e fazendo ajustes na
temperatura e no fluxo, para manter a unidade operando dentro
das especificacgdes. Tal pratica é normalmente engrenada no
sentido de manter a unidade operando adequadamente, em relacao

aos pontos de corte e pontos finais da qualidade de
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fracionamento, com um minimo de atencdo a programas de controle
de corrosdo quimica. No caso de perturbacdes severas, podem
ser feitas alteragdes nos produtos quimicos de processo, e/ou
alteracdes nos niveis, fluxos ou temperaturas poderdo ser
recomendadas, em torno da unidade de petrdleo cru, para manter
0 sistema dindmico na melhor condigdo possivel.

[007] Tentativas de compensar a falta
periddica, ou algumas vezes prolongada, de envolvimento humano
inclui a instalacdo de medidores de pH online nas &guas do
dreno do acumulador de topo das torres de destilacéao
atmosférica; contudo, devido a uma alta taxa de incrustacédo do
sensor de pH, apenas uma pequena porcentagem desses medidores
irdo operar adequadamente, por dqualquer duracdo de tempo.
Instrumentacdo online, tal como medidores de pH, requer
manutencdo de rotina e calibracdo. Além disso, o pH online
apenas rastreia o pH e envia um alarme para o operador guando
o pH estd fora dos limites de controle. Geralmente, medidores
de pH mal calibrados e/ou com incrustagdes causam alarmes
frequentes. Esta frequéncia tende a minimizar a eficiéncia do
sistema de alarme. Devido a falta de éxito industrial com a
medicdo de pH online e outros esforgos de monitoracdo, os
refinadores ndo tém Dbuscado instrumentacdes online mais
exbéticas e eficazes, para programas de processos qguimicos.
Assim, existe uma continua necessidade de métodos online e/ou
automdticos mais sofisticados e eficazes para monitoracdo de
paradmetros e reducdo da corrosdo nas unidades de petrdleo cru.

[008] A técnica descrita nesta secdo nao
pretende admitir que quaisquer patentes, publicagdes ou outras
informagcdes aqui referidas sejam “técnicas anteriores”, com

relacao ao presente pedido de patente de invencao, a menos que
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especificamente designadas como tal. Além disso, a presente
secdo nao deve ser interpretada como uma afirmacdao de que
alguma pesquisa tenha sido feita ou de que ndao existam nenhumas
outras informacdes pertinentes, conforme definido no item 37
CFR (Cdédigo de Regulamentos Federais) § 1.56(a).

Sumario

[009] Pelo menos uma configuracdo do
presente pedido de patente de invencdo ¢é direcionada a um
método de medir pelo menos uma propriedade de uma amostra
predominantemente liquida. O método compreende as seguintes
etapas: 1) adicdo de pelo menos um reagente quimico para a
amostra, o reagente quimico sendo capaz de induzir um efeito
éptico mensuravel, quando adicionado a amostra que é
diretamente relacionada a propriedade a ser detectada, 2)
medicdo do efeito dptico, e 3) deducdo do valor de propriedade
por comparacao do efeito éptico medido a valores
predeterminados associados as propriedades a serem
determinadas. A relacdo entre o efeito Oéptico medido e a
propriedade a ser determinada ¢é independente do volume da
amostra liquida e independente do volume de reagente adicionado
a amostra.

[0010] A propriedade medida podera ser um
item selecionado de uma lista consistindo de: pH, concentracéo
de ferro, concentragcdao de cloreto, e qgqualguer combinacgdo dos
mesmos . O efeito ¢ptico medido poderd ser um efeito
colorimétrico, efeito de turbidez, ou um efeito fluorescente.
O reagente poderd ser vigorosamente misturado com a amostra. O
efeito é6ptico poderd ser medido pela determinacdo de um nivel
de absorvéncia a um comprimento de onda especifico cuja medicéo

é reconhecida como um ponto isosbéstico para todos os valores
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da propriedade, detectando pelo menos outro nivel de
absorvéncia para outro comprimento de onda, comparando os dois
niveis de absorvéncia com os dados predeterminados, e
correlacionando os dois niveis de absorvéncia aos niveis de
absorvéncia conhecidos de um valor particular da propriedade.
Os reagentes poderdo ser selecionados de uma lista consistindo
de purpura de bromocresol, fluoresceina, PTSA, TPPTSA, azul de
calceina, ferrozina, nitrato de prata, acido tioglicdlico,
ambnia, solucdo tampdo de pH, redutor éxido de ferro, pigmento
fluorescente, lucigenina e qualquer combinacdo dos mesmos.
[0011] O efeito o6ptico pode ser medido
pelos reagentes, sendo pelo menos dois pigmentos fluorescentes,
onde uma das fluorescéncias de pigmento, em um primeiro
comprimento de onda, ¢ afetada pelo valor de propriedade, e a
outra fluorescéncia de pigmento, em um segundo comprimento de
onda, nado é afetada pelo valor de propriedade. O método pode
compreender ainda as etapas de medigcdo da relacdo das
intensidades de fluorescéncia do primeiro e do segundo
comprimentos de onda da amostra, comparando aquela razao com a
razdo da fluorescéncia do primeiro e do segundo comprimentos
de onda em um controle que possua um valor conhecido de tal
propriedade, e correlacionando a mudanga proporcional das duas
relacdes ao valor de propriedade. O efeito déptico pode ser
medido pela absorvéncia e fluorescéncia do reagente, onde a
absorvéncia nado ¢é afetada pelo valor da propriedade e a
fluorescéncia é afetada pelo valor da propriedade, comparando-—
se a relacado da fluorescéncia a absorvéncia a um controle gue
possua um valor conhecido da propriedade, e correlacionando a
mudan¢ga proporcional das duas relagdes a propriedade. O

reagente poderd formar um complexo com um composto gque cause a
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propriedade, a absorvéncia do complexo a um comprimento de onda
predeterminado serd diretamente relacionada a quantidade de
composto presente, e ndo a quantidade de reagente adicionada.

[0012] A amostra poderd ser posicionada
dentro de um dispositivo. O dispositivo compreende pelo menos
uma fonte de reagente construida e preparada para alimentar o
reagente em uma cémara onde o mesmo € misturado a amostra e a
amostra é movida para um sensor éptico que mede a propriedade
6ptica. O dispositivo pode compreender ainda uma fonte de luz
que pode ser posicionada em linha ou perpendicularmente ao
sensor oéptico. A fonte de luz pode também ficar em linha ou
perpendicular com uma célula BDD, por meio da qual passa a
amostra, antes da adigcdo dos reagentes. A célula BDD pode ser
construida e preparada para oxidar compostos de sulfoxy. A
fonte de luz pode também ficar em linha ou perpendicular a uma
rota de fluxo de sensor em angulo vertical, por meio da qual
flui a amostra, onde a luz medida que passa para O sensor
béptico passa horizontalmente por meio da amostra. Devera haver
pelo menos dois sensores Opticos e o0s sensores deverdo ser
posicionados ao longo de um plano horizontal, relativo a rota
de fluxo vertical. O dispositivo pode compreender ainda um tubo
abaixo do sensor, onde pelo menos uma parte do tubo serd mais
alta do gque o sensor e angulada horizontalmente, o tubo sendo
construido e preparado para facilitar a migracdo de bolhas de
gads para fora do sensor. O tubo pode ter a forma de um U
invertido. O dispositivo pode compreender ainda uma fonte de
suprimento de gds a montante do sensor, a fonte de suprimento
de gas sendo construida e preparada para aspergir materiais
indesejados para fora da amostra. O dispositivo poderd fazer

interface com um sistema de controle que controle pelo menos
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parte das operacgcdes de um fluxo de processo guimico do
qual a amostra foi tomada, com os dados medidos
resultando na implementacdo de uma contramedida, pelo
sistema de controle, em resposta a propriedade.

Breve Descricdo dos Desenhos

[0013] Uma descricao detalhada do presente
pedido de patente de invencdo serd mostrada abaixo, com
referéncias especificas aos desenhos, onde:

A figura 1 ¢é um grafico wutilizado para
mostrar como o ponto 1isosbéstico pode ser utilizado para
determinar parémetros da amostra liguida;

A figura 2 contém graficos utilizados para
ilustrar como os pontos isosbésticos de diferentes pH podem
ser utilizados para determinar parametros da amostra liquida.
Nestes graficos o eixo y esquerdo representa a absorvéncia para
0s pontos isosbésticos e canais de pH. O eixo x direito é a
relacdo pH/Isos;

A figura 3 ¢é um grafico utilizado para
ilustrar a precisdo das medigdes feitas pelo presente pedido
de patente de invencéo;

A figura 4 ¢é um grafico utilizado para
ilustrar como a TPPTSA e a lucigenina podem determinar uma
concentracao de cloreto, utilizando relacadao de fluorescéncia.
O eixo y representa a intensidade de fluorescéncia;

A figura 5 ¢é um grafico wutilizado para
ilustrar como a fluorescéncia da lucigenina pode ser utilizada
para medir cloreto, utilizando correcdo de absorvéncia para
volumes de amostra e reagente. Neste grafico, Contagem de
Canais é a intensidade de luz transmitida para a curva Trans.

E intensidade de fluorescéncia para a curva de fluorescéncia.
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A absorvéncia do pigmento de lucigenina é calculada pelo log
10 (ref/trans);

A figura 6 ilustra uma visualizacgao lateral
de um dispositivo utilizado para medir parémetros de amostras
liquidas;

A figura 7 ilustra uma visualizagao
superior de um dispositivo utilizado para medir paré&metros de
amostras liquidas;

A figura 8 ilustra um fluxograma de
diversos componentes em um dispositivo utilizado para medir
parémetros de amostras liquidas;

A figura 9 é um grafico utilizado para
ilustrar a correcdo de turbidez em medicdes de Fe;

A figura 10 é um grafico que ilustra as
curvas de resposta para cloreto por turbidez, wutilizando
medicdo da absorvéncia. Neste grdfico, Contagem de Canais é a
intensidade da 1luz transmitida para a curva Trans. A
absorvéncia da AgCl suspensa ¢é calculada pelo 1log 10
(ref/trans), onde a curva de referéncia ndo é mostrada. Esta
absorvéncia é mostrada como o eixo x, na figura 11; e

A figura 11 é um grafico que ilustra uma
curva de calibracdo nédo linear para cloreto, por absorvéncia
da turbidez formada por reacdo da amostra com nitrato de prata.
Descricdo Detalhada

[0014] Para as finalidades do presente
pedido, os termos abaixo terdao as seguintes definicdes:

[0015] "Eletrodo BDD" significa um
eletrodo que é pelo menos parcialmente coberto por material de
diamante tipo p, onde, em alguns dos pontos de ligacéao

covalente onde os atomos de carbono estariam em puro material
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de diamante, existem dtomos de boro ligados de forma covalente,
em vez disso. O eletrodo BDD ¢é utilizado em uma célula
eletroquimica, onde o eletrodo BDD €& o anodo.

[001l6] "Amostra em branco" significa uma
amostra liquida gue ndo contém reagente.

[0017] "Agua do dreno do acumulador"
significa uma amostra liguida tomada da fase agquosa de uma
fragcdo de petrdleo destilada, onde a fragdao foil condensada e
separada em fase aquosa e fase orgdnica, geralmente (mas nao
necessariamente) coletada de um acumulador acima de um
comutador de calor.

[0018] "Colorimetro" significa um
dispositivo utilizado para medir a intensidade da 1luz
transmitida, a um comprimento de onda especifico que passa
através da amostra.

[0019] "Controlador" significa o operador
manual de um dispositivo eletrdnico qgque possua componentes,
tal como, processador, dispositivo de memdéria, meio de
armazenagem digital, tubo de raio catddico, display de cristal
ligquido, display de plasma, tela sensivel ao toque ou outro
monitor, e/ou outros componentes operdveils para integracdo com
um ou mais circuitos integrados especificos de aplicacgao,
programas, instrugdes ou algoritmos executédveis por
computador, um ou mais dispositivos em estado sélido,
dispositivos sem fio e/ou um ou mais dispositivos mecanicos
operdveis para integrar as operacdes de feedback, feed-forward,
ou loop(s) de predicdo, e sua funcdo pode ser em um local
central, tal como um servidor de rede, para comunicagdao em uma
rede de &rea local, rede de 4rea ampla, rede wireless, conexao

de interacdo, 1link de micro-onda, 1link infravermelho, e
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semelhantes, sendo gque outros componentes, tal como um
condicionador de sinal ou um monitor de sistema poderao ser
incluidos para facilitar a transmissdo e algoritmos de
sinalizagdo processamento.

[0020] "Agua de ponto de orvalho"
significa uma amostra liquida tomada no ponto de condensacao
do vapor para agua, ou a temperatura na qual uma fase de &gua
liguida se separa dos vapores de A4agua e hidrocarbonetos
liguidos, e comeca a formar &gua liquida, conforme os vapores
esfriam. Esta amostra pode ser formada em coletores que séao
resfriados por bobinas contendo &gua de arrefecimento que
circulam por meio das mesmas. A agua de ponto de orvalho conteréd
o0 mais alto teor de HCl e outros acidos, com relacdo a amostras
de &gua tomadas mais a Jjusante.

[0021] "Ferrozina" significa uma mistura
de 3-(2-piridil)-5, 6-bis(4-&cido fenil sulfbnico)-1, 2,4-
triazina, sal monossdédico e tioglicolato de aménia.

[0022] "Espectrdmetro de fluorescéncia"
significa um dispositivo que mede a intensidade da luz que é
gerada por uma amostra, durante a fluorescéncia, e que possui
um comprimento de onda diferente do da luz projetada na
amostra. A luz de fluorescéncia pode ser medida em um angulo
(que poderd ser de 90°) em relacdo a luz projetada na amostra.

[0023] "Interface" significa a
interconexdo sélida, eletromagnética, Ooptica, wvirtual, ou
outra, posicionada entre o analisador e pelo menos outro item,
por meio da qual eletricidade, plasma, luz, radiacao, fluido,
dados, informac¢des, materiais, reagentes, residuos, material a
ser amostrado, energia, calor, liquido e/ou géas passam entre o

analisador e o item.
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[0024] "PTSA"™ significa Pyrene
tetrasulfonic acid.

[0025] "Espargir" significa introduzir géas
em um liquido, com a finalidade de criar uma pluralidade de
bolhas para que movimentem o liquido e removam um determinado
material do liguido, por meio de contato entre as bolhas e o
material especifico.

[0026] "Adocar" significa remover ou
tornar ndo reativa uma composicdo especifica ndo desejada,
presente em uma fracdo de 4&gua incluindo, sem limitacéo,
sulfeto de hidrogénio e outros compostos a base de enxofre.

[0027] "TPPTSA" significa 5,10,15,20-
tetraphenyl-21H, 23H-porphine-tetrasulfonic acid, tetrasodium
hydrate.

[0028] "Medidor de Turbidez" ou
"Turbidimetro" significa um dispositivo que mede a intensidade
da luz dentro de um liquido que é dispersado a partir de um
feixe de luz de origem, em resultado da interacdo do feixe de
luz de origem com as particulas dentro do liquido. O
comprimento de onda da luz dispersada é o mesmo do que aqguele
projetado na amostra.

[0029] Caso as definigcdes acima ou uma
descricdo feita em qualgquer outra parte do presente pedido seja
inconsistente com um significado (explicito ou implicito) que
seja comumente utilizado em um diciondrio ou definido em uma
fonte incorporada por referéncia ao presente pedido, os termos
do pedido, e particularmente os termos das reivindicacdes
deverdao ser interpretados de acordo com a definicdo ou
descricao dada no presente pedido, e nao de acordo com a

definicdo comum, definicdo de diciondrio ou a definicéao
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incorporada por referéncia. Em vista do que é acima exposto,
caso um termo sé possa ser entendido se interpretado de acordo
com um diciondrio, e se o termo for definido pela Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, (Enciclopédia de
Tecnologia Quimica Kirk-Othmer) 52 Edicdo (2005), (Publicada
por Wiley, John & Sons, Inc.), tal definigcdo deverd controlar
a forma como o termo deverd ser definido, nas reivindicacdbes.

[0030] Configuracdes do presente pedido de
patente de invencdo incluem um método de andlise e um
dispositivo para analisar propriedades e teores de uma amostra
de 4gua. A amostra de Aagua pode ser de topo de condensadores
de uma unidade de petrdleo cru. A andlise pode ser utilizada
para controlar um sistema de controle de corrosao quimica.

[0031] Pelo menos uma configuracao do
presente pedido de patente de invencdo € direcionada para um
método de medir parédmetros de sistema para controle da
alimentacdo de produto em uma refinaria de petrdleo cru. Pelo
menos uma configuracdo é direcionada para um método de reduzir
a corrosao em uma refinaria de petrdleo cru, fazendo uso dos
paradmetros medidos. Pelo menos uma configuracdo € direcionada
para um comutador de calor operado em conjunto com pelo menos
um sensor capaz de detectar os parémetros. Os pardmetros séo
um item selecionado de uma lista consistindo de: concentracao
de metal, concentragcdao de cloreto, pH, e qualgquer combinacédo
dos mesmos. Os metais contemplados para detecgdo pelo presente
pedido de patente de invencdo incluem, sem limitacdao, os
seguintes: ferro, cobre, molibdénio, niquel e zinco. Em pelo
menos uma configuracdo, um ou mais dos parédmetros sdo medidos
por um analisador, que possul pelo menos um SsSensor.

[0032] Medir as propriedades e composicdes
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de varias fracdes de &gua condensada pode ser complicado. As
fracoes normalmente analisadas sao composicgdes aquosas
amplamente diferentes (e pelo menos parcialmente),
compreendendo agua, hidrocarbonetos leves, sulfeto de
hidrogénio, e sdélidos suspensos de sulfetos de ferro e dxidos
de ferro que podem ser aglomerados com materiais orgénicos mais
pesados, aminas, ambnia, &cidos orgédnicos (tal como 4&cido
acético) e silica. As fragdes normalmente variam em pH,
concentracadao de cloreto e concentracdo de ferro e conhecer
estes valores ¢é 1importante, para operacdo em instalacdes
adequadas. Um pH Dbaixo demais pode causar corrosao no
equipamento a jusante. Cloreto em excesso é um indicativo da
presenca excessiva de acido hidrocloridrico. O excesso de ferro
¢ indicativo da corrosdo do aco, e reage com sulfetos para
formar particulas de FeS que se depositam nas superficies
internas do sistema. A determinacdo antecipada de valores de
parametro é de especial utilidade na regido de condensacéo,
para permitir um tempo adequado para a atuacdo de um programa
de controle de corrosao, tal como a injecdo estratégica de
aminas neutralizantes (para controle de pH), inibidores de
filmagem (para controle do ferro), solugdes causticas (para
controle de HCl), etc.

[0033] Executar estas medig¢des, contudo, €
um grande desafio, visto que as composicgdes das fracdes séo
nocivas para a maioria dos sensores. Nos sensores da técnica
anterior, tubulacdes de pléstico de pequeno didmetro, bombas
peristdlticas, valvulas e outras pecas mecénicas rapidamente
ficam sujas e/ou entupidas. Particulas, &leos e outros
materiais orgdnicos causam desvios nas linhas de base e erros

de calibracéao nos componentes 6pticos. 0 equipamento
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colorimétrico, em particular, pode perder a precisdo devido a
cor de fundo, interferéncias na turbidez e incrustacdo das
superficies 6pticas. Dispositivos eletromecanicos e
especialmente eletrodos ion-seletivos podem ser desordenados
por compostos de sulfeto, que dJgeralmente se encontram
presentes, em quantidades que excedem as centenas de ppm.

[0034] De forma ideal, 0s parametros
deverao ser determinados na ocasido ou antes das fracdes
entrarem nos comutadores de calor e/ou na hora ou antes do
ponto de orvalho de vapor. O valor dos parémetros coletados no
ponto de orvalho proporciona a pré-visualizagdo mais precisa
do grau e da forma como a corrosao a Jusante ird por fim
ocorrer, e permite o uso preciso de um programa de
controle de corrosdo, podendo maximizar a vida Gtil dos
comutadores de calor.

[0035] Infelizmente, quase nenhuma amostra
de ponto de orvalho estd normalmente disponivel. Em resultado
disto, a préatica comum é, em vez disso, obter medicdes em agua
do dreno do acumulador onde a &agua da fragdao se condensou
completamente, e usar esta medigdao para controlar a dosagem
gquimica e a necessidade de um programa de controle da corrosao.
Amostras de ponto de orvalho podem ser obtidas de acordo com
as divulgacdes das Patentes dos EUA 4,355,072 e 5,425,267 e do
Pedido de Patente dos EUA 12/263904.

[0036] Os métodos de medicdo de parametros
da técnica anterior, tal como ©pH, cloreto e ferro com
colorimetria tém base em reagentes e envolvem a adicdo de uma
quantidade conhecida de reagente a um volume de amostra
definido. Isto envolve uma série de desvantagens. Primeiro,

caso ocorra um erro na adicdao da quantidade correta de

Peticao 870200112707, de 04/09/2020, pag. 20/64



16/38

reagente, a leitura serd incorreta, visto que a absorvéncia
medida depende da quantidade de reagente. Segundo, O pProcesso
é contraproducente, porque um volume especifico de amostra
precisa ser removido de um sistema dindmico. Para resultados
acurados, normalmente um processo tipo start-stop é utilizado.
Este processo consiste em obter uma amostra e medir um volume
conhecido em um recipiente. Em seguida uma quantidade conhecida
de reagente é adicionada e misturada. Um sistema ainda melhor
envolveria medir um pardmetro pela adicdo de um pequeno volume
de reagente a uma amostra fluente, sem necessidade de controlar
a quantidade de reagente. Em tal sistema, como o reagente
adicionado se dispersa na amostra fluente, sua concentracao
diminui continuamente. Desta forma, os métodos da técnica
anterior dardo erros, visto que a absorvéncia medida depende
da agora desconhecida quantidade de reagente na amostra. Isto
pode ser superado referenciando-se a quantidade da amostra por
um valor relacionado ao volume de reagente na amostra ou na
concentragcao de reagente na amostra.

[0037] Em pelo menos uma configuracao, um
pardmetro é medido diretamente pela adicdo de uma quantidade
de um reagente a amostra liquida de um vapor de processo de
refinaria, e ©pela medicdo direta da propriedade Odptica
diretamente relacionada aquela gquantidade de reagente, onde o
pardmetro medido nao ¢é dependente do conhecimento da
concentracdao dos reagentes na amostra liquida. Em pelo menos
uma configurag¢do, o parémetro medido é um item selecionado de
uma lista consistindo de: pH, concentracao de ferro (ou outro
metal), e concentracdo de cloreto.

[0038] Em pelo menos uma configuracdo, o

pH é diretamente medido pelo uso do ponto isosbéstico de um
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pigmento colorimétrico. A figura 1 ilustra um grafico que
mostra a absorvéncia versus o comprimento de onda de uma mesma
concentracdo de um pigmento colorimétrico, em amostras
apresentando diferentes valores de pH. Embora cada uma das
diferentes amostras de pH possua uma absorvéncia Unica no
comprimento de onda do pH, todas elas compartilhardo um Unico
comprimento de onda, no qual o pigmento colorimétrico exibe um
nivel de absorvéncia constante, a despeito do pH e do ponto
isosbéstico. Relacionando a absorvéncia no comprimento de onda
do pH a absorvéncia do ponto isosbéstico, o valor de pH obtido
serd independente da guantidade relativa de reagente ou da
amostra. Na técnica anterior, um algoritmo é utilizado, no qual
¢ importante conhecer o volume da amostra e o comprimento de
onda de absorvéncia méximo para determinar o pH.

[0039] No presente pedido de patente de
invencao, contudo, ao invés de simplesmente usar a absorvéncia
maxima para determinar o pH, o pH é determinado relacionando-
se a absorvéncia méxima ao ponto isosbéstico. O ponto
isosbéstico para o pigmento colorimétrico especifico utilizado
é uma caracteristica predeterminada do pigmento, que depende
apenas de sua concentracdo. Ainda para o referido pigmento, a
absorvéncia maxima é também conhecida para diferentes valores
de pH. Em resultado disto, uma vez que as leituras
colorimétricas sejam tomadas para a amostra, se a absorvéncia
isosbéstica e madxima sdo conhecidas, e se as leituras confirmam
0 ponto isosbéstico predeterminado, entdo as leituras podem
ser identificadas como correspondentes ao grafico de um pH
especifico e o pH da amostra pode ser conhecido sem necessidade
de se conhecer a concentracdo do reagente. Medigdes iniciais

de amostras em branco permitem leituras precisas, mesmo para
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amostras mais dificeis de medir com os métodos da técnica
anterior, tal como amostras altamente turvas ou coloridas que
interfiram na absorvéncia méxima medida. Da mesma forma, a
medicdo de amostras em branco corrige a incrustacdo acumulada
no tubo déptico. A relacido da absorvéncia médxima a absorvéncia
isosbéstica cancela os efeitos da variacdo de intensidade da
fonte de luz e a variacao de responsividade do detector. Em
pelo menos uma configuracdo, efeitos aditivos, tais como cor
turbidez e incrustacao do tubo sdo corrigidos por subtracao em
branco. Em pelo menos uma configuracao, efeitos proporcionais,
tais como intensidade da luz e sensibilidade de detector séo
corrigidos por relacgéao.

[0040] Em pelo menos uma configuracao,
leituras O¢pticas sdo feitas em um determinado numero de
bombeadas de uma bomba, para um determinado numero de medigdes,
enquanto a amostra em reacdo flui através do colorimetro.
Arranjos de dados sdo preenchidos com dados de transmiténcia
para o ponto isosbéstico e banda de pH. Os fotodiodos de
referéncia para ambas LEDs sdo também lidos e utilizados para
corrigir quaisquer variacdes, em termos de variacgcao de
intensidade de emissdo da fonte de luz. Dados representativos
de trés linhas de padrdes de calibracdo sdo plotados na figura
2 onde o0s eixos esquerdos representam a absorvéncia para os
dois canais. As curvas isosbésticas ilustram como a
concentracao de pigmento de pH aumenta a um pico e entdo declina
de volta a linha de base. Visto que as linhas s&o idénticas,
em termos de funcdo, as curvas isosbésticas sdo vistas como a
mesma, enquanto que as curvas de pH aumentam, em caso de um pH
mais alto. Os eixos direitos sao as relagdes calculadas do pH

corrigido em branco das absorvéncias isosbésticas. As curvas
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de relacdo (pH/Isos) deverdo ser, de forma ideal, linhas
planas, se a correcdo isosbéstica for valida. Pode ser visto
gque em torno da adrea de pico as mesmas sao horizontais. Estes
plots claramente mostram o valor de nossa técnica de relagdo e
como dela resultam valores acurados. Leituras podem ser tomadas
de qualquer ponto onde a relacao seja constante, dentro da
tolerédncia de erro desejada, e nao apenas no pico, por exemplo.
Em comparagdo, os métodos da técnica anterior, utilizando a
mesma escala de leitura, teriam resultado em erros
significativos, visto que a absorvéncia, sé no comprimento de
onda de pH Jj& varia amplamente.

[0041] Os primeiros quatro pontos da linha
de Dbase, ou pontos de amostra em branco sao ponderados e
armazenados. Os mesmos existem como liquido de amostragem entre
o ponto de injecdo de reagente e os fluxos de tubo déptico,
através do tubo déptico. Conforme o liquido de amostragem
continua a fluir através do tubo déptico, a amostra misturada
com o reagente flui através do tubo éptico onde as leituras
estdo sendo tomadas. Apds coleta de todas as leituras, os
arranjos sado pesquisados gquanto ao pico, na resposta
isosbéstica. O pico correspondente da curva de pH também é
extraido. As absorvéncias sdo calculadas a partir das
transmitdncias de pico e dos valores de referéncia, como logig
(referéncia de pico/transmitdncia de pico) sdo corrigidos para
incrustacdo do tubo e turbidez da amostra por subtracao das
absorvéncias em branco.

[0042] A relacado entre o pH corrigido e as
absorvéncias isosbésticas corrigidas € inserida na equacédo de
calibracéao.

[0043] A egquacdo de calibracdo de pH é
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feita em conformidade com a fung¢do linear:
pH = pK 4+ pH¥lope xiog{Abs /’{.ﬁizsli - ,AE}S}}

Absii é a relacdo para padrdo de pH 11 e é uma constante na
equacao, representando a absorvéncia maxima no comprimento de
onda do pH. Utilizando as duas outras relacgdes padrdo de pH,
pK e pHSlope sao calculadas com constantes. Quando uma amostra
desconhecida ¢é medida, a relacdo para a amostra, Abs, é
colocada na equacédo e o pH é descoberto. A figura 4 mostra uma
linha de calibracido tipica e a equacdo utilizada para calcular
o pH. Como o pigmento se torna menos sensivel acima de um pH
7,5, existe alguma imprecisdo nesta &rea. Em pelo menos uma
configuracdo, um fator de correcdo é utilizado para corrigir a
imprecisdo acima do pH 7,5.

[0044] Em pelo menos uma configuracgdo, o
pigmento colorimétrico utilizado é purpura de Dbromocresol.
PUrpura de bromocresol possui um ponto isosbéstico em 488 nm e
absorvéncia madxima em 590 nm, devido ao pH. Em resultado disto,
caso amostras sejam tomadas constantemente de um fluxo de
processo de refinaria, ha purpura de bromocresol adicionada as
mesmas, entdo o pH pode ser determinado com ©preciséo,
relacionando-se a absorvéncia a 590 nm a absorvéncia a 488 nm,
independente do volume da amostra ou da concentragdo de
reagente serem conhecidos ou ndo. Em resultado disto, esta pode
ser utilizada para obter medicdes precisas, sem ser preciso
primeiro determinar, ou mesmo conhecer, o volume de reagente,
ou tendo que comparar o volume de reagente a um valor de
controle. Isto permite que o analisador seja um verdadeira
aplicativo online, onde a dispersao de reagente sobre a amostra
fluente sempre dara resultados precisos. Este é um

aprimoramento significativo sobre a técnica anterior, que sé
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dava wvalores precisos quando a relacdo de volume entre
reagente/amostra era conhecida, o que ndo pode ser conhecido
em um fluxo de amostras fluentes. Assim, o presente pedido de
patente de invencdo permite evitar o ineficiente método start-
stop utilizado na técnica anterior.

[0045] Em pelo menos uma configuracao, os
pardmetros sdo medidos diretamente, utilizando a relacdo de
fluorescéncia de dois pigmentos fluorescentes. Na técnica
anterior os pigmentos fluorescentes eram utilizados para medir
o teor de cloreto e o pH de uma amostra, por meio da medicgao
da fluorescéncia dos pigmentos na amostra, onde a guantidade
de pigmento e a amostra eram ambos conhecidos. Em pelo menos
uma configuracdo, dois ou mais pigmentos fluorescentes séo
adicionados a uma amostra, cada um deles exibindo uma clara
fluorescéncia em determinados comprimentos de onda. A
intensidade de fluorescéncia de um dos pigmentos em um
comprimento de onda especifico é diretamente dependente do
paradmetro desejado, e a intensidade de fluorescéncia do outro
pigmento € completamente independente do pardmetro desejado. A
intensidade de fluorescéncia do segundo pigmento é dependente
apenas de sua concentracdo na mistura da amostra. Comparando-
se a relacgcao de fluorescéncia dos dois pigmentos, nos dois
comprimentos de onda, em uma amostra de controle onde o
parametro é conhecido para a relacdo de fluorescéncia de uma
amostra desconhecida, pode-se determinar o pardmetro da amostra
desconhecida.

[0046] Em pelo menos uma das
configuracgdes, os pigmentos utilizados sdao lucigenina (9, 9'
nitrato de bis-metilacridinio) e PTSA, para determinar a

concentracdo de cloreto por témpera de fluorescéncia. A 510
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nm, a fluorescéncia da lucigenina é dependente da concentracao
de cloreto, enguanto que a PTSA ndo apresenta fluorescéncia
neste ponto. A 405 nm a fluorescéncia da PTSA é independente
da concentracdao de cloreto, enquanto gque a lucigenina néao
apresenta fluorescéncia neste ponto. Ao comparar a relacdo de
fluorescéncia a 510 nm e a 405 nm em um controle, para uma
amostra medida, os parametros das amostras medidas podem ser
determinados.

[0047] Outro pigmento de referéncia
adequado é a TPPTSA, que apresenta fluorescéncia a 670 nm, e
cuja fluorescéncia é independente da concentracdo de cloreto.
Por meio da relacdo da fluorescéncia da lucigenina a 510 nm a
fluorescéncia da TPPTSA a 670 nm, a variacdo na concentracao
de pigmento e volume de amostra é corrigida. A figura 4 ilustra
0s respectivos espectros para TPPTSA e lucigenina, com e sem
cloreto.

[0048] Em pelo menos uma configuracgdo, o
teor de parémetro desejado ¢é diretamente determinado pela
medicdo da témpera de fluorescéncia, utilizando apenas um
pigmento. Em pelo menos uma configuracao, o0 pigmento
fluorescente isolado ¢é um pigmento cuja fluorescéncia ¢é
reduzida a um comprimento de onda especifico, por diluicédo, e
cuja fluorescéncia € reduzida pela presenca de uma composicgdo
especifica, tal como, por exemplo, uma composig¢ao contendo ions
de cloreto. Como ilustrado na figura 5, em pelo menos uma
configuracao, este pigmento isolado € lucigenina, cuja
absorvéncia a 433 nm é dependente apenas de sua concentracéo,
enquanto que a 510 nm sua fluorescéncia € dependente da
presenca de ions de cloreto e sua concentracdo. Relacionando

sua fluorescéncia a sua absorvéncia cancelara o efeito de
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diluicdo ou concentracdo de pigmento na amostra. A mudanc¢a na
relagcdao entre um valor de controle e uma amostra medida pode
ser utilizada para determinar a quantidade de cloreto em uma
amostra.

[0049] Em pelo menos uma configuracdo, a
leitura de absorvéncia colorimétrica é tomada de um complexo
formado entre um pardmetro e um reagente adicionado. E
adicionado um reagente que, sozinho, nao exiba resultados
colorimétricos em um determinado comprimento de onda, mas que,
caso forme um complexo colorido particular em presenga de um
pardmetro, a presenca de tal complexo resulte em uma leitura
da absorvéncia aparente. Em pelo menos uma configuracao,
ferrozina é adicionada a uma amostra. A 560 nm, a ferrozina,
sozinha, ndo exibe absorvéncia de forma aprecidvel. Caso haja
presenca de ferro, contudo, a ferrozina complexa com o ferro e
mostra absorvéncia a 560 nm, que pode ser utilizada para
determinar a quantidade exata de ferro presente. Se a absorvéncia for
lida quando um excesso de ferrozina estiver presente, entdo o valor para
ferro serd preciso, sem se conhecer exatamente quanta ferrozina ou
amostra estd presente. Em pelo menos uma configuracao, a
solucdo tampao reagente de ferrozina altera as leituras de
fundo do sensor e apresenta leituras errbneas a 560 nm, de
forma que uma segunda leitura é feita a 690 nm, onde o complexo
de Fe-ferrozina nédo absorve e a leitura de fundo neste
comprimento de onda é subtraida daguela feita a 560 nm. O nivel
de fundo devido a turbidez ou cor é removido da leitura.

[0050] Em pelo menos uma configuracao,
nitrato de prata é adicionado a amostra. O nitrato de prata
nao absorve apreciavelmente a 680 nm, mas o nitrato de prata

reage com O cloreto para formar cloreto de prata. Cloreto de
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prata em suspensdo pode ser detectado medindo-se a absorvéncia
a 680 nm do curso de um feixe de luz gque passe através da
amostra. Pode também ser detectado medindo-se a turbidez em um
Turbidimetro a 680nm. A medicdo neste caso ndo dependerd do
nivel da concentracdo de nitrato de prata.

[0051] Agora com referéncia a figura 6, é
mostrado um dispositivo 100 Gtil para determinar parametros,
utilizando leituras colorimétrica, turbidimétrica ou leituras
de fluorescéncia. O dispositivo compreende um coletor 101 onde
a amostra liquida procedente de uma fonte é introduzida. O
liquido pode entdo passar para uma cdmara 103 onde uma ou mais
fontes de reagente 104 sao injetadas. A cémara inclui um
dispositivo misturador 105 que pode ser mecénico, com base em
fluxo, ultrassdnico, ou com base em qualquer outra tecnologia
de mistura conhecida na técnica. Em uma configuracdo, uma bomba
de reagente é conectada a camara 103 por um capilar para
minimizar o wvolume morto, onde pode ocorrer a difusdo da
amostra e do reagente. Isto evita inexatiddes causadas por uma
injecdo de reagente que compreenda a maior parte das amostras
que foi retrodifundida na bomba de reagente. Em outras
configuracdes, o dispositivo é construido e preparado para
evitar este problema, com um bico-de-pato elastomérico ou
outros dispositivos de prevencdo de refluxo conhecidos na
técnica.

[0052] Apdés a adicdo de reagente, a
amostra liquida passa através de um curso de tubo sensor 110,
ao longo do gqual se encontra pelo menos um colorimetro,
turbidimetro, ou sensor fluorimétrico 106. O colorimetro 106
compreende pelo menos um sensor Optico 107 e pode também

incluir pelo menos uma fonte de luz 108. O sensor 107 pode ser
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em linha e/ou a um &nguloc maior que zero e menor do que 180
graus. Em pelo menos uma configuragdao, o sensor 107 fica
localizado a um angulo de 90 graus com relacdo a fonte de luz
108. Pode haver opcionalmente um sensor éptico 107 localizado
diretamente acima da fonte de luz, cuja finalidade seréd ler
apenas a saida de luz para referenciar as leituras do
colorimetro e do espectrdmetro de fluorescéncia. Quaisquer
variacdes devidas a envelhecimento ou alteracdes de temperatura
poderdo ser corrigidas relacionando—-as a leitura do sensor 107.

[0053] Em pelo menos uma configuracao, as
fontes de luz projetam, e detectores, por meio das células,
veem a amostra no mesmo plano. Em pelo menos uma configuracéo,
este plano é perpendicular ao curso de tubo sensor, através do
qual passa a amostra. Em pelo menos uma configuracédo, todos os
sensores sao perpendiculares ao tubo e sdo posicionados a um
mesmo deslocamento, ao longo do tubo, de forma que exatamente
0 mesmo volume de amostra seja medido simultaneamente por todos
os detectores, para gque o0s mesmos tenham um mesmo “quadro” da
amostra que flui através do tubo sensor.

[0054] Abaixo e acima do sensor 107 existe
um tubo angulado 109. O tubo angulado 109 compreende uma parte
da extensdo do tubo que se estende ao longo de um caminho que
se abre em um angulo mais horizontal do que o caminho de tubo
sensor 110 de &ngulo mais vertical. O posicionamento e formato
do curso do tubo sensor 110 e do tubo angulado 109 facilitam a
migracdo das bolhas de gds para longe do sensor do colorimetro
ou do espectrdbmetro de fluorescéncia 106. Em pelo menos uma
configuracao, o curso do tubo sensor 110 é substancialmente
vertical. Em pelo menos uma configuracdo, pelo menos uma parte

do tubo angulado 109 é substancialmente horizontal. Em pelo
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menos uma configuracao, como ilustrado na figura 6, pelo menos
uma parte do tubo angulado 109 tema forma de um U invertido.
Em pelo menos uma configuracao, as leituras do sensor sao
tomadas em sincronizacao com uma bomba de amostras, de forma
gue as leituras sdo tomadas guando a bomba estd em seu estdgio
de admissédo, onde o fluxo de amostras é momentaneamente parado.
Isto permite que eventuais bolhas fluam para fora do caminho
6ptico, de forma que uma verdadeira leitura O¢ptica de
absorvéncia ou fluorescéncia possa ser obtida.

[0055] Como ilustrado na figura 7, em pelo
menos uma configuracao, o dispositivo 100 compreende mais de
um sensor 106a, 106b. Em pelo menos uma configuracdo, mais de
um dos sensores sao planares, em relacao ao curso do tubo
sensor 110. Sensores planares permitem medig¢des simultdneas de
mais de um pardmetro. Em pelo menos uma configuracdo, o
dispositivo 100 pode conter um sensor de temperatura, tal como
um termistor, RID, termopar, etc., de forma que uma compensacao
de temperaturas das leituras de absorvéncia ou fluorescéncia
possa ser feita.

[0056] Em pelo menos uma configuracao,
apds passar através do tubo angulado 109, a amostra ¢é
descartada ou devolvida a corrente fluida industrial de onde
veio. Como os diferentes sensores fazem medigdes de parametros
que sdo independentes do volume da amostra, o dispositivo pode
ser construido e instalado para receber continuamente os
liguidos de amostragem e prover continua medicdo, sem precisar
parar constantemente a entrada de liquido, para controlar o
volume de amostras.

[0057] Em pelo menos uma configuracdo, o

dispositivo compreende um mecanismo para aspergir a amostra
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antes da respectiva andlise pelo(s) sensor(es). A aspersao
facilita a remocdo de materiais da amostra, que de outra forma
iriam prejudicar, impedir ou de outro modo complicar a andlise
do sensor. Em pelo menos uma configuracdo, a aspersdo é
acompanhada pela aeracdo da amostra com ar, nitrogénio ou
gqualguer outro gas para remocdo de materiais volateis ou para
fazer os materiais reagirem ao gas, com o propdsito de eliminar
seus efeitos adversos.

[0058] Em pelo menos uma configuracdo, um
dcido, tal como &cido nitrico ou em combinacdo com um oxidante,
tal como perdéxido de hidrogénio, sd&o adicionados a amostra
antes ou durante a aspersao, para aumentar a taxa de remogao
de materiais voldteis indesejados ou reagir aos materiais
indesejados.

[0059] Em pelo menos uma configuracdo, a
amostra passa através de um filtro para remocao de particulas
grossas, antes de a amostra ser analisada. O filtro pode ter
um tamanho de poro entre 10-200 micrdmetros. Sensores de fluxo
ou pressao podem também rastrear o progresso da amostra por
meio do analisador. Em pelo menos uma configuracgao, a amostra
passa através de um resfriador ou aquecedor, para torna-la
compativel com as quimicas do analisador e do reagente. Em pelo
menos uma configuracgdo, o analisador contém um reagente de
limpeza para remover a incrustacdo do interior do analisador.
Os agentes de limpeza poderdo ser uma ou mais aminas orgénicas,
tal como etanolamina ou metoxipropilamina ou um oxidante tal
como hipoclorito ou perdéxido de hidrogénio. O agente de
limpeza pode ser introduzido no analisador por meio de
uma valvula de trés vias, bomba ou qualgquer outro mecanismo

adequado.
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[0060] Em pelo menos uma configuracao,
pelo menos um pardmetro é medido de acordo com os métodos e
dispositivos divulgados nas Patentes dos EUA 5,326,482,
5,324,665 e 5,302,253. Em pelo menos uma configuracgdao, o
analisador compreende um item selecionado de uma lista que
consiste de: um corpo de pistdo cerédmico, uma bomba solenoide
(em lugar da bomba peristdltica), misturadores de fluxos
turbulentos estdticos (em lugar de misturadores de tubo espiral
ou estdticos). Em pelo menos uma configuracdo, um detector de
vazamento estd presente. O detector de vazamentos poderd ser
um sensor de pressao no coletor (ou em outra parte do
dispositivo) ou um sensor de condutividade posicionado sob o
coletor.

[0061] Em pelo menos uma configuracgdo, o
dispositivo compreende pelo menos um dos sensores de
monitoracdo revelados na Patente dos EUA 5,734,098. Em pelo
menos uma configuracao, o dispositivo compreende ainda
instrumentos para medir a temperatura, pressao, taxa de fluxo
e peso da amostra. Em pelo menos uma configuragdo, a largura
do curso do tubo sensor 110 é ideal para manter a mistura dos
reagentes com a amostra. Em pelo menos uma configuragao, o
dispositivo misturador é construido e instalado para misturar
0s reagentes com a amostra, na mesma posigdo em gque as leituras
do sensor serao tomadas.

[0062] O dispositivo pode ser dimensionado
e seus varios componentes podem ser posicionados e construidos
de forma que o0 mesmo possa ser um componente modular de um
sistema geral de processamento de fluidos. Isto permitiréd
mudancas (tal como instalacdo, remocgdo, manutencdo, e/ou

aprimoramento) de apenas um elemento do sistema de
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processamento, sem requerer modificacdo de outras partes ou do
sistema como um todo. Em pelo menos uma configuragao, pelo
menos uma das interfaces compreende vedacdes elastoméricas. Em
pelo menos uma configuracdo, o dispositivo é acoplado a uma
chapa sdélida dimensionada para acomodar um tamanho pré-
estabelecido, em parede ou suporte. Em pelo menos uma
configuracdo, o coletor do analisador e/ou o alojamento
contendo o analisador é dimensionado desta forma. Isto permite
que o analisador possa ser utilizado como dispositivo "turnkey"
ou "pegboard", da forma como os termos sao entendidos na
técnica. Em pelo menos uma configuracdo, o coletor é construido
de acordo com os padrdes para componentes de distribuicao de
fluidos de montagem aparente, de acordo com os padrdes
descritos nas Normas Nacionals Norte—-Americanas, ANSI/ISA-
76.00.02-2002, ISA (2002). Em pelo menos uma configuracdo, um
ou mais componentes do dispositivo (ou o dispositivo como um
todo) sé&o construidos e preparados a partir de um ou mais
sistemas de conjuntos de substrato conector em componentes
modulares, conforme descrito na Patente dos EUA 7,178,556.

[0063] Em pelo menos uma configuracao, um
ou mais ingredientes da amostra sdo adogados antes da amostra
ser analisada pelo(s) sensor(es). Diversos compostos a base de
enxofre interferem em varias andlises (e em particular na
andlise colorimétrica). Em pelo menos uma configuracdo, gas é
aspergido para remocgdo de HzS da amostra. Em pelo menos uma
configuracao, o gads de aspersdo é um selecionado de uma lista
consistindo de: ar, hidrogénio, nitrogénio, hélio, e qualquer
combinacdo dos mesmos.

[0064] Em pelo menos uma configuracao,

antes de uma andlise de cloreto, a amostra é pré-condicionada
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para adogar os materiais portadores de enxofre da amostra. O
enxofre geralmente existe em fracdes, na forma de sulfetos e
tiossulfatos. Embora os métodos da técnica anterior ensinem a
adocar os O6xidos sulfuricos fazendo-os reagir com ions de
hidrogénio para formar sulfito de hidrogénio ou sulfato de
hidrogénio, tais ensinamentos relativos ao adogamento de
tiossulfato requerem reacgdes com perdxido de hidrogénio e
fervura, sendo que tais reacdes por fervura sdo impraticaveis
em um contexto de analisador online. O enxofre e o0s
tiossulfatos, em especial, sdo particularmente danosos, visto
que envenenam a prata utilizada na deteccgdo de cloreto, e
arruinam os eletrodos seletivos de ion. Além disso, o
sulfeto de prata ¢ 1insoluvel e pode sujar ou entupir
diversos componentes. Além disso, alguns sulfetos sao néao
volateis, de forma que a aspersdo, sozinha, ndo poderd remové-
los. Uma célula BDD é utilizada para remover tais espécies néao
volateis.

[0065] Em pelo menos uma configuracgdo, o
dispositivo pode executar andlise fracional em tempo real. Em
um fluxo de processo industrial, ¢ Dbastante comum dque a
composicdo do fluxo mude com o tempo, devido a varias mudancgas
que ocorrem no sistema. Isto significa que as amostras liquidas
que passam por meio dos diferentes locais, em diferentes
ocasides, terdo diferentes propriedades. Como o dispositivo
pode executar andlise continua, as propriedades de cada fracéao
podem ser continuamente determinadas, conforme sao formadas.

[0066] Agora com referéncia a figura 8, é
mostrada uma representacdo esquemdtica de alguns componentes
presentes em pelo menos uma configuracao do presente pedido de

patente de invencdo. O dispositivo compreende uma valvula de
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corte por meio da qual é passada a amostra. Um termbémetro mede
a temperatura e um filtro graudo remove materiais particulados
maiores. Uma valvula de alivio e um sensor de pressdao ficam
acima ou abaixo dos sensores colorimétricos. O fluxo e a
turbidez também sdao medidos com equipamentos apropriados. Um
segundo filtro fino clarifica mais a amostra, antes da andlise
colorimétrica. Pelo menos um sensor é utilizado para medir o
pH, ferro e cloreto. Cada sensor corresponde a uma fonte de
reagente, uma bomba de reagente e uma cémara de mistura. Uma
célula BDD poderd ficar acima, abaixo, ou ambos, com relacao
aos sensores colorimétricos. Uma porta é provida para injecéao
de solugdes de calibracdo. Em pelo menos uma configuracgdo, a
amostra pode ser filtrada por meio de um filtro tangencial, em
adicdo ou em lugar de um filtro gratdo ou filtro fino. Em pelo
menos uma configuracgdo, o dispositivo é dividido em dois ramos,
para segregar as duas quimicas principais e distintas (onde,
por exemplo, um ramo é aspergido e o outro nao.)

[0067] Em pelo menos uma configuracgdo, o
dispositivo compreende uma célula BDD. Alguns ingredientes da
amostra, que sdo resistentes a aspersao e adogcamento quimico,
podem ser tratados, ao invés disso, com uma célula BDD. Por
exemplo, os compostos de sulfoxy interferem com a andlise
colorimétrica e sdo dificeis de aspergir ou de adocgar
guimicamente. A célula BDD, contudo, oxida os compostos de
sulfoxy, oxidando o tiossulfato em sulfato, por exemplo, e
desta forma neutraliza os problemas que os compostos de sulfoxy
poderiam causar. Em pelo menos uma configurag¢do, a BDD também
impde uma temperatura uniforme dentro da amostra, independente
da temperatura da amostra quando a mesma é removida do fluxo

de processo industrial. Em pelo menos uma configuracao, a
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temperatura da amostra é mantida a uma temperatura ideal para
uma ou mais das andlises a serem executadas.

[0068] Células de eletrodo de BDD sao
particularmente Uteis neste pedido de patente de invencéo,
visto proverem uma grande faixa potencial sem decompor a agua,
possuindo um histérico de baixa capacitadncia, sendo altamente
resistentes a natureza aspera das amostras de &gua do dreno do
acumulador, além de serem guimicamente inertes e ndo tender a
absorver os constituintes da amostra. A célula de eletrodo BDD
possui um alto potencial para formacdo de gas, o gque permite o
uso de tensdes muito altas e eficazes para oxidar materiais
contendo enxofre e gerar radicais de hidroxila.

[0069] Em pelo menos uma configuracdo, a
célula de eletrodo BDD é um anodo e o catodo é um condutor
inerte. O catodo pode ser um item semelhante e/ou selecionado
a partir de uma lista consistindo de: carbono, carbono vitreo,
platina, aco inoxidével, hastelloy, e qualquer combinacao dos
mesmos. Em pelo menos uma configuracgdo, a célula de eletrodo
BDD fica dentro de um lumen, possuindo um volume interno entre
5 e 100 ml. Em pelo menos uma configuracdo, o dispositivo
compreende um médulo que possui um eletrodo BDD circundado por
uma malha catdédica. Em pelo menos uma configuracdo, acido
nitrico é adicionado a amostra para aumentar sua condutividade
e aprimorar a oxidagdo. Em pelo menos uma configuracdo, o
médulo de eletrodo de BDD contém um orificio superior para
remocdo de residuos e ventilacdo de gés.

[0070] Em pelo menos uma configuracdo, a
célula de eletrodo BDD ¢ wutilizada para gerar diversos
produtos, incluindo: radicais de hidroxila, ozbnio, didéxido de

carbono e hipoclorito. Em pelo menos uma configuragao, o0s
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produtos BDD sdao wutilizados para destruir contaminantes
bioldégicos, em pelo menos uma parte do dispositivo.

[0071] Em pelo menos uma configuracdo, o
dispositivo fornece informacdes para um sistema de controle,
tal como descrito no Pedido de Patente dos EUA 12/263904. Em
pelo menos uma configuracao, as leituras de paréametro
determinadas fazem interface com um sistema de controle,
resultado em: adigcdo de mais, reducdo ou cessacao de adicao de
acido, base, cdustico, inibidor de corrosao, neutralizador,
inibidor de filme, &gua e qualquer combinacdo dos mesmos. Em
pelo menos uma configuracdo, a amostra é derivada de &gua do
dreno do acumulador.

[0072] Em pelo menos uma configuracgdo, o
dispositivo é utilizado para medir propriedades de amostras
ligquidas diferentes de amostras de agua do dreno do acumulador.

[0073] Em pelo menos uma configuracdo, os
niveis de ferro da amostra sao medidos da seguinte forma: o
reagente e a amostra liquida reagem por um periodo de tempo,
antes da leitura da absorvéncia, de forma que o ferro insoluvel
se torne solubilizado e complexado. Em pelo menos uma
configuracdo, o intervalo de tempo é de pelo menos 2 minutos.
Normalmente, os quatro primeiros pontos de amostra em branco
sdo lidos e armazenados como leituras de base para correcao
das absorvéncias finais, para incrustacdo do tubo. Apds a
injecdo de reagente, a amostra submetida a reacdo é bombeada
por um determinado tempo, 7 segundos, para colocacgdao do pico
da amostra no caminho éptico do colorimetro. Apds dois minutos,
uma série de leituras é feita (tal como 20), e os resultados
sao ponderados.

[0074] Para cada comprimento de onda, as
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leituras em branco das amostras puras sao subtraidas daquelas
tomadas depois de dois minutos. Entdo, a absorvéncia corrigida
a 690 nm é subtraida da absorvéncia a 560 nm. O valor resultante
é colocado em uma equacao de calibracdo simples da forma [Fe]l]=
k x Abs, onde Abs é a absorvéncia final corrigida. A vantagem
da etapa de 690 nm em branco pode ser apreciada por meio da
figura 9, que mostra os resultados para amostras para as quais
foi adicionada turbidez. A correcdo é um aprimoramento, com
relacdo a nado correcdo. Outra vantagem € a correcdo para
alteracdes na absorvéncia causadas pelo tampdo, tal como
solubilizagdo de materiais suspensos.

[0075] Em pelo menos uma configuracgdo, o
cloreto é medido como segue: A fluorescéncia da lucigenina em
solucdo acida é resfriada por anions, tais como CI” e HS". Este
é o indicador mais sensivel para cloreto, com um Ksy =390 M1,
Uma resposta linear ao cloreto é obtida com FO/F - 1, onde F?
¢ a intensidade de fluorescéncia para nenhum cloreto, e F é a
intensidade de fluorescéncia medida da amostra contendo
cloreto. A curva de resposta ¢ determinada durante uma
calibracdao a dois pontos. Para o procedimento de analise, a
amostra é acidificada e entdo aspergida para remocgao de HzS
interferentes. Depois é adicionada lucigenina e a amostra
misturada flui através do espectrdmetro de fluorescéncia. Os
primeiros quatro pontos de amostra em branco sdo lidos como
absorvéncia e fluorescéncia de base. Arranjos de dados séao
coletados conforme a amostra misturada flui através do
espectrbmetro de fluorescéncia. A figura 5 mostra plots da
resposta para O ppm e 150ppm de cloreto. Uma curva de
fluorescéncia é vista para ser temperada por um fator de 2, no

plot de 1.50ppm. A curva de transmitédncia para a lucigenina
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mostra um pico onde a curva de fluorescéncia atinge o pico e
este é o ponto onde o cloreto é calculado. Outros pontos também
podem ser utilizados, visto que a relacao corrige a
concentracdo de reagente. A absorvéncia de pico corrigida é
calculada subtraindo-se a fluorescéncia de base do pico. De
forma semelhante, a fluorescéncia corrigida € encontrada
subtraindo-se a fluorescéncia de base do pico. A relacdo dos
dois valores corrigidos é utilizada na equacado de calibracao,
para obtencao da concentracao de cloreto na amostra.

[0076] Em pelo menos uma configuracdo, o
cloreto é medido como segue: um reagente, tal como nitrato de
prata, ¢é adicionado a amostra e os valores de absorvéncia de
base sdo obtidos. A amostra é lida enquanto flui, dando-se 6-—
8 segundos para formacdo da turbidez. A figura 10 mostra as
respostas de turbidez e transmitédncia, conforme a amostra flui
através do dispositivo. Curvas bem diferentes sao vistas,
dependendo da concentragdo de cloreto. Formagdes duplas ocorrem
acima de 10 ppm, onde os tempos dos picos variam com a
concentracdo. Este efeito nédo permite o uso de métodos de
amostra estatica, visto que o tempo de eluicgdo ndo € conhecido.
(Em uma configuragao aqui, a turbidez ¢é medida no pico da
amostra fluente e ndo depois de um tempo especificado, visto
que a posicgdo de pico ird variar com a concentracdo de cloreto.)
Os melhores resultados foram obtidos quando o segundo pico de
transmitédncia foi utilizado. Correcdo de base ¢é aplicada a
absorvéncia de pico da gqual a concentracdo de cloreto é
derivada. Conforme visto na figura 11, a resposta é ndo linear
e uma polinomial da ordem de 2 foi adaptada aos dados.
Utilizando equacdes padrdo, os coeficientes para os termos Abs?

e Abs sdo calculados durante uma calibracdo a trés pontos.
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Opcionalmente, em baixas concentracdes de cloreto, apenas o
termo Abs pode ser utilizado, visto que a resposta é guase
linear.

[0077] Embora o presente pedido de patente
de invengdo possa ser incorporado de muitas formas diferentes,
aqui sao descritas em detalhes e mostradas nos desenhos as
configuracdes preferidas especificas do presente pedido de
patente de invencido. A presente divulgacdo é uma exemplificacéao
dos principios do presente pedido de patente de invencdo e néo
se destina a limitar o presente pedido de patente de invencao
as configuracdes especificas ilustradas. Todas as patentes,
pedidos de patente, documentos cientificos e quaisquer outros
materiais referenciados e aqui mencionados sao aqui
incorporados, integralmente, por referéncia. Além disso, ©
presente pedido de patente de invencdo abrangera quaisquer
combinacdes possiveis de algumas ou todas as diferentes
configuracdes aqui descritas e aqui incorporadas.

[0078] A divulgacgdo acima pretende ser
ilustrativa, e ndo exaustiva. Esta descricdo ird sugerir muitas
variagdes e alternativas para qualguer pessoa com experiéncia
na técnica. E pretendido que todas estas alternativas e

variagdes sejam incluidas dentro do escopo das reivindicagdes,

onde o termo “compreendendo” significard “incluindo, sem
limitacgdes”. As pessoas familiarizadas com a técnica poderéo
reconhecer outras configuracdes equivalentes aquelas

configuracdes especificas aqui descritas, sendo dgue tais
equivalentes também pretendem ser abrangidos pelas
reivindicacdes.

[0079] Todas as escalas e parametros aqui

apresentados deverdao ser entendidos como abrangendo todas e
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gquaisquer subescalas incluidas nos mesmos, e cada numero entre
0s pontos extremos. Por exemplo, uma escala especificada de "1
a 10" deve ser considerada como incluindo todas e quaisquer
subescalas entre (e inclusive) o valor minimo de 1 e o valor
maximo de 10. Ou seja, todas as subescalas comecando com um
valor minimo de 1 ou mais (1 a 6,1, por exemplo) e terminando
com um valor maximo de 10 ou menos, (2,3 a 9.4, 3 a 8, 4 a 7,
por exemplo) e, por fim, cada um dos numeros 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9, e 10 contidos dentro da escala.

[0080] TIsto conclui a descricao das
configuragdes preferidas e alternativas do presente pedido de
patente de invencdo. As pessoas com experiéncia na técnica
poderdo reconhecer outras configuracdes equivalentes a configuracgdo
especifica aqui descrita, sendo que tais equivalentes deverdo ser
abrangidos pelas reivindicagdes agui anexas.

Legenda da Figura 8

Tl) Fluxo de amostra tangencial
T2) Corte

T3) Agente de limpeza

T4) Solugdes de calibracao
T5) Bomba de amostra

T6) Misturador

T7) Pigmento de pH

T8) Colorimetro de pH

T9) Reagente de ferrozina
T10) Colorimetro de Fe

T11l) Sensor de pressao

T1l2) Ramo de ph e Fe

T13) Fora

T14) Ar
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T15) Aspersédo de célula

T16) Acido

T17) Bomba de Aspersao de Amostra

T18) Luci

T19) CLF Espectrdmetro de Fluorescéncia
T20) EA

T21) AgNOs

T22) CLT Colorimetro

T23) Ramo de Cloreto

Peticao 870200112707, de 04/09/2020, pag. 43/64



1/6

REIVINDICACOES

1. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LfQUIDA" o método
compreendendo as etapas de: posicionamento da amostra dentro
de um aparelho, o aparelho compreendendo uma célula de diamante
dopada com boro (BDD), uma cémara e, pelo menos, uma fonte de
reagente estruturada e disposta para alimentar, pelo menos, um
reagente quimico na cémara; pré-condicionamento da amostra ao
realizar uma ou mais etapa(s) de pré-condicionamento que
inclui(em) passar a amostra através de uma célula BDD,
oxidando, assim, os compostos sulféxi dentro da amostra através
da célula BDD; apds o pré-condicionamento, adicdo de, pelo
menos, um reagente quimico a amostra na camara, pelo menos, um
reagente quimico capaz de induzir um efeito déptico mensuravel,
quando adicionado a amostra, que é diretamente relacionado a,
pelo menos, uma propriedade; mistura de, pelo menos, um
reagente quimico com a amostra na camara para formar uma
mistura; movimento da mistura ao longo de um sensor optico,;
medicdo de, pelo menos, duas propriedades oépticas da mistura
para determinar um efeito éptico medido da amostra; e deducéo
do valor de, pelo menos, uma propriedade ao comparar o efeito
bptico medido aos valores predeterminados associados a, pelo
menos, uma propriedade; caracterizado por o efeito déptico
medido ser independente do volume da amostra e independente do
volume de, pelo menos, um reagente gquimico adicionado a
amostra.

2. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LfQUIDA” de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado por, pelo menos, uma

propriedade ser um item selecionado de uma lista consistindo
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em: pH, concentracao de ferro, concentracao de cloreto e
qualgquer combinacao respectiva.

3. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LfQUIDAﬂ de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado por, pelo menos, duas
propriedades ¢épticas compreenderem, pelo menos, um dentre um
efeito colorimétrico, um efeito de turbidez ou um efeito
fluorescente.

4. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LfQUIDAﬂ de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado por a medicdo e anédlise
de, pelo menos, duas propriedades o6pticas da amostra
predominantemente liquida para determinar o efeito déptico
medido compreender (i) determinar um nivel de absorbidncia em
um comprimento de onda especifico que é um ponto isosbéstico
para todos os valores de, pelo menos, uma propriedade; e (ii)
determinar, pelo menos, um outro nivel de absorblncia para um
outro comprimento de onda, e em gque a etapa de deducgédo do valor
de, pelo menos, uma propriedade compreende comparar os dois
niveis de absorbéncia com dados pré-determinados e
correlacionar os dois niveis de absorbincia com niveis de
absorbé&ncia conhecidos de um valor especifico de, pelo menos,
uma propriedade.

5. “WMETODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LfQUIDAﬂ de acordo
com a reivindicacdo 4, caracterizado por a determinacao do
efeito déptico medido compreender, ainda, a relacdo entre os
niveis de absorbédncia determinados no ponto isosbéstico e o
outro comprimento de onda, de modo que o efeito déptico medido

compreenda uma relacdo dos dois niveis de absorbéncia.
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6. “WMETODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado por a medicdo e anédlise
de, pelo menos, duas propriedades opticas da amostra para
determinar o efeito déptico medido compreender (i) determinar
um nivel de fluorescéncia em um comprimento de onda especifico
que é um ponto isosbéstico para todos os valores de, pelo
menos, uma propriedade; e (ii) determinar, pelo menos, um outro
nivel de fluorescéncia para um outro comprimento de onda, e em
que a etapa de deducao do valor de, pelo menos, uma propriedade
compreende correlacionar uma relagdo dos dois niveis de
fluorescéncia a uma relacao conhecida de niveis de
fluorescéncia de um valor especifico de, pelo menos, uma
propriedade.

7. “WMETODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacgdo 1, caracterizado por a medicdo e anédlise
de, pelo menos, duas propriedades opticas da amostra para
determinar o efeito dptico medido compreender (i) determinar
um nivel de absorbdncia em um comprimento de onda especifico
que é um ponto isosbéstico para todos os valores de, pelo
menos, uma propriedade; e (11) determinar um nivel de
fluorescéncia para um outro comprimento de onda e em que a
etapa de deducdo do valor de, pelo menos, uma propriedade
compreende correlacionar uma relacdo do nivel de absorbéncia e
do nivel de fluorescéncia a uma relacdo de controle de um valor
conhecido de, pelo menos, uma propriedade.

8. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo

com a reivindicagao 1, caracterizado por o aparelho
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compreender, ainda, uma fonte de luz.

9. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicagao 1, caracterizado por o aparelho
compreender, ainda, uma fonte de luz posicionada alinhada ou
perpendicular ao sensor optico.

10. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacdo 9, em que o aparelho compreende, pelo
menos, duas fontes de luz e sensores &épticos correspondentes
alinhados as fontes de luz, um caminho entre as fontes de luz
e 0s sensores oOpticos correspondentes sendo substancialmente
perpendicular a um caminho de fluxo da mistura, cada um dos
sensores o6pticos sendo estruturado e disposto para medir uma
propriedade oéptica do mesmo volume da mistura na mesma regido
do caminho de fluxo que o0os outros sensores Opticos,
caracterizado por o método compreender, ainda: ligacdo de, pelo
menos, duas fontes de luz; e tomada de leituras dos sensores
épticos correspondentes.

11. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacgdo 10, caracterizado por a ligacao de, pelo
menos, duas fontes de luz e pela tomada de leituras dos sensores
bpticos correspondentes serem realizadas simultaneamente.

12. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicagao 1, caracterizado por o aparelho
compreender, ainda, um caminho de fluxo de sensor verticalmente
angulado através do qual a mistura flui e em que a medicdo de,

pelo menos, duas propriedades opticas compreende a passagem
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horizontal através da mistura da 1luz gue passa ao sensor
éptico.

13. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacao 12, caracterizado por o aparelho
compreender, ainda, um tubo a jusante do sensor, pelo menos,
uma parte do tubo sendo mais alta que o sensor e se estendendo
em um angulo mais horizontal que o caminho de fluxo do sensor
verticalmente angulado, o tubo sendo estruturado e disposto
para facilitar a migracdo de bolhas de gds para longe do sensor,
em que o tubo tem uma forma selecionada da lista consistindo
em: forma de U invertido, dobrada, curva e angular.

14. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicagcdo 1, caracterizado por as medigdes de
temperatura serem feitas para corrigir os efeitos da
temperatura.

15. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacao 1: caracterizado por o aparelho
compreender, ainda, uma fonte de géds; a etapa de pré-
condicionamento da amostra compreendendo, ainda, a adicao de
um material de pré-aspersao a amostra e, em seguida, a aspersao
da amostra na fonte de gas a montante do sensor, em que adigdo
de um material de pré-aspersdo a amostra compreende a adicéao
de, pelo menos, um item selecionado da lista consistindo em:
dcido, perdxido de hidrogénio e qualguer combinacdo respectiva,
de modo que o material de pré-aspersdao aumente a taxa de
expulsdo de materiais indesejados da amostra.

16. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
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PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacao 1, caracterizado por o aparelho ter uma
interface com um sistema de controle que conduz, pelo menos,
algumas das operacdes de um fluxo de processo quimico do qual
a amostra foil retirada, o valor deduzido de, pelo menos, uma
propriedade que resulta no sistema de controle implementando
uma contramedida em resposta a, pelo menos, uma propriedade.

17. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacdao 1, caracterizado por, pelo menos, um
reagente quimico ser selecionado da 1lista consistindo em:
purpura de bromocresol, fluoresceina, acido
pirenotetrassulfdnico (PTSA), dcido 5,10,15,20-tetrafenil-
21H,23H-porfino-tetrassulfdnico, hidrato tetrassdédico
(TPPTSA), azul de calceina, ferrozina, nitrato de prata, acido
tioglicdélico, amdbnia, tampdo de pH, redutor de ferro, corante
fluorescente, lucigenina e qualquer combinagdao respectiva.

18. “METODO PARA MEDIR PELO MENOS UMA
PROPRIEDADE DE UMA AMOSTRA PREDOMINANTEMENTE LIQUIDA” de acordo
com a reivindicacgao 1, caracterizado por compreender, ainda, a
etapa de adicdo de um removedor de incrustacdes a, pelo menos,
um item utilizado para medir uma propriedade da amostra, o
removedor sendo um item selecionado de uma lista consistindo
em: etanolamina, metoxipropilamina, hidréxido de amdnia,
hipoclorito, perdxido de hidrogénio, &cido nitrico e qualquer

combinacgdo respectiva.
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