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(57) Abstract: The invention relates to a method for
measuring deposits in the interior (12) of an apparatus (10)
by using microwave radiation, comprising the following
steps: a) arranging at least one microwave resonator (20) in
the interior (12) of the apparatus (10), wherein the interior
(36) of the microwave resonator (20) is connected to the
interior (12) of the apparatus (10) in such a way that mass
transfer can occur, or designing the interior of the apparatus
(10) as at least one microwave resonator (20), b) introducing
microwave radiation into the at least one microwave
resonator (20), and ¢) determining a resonance frequency
and/or a quality of a resonance of the at least one microwave
resonator (20), wherein steps b) and c¢) are repeated and the
amount and/or the type of the deposits in the interior (12) of
the apparatus (10) is inferred from a change in the resonance
frequency and/or the quality of a resonance of the at least
one microwave resonator (20). The invention further relates
to a device for performing the method.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Messen von Ablagerungen im Inneren (12) eines Apparats (10) unter Verwendung von
Mikrowellenstrahlung, umfassend die Schritte a) Anordnen mindestens eines Mikrowellenresonators (20) im Inneren (12) des
Apparats (10), wobei das Innere (36) des Mikrowellenresonators (20) mit dem Inneren (12) des Apparats (10) so verbunden ist,
dass ein Stoffaustausch erfolgen kann, oder Ausbilden des Inneren des Apparats (10) als mindestens ein Mikrowellenresonator
(20), b) Einbringen von Mikrowellenstrahlung in den mindestens einen Mikrowellenresonator (20) und ¢) Ermitteln einer
Resonanzfrequenz und/oder einer Giite einer Resonanz des mindestens einen Mikrowellenresonators (20), wobei die Schritte b)
und c¢) wiederholt werden und aus einer Verdnderung der Resonanzfrequenz und/oder der Giite einer Resonanz des mindestens
einen Mikrowellenresonators (20) auf Menge und/oder Art der Ablagerungen im Inneren (12) des Apparats (10) geschlossen wird.
Des Weiteren betritft die Erfindung eine Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens.
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Verfahren und Vorrichtung zum Messen von Ablagerungen im Inneren eines Apparats unter
Verwendung von Mikrowellenstrahlung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Messen von Ablagerungen im Inneren eines Apparats
unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung. Des Weiteren betrifft die Erfindung eine Vorrich-
tung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

Bei der Durchflhrung vieler chemischer Verfahren und Prozesse entstehen in den dabei ver-
wendeten Apparaten, wie beispielsweise Behalter, Kolonnen, Warmetauscher oder Reaktoren,
unerwinschte Ablagerungen. Beinhaltet der Apparat einen Katalysator ist dieser haufig beson-
ders von den unerwilnschten Ablagerungen betroffen. Die Ablagerungen beeintrachtigen das
durchgefihrte Verfahren bzw. den Prozess und kdnnen je nach Zusammensetzung und Situati-
on gar ein Sicherheitsproblem darstellen. Daher ist es erforderlich diese Ablagerungen zu ent-
fernen, wenn eine bestimmte Menge Uberschritten ist. Dazu mlssen die verwendeten Apparate
stillgelegt werden. Um unnotige Unterbrechungen zu vermeiden und die Wartungsintervalle
optimal festzulegen ist es winschenswert, die Menge und gegebenenfalls die Art der Ablage-
rungen zu ermitteln.

Bei durchstréomten Apparaten kann flr eine Abschatzung der Menge an Ablagerungen der
Druckverlust entlang des Prozessvolumens gemessen werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind
jedoch ungenau und erlauben auch keinen Rickschluss dahingehend, wo sich die Ablagerun-
gen innerhalb des Apparats befinden.

Ein Beispiel flr ein Verfahren, bei dem Ablagerungen in den verwendeten Apparaten auftreten,
sind katalytische Reaktionen von Kohlenwasserstoffen bei denen Verkokungen auf dem Kataly-
sator entstehen. Durch die Verkokungen wird die Funktionsweise des Katalysators beeintrach-
tigt, so dass diese bei Erreichen einer bestimmten Menge entfernt werden missen.

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 10 358 495 A1 ist ein Verfahren zur Erkennung des
Zustands eines Katalysators bekannt, bei dem der Innenraum des Katalysatorgehduses als
Hohlraumresonator ausgebildet ist. In diesen Hohlraumresonator werden Mikrowellen einge-
strahlt und wieder detektiert. Aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz und/oder der Glte
des Resonators wird die Beladung des Speichermaterials des Katalysators mit NOx abge-
schatzt.

Aus der Verdffentlichung ,Sensing the soot load in automotive diesel particulate filters by
microwave methods” von Gerhard Fischerauer et al., Meas. Sci. Technol. 21 (2010), 035108 ist
bekannt, dass die Beladung eines Dieselru3partikelfilters mit RuRablagerungen unter Verwen-
dung von Mikrowellenstrahlung messbar ist. Der Partikelfilter ist dabei in einem Teil eines Aus-
puffrohrs mit vergréfiertem Durchmesser untergebracht. Das Rohr besteht aus einem elektrisch
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leitfahigen Material und kann als Wellenleiter fur Mikrowellen dienen, in den Mikrowellen einge-
strahlt werden. Die Frequenz der Mikrowellen ist dabei so gewahlt, dass diese unterhalb der
Grenzfrequenz der anderen Teile des Auspuffrohrs mit kleinerem Durchmesser liegt und somit
keine Weiteribertragung der Mikrowellen erfolgt. Der Bereich mit vergroRertem Durchmesser
stellt somit einen Mikrowellenresonator dar, dessen Parameter, wie Resonanzen und Damp-
fung, ermittelt werden. Mit zunehmender Beladung des Dieselrulpartikelfilters andern sich die
Uberwachten Parameter, so dass die Beladung mit RuBpartikeln abgeschatzt werden kann.

Nachteilig an den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Messung von Ablage-
rungen unter Verwendung von Mikrowellen ist zum einen, dass ahnlich wie bei dem Messen
des Druckverlusts an einem durchstrémten Apparat nur eine gemittelte Information Uber das
gesamte Volumen erhalten wird. Eine ortsaufgeloste Messung der Ablagerungen im Inneren
eines Apparats ist auf diese Weise nicht moglich.

Zum anderen sind die bekannten Mikrowellenverfahren darauf angewiesen, dass die verwende-
te Mikrowellenstrahlung an die Geometrie des untersuchten Behalters angepasst ist. Die kleins-
te, kritische Frequenz (cut-off frequency) fk eines zylindrischen Resonators im Vakuum mit dem
Durchmesser D und offenen Enden an beiden Seiten kann durch die Formel

fe=c/(1,71 - D)

berechnet werden, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet. Bei einem zylindrischen Ge-
hause mit einem Durchmesser von ca. 8 cm als Resonator liegt fk bei ca. 2,2 GHz und damit im
Mikrowellenbereich, der Ublicherweise von etwa 1 GHz bis 300 GHz reicht. Bei vielen chemi-
schen Prozessen und Verfahren werden jedoch erheblich gréRere Apparate eingesetzt, so dass
bei Anwendung des bekannten Verfahrens der verwendete Resonator groflere Abmessungen
erreichen wlrde. Bei einem Resonator von einem Meter Durchmesser betragt die kritische Fre-
gquenz ca. 175 MHz und liegt damit aulerhalb des angestrebten Frequenzbereichs. Zudem sind
die in grofdtechnischen Prozessen verwendeten Apparate nochmals erheblich gréfier, wodurch
die Resonanzfrequenzen zu noch niedrigeren Frequenzen verschoben werden. Um die Ablage-
rungen mit einer gentigend hohen Auflésung zu detektieren, darf die Frequenz der eingestrahl-
ten elektromagnetischen Wellen nicht beliebig niedrig gewahlt werden. Sind die Abmessungen
des zu untersuchenden Apparats klein genug, kann das beschriebene Verfahren leicht fir Mes-
sungen innerhalb dieses Apparats verwendet werden. Eine direkte Anwendung der bekannten
Mikrowellenmessverfahren auf Apparate beliebiger GréRRe ist demnach jedoch nicht méglich.

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem eine einfache Be-
stimmung von Ablagerungen im Inneren eines Apparats ermoglicht wird. Eine weitere Aufgabe
der Erfindung ist das Bereitstellen eines Messverfahrens, mit dem Ablagerungen im Inneren
eines Apparats ohne eine Unterbrechung des darin durchgeflhrten Prozesses ortsaufgeldst
und in Echtzeit ermdglicht werden.
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Gel6st wird die Aufgabe durch ein Verfahren zum Messen von Ablagerungen im Inneren eines
Apparats unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung, umfassend die Schritte

a) Anordnen mindestens eines Mikrowellenresonators im Inneren des Apparats, wobei
das Innere des Mikrowellenresonators mit dem Inneren des Apparats so verbunden
ist, dass ein Stoffaustausch erfolgen kann, oder
Ausbilden des Inneren des Apparats als mindestens ein Mikrowellenresonator,

b) Einbringen von Mikrowellenstrahlung in den mindestens einen Mikrowellenresonator
und

c) Ermitteln einer Resonanzfrequenz und/oder einer Glte einer Resonanz des mindes-
tens einen Mikrowellenresonators,

wobei die Schritte b) und c¢) wiederholt werden und aus einer Veranderung der Resonanzfre-
guenz und/oder der Glte der Resonanz des mindestens einen Mikrowellenresonators auf Men-
ge und/oder Art der Ablagerungen im Inneren des Apparats geschlossen wird.

Im ersten Verfahrensschritt a) werden ein oder mehrere Mikrowellenresonatoren in den Apparat
eingebracht, dessen Innenraum auf Ablagerungen untersucht werden soll, falls das Innere des
Apparats als Mikrowellenresonator nicht verwendet werden kann. Falls das Innere des Apparats
aufgrund der elektrischen Leitfahigkeit der Wandung und geeigneter Abmessungen selbst als
Mikrowellenresonator geeignet ist, kann das Innere des Apparats durch das Anordnen von min-
destens einer Antenne zu einem Mikrowellenresonator ausgebildet werden. Geeignet sind bei-
spielsweise rohrenférmige Apparate oder rohrenférmige Teile eines Apparats, deren Durch-
messer zwischen etwa 1 cm und 20 cm liegt. Dieser Schritt muss nur einmal als Vorbereitung
durchlaufen werden und kann beispielsweise dann ausgefiuhrt werden, wenn der Apparat ohne-
hin far eine Reinigung oder Wartung aul3er Betrieb ist. Der mindestens eine Mikrowellenresona-
tor umfasst mindestens eine Antenne, Uber die Mikrowellenstrahlung in den Resonator einge-
bracht werden kann, sowie mindestens eine Antenne zum Detektieren von Mikrowellenstrah-
lung. Dabei ist es denkbar, sowohl fur das Einbringen als auch fur das Detektieren der Mikro-
wellenstrahlung dieselbe Antenne zu verwenden. Die mindestens eine Antenne ist Uber ein ge-
eignetes Kabel, z.B. ein Hochfrequenz (HF)-Kabel oder einen Wellenleiter, mit einem Messge-
rat verbunden, welches die Mikrowellenstrahlung erzeugt und die detektierte Strahlung analy-
siert.

Das Innere des Mikrowellenresonators stellt ein definiertes Volumen dar, welches zumindest
teilweise von einem leitfahigen Material begrenzt wird. Das definierte Volumen steht dabei mit
dem Inneren des Apparats so in Verbindung, dass ein Stoffaustausch erfolgen kann. Beispiels-
weise ist dazu der Mikrowellenresonator als ein Rohr aus einem elektrisch leitfahigen Material
mit definierter Lange und Durchmesser ausgefuhrt. Die Enden des Rohrs sind offen, so dass
ein durch den Apparat strdomendes Fluid auch durch den Mikrowellenresonator strémt. Durch
geeignete Wahl der Frequenz und der Ausbreitungsmode der Mikrowellenstrahlung kann dabei
eine Ubertragung der Strahlung aus dem Inneren des Mikrowellenresonators in das Innere des
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Apparats unterdriickt werden, obwohl der Resonator nicht vollstandig von einem elektrisch leit-
fahigen Material umschlossen ist.

Bevorzugt ist der mindestens eine Mikrowellenresonator so ausgefihrt und im Inneren des Ap-
parats positioniert, dass eine bestehende Fluiddynamik des Apparats nicht beeintrachtigt wird.
Dadurch wirkt sich das Einbringen des Mikrowellenresonators nicht nachteilig auf die in dem
Apparat durchgefiuhrten Verfahren oder Prozesse aus. Wird als Mikrowellenresonator direkt das
Innere des Apparats verwendet, wird die Fluiddynamik des Apparats ebenfalls nicht beeintrach-
tigt.

Die in dem Mikrowellenresonator enthaltenen Materialien, beispielsweise im Fall eines von ei-
nem Fluid durchstrébmten Apparats das Fluid, besitzen eine materialspezifische Dielektrizitats-
zahl. Auch sich bildende Ablagerungen besitzen eine materialspezifische Dielektrizitdtszahl, die
sich von der des Fluids unterscheidet. Wird nun gemaf Schritt b) des Verfahrens Mikrowellen-
strahlung, also eine elektromagnetische Welle, in den Mikrowellenresonator eingekoppelt, bil-
den sich Resonanzen aus, die nachgewiesen und durch das Messgerat gemaly Schritt ¢) aus-
gewertet werden kdénnen. Dabei sind die auftretenden Resonanzfrequenzen von der Dielektrizi-
tatszahl des im Resonator enthaltenen Materials abhangig. Bilden sich Ablagerungen im Inne-
ren des untersuchten Apparats, so bilden sich diese auch im Mikrowellenresonator, da dieser
ebenfalls mit den in dem Apparat enthaltenen Materialien in Kontakt steht. Durch die Bildung
der Ablagerungen andert sich das in dem Mikrowellenresonator enthaltene Materialgemisch
und auch die Dielektrizitdtszahl innerhalb des definierten Volumens wird verandert. Diese Ver-
anderung kann durch das Messgerat in Form einer Verschiebung der Resonanzen nachgewie-
sen werden. Des Weiteren andert sich in der Regel auch die Gute der Resonanzen, so dass
auch die Amplitude der detektierten Mikrowellenstrahlung verandert wird. Aus den gemessenen
Veranderungen wird dann auf die Menge und gegebenenfalls auch auf die Art der Ablagerun-
gen geschlossen.

Unter dem Begriff Ablagerungen werden zum einen Materialanlagerungen im Inneren des Ap-
parats verstanden, zum anderen werden auch durch Adsorption, Absorption oder chemische
Umsetzung im Inneren des Apparats gebundene Materialien als Ablagerungen im Sinne des
vorgeschlagenen Verfahrens angesehen. Sowohl das Anlagern von zusatzlichem Material, als
auch das Binden von Materialien fUhrt zu einer messbaren Veranderung der dielektrischen Ei-
genschaften, die sich mit Hilfe der Mikrowellenstrahlung messen lasst.

Im Inneren des Apparats kdnnen neben den Edukten und Produkten des Verfahrens bzw. Pro-
zesses auch Fulllkérper eingebracht werden, die beispielsweise ein Katalysatormaterial enthal-
ten. In einer Ausfuhrungsform des Verfahrens ist es vorgesehen, im Inneren des mindestens
einen Mikrowellenresonators ebenfalls Flllkérper anzuordnen. Dabei ist es bevorzugt, gleichar-
tige Fullkdrper zu verwenden. Des Weiteren wird bevorzugt sichergestellt, dass auch die Schit-
tung der Flllkorper gleichartig ist. Dadurch werden im Inneren des Mikrowellenresonators die
gleichen Bedingungen hergestellt wie im Inneren des Apparats, so dass die Messergebnisse
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5
aus dem Mikrowellenresonator einen Ruckschluss auf das Ubrige Volumen im Inneren des
Apparats erlauben.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung werden im Schritt a) des Verfahrens mindestens zwei
Mikrowellenresonatoren im Inneren des Apparats verteilt angeordnet und es werden die Schritte
b) und ¢) fir mehrere Mikrowellenresonatoren durchlaufen, wobei aus der Verteilung der Mik-
rowellenresonatoren im Inneren des Apparats und der jeweiligen ermittelten Menge und/oder
Art der Ablagerung auf die raumliche Verteilung der Ablagerungen im Inneren des Apparats
geschlossen wird.

Wird das Innere des Apparats als Mikrowellenresonator verwendet ist es denkbar, das Innere
durch Einbringen von elektrisch leitfahigen Gittern oder Netzen in mehrere Abschnitte zu unter-
teilen und in jedem Abschnitt mindestens eine Antenne anzuordnen, so dass ebenfalls mehrere
Mikrowellenresonatoren zur Verflgung stehen.

Die verwendeten Mikrowellenresonatoren weisen bevorzugt Abmessungen auf, die in der Gro-
Renordnung der Wellenlange der verwendeten Mikrowellenstrahlung liegt. Bei Frequenzen zwi-
schen ca. 1 GHz und 300 GHz entspricht das Abmessungen zwischen einigen mm und etwa 30
cm. Damit sind die Mikrowellenresonatoren klein gegenlber den untersuchten Apparaten, die in
der Regel Abmessungen von mehreren Metern aufweisen. Es kdnnen somit innerhalb des
Apparats mehrere Mikrowellenresonatoren verteilt angeordnet werden, um Informationen Uber
die raumliche Verteilung der Ablagerungen zu erhalten.

In einer Ausfuhrungsform des Verfahrens ist der Apparat eine Kolonne ein Warmetauscher,
oder ein Reaktor.

Mit dem vorgeschlagenen Verfahren kann nach dem Einbringen des mindestens einen Mikro-
wellenresonators das Entstehen der Ablagerungen kontinuierlich Uberwacht werden. Dies kann
beispielsweise dazu verwendet werden, die verwendeten Prozessparameter dahingehend zu
optimieren, dass das Entstehen der unerwinschten Ablagerungen verhindert oder zumindest
minimiert wird. Des Weiteren kbnnen in dem untersuchten Apparat mehrere Mikrowellenresona-
toren an verschiedenen Positionen angeordnet werden, so dass auch an mehreren unterschied-
lichen Stellen gleichzeitig gemessen werden kann. Die dadurch mdgliche raumlich aufgeltste
Messung der Ablagerungen ermdéglicht es auf einfache Weise Problemstellen in den Apparaten
zu identifizieren, an denen sich vermehrt Ablagerungen bilden.

Angewendet werden kann das vorgeschlagene Messverfahren beispielsweise bei katalytischen
Verfahren, in denen Reaktoren mit Katalysatorschittungen geflllt sind. Die Katalysatorschiit-
tung kann aus Formkorpern, Schaumen oder Monolithen bestehen. Bei der Reaktion von Koh-
lenwasserstoffen, das heildt beispielsweise bei Hydrierung, Dehydrierung oder Oxidation, ent-
stehen Verkokungen auf dem Katalysator. Mit dem vorgeschlagenen Verfahren kann dieser
Verkokungsprozess quantifiziert und lokalisiert werden. Die Laufzeiten des Reaktors werden
vorteilhaft verlangert, da durch Eingriffe in die Reaktion der Bildung der Verkokungen auf dem
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6
im Reaktor enthaltenen Katalysator entgegengewirkt werden kann. Des Weiteren erlauben die
genauen Daten eine bessere Planung der Wartungen bzw. Revisionen des Reaktors.

Eine weitere Anwendungsmdglichkeit fiir das Verfahren ist die Uberwachung von Trennkolon-
nen, in denen es zu Ablagerungen kommen kann. Beispielsweise bei der Herstellung von Mo-
nomeren wie Acrylsaure kann der letzte Reinigungsschritt zu einer hohen Polymerbildung am
Kolonnenkopf fihren, da dort hochreine und nicht stabilisierte Monomere ankommen. Durch
eine auftretende Selbstpolymerisation der Monomere entstehen dann Ablagerungen. Durch die
standige Erfassung der Ablagerungen in der Trennkolonne kdnnen die Prozessparameter so
optimiert werden, dass der Polymerisation entgegengewirkt wird.

Des Weiteren treten Ablagerungen auch in Warmetauschern auf, was sowohl bei Tieftempera-
turanwendungen als auch bei Hochtemperaturanwendungen vorkommen kann. Ein Beispiel flr
eine Tieftemperaturanwendung sind die sogenannten ,Cold boxes* bei Fluid Catalytic Cracking
(FCC) Prozessen. Bei dieser Tieftemperaturabtrennung zur Ethylengewinnung kdnnen explosi-
onsfahige Harze, das sogenannte ,NOx gum® entstehen. Die Detektion dieser Ablagerungen
tragt zur Verbesserung der Sicherheit der Anlage bei.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist es, eine Vorrichtung zum Messen von Ablagerungen im
Inneren eines Apparats bereitzustellen, umfassend mindestens einen Mikrowellenresonator,
einen Mikrowellengenerator und eine Analyseeinheit, wobei der Mikrowellenresonator so aus-
gefuhrt ist, dass bei einer Anordnung im Inneren des Apparats ein Stoffaustausch zwischen
dem Inneren des Mikrowellenresonators und dem Inneren des Apparats erfolgen kann und wo-
bei die Analyseeinheit eingerichtet ist, eine Resonanzfrequenz und/oder eine Glte einer Reso-
nanz des mindestens einen Mikrowellenresonators zu bestimmen und daraus auf Menge
und/oder Art der Ablagerungen zu schliefen.

Der Mikrowellengenerator und die Analyseeinheit kdnnen in einer Variante der Vorrichtung auch
eine Einheit bilden und beispielsweise als Netzwerkanalysator oder Spektrumanalysator ausge-
fuhrt sein, wobei die Zuordnung einer Menge bzw. einer Art der Ablagerungen Uber eine Aus-
wertesoftware erfolgen kann, die auf einem mit dem Netzwerkanalysator verbundenen Compu-
ter 1auft.

Der Mikrowellenresonator wird aus einem elektrisch leitfahigen Material gefertigt, wobei dieses
das Volumen des Resonators nicht vollstandig umschlielen muss. Die Abmessungen des Mik-
rowellenresonators liegen bevorzugt in der GroRenordnung der Wellenlange der verwendeten
Mikrowellenstrahlung, das heifl3t die Abmessungen liegen bei verwendeten Frequenzen von ca.
1 GHz bis 300 GHz zwischen einigen mm und etwa 30 cm.

In einer AusflUhrungsform der Vorrichtung ist die Wandung des mindestens einen Mikrowellen-
resonators zumindest teilweise aus einem elektrisch leitfahigen Gitter oder einem elektrisch
leitfahigen Netz aufgebaut. Kommt ein elektrisch leitfahiges Netz zum Einsatz, wird die Glte
des Resonators unter anderem bestimmt durch die Dicke des Netzes, die Porositat, den Ab-
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stand der Locher, den Durchmesser der Lécher und der Form der Lécher. Der Durchmesser der
Locher sollte dabei bevorzugt unterhalb einem viertel der Wellenldnge der verwendeten Mikro-
wellenstrahlung sein, so dass diese mdglichst nicht durch das Netz hindurchdringen kann.
Siehe dazu beispielsweise T.Y. Otoshi ,RF Properties of 64-m-Diameter Antenna Mesh Material
as a Function of Frequency®, JPL Technical Report 32-1526, Vol Ill. Bei einem elektrisch leitfa-
higen Gitter wird die Glte des Resonators unter anderem durch die Anzahl und Anordnung der
Gitterstdbe sowie der Lange dq des Gitters bestimmt. Geeignete Anordnungen sind beispiels-
weise zwei gekreuzte Gitterstabe (cross grid) oder vier Gitterstdbe mit einem Winkel von jeweils
45 ° zueinander (star grid). Weitere geeignete Gitter und deren Eigenschaften kénnen bei-
spielsweise der Dissertation von E. G. Nyfors ,Cylindrical Microwave Resonator Sensors for
Measuring Materials Under Flow®, Mai 2000, ISBN 951-22-4983-9, Seiten 131 bis 146 entnom-
men werden. Die Verwendung von elektrisch leitfahigen Netzen oder Gittern fur die Wandung
des Mikrowellenresonators ist vorteilhaft, da ein Stoffaustausch zwischen dem Inneren des Mik-
rowellenresonators und dem Ubrigen Innenraum des Apparats durch das Netz bzw. das Gitter
kaum behindert wird.

Bevorzugt wird der mindestens eine Mikrowellenresonator der Vorrichtung als Zylinderresonator
mit Mantelfliche und Stirnflachen aus einem elektrisch leitfahigen Netz oder Gitter, als Zylinder-
resonator mit geschlossener elektrisch leitfahiger Mantelflache und Stirnflachen aus einem
elektrisch leitfahigen Netz oder Gitter, als Zylinderresonator mit konisch zulaufenden Enden, als
koaxialer Resonator oder als zylindrischer Resonator mit elektrisch leitfahiger Finne ausgefuhrt.

Die Resonatorgrundflache ist dabei bevorzugt eine Kreisflaiche, weitere Ausfihrungsformen mit
beispielsweise ovalen oder rechteckigen Formen sind jedoch ebenfalls denkbar.

Wird die Vorrichtung in einem Apparat eingesetzt, dessen Innenraum mit Flllkdrpern gefllt ist,
ist bevorzugt das Innere des Mikrowellenresonators ebenfalls mit Fullkérpern zu flllen. Die ein-
gesetzten Flllkdrper kdnnen dabei in einer Ausflhrungsvariante ein Katalysatormaterial umfas-
sen. Bevorzugt werden zum Flllen des Mikrowellenresonators die gleichen Fullkdrper wie im
restlichen Innenraum des Apparats verwendet.

In einer AusfUhrungsform der Vorrichtung umfasst diese mindestens zwei Mikrowellenresonato-
ren die verteilt in dem Apparat angeordnet werden kdénnen, wobei die Analyseeinheit eingerich-
tet ist aus der Verteilung der Mikrowellenresonatoren und der jeweils ermittelten Art und/oder
Menge der Ablagerungen auf die Verteilung der Ablagerungen im Inneren des Apparats zu
schliefen.

Die Ermittlung der Menge und/oder der Art der Ablagerungen wird dabei zunachst fur jeden
Mikrowellenresonator getrennt durchgefuhrt. AnschlieRend werden bei der Auswertung die Po-
sitionen der jeweiligen Resonatoren bertcksichtigt und die Verteilung der Ablagerungen im In-
nenraum des untersuchten Apparats berechnet.

Der untersuchte Apparat ist bevorzugt eine Kolone, ein Warmetauscher oder ein Reaktor.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/173889 PCT/EP2014/058127

In den Fallen, in denen der Apparat selbst geeignete Abmessungen aufweist, so dass sein In-
neres als Mikrowellenresonator dienen kann, kann auf das Anordnen zuséatzlicher Mikrowellen-
resonatoren verzichtet werden und der Apparat selbst als Mikrowellenresonator flr die Mes-
sungen genutzt werden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst eine Vorrichtung zum Messen von Ablagerungen im
Inneren eines Apparats einen Mikrowellengenerator und eine Analyseeinheit, wobei das Innere
des Apparats als Mikrowellenresonator ausgefuhrt ist und wobei die Analyseeinheit eingerichtet
ist, eine Resonanzfrequenz und/oder eine Glte einer Resonanz des Mikrowellenresonators zu
bestimmen und daraus auf Menge und/oder Art der Ablagerungen zu schlief3en.

Die Wandungen des Apparats mussen elektrisch leitfahig sein oder gegebenenfalls durch Integ-
rieren einer metallischen Schicht leitfahig gemacht werden. Dabei ist es ausreichend, wenn eine
Schicht der Wandung elektrisch leitfahig ist, es ist nicht erforderlich, dass die Innenseite der
Wandung eine elektrische Leitfahigkeit aufweist. Zudem muss das Innere des Apparats die flr
einen Mikrowellenresonator erforderlichen Abmessungen aufweisen. Gegebenenfalls kann
auch nur ein Abschnitt des Apparats die fur einen Mikrowellenresonator geeigneten Abmessun-
gen aufweisen. Geeignet sind beispielsweise rohrenférmige Apparate oder rohrenférmige Teile
eines Apparats, deren Durchmesser zwischen etwa 1 cm und 20 cm liegt.

Um das Innere des Apparats als Mikrowellenresonator zu verwenden, werden eine oder mehre-
re Antennen im Apparat angeordnet, wobei fir Messungen in der Transmissionsgeometrie min-
destens zwei Antennen erforderlich sind. Es ist zudem denkbar, durch Anordnen mehrerer An-
tennen und Unterteilen des Innenraums in mehrere Bereiche mehr als einen Mikrowellenre-
sonator im Inneren des Apparats auszubilden. Die Unterteilung kann z.B. mit elektrisch leitfahi-
gen Gittern oder Netzen erfolgen.

Die Verwendung des Apparats als Mikrowellenresonator fir das Messen von Ablagerungen im
Inneren des Apparats ist unter anderen mdaglich bei Rohrblndelreaktoren, Spaltrohren, Trenn-
apparaten, Adiabatreaktoren, Pilotreaktoren, Warmetauschern, Kolonnen oder Rohrleitungen.

Rohrblndelreaktoren verwenden typischerweise Rohre mit einem Durchmesser im Bereich zwi-
schen 2 cm und 5 cm. Diese Geometrie erlaubt die Ausbildung von Mikrowellenstrahlen im In-
neren, so dass die Rohre als Mikrowellenresonatoren verwendet werden konnen. Die Anwen-
dung des vorstehend beschriebenen Messverfahrens in Rohrblndelreaktoren ist insbesondere
dann sinnvoll, wenn Reaktionen durchgeflhrt werden, bei denen stérende Ablagerungen gebil-
det werden. Rohrbuindelreaktoren werden z.B. zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid (PSA),
Acrolein, Acrylnitril, Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaureanhydrid (MSA), Cyclodecanon
(CDON) oder Olefinen, Dienen und Alkinen durch oxidative Dehydrierung (ODH).

Spaltrohre werden beispielsweise in Steamcrackern eingesetzt und weisen Ublicherweise einen
Durchmesser zwischen 10 cm und 20 ¢cm auf, so dass auch hier die direkte Anwendung des
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Mikrowellenverfahrens zur Messung von Ablagerungen ohne das Einbringen zusatzlicher Re-
sonatoren maoglich ist.

Des Weiteren kann das Verfahren einfach bei Pilotreaktoren verwendet werden, die im Techni-
kumsmalfistab eingesetzt werden. Deren Abmessungen sind ebenfalls geeignet, das Verfahren
ohne zusatzlich im Inneren der Reaktoren angeordnete Mikrowellenresonatoren durchzuftihren.

Wie bei den Ausflihrungsbeispielen weiter oben bereits beschrieben, kénnen die Apparate auch
mit FUllkdrpern bzw. mit Katalysatoren gefullt sein.

Auch Trennapparate, wie sie beispielsweise bei der Acrylsaureherstellung eingesetzt werden,
weisen geeignete Abmessungen fur eine direkte Anwendung des Mikrowellenmessverfahrens
auf. Dort kann insbesondere die Bildung von Polymerisaten bei der Acrylsaureherstellung, wel-
che sich am Kopf der Trennkolonne bilden, mit der Messung Uberwacht werden.

Des Weiteren weisen viele Warmetauscher im Tief- und Hochtemperaturbereich in ihrem Inne-
ren geeignete Abmessungen fur die Verwendung als Mikrowellenresonator auf. Hierzu zahlen
beispielsweise Hochtemperaturwarmetauscher mit Rohrdurchmessern unter 20 cm welche zum
Verdampfen von Kohlenwasserstoffstromen genutzt werden, wobei Verkokungen auftreten
konnen, oder Warmetauscher in welchen Biofouling auftritt. In Niedertemperaturwarmetau-
schern kann es in einigen Bereichen zur Ausbildung von sicherheitsrelevanten Ablagerungen
kommen. Beispiele hierfir sind Anwendungen im Bereich des Crackers. In der sogenannten
Cold Box, in welcher Methan und Ethan getrennt werden, bilden im Abgas vorhandene Stick-
oxide explosionsfahige Verbindungen mit den vorhandenen Kohlenwasserstoffen. Die vorge-
schlagene Mikrowellenmesstechnik bietet eine Moglichkeit diese Ablagerungen zu detektieren.

Die vorgeschlagene Mikrowellenmesstechnik kann auch verwendet werden, um in Guardbeds,
die verbleibende Kapazitat zu bestimmen. Guardbeds werden verwendet, um bestimmte Be-
standteile aus einem Gasgemisch zu entfernen. Dabei wird beispielsweise Kupfer in einem Gu-
ardbed als Absorptionsmittel genutzt, um Schwefelverbindungen zu entfernen. Durch das Ab-
sorbieren des Schwefels wird Kupfer (Cu) zu Kupfersulfid (CuS) umgesetzt. Die Leitfahigkeit
von Cu und CusS ist unterschiedlich, so dass die Mikrowellenmesstechnik dazu genutzt werden
kann, um den chemischen Zustand des Kupfers zu bestimmen. Der im zu Kupfersulfid umge-
setzten Kupfer gebundene Schwefel wird hierbei als zu messende Ablagerung angesehen.

Anhand der Zeichnungen wird die Erfindung nachstehend eingehender beschrieben.

Es zeigt:

Figur 1 einen im Innenraum eines Reaktors angeordneten Mikrowellenresonator,

Figur 2a  einen in Transmission betriebenen Mikrowellenresonator,
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Figur 2b  einen in Reflexion betriebenen Mikrowellenresonator,
Figur 3 einen Reaktor mit drei im Inneren angeordneten Mikrowellenresonatoren,
Figur 4 einen Zylinderresonator mit einer mit Fullkérpern geflllten Kapillare,

Figur 5 Messung der Resonanzfrequenz bei verschiedener Beladung mit Kohlenstoff,

Figuren 6a und 6b einen Zylinderresonator mit Mantelflache und Deckflachen aus einem
Netz,

Figuren 7a und 7b einen Zylinderresonator mit geschlossener Mantelflache und Deckfla-
chen aus einem Netz,

Figuren 8a und 8b einen Zylinderresonator mit geschlossener Mantelflache und einem Git-
ter als Deckflachen,

Figuren 9a und 9b einen Zylinderresonator, der sich zu den offenen Enden hin verjingt,

Figuren 10a und 10b einen koaxialen Resonator,

Figuren 11a und 11b einen Zylinderresonator mit elektrisch leitfahiger Finne,

Figur 12 Verschiebung einer einem Katalysator zugeordneten Resonanzfrequenz und Ab-
nahme einer Aktivitat eines Katalysators Uber die Betriebszeit eines Reaktors und

Figur 13  Druckabfall in einem Reaktor und Verschiebung einer einem Katalysator zugeordne-
ten Resonanzfrequenz Uber die Betriebszeit eines Reaktors.

Ausfuhrungsformen

Figur 1 zeigt einen im Innenraum eines Reaktors angeordneten Mikrowellenresonator.

In Figur 1 ist ein Behalter 10 eines Reaktors dargestellt. Im Innenraum 12 des Behalters 10 ist
ein Mikrowellenresonator 20 angeordnet, der in der in Figur 1 dargestellten Ausflhrungsform
als zylindrischer Resonator ausgefuhrt ist. Die Mantelflache 22 und die Stirnflachen 24 des

Mikrowellenresonators 20 sind als elektrisch leitfahiges Netz 26 ausgefihrt. Der Mikrowellen-
resonator 20 wird Uber eine Halterung 34 an der Wand des Behalters 10 befestigt. Sowohl der
Ubrige Innenraum 12 des Behalters 10 als auch der Innenraum 36 des Mikrowellenresonators
20 sind mit Fullkdrpern 14 geflllt. Durch die als Netz 26 ausgefuhrten Wande des Mikrowellen-
resonators 20 ist ein Stoffaustausch zwischen dem Innenraum 36 des Mikrowellenresonators
20 und dem Innenraum 12 des Behalters 10 ungehindert moglich und die Bedingungen fir den
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im Behalter 10 durchgeflhrten Prozess sind im Innenraum 12 des Behalters 10 und im Innen-
raum 36 des Mikrowellenresonators 20 weitgehend identisch.

Fur die Messung gemal der Verfahrensschritte b) und c) ist eine Antenne 30 vorgesehen, mit
der Mikrowellenstrahlung in den Innenraum 36 des Mikrowellenresonators 20 eingebracht und
wieder detektiert werden kann. Dazu wird an die Antenne 30 ein Messgerat angeschlossen,
welches zum einen Mikrowellenstrahlung erzeugen und zum anderen die detektierte Strahlung
auswerten kann.

Zur Bestimmung der Resonanzfrequenzen des Mikrowellenresonators 20 werden durch das
Messgerat Mikrowellen einer bestimmten Frequenz erzeugt und anschlieRend wieder Uber die
Antenne 30 detektiert. Dieser Vorgang wird fir Mikrowellen verschiedener Frequenzen wieder-
holt, wobei der Frequenzbereich so gewahlt ist, dass dieser die erwartete Resonanzfrequenz
des Mikrowellenresonators 20 umfasst und grof} genug ist, auch eine durch Ablagerungen ver-
schobene Resonanzfrequenz zu umfassen. Ublicherweise wird das Frequenzfenster, welches
untersucht wird, um die erwartete Resonanzfrequenz zentriert und ist zwischen etwa 10 MHz
und etwa 1 GHz breit.

Die ermittelte Resonanzfrequenz und die Amplitude der detektierten Mikrowellenstrahlung sind
abhangig von den dielektrischen Eigenschaften der Materialien, die sich im Inneren des Mikro-
wellenresonators 20 befinden. Treten nun in diesem Ablagerungen auf, andern sich diese Ei-
genschaften und kdnnen durch die Analyse der Eigenschaften des Mikrowellenresonators 20,
wie der Resonanzfrequenz, erkannt werden.

In Figur 2a ist ein in Transmission betriebener Mikrowellenresonator dargestellt.

Figur 2a zeigt einen Mikrowellenresonator 20 mit Mantelflache 22 und Stirnflachen 24. In den
Bereichen der Stirnflachen 24 sind jeweils Antennen 30, 32 angeordnet. Die erste Antenne 30
ist oben und die zweite Antenne 32 ist unten angeordnet. Beide Antennen 30, 32 sind Uber ge-
eignete Koaxialkabel 38 oder Wellenleiter mit einem Messgerat 40 verbunden.

Zur Ermittlung der Eigenschaften des Mikrowellenresonators 20 wird mit dem Messgerat 40 das
Verhalten des Mikrowellenresonators 20 in einem vorgegebenen Frequenzbereich untersucht.
Ublicherweise wird das Frequenzfenster, welches untersucht wird, um die erwartete Resonanz-
frequenz zentriert und ist zwischen etwa 10 MHz und etwa 1 GHz breit. Nacheinander werden
durch das Messgerat 40 Uber die erste Antenne 30 Mikrowellen verschiedener Frequenzen in
den Mikrowellenresonator 20 eingestrahlt und Uber die zweite Antenne 32 wieder detektiert. Da
die Mikrowellen den Mikrowellenresonator 20 durchlaufen und auf der entgegengesetzten Seite
nachgewiesen werden wird der in Figur 2a dargestellte Mikrowellenresonator 20 in Transmissi-
on betrieben. Dabei wird zu jeder eingestrahlten Frequenz die Amplitude der detektierten Strah-
lung gespeichert. Durch Analyse der dabei auftretenden Maxima und Minima kdnnen die Reso-
nanzfrequenzen des Mikrowellenresonators 20 ermittelt werden.
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Figur 2b zeigt einen in Reflexion betriebenen Mikrowellenresonator.

In der Figur 2b ist ebenfalls ein Mikrowellenresonator 20 dargestellt, wobei abweichend von der
in Figur 2a gezeigten Ausfuhrungsform nur eine erste Antenne 30 in der oberen Deckflache 24
angeordnet ist. Die Antenne 30 ist Uber eine Zuleitung 38 oder einen Wellenleiter mit dem
Messgerat 40 verbunden. Die Messung der Eigenschaften des Mikrowellenresonators 20 wer-
den ahnlich wie bei Figur 2a beschrieben ausgeflhrt, jedoch wird die eingestrahlte Mikrowellen-
strahlung wieder Uber die gleiche Antenne 30 detektiert, so dass der in Figur 2b dargestellte
Resonator in Reflexion betrieben wird.

Figur 3 zeigt einen Reaktor mit drei im Inneren angeordneten Mikrowellenresonatoren.

In Figur 3 ist ein Reaktor 10 dargestellt, in dessen Innenraum 12 drei Mikrowellenresonatoren
20 angeordnet sind. Diese befinden sich jeweils auf unterschiedlichen Hohen im Inneren des
Reaktors 10. Die Mikrowellenresonatoren 20 sind in der in Figur 3 dargestellten Ausfiihrungs-
form als zylindrische Resonatoren ausgeflhrt, bei denen die Mantelflache und die Stirnflachen
aus einem elektrisch leitfahigen Netz aufgebaut sind. Jeweils an den oberen Stirnflachen der
Mikrowellenresonatoren 20 ist eine Antenne 30 angeordnet, die Uber Zuleitungen 38 mit einem
Messgerat 40 verbunden sind. Uber Halterungen 34 sind die Mikrowellenresonatoren 20 im
Reaktor 10 fixiert.

Die jeweiligen Innenrdume der Mikrowellenresonatoren 20 stehen durch ihre durchlassigen
Wéande so mit dem Innenraum 12 des Reaktors 10 in Kontakt, dass ein Stoffaustausch unge-
hindert mdglich ist. Wenn nun im Inneren des Reaktors 10 Ablagerungen auftreten, werden
auch im Inneren der Mikrowellenresonatoren 20 Ablagerungen entstehen. Wie bereits be-
schrieben andern die Ablagerungen durch ihre materialspezifische Dielektrizitdtszahl die die-
lektrischen Eigenschaften des Innenraums der Mikrowellenresonatoren 20 und kdnnen so durch
das Messgerat 40 nachgewiesen werden.

Zusatzlich zu dem Nachweis der Ablagerungen kann das Messgerat 40 durch Zuordnung der
Messergebnisse zu den verschiedenen Positionen der Mikrowellenresonatoren 20 auf die raum-
liche Verteilung der Ablagerungen im Inneren des Reaktors 10 schlieen. Dies erlaubt es, auf
einfache Weise Bereiche mit besonderen Haufungen der Ablagerungen festzustellen und damit
Problembereiche in dem verwendeten Apparat zu identifizieren.

Figur 4 zeigt einen Zylinderresonator mit einer mit Fullkdrpern geflllten Kapillare.

In Figur 4 ist ein Mikrowellenresonator 20 mit Mantelflache 22 und Stirnflachen 24 dargestellit.
Der Mikrowellenresonator 20 weist eine Hohe 50 von etwa 50 mm und einen Durchmesser 48
von etwa 93 mm auf. Im Zentrum des Mikrowellenresonators 20 ist eine Kapillare 42 angeord-
net, die mit Granulatkérnern 44 als FUllkorper 14 versehen ist. An der Mantelflache 22 ist eine
Antenne 30 fur eine induktive Einkopplung 54 angeordnet. An die Antenne 30 schlief3t sich eine
als Koaxialkabel 52 ausgefuhrte Zuleitung 38 an.
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Der in Figur 4 dargestellte Resonator wird im Folgenden als Versuchsaufbau verwendet, um die
Verschiebung der Resonanzfrequenz bei verschiedenen Mengen an Ablagerungen nachzuwei-
sen. Dieser Resonator besitzt eine genau definierte Geometrie und eignet sich insbesondere fur
Versuche.

Figur 5 zeigt eine Messung der Resonanzfrequenz mit dem Resonator gemaf Figur 4 mit un-
terschiedlicher Kohlenstoffbeladung.

In Figur 5 ist eine Messung der Resonanzfrequenz bei verschiedenen Kohlenstoffbeladungen
von Katalysatoren am Versuchsaufbau gemaf Figur 4 dargestellt. Als Katalysatoren wurden fr
diese Messung kommerziell verfligbare Katalysatoren in Tablettenform (3 mm x 5 mm) ausge-
wahlt. Diese wurden in Vorversuchen durch unterschiedliche Reaktionsdauer in einer Testappa-
ratur mit verschiedenen Kohlenstoffmengen beladen. Die Kohlenstoffbeladung wurde anschlie-
Rend mittels Elementanalyse bestimmt. In der Figur 5 zeigt die X-Achse dabei die Beladung der
Katalysatorkdrper mit Kohlenstoff in Prozent und auf der Y-Achse ist die Verschiebung der Re-
sonanzfrequenz in GHz aufgetragen. Die Messung wurde drei Mal durchgefuhrt, jeweils mit
einem, zwei oder drei Katalysatorkdérpern in der Kapillare des Resonators. Bei der Messung 60
mit einem Katalysatorkdrper zeigt sich eine deutlich nachweisbare aber geringe Verschiebung
zu hoéheren Frequenzen mit zunehmender Kohlenstoffbeladung. Dieser Effekt verstarkt sich
jeweils bei der Messung 62 mit zwei bzw. bei der Messung 64 mit drei Katalysatorkdrpern. Eine
Abschatzung der Beladung der Katalysatorkérper mit Kohlenstoff und damit eine Messung der
Menge an kohlenstoffhaltigen Ablagerungen in dem Mikrowellenresonator kann somit aus der
gemessenen Resonanzfrequenz erfolgen.

Figuren 6a und 6b zeigen einen Zylinderresonator mit Mantelflache und Stirnflachen aus einem
Netz.

In den Figuren 6a und 6b ist ein Zylinderresonator 70 dargestellt. Figur 6a zeigt den Zylinderre-
sonator 70 von der Seite, Figur 6b von oben. Die Grundflache des Zylinderresonators 70 ist in
der dargestellten Ausfihrungsform kreisférmig ausgeflhrt. Sowohl die Mantelflache 22 als auch
die beiden Stirnflichen 24 sind als Netz 26 ausgefuhrt. Das Netz 26 besteht aus einem
elektrisch leitfahigen Material. die Glte des Zylinderresonators 70 wird unter anderem bestimmt
durch die Dicke des Netzes, die Porositat, den Abstand der Locher, den Durchmesser der L6-
cher und der Form der Locher. Der Durchmesser der Locher sollte dabei bevorzugt unterhalb
einem viertel der Wellenlange der verwendeten Mikrowellenstrahlung sein, so dass diese mog-
lichst nicht durch das Netz 26 hindurchdringen kann. Siehe dazu beispielsweise T.Y. Otoshi ,RF
Properties of 64-m-Diameter Antenna Mesh Material as a Function of Frequency®, JPL Tech-
nical Report 32-1526, Vol Il

Je nachdem, ob der Zylinderresonator 70 in Reflexion oder in Transmission betrieben werden
soll, werden eine oder zwei Antennen in dem Zylinderresonator 70 angeordnet. Des Weiteren
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kann beispielsweise eine der Stirnflichen 24 als abnehmbarer Deckel ausgeflhrt sein, um das
Innere des Zylinderresonators 70 mit Flllkérpern beflillen zu kénnen.

Figuren 7a und 7b zeigen einen Zylinderresonator mit geschlossener Mantelflache und Deckfla-
chen aus einem Netz.

In den Figuren 7a und 7b ist ein Zylinderresonator 70 dargestellt. Figur 7a zeigt den Zylinderre-
sonator 70 von der Seite, Figur 7b in einer Ansicht von oben. Der dargestellte Resonator stellt
eine alternative Ausfuhrungsform zum in den Figuren 1 und 2 vorgestellten Resonator dar. Die
Grundflache des Zylinderresonators 70 ist in der dargestellten AusfUhrungsform kreisformig
ausgefuhrt. Die Mantelflache 22 ist durchgangig aus einem elektrisch leitfahigen Material her-
gestellt und weist keine Offnungen auf. Die beiden Stirnflichen 24 des Zylinderresonators 70
sind als Netz 26 ausgefuhrt. Das Netz 26 besteht aus einem elektrisch leitfahigen Material. Die
Eigenschaften des Netzes 26 wurden bereits weiter oben beschrieben. Die Mikrowellenstrah-
lung kann weder das elektrisch leitfahige Netz 26 noch die Mantelflache 22 durchdringen.

Wiederum werden eine oder zwei Antennen in dem Zylinderresonator 70 angeordnet, je nach-
dem ob dieser in Reflexion oder Transmission betrieben wird. Des Weiteren kann beispielswei-
se eine der Stirnflachen 24 als abnehmbarer Deckel ausgeflhrt sein, um das Innere des Zylin-
derresonators 70 mit FUllkdrpern zu beflllen.

Figuren 8a und 8b zeigen einen Zylinderresonator mit geschlossener Mantelflache und einem
Gitter als Deckflachen.

In den Figuren 8a und 8b ist ein Zylinderresonator 70 dargestellt. Figur 8a zeigt den Zylinderre-
sonator 70 von der Seite, Figur 8b in einer Ansicht von oben. Der dargestellte Resonator stellt
eine alternative Ausfuhrungsform zum in den Figuren 1 und 2 vorgestellten Resonator dar. Die
Grundflache des Zylinderresonators 70 ist in der dargestellten AusfUhrungsform kreisformig
ausgefuhrt. Die Mantelflache 22 ist durchgangig aus einem elektrisch leitfahigen Material her-
gestellt und weist keine Offnungen auf. Die beiden Stirnflichen 24 des Zylinderresonators 70
sind als Gitter 28 ausgefuhrt, wobei fUr das Gitter 28 ebenfalls ein elektrisch leitfahiges Material
verwendet wird und die Stibe des Gitters 28 eine Lange dq aufweisen. Ahnlich wie bei den be-
reits beschriebenen Ausfiihrungsformen des Resonators sind die Abmessungen der Offnungen
im Gitter 28 so gewahlt, dass die Mikrowellenstrahlung nicht durch das Gitter 28 dringen kann.
Bei einem elektrisch leitfahigen Gitter wird die Gute des Resonators unter anderem durch die
Anzahl und Anordnung der Gitterstdbe sowie der Lange dy des Gitters bestimmt. Geeignete
Anordnungen sind beispielsweise zwei gekreuzte Gitterstédbe (cross grid) oder vier Gitterstabe
mit einem Winkel von jeweils 45 ° zueinander (star grid). Weitere geeignete Gitter und deren
Eigenschaften kénnen beispielsweise der Dissertation von E. G. Nyfors ,Cylindrical Microwave
Resonator Sensors for Measuring Materials Under Flow®, Mai 2000, ISBN 951-22-4983-9, Sei-
ten 131 bis 146 entnommen werden.
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Wiederum werden eine oder zwei Antennen in dem Zylinderresonator 70 angeordnet, je nach-
dem ob dieser in Reflexion oder Transmission betrieben wird. Des Weiteren kann beispielswei-
se eine der Stirnflachen 24 als abnehmbarer Deckel ausgeflhrt sein, um das Innere des Zylin-
derresonators 70 mit FUllkdrpern zu beflllen.

Figuren 9a und 9b zeigen einen Zylinderresonator, der sich zu den offenen Enden hin verjlngt.

In den Figuren 9a und 9b ist ein Zylinderresonator 70 dargestellt. Figur 9a zeigt den Zylinderre-
sonator 70 von der Seite, Figur 9b in einer Ansicht von oben. Der dargestellte Resonator stellt
eine alternative AusfUhrungsform zum in den Figuren 1 und 2 vorgestellten Resonator dar. Der
Zylinderresonator 70 weist im Querschnitt eine Kreisform auf, wobei der Durchmesser im Mittel-
bereich 72 konstant ist. Ausgehend vom Mittelbereich 72 verjungt sich der Querschnitt zu den
beiden Enden 74 hin. Die Mantelflache 22 des Zylinderresonators 70 ist durchgangig aus einem
elektrisch leitfahigen Material hergestellt und weist keine Offnungen auf, an den verjiingten En-
den 74 ist der Zylinderresonator jedoch offen.

Bevorzugt wird der Durchmesser der verjingten Enden 74 des Zylinderresonators 70 so an die
verwendete Frequenz der Mikrowellen angepasst, dass die Frequenz der Mikrowellen unterhalb
der Grenzfrequenz der verjlingten Teile des Zylinderresonators 70 liegt und somit keine Wei-
terUbertragung der Mikrowellen erfolgt.

Figuren 10a und 10b zeigen einen koaxialen Resonator.

In den Figuren 10a und 10b ist ein koaxialer Resonator 71 dargestellt, in dessen Inneren ein
Rohr 78 als Innenleiter koaxial zur Mantelflache 22 angeordnet ist. Der dargestellte Resonator
stellt eine alternative Ausfihrungsform zum in den Figuren 1 und 2 vorgestellten Resonator dar.
Das Rohr 78 des Zylinderresonators 70 wird von Stegen 76 gehalten, die bevorzugt aus einem
nicht elektrisch leitfahigen Material bestehen. Das Rohr 78 und die Mantelflache 22 sind aus
einem elektrisch leitfahigen Material gefertigt. Figur 10a zeigt den koaxialen Resonator 71 von
der Seite, Figur 10b in einer Ansicht von oben. In dem Bereich um das Rohr 78 kénnen sich
weitere Mikrowellenmoden ausbreiten, die jedoch au3erhalb des Bereichs der koaxialen Anord-
nung nicht existieren kénnen. Die Strahlung bleibt somit auf das Innere des Resonators 71 be-
grenzt, wie folgende kurze Uberlegung zeigt:

Die niedrigste Resonanz des koaxialen Resonators 71 liegt bei einer Lange L des Innenleiters
bei
)\r=2|—r,

wobei A die Wellenlange der resonanten Mikrowellenstrahlung ist. Wird die Lange des Innenlei-
ters lang genug gewahlt, das heifdt L. ist groRRer als 0,85D, wobei D der Durchmesser des koaxi-
alen Resonators 71 ist, dann ist die Resonanzfrequenz des koaxialen Resonators 71 unterhalb
der cut-off Frequenz eines Zylinderholleiters, dessen Abschneidwellenlange durch 1,71D gege-
ben ist, siehe beispielsweise Dissertation von E. G. Nyfors ,Cylindrical Microwave Resonator
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Sensors for Measuring Materials Under Flow®, Mai 2000, ISBN 951-22-4983-9, Seiten 53 und
54,

Figuren 11a und 11b zeigen einen Zylinderresonator mit elektrisch leitfahiger Finne.

In den Figuren 11a und 11b ist ein Zylinderresonator 70 dargestellt, in dessen Inneren ausge-
hend von der Mantelflache 22 in Richtung Zentrum eine Finne 80 angeordnet ist. Figur 11a
zeigt den Zylinderresonator 70 von der Seite, Figur 11b in einer Ansicht von oben. Der darge-
stellte Resonator stellt eine alternative Ausfuhrungsform zum in den Figuren 1 und 2 vorgestell-
ten Resonator dar. Die Finne 80 und die Mantelflache 22 sind aus einem elektrisch leitfahigen
Material gefertigt. In dem Bereich um die Finne 80 kdnnen sich weitere Mikrowellenmoden aus-
breiten, die jedoch auflerhalb dieses Bereichs nicht existieren kdnnen. Die Strahlung bleibt so-
mit auf das Innere des Resonators begrenzt. Die cut-off Frequenz des Resonators hangt von
der Hoéhe und Lange der Finne 80 ab, wobei diese Frequenz kleiner als die des Resonators
ohne Finne ist, siehe beispielsweise Dissertation von E. G. Nyfors ,Cylindrical Microwave Re-
sonator Sensors for Measuring Materials Under Flow®, Mai 2000, ISBN 951-22-4983-9, Seiten
85 bis 87.

In Figur 12 sind fUr einen Reaktor die Aktivitat eines Katalysators in Form einer Konversionsrate
84 und eine Resonanzfrequenz 82 in Abhangigkeit der Betriebszeit des Reaktors in Tagen dar-
gestellt. Bei dem hier als Beispiel verwendeten Reaktor handelt es sich um einen zur Hydrie-
rung von Acetylen verwendeten Reaktor mit einem darin aufgenommenen Hydrierkatalysator.
Die Konversionsrate 84 ist in % angegeben und ist ein MaR flr die Aktivitat des Katalysators. Je
groRer die Konversionsrate desto hoher ist die Aktivitat des Katalysators. In dem in Figur 12
dargestellten Beispiel wird Acetylen hydriert, so dass die Konversionsrate 84 den Anteil des
hydrierten Acetylens angibt. Die Konversionsrate 84 betragt zu Beginn fast 99 %, das heil3t fast
99 % des Acetylens wird im Reaktor hydriert. Nach 20 Tagen Betrieb des Reaktors hat sich die
Aktivitat des Katalysators aufgrund von Verkokungen so weit reduziert, dass die Konversionsra-
te 84 auf ca. 87 % abgefallen ist.

Wahrend des Betriebs des Reaktors wurde Mikrowellenstrahlung in den Reaktor eingestrahlt
und wieder detektiert. Der Reaktor dient hierbei als Mikrowellenresonator. Die Frequenz der
Mikrowellenstrahlung wurde zwischen 300 kHz und 20 GHz variiert. Dabei wurde im Bereich um
9,75 GHz eine Resonanzfrequenz gefunden, die auf das im Reaktor enthaltene Katalysatorbett
zurUckzufuhren ist. Zu Beginn des Betriebs des Reaktors betrug die Resonanzfrequenz 82 ca.
9,75 GHz. Mit dem fortschreitenden Betrieb verandert sich der Katalysator, was sich auf seine
dielektrischen Eigenschaften auswirkt. In der Folge verandert sich auch die Resonanzfrequenz
82. Nach 20 Tagen Betrieb hat sich die Resonanzfrequenz 82 auf ca. 9,67 GHz verringert.

Der Darstellung der Figur 12 kann entnommen werden, dass die Konversionsrate 84 nahe-
rungsweise proportional mit der Resonanzfrequenz 82 abnimmt. Die Resonanzfrequenz 82 ist
somit ein guter Indikator fur die Aktivitat des Katalysators.
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In Figur 13 ist wie in Figur 12 die Resonanzfrequenz 82 in Abhangigkeit der Betriebszeit des
Reaktors in Tagen dargestellt. Des Weiteren ist in Figur 13 ein Druckabfall 86 Uber das Kataly-
satorbett in bar aufgetragen.

Wie man der Darstellung der Figur 13 entnehmen kann ist der Druckabfall 86 Uber das Kataly-
satorbett auch nach 20 Tagen Betrieb noch nahezu unverandert. Bei der Resonanzfrequenz 82
hingegen ist bereits eine deutliche Verschiebung erkennbar. Die Resonanzfrequenz 82 ist somit
als Indikator fUr die Aktivitat des Katalysators wesentlich besser geeignet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Messen von Ablagerungen im Inneren (12) eines Apparats (10) unter Ver-
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40

wendung von Mikrowellenstrahlung, umfassend die Schritte

a. Anordnen mindestens eines Mikrowellenresonators (20) im Inneren (12) des Ap-
parats (10), wobei das Innere (36) des Mikrowellenresonators (20) mit dem Inne-
ren (12) des Apparats (10) so verbunden ist, dass ein Stoffaustausch erfolgen
kann, oder
Ausbilden des Inneren des Apparats (10) als mindestens ein Mikrowellenresona-
tor (20),

b. Einbringen von Mikrowellenstrahlung in den mindestens einen Mikrowellenre-
sonator (20) und

c. Ermitteln einer Resonanzfrequenz und/oder einer Glte einer Resonanz des min-
destens einen Mikrowellenresonators (20),

wobei die Schritte b) und ¢) wiederholt werden und aus einer Verdnderung der Resonanz-
frequenz und/oder der Glte einer Resonanz des mindestens einen Mikrowellenresonators
(20) auf Menge und/oder Art der Ablagerungen im Inneren (12) des Apparats (10) ge-
schlossen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine Mikro-
wellenresonator (20) im Inneren (12) des Apparats (10) so ausgefuhrt und positioniert
wird, dass eine Fluiddynamik des Apparats (10) nicht beeintrachtigt wird, wenn in Schritt
a) mindestens ein Mikrowellenresonator (20) im Inneren des Apparats (10) angeordnet
wurde.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei im Inneren (12) des Apparats (10) Fullkdrper
(14) angeordnet sind, dadurch gekennzeichnet, dass im Inneren (36) des mindestens ei-
nen Mikrowellenresonators (20) ebenfalls Flllkdrper (14) angeordnet werden, wenn in
Schritt a) mindestens ein Mikrowellenresonator (20) im Inneren des Apparats (10) ange-
ordnet wurde.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die FUllkorper (14) ein Kataly-
satormaterial umfassen.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a)
mindestens zwei Mikrowellenresonatoren (20) im Inneren (12) des Apparats (10) verteilt
angeordnet werden und die Schritte b) und ¢) fir mehrere Mikrowellenresonatoren (20)
durchlaufen werden, wobei aus der Verteilung der Mikrowellenresonatoren (20) im Inne-
ren (12) des Apparats (10) und der jeweiligen ermittelten Menge und/oder Art der Ablage-
rung auf die raumliche Verteilung der Ablagerungen in dem Apparat (10) geschlossen
wird.
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Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Apparat
(10) eine Kolonne, ein Warmetauscher oder ein Reaktor ist.

Vorrichtung zum Messen von Ablagerungen im Inneren (12) eines Apparats (10) umfas-
send mindestens einen Mikrowellenresonator (20), einen Mikrowellengenerator und eine
Analyseeinheit (40), wobei der Mikrowellenresonator (20) so ausgeflhrt ist, dass bei einer
Anordnung im Inneren (12) des Apparats (10) ein Stoffaustausch zwischen dem Inneren
(36) des Mikrowellenresonators (20) und dem Inneren (12) des Apparats (10) erfolgen
kann und wobei die Analyseeinheit (40) eingerichtet ist, eine Resonanzfrequenz und/oder
eine GUte einer Resonanz des mindestens einen Mikrowellenresonators (20) zu bestim-
men und daraus auf Menge und/oder Art der Ablagerungen zu schliefden.

Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Wandung (22, 24) des
Mikrowellenresonators (20) zumindest teilweise aus einem elektrisch leitfahigen Gitter
(28) oder einem elektrisch leitfahigen Netz (26) aufgebaut ist.

Vorrichtung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine
Mikrowellenresonator (20) ausgeflhrt ist als

Zylinderresonator (70) mit Mantelflache (22) und Stirnflachen (24) aus einem elektrisch
leitfahigen Netz (26) oder Gitter (28),

als Zylinderresonator (70) mit geschlossener elektrisch leitfahiger Mantelflache (22) und
Stirnflachen (24) aus einem elektrisch leitfahigen Netz (26) oder Gitter (28),

als Zylinderresonator (70) mit konisch zulaufenden Enden (74),

als koaxialer Resonator (71) oder

als zylindrischer Resonator (70) mit elektrisch leitfahiger Finne (80).

Vorrichtung nach einem der Anspriche 7 bis 9, wobei das Innere (12) des Apparats (10)
mit FUllkorpern (14) geflllt ist, dadurch gekennzeichnet, dass im Inneren (36) des mindes-
tens einen Mikrowellenresonators (20) ebenfalls Flllkérper (14) angeordnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Flllkdrper (14) ein Ka-
talysatormaterial umfassen.

Vorrichtung nach einem der Ansprliche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Vor-
richtung mindestens zwei Mikrowellenresonatoren (20) umfasst, die verteilt in dem Appa-
rat (10) angeordnet werden kdnnen, wobei die Analyseeinheit (40) eingerichtet ist aus der
jeweils ermittelten Art und/oder Menge der Ablagerungen und der Verteilung der Mikro-
wellenresonatoren (20) auf die Verteilung der Ablagerungen im Inneren (12) des Apparats
(10) zu schlieflden.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Appa-
rat (10) eine Kolonne, ein Warmetauscher oder ein Reaktor ist.
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Vorrichtung zum Messen von Ablagerungen im Inneren (12) eines Apparats (10) umfas-
send einen Mikrowellengenerator und eine Analyseeinheit (40), dadurch gekennzeichnet,
dass das Innere (12) des Apparats (10) als Mikrowellenresonator (20) ausgefihrt ist und
wobei die Analyseeinheit (40) eingerichtet ist, eine Resonanzfrequenz und/oder eine Gite
einer Resonanz des Mikrowellenresonators (20) zu bestimmen und daraus auf Menge
und/oder Art der Ablagerungen zu schlief3en.

Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Innere (12) des Appa-
rats (10) mit FUllkdrpern (14) gefullt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Apparat (10)

ein Rohrblndelreaktor, ein Spaltrohr, ein Trennapparat, ein Adiabatreaktor, ein Pilotreak-
tor, ein Warmetauscher, eine Kolonne oder eine Rohrleitung ist, wobei ein Durchmesser
des Apparats oder eines Teils des Apparats zwischen 1 cm und 20 cm liegt.
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