
Arc
hive

 of
 S

ID

واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و چهارم، شماره 4،

صفحه 316ـ301، 1390
ISSN: 1016-3255

شبیه سازی دو راكتور متوالی بستر سیال فاز گازی تولید 
پلی اتیلن سبک خطی در حالت پايا 

علی فرهنگيان كاشانی1، حسين عابدينی2*، محمد رضا كلائی3

1ـ تهران، دانشگاه آزاد اسلامی واحد جنوب، گروه مهندسی شيمی فرايند، صندوق پستي17776-13651 
2ـ تهران، پژوهشگاه پليمر و پتروشيمي ايران، صندوق پستي 14965-115

3ـ تهران، دانشگاه آزاد اسلامی واحد جنوب، گروه مهندسی پليمر، صندوق پستي17776-13651

دريافت: 89/12/22، پذيرش: 90/7/3

* مسئول مكاتبات، پيام نگار:
h.abedini@ippi.ac.ir

در اين پژوهش، فرايند كامل توليد پلی اتيلن سبک خطی )LLDPE( در دو راكتورمتوالی بستر سيال 
فاز گازی و نيز ساير بخش های فرايند به كمک نرم افزار Aspen Polymer Plus در حالت پايدار 
شبيه سازی شده است. هر دو راكتور بستر سيال به شكل راكتورهای مخزنی هم زن دار پيوسته 
)CSTR( متوالی فرض شده اند كه متشكل از دو فاز پليمری و گازی  اند. برای جريان های پليمری از 
معادله حالت POLY-SRK و برای جريان های غيرپليمری از معادله حالت NRTL-RK استفاده شده 
است. در همين راستا يک مدل سينتيكی بر مبنای وجود دو نوع مركز فعال در كاتاليزور ناهمگن 
زيگلرـ ناتا برای شبيه سازي فرايند توليد LLDPE در دو راكتور متوالی به كار گرفته شد. شبيه ساز 
نظير شاخص جريان   LLDPE پيش بينی خواص مهم  قابليت  اين مدل سينتيكي،  از  بهره گيری  با 
مذاب )MFI(، چگالی )ρ(، شاخص چندتوزيعی )PDI(، وزن مولكولی متوسط عددی (Mn) و وزنی 
)Mw( و كسر مولی كوپليمر )SFRAC( را فراهم می سازد. نتايج حاصل از شبيه ساز با داده های 
تجربی يک واحد صنعتی پتروشيمی مقايسه شد كه حاكی از عملكرد بسيار خوب و دقيق شبيه ساز 
 است. عملكرد شبيه ساز در مقايسه با داده های صنعتی به ترتيب بيانگر خطای نسبی 0/59، 2/67 و

نهايی  محصول   ρ و   MFI ،)MLLDPE) پليمر  جرمی  جريان  سرعت  پيش بينی  در  درصد   0/04
خروجی از راكتور دوم است. 

راکتور بستر سیال، 

پلیمرشدن، پلی اتیلن، 

کاتالیزور زيگلر ـ ناتا، 

شبیه سازی
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مقدمه
راكتورهای بستر سيال فاز گازی پليمرشدن در دهه 1950 ابداع شدند. 
از مزيت های استفاده از راكتورهای بستر سيال برای توليد پلی اتيلن 
سبك خطی )LLDPE( در فاز گازی می توان به فشار و دمای عملياتی 
كم، انتقال گرمای بهتر، مخلوط شوندگی خوب و استفاده نكردن از 
حلال واسط اشاره كرد. طرح كلی يك سامانه راكتور صنعتی بستر 
سيال در شكل 1 نشان داده شده است. خوراك راكتور شامل اتيلن، 
كومونومرها )1ـ بوتن يا 1ـ هگزن(، هيدروژن و گازهای خنثی شامل 

اتان و پروپان هستند. 
يك كاتاليزور ناهمگن و يك كمك كاتاليزور به طور مداوم به راكتور 
خورانده می شود ]3-1[. گازهای واكنش نكرده و خنثی نيز پس از 
عبور از يك كمپرسور و مبدل های گرمايی با جريان های خوراك تازه 
تركيب می شوند و دوباره به پايين راكتور باز می گردند. از آن جا كه 
واكنش به شدت گرمازاست، گرما بايد به وسيله مبدل های گرمايی از 
چرخه گازی، پيش از اين كه به راكتور برگردد، گرفته شود. هم چنين، 
درصد تبديل در هر بار عبور از سراسر بستر، بسيار كم است. بنابراين، 
نداده  واكنش  خوراك های  جريان  از  بزرگی  بسيار  برگشتی  جريان 

ايجاد می شود. 
از  استفاده  با  گازی  فاز  پليمرشدن  تجاری  صنعتی  واحد  اولين 
راكتور بستر سيال توسط Union Carbide در سال 1968 ساخته شد. 
موفقيت اين فناوری جديد منجر به گسترش و توسعه فرايندهای توليد 
فرايند  با عنوان  اين شركت  فاز گازی  فرايند  امروزه،  LLDPE شد. 

UNIPOL شناخته می شود. فناوری تجاری بسترسيال گازی ديگری 

فناوری   .]4[ يافت  توسعه   1970 دهه  در   Naphtachimie توسط 
 ،]5[)2 )شكل  نيز   Lyondell-Basell شركت   Spherilene جديد 
فرايند پيش رفته فاز گازی در دو راكتور متوالی بستر سيال برای توليد 
)LLDPE( گستره كامل چگالی محصولات پلی اتيلن، از سبك خطی 

فناوری  فرايند  در  است.   )HDPE( سنگين  و   )MDPE( متوسط  تا 
 ،(0/940-0/965  g/cm3(  HDPE انواع  توليد  قابليت   Spherilene

 )0/918-0/930 g/cm3( LLDPE و )0/940-0/930 g/cm3) MDPE

وجود دارد. محصولات نيز گستره كامل مقادير شاخص جريان مذاب 
از g/10min 0/01 تا g/10min 100 و نيز توزيع وزن مولكولی يك 

نمايی و دونمايی را تحت پوشش قرار می دهد ]6[.
LLDPE در راكتورهای  توليد  تازگی مدل سازی و شبيه سازی  به 
بستر سيال توجه قابل ملاحظه ای را به خود جلب كرده است. در همين 
شبيه سازی  و  مدل سازی  درباره  فراوانی  پژوهشی  راستا، تلاش های 
اين  است.  شده  انجام   LLDPE توليد  برای  سيال  بستر  راكتورهای 
تلاش ها منجر به درك واقعی تر رفتار راكتور و نيز خواص پليمر توليد 
شده در آن شده است. راكتورهای بستر سيال به عنوان راكتورهای 
.]2[ شده اند  شبيه سازی  و  مدل سازی  فاز  سه  يا  دوفاز  فاز،   تك 
مانند  مدل هايی  سيال،  بستر  راكتورهای  در   LLDPE توليد  درباره 
راكتورهای CSTR تك فاز ]7[ و دوفاز ]8[ و راكتور جريان پيستونی 
و   Wu شده اند.  برده  كار  به   ]9[  )PFR( ناهمگن  فاز  سه   قالبی 
در  اختلاط  حد  تعيين  برای  را  اختلاط  شاخص   ]10[  Baeyens

راكتورهای بستر سيال مطرح كردند كه از 0 تا 1 گسترده شده است ]11[. 
 LLDPE توليد  كامل  واحد  بار  اولين  برای  پژوهش،  اين  در 
پتروشيمي جم شامل دو راكتور متوالی برای شبيه سازی استفاده شده 
است كه مبتني بر فناوری Spherilene ]6[ است. در كارهاي پيشين 
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اغلب فقط يك راكتور شبيه سازي شده است، اما در كار حاضر دو 
راكتور متوالی صنعتي به علاوه ساير بخش های فرايند به طور كامل 
ناشی  كه  زياد  برگشتی  جريان  شدت  دليل  به  شده اند.  شبيه سازي 
فرضی  با  است،   FBR راكتورهای  در  خوراك  كم  تبديل  درصد  از 
 CSTR راكتور  دو  از  شده  مخلوط  خوب  فرضيه  بر  مبتنی  معقول 
متوالی به جای FBR استفاده شده است ]7،12[. سامانه كاتاليزوری 
زيگلر - ناتا كه در اين پژوهش به كار گرفته شده، تيتانيم تتراكلريد بر 
پايه منيزيم كلريد، MgCl2/TiCl4، با كمك كاتاليزور آلومينيم تری اتيل، 
Al(C2H5)3 ، است كه برای توليد انواع  پلي اتيلن به كار می رود ]13[. 

هم چنين، از يك مدل سينتيكی مبتنی بر استفاده از كاتاليزور زيگلرـ 
ناتای دومركزی برای كوپليمرشدن اتيلن در دو راكتور CSTR متوالی 
بهره گرفته شده است. هدف اصلی اين پژوهش، ارايه يك شبيه ساز 
با دقت زياد برای پيش بينی دقيق خواص مهم پليمر توليد شده از دو 
بر  اثر عوامل مختلف  بررسی  راكتور در شرايط عملياتی مختلف و 
از شبيه ساز  نتايج حاصل  اين رو،  از  است.  نهايی محصول  خواص 

با داده های تجربی يك واحد صنعتی پتروشيمی مقايسه شده است.
 

مدل سازی سينتيكی
دو  در   LLDPE توليد  برای  پويا  سينتيكی  مدل  يك  بخش  اين  در 
مبنای  بر  اين مدل سينتيكی  ارايه شده است.  متوالی   CSTR راكتور 
ناتاست  زيگلرـ  ناهمگن  كاتاليزور  در  فعال  مركز  نوع  دو  وجود 
McAuley و  توسط  ارايه شده  پويای  سينتيكی  مدل  از  برگرفته  كه 
همكاران است ]12[ و قادر به پيش بينی خواص مهم LLDPE چون 
چندتوزيعی  شاخص   ،)ρ( چگالی   ،)MFI( مذاب  جريان  شاخص 
)PDI(، متوسط وزن مولكولی عددی )Mn) و وزنی )Mw( و درصد 

مولی كوپليمر)SFRAC( است.
اين مدل سينتيكی، شامل واكنش های  ارايه شده برای  ساز و كار 
اصلی و معين كننده در پليمرشدن اتيلن است و مدل سازی براساس 
تمام  كرد،  فرض  می توان  است.  شده  انجام  واكنش  كلی  ثابت های 
مراكز فعال ساز و كارهای واكنش يكسان، اما با سرعت های متفاوت 
انجام می دهند. برای هر واكنش ابتدايی، ثابت های سرعت واكنش های 

پليمرشدن مستقل از طول زنجير فرض شده اند.
ناتای  ـ  زيگلر  كاتاليزوری  پليمرشدن  مدل سازی  برای  نظريه  دو 
پلی اولفين ها استفاده می شود. نظريه اول نفوذی و نظريه دوم سينتيكی 
است. نظريه نفوذی شامل فرضيه ای است كه محدوديت های انتقال 
جرم، قابليت مولكول های مونومر را برای دست يابی به برخی مراكز 
فعال روی ذره كاتاليزور، به سبب وجود خلل و فرج يا آثار ساختاری 
می دهد.  قرار  تاثير  می شود، تحت  مانع  را  مراكز  به  انتقال  كه  ديگر 

پليمر  مختلف  سرعت های  در  را  مونومر  متفاوت،  مراكز  نتيجه ،  در 
می كنند كه منجر به توليد پليمر با توزيع وزن مولكولي پهن می شود. 
نظريه سينتيكی شامل فرضيه ای است كه وجود انواع مختلفی از مراكز 
كاتاليزور  در  را  خود(  به  مربوط  نسبی  واكنش پذيری  با  مركز  )هر 
را  قانع كننده ای  مدارك  فراوان،  آزمايش های  انجام  می كند.  مطرح 
فراهم آورده است كه نظريه دوم، تشريح درست تری از واقعيت را 
ارايه می دهد ]14[. بنابراين در پژوهش حاضر، از معادلات سينتيكي 

بر مبناي نظريه دوم استفاده شده است.
بين  حدواسط  رخدادی  عنوان  به  می توان  را  اتيلن  پليمرشدن 
كاتاليزور جامد و شبكه پليمر، جايی كه مراكز فعال قرار دارند، تصور 
كرد. از مونومر حالت گازی تا پليمر حالت جامد، اتيلن يك تبديل 
تجربه  كوتاه  بسيار  زمان  مدت  در  را  شيميايی  ـ  فيزيكی  چشم گير 
پليمرشدن،  فرايند  كاتاليزور،  تركيب  با  پليمرشدن  محيط  می كند. 
پليمرشدن  راكتور و درجه  واكنش دهنده ها، شرايط عملياتی  تركيب 
سامانه های  روی  فشرده  پژوهشی  فعاليت  گرچه  می كند.  تغيير 
كاتاليزور زيگلرـ ناتا متمركز شده است، از زمان كشف آنها در اوايل 
برای شرح  شيميايی مشخصی  واكنش  كار  و  ساز  هيچ  دهه 1950، 
پيچيدگی  سبب  به  اتيلن،  كوپليمرشدن  هوموـ  سينتيك  رفتار  كامل 
وجود  با  است.  نيافته  گسترش  شده،  گرفته  كار  به  كارهای  و  ساز 
كه شامل شكل گيری  آمدند  به دست  ابتدايی  مهم  واكنش های  اين، 
درحال  پليمر  زنجيرهای  داخل  در  مونومر  جای گيری  فعال،  مراكز 
رشد، واكنش های انتقال زنجير و خنثی سازی كاتاليزور هستند. اكثر 
ساز وكارهای پيشنهادی براساس اطلاعاتی درباره سرعت پليمرشدن، 
توزيع وزن مولكولی، ساختار زنجير پليمر و تمركز مراكز فعال هستند. 
از زمان توليد تجاری LLDPE كه شامل فرايند كوپليمرشدن است، 
خواص  و  سينتيك  رفتار  درك  برای  كوپليمرشدن  كارهای  و  ساز 
در  اوليه كه معمولاً  پليمر لازم و ضروری بوده اند ]4[. واكنش های 
مدل سازی سينتيكی به كار می رود، را می توان در جدول 1 خلاصه 

كرد ]1[. 
تعيين تجربی ثابت های سرعت برای سامانه های با مراكز چندگانه يا 
منفرد، كاري دشوار و پراهميت است. DeCarvalho ]15[، يك روش 
پژوهشی را بررسی كرد كه شامل جداسازی عرضی نمونه های پليمر 
به وسيله SEC و TREF به همراه تجزيه و تحليل كسرهای مقطعی 
C NMR بود. در اين روش نمونه پليمر را می توان به كسرهای توليد 

شده در انواع مراكز منفرد تقسيم كرد. سپس، عوامل مهم سرعت را 
از آن  NMR و شرايط عملياتی راكتور معين كرد.  نتايج  از  می توان 
پايه  بر  تيتانيم  صنعتی  كاتاليزورهای  برای  سرعت  ثابت های  كه  جا 
منيزيم يا سيليس معين نشده اند، از تحليل مرتبه بزرگی تخمينی برای 
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سامانه های  برای   ]16[  Kissin توسط  پيشنهادي  سرعت  ثابت های 
و  انتشار  ثابت های سرعت  آمد. سپس،  به دست  مشابه  كاتاليزوری 
انتقال در مراكز منفرد برای ايجاد نتايج مطابق با نتايجی كه به طور 
تمام  شدند.  اصلاح  بودند،  شده  معين   ]17[  Usami توسط  تجربی 
ثابت های سرعت واكنش های مورد استفاده در شبيه سازی در جدول 

2 نشان داده شده اند. 

شبيه سازی
می توان مدل سازی و شبيه سازی يك راكتور بستر سيال برگشتی كه 
برای توليد پليمر به كار می رود را تا حد زيادی به وسيله فرضيه های 
يك  با  سيال  بستر  راكتور  سامانه  كه  زمانی  كرد.  راحت تر  مناسب 
بار  هر  در  كم  تبديل  درصد  يك  و  ملاحظه  قابل  برگشتی  جريان 
عبور از سراسر بستر وجود داشته باشد، گراديان غلظت عمودی در 
سراسر بستر، بسيار كوچك است و می توان از آن چشم پوشی كرد. 
هم چنين می توان فرض كرد، هر دو فاز گاز و جامد در بستر سيال 
اين، حتی اگر گاز جريان  با وجود  به طور كامل مخلوط می شوند. 
پيستونی قالبی خالص را درسراسر بستر سيال تجربه كرده باشد، از 
آن جا كه درصد تبديل در راكتور بستر سيال فازی گازی كم است 
)حدود 5-3 درصد( حجم بسيار زيادی از مواد اوليه واكنش نداده به 
وسيله جريان برگشتی دوباره به راكتور برگشت داده می شود كه اين 

 CSTR شدت جريان برگشتی زياد، راكتور بستر سيال را به راكتور
شامل فاز امولسيون نزديك كرده و می توان با تخمين خوبی از اين 
راكتور به جای راكتور بستر سيال گازی استفاده كرد ]18[. هم چنين، 
به  ورودی  تازه  خوراك  به  برگشتی  جريان  نسبت  بزرگی  علت  به 
راكتور )نسبت جريان برگشتی به خوراك تازه، تقريبا 40 به 1 است(، 
 .]7[ شد  خواهد  معتبر  گازی  فاز  برای  شده  مخلوط  فرضيه خوب 
با   CSTR يك  مانند  برگشتی،  سامانه  با  سيال  بستر  راكتور  بنابراين 
جريان برگشتی است كه شامل فاز جامد خوب مخلوط شده در تعامل 

جدول1- ساز و كار واكنش های ابتدايی كوپليمرشدن اتيلن ]1[.

توضيح و واكنش

شكل گيری و شروع به كار مراكز فعال
N(0,j) + Mi 

kjj (j)  Ni(1,j)

انتشار
Ni(r,j) + Mk 

kpik (j)  Nk(r+1,j)

انتقال خود به خود
Ni(r,j) 

kfsi (j)  NH(0,j) + Q(r,j)

انتقال به مونومر
Ni(r,j) + Mk 

kfmik (j)  Nk(1,j) + Q(r,j)

 انتقال به هيدروژن
Ni(r,j) + H2 

kfh (j)  NH(0,j) + Q(r,j) 

 انتقال به كمك كاتاليزور
Ni(r,j) + AlEt3 

kfri (j)  N1(1,j) + Q(r,j) 

غيرفعال شدن
Ni(r,j) 

kds (j)  Nd(j) + Q(r,j)

جدول2- پارامترهای سرعت واكنش پليمرشدن برای مدل پيشنهادی 
.]12[

ثابت واكنش
سرعت

واحد
مركز 
نوع 1

مركز 
نوع 2

واكنش شكل گيری 
kf (j)s-111مراكز فعال

واكنش های شروع

ki1 (j)

ki2 (j)

kh1 (j)

kh2 (j)

khr (j)

L/mol.s

1
0/14

1
0/01
20

1
0/14

1
0/01
20

واكنش های انتشار

kp11 (j)

kp12 (j)

kp21 (j)

kp22 (j)

L/mol.s

85
15
64
1/5

85
15
64
6/2

واكنش های انتقال

kf11 (j)

kf12 (j)

kf21 (j)

kf22 (j)

kfh1 (j)

kfh2 (j)

kfr1 (j)

kfr2 (j)

kfs1 (j)

kfs2 (j)

L/mol.s

0/0021
0/006
0/0021
0/006
0/88
0/88
0/024
0/048
0/0001
0/0001

0/0021
0/11
0/001
0/11
0/37
0/37
0/12
0/24

0/0001
0/0001

واكنش غيرفعال 
kds (j)s-10/00010/0001شدن
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راستا،  همين  در   .]11[ است  شده  مخلوط  گازی خوب  فاز  يك  با 
مدل كامل فرايند توليد پلی اتيلن سبك خطی با استفاده از راكتورهای 
بخش های  كه شامل   ،]6[  Spherilene فناوری  بر  مبتنی  سيال  بستر 
مختلفی از جمله راكتورها، جريان های خوراك ورودی و برگشتی، 
كمپرسورها، مبدل ها و برج های جداسازی گاز در محيط نرم افزاری

Aspen Polymer Plus شبيه سازی شد. هم چنين، با يك فرض معقول 

به جای راكتورهای بستر سيال از دو راكتور CSTR متوالی كه شامل 
دو فاز گاز و جامد بودند، استفاده شد. در شبيه ساز از معادلات حالت 
 NRTL-RK برای جريان های پليمری و POLY-SRK ترموديناميكی
برای جريان های غيرپليمری استفاده شده است. تمام عمليات انجام 
شده در اين فرايند در حالت پايا بوده و برای حل معادلات حاكم بر 
كل فرايند از روش حل عددي Broyden استفاده شده است. روش 
 Broyden در اصل بهبود يافته روش نيوتن ـ گوسی ـ برايدن است و

با  فرايندهای  برای  روش  اين  می گيرد.  بهره  تقريبی  از خطی سازی 
چند جريان برگشتی و چند جريان جانبی خروجی استفاده می شود. 

شرح فرايند توليد پلی اتيلن 
فرايند كلی توليد پلی اتيلن سبك خطی شبيه سازی شده، در شكل 3 
نشان داده شده است. تمام داده های ورودی و اوليه برای شبيه سازی 
 برگرفته از داده های صنعتی واحد LLDPE پتروشيمی جم )جدول 3(

مواد  تمام  ابتدا  در  است،  مشخص   3 از شكل  كه  همان طور  است. 

اوليه مورد نياز واكنش پليمرشدن از قبيل مونومر )اتيلن(، كومونومر 
و  كاتاليزور  هيدروژن،  اتان(،  و  )پروپان  خنثی  گازهای  )1- بوتن(، 
با  مواد  اين  می شوند.   )Mix-1( اختلاط  مخزن  وارد  كمك كاتاليزور 
جريان برگشتی كه شدت جريان زيادی دارد، مخلوط شده و سپس 
 به وسيله جريان خوراك )Feed( به عنوان خوراك اصلی به راكتور 1
مجاورت  در  پليمرشدن  واكنش های   ،1 راكتور  در  می شوند.  وارد 
 25 bar 75 و فشار نسبی°C كاتاليزور ناهمگن زيگلر- ناتا در دمای
انجام می شود. زمان اقامت راكتور 1 حدود h 2 است و حدود 15 تا 
30 درصد از كل پليمرشدن در اين راكتور انجام می شود. هر چند اين 
مقدار بسته به انواع مختلف پلی اتيلن متفاوت است. شرايط پليمرشدن 
كنترل  با  مونومر  می شود.  كنترل  پروپان  غلظت  داشتن  نگه  زياد  با 
شرايط دما و فشار مورد نياز برای توليد هر نوع پلی اتيلن در مجاورت 
كاتاليزور پليمر می شود و مولكول هايی با زنجيرهای متفاوت بلند و 
پايدار توليد می شوند. هنگامی كه هيدروژن به واكنش اضافه می شود، 
رشد زنجيرهای پليمرشدن متوقف می شوند. پليمر توليد شده به همراه 
مواد اوليه واكنش نداده و خنثی پس از خروج از راكتور 1 وارد برج 
جداسازی شده )SEP-1( و پليمر به همراه كاتاليزور و كمك كاتاليزور 
از پايين جداساز و گازهای خنثی و مواد اوليه واكنش نداده از بالای 
واكنش  گازی  همراه خوراك  به  خنثی  گازهای  می شوند.  جدا  برج 
نداده وارد كمپرسورComp-1( 1( می شود و فشار نسبی آن از 25 به 
bar 27 در شرايط پلی تروپيك می رسد. سپس، اين جريان خروجی از 

MIX-6SPLIT-2

SPLIT-1

COMP-2

COMP-1
COOLER-1

COOLER-2

SEP-4

SEP-3SEP-2

SEP-1

MIX-7

MIX-5

MIX-3

MIX-2

MIX-1

REACTOR-1 REACTOR-2

HOPPER-2

HOPPER-1

MIX-4

شكل3- نمودار كلی جريان فرايند توليد پلی اتيلن در فضای نرم افزار شبيه ساز.
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كمپرسور وارد مبدل گرمايی Cooler-1( 1( می شود كه وظيفه خنك 
 كردن جريان برگشتی اول را دارد. دمای جريان از  63 به C°78  می رسد و
 در انتها اين جريان برگشتی با ساير جريان های ورودی مخلوط شده و
جريان  می شود.   1 راكتور  وارد   )Feed( خوراك  جريان  عنوان  به 
دو  همراه  به   )Sep-1( جداسازی  برج  پايين  از  خروجی  محصول 
جريان ورودی جانبی وارد مخزن اختلاط )Mix-3( شده و به شكل 
يك جريان كلی وارد برج جداسازی )Sep-2( می شود. از پايين برج 
جريان پليمری به همراه پروپان و بوتن برای اصلاح فشار وارد مخزن 
ورودی  خوراك  جريان های  با  جريان  اين  و  می شود   )Hopper-2(
به همراه  اين جريان  )Mix-4( می شود. سپس،  اختلاط  وارد مخزن 
جريان برگشتی دوم به عنوان خوراك راكتور 2 با يك ديگر مخلوط 
شده )Mix-5( و وارد راكتور 2 می شود. راكتور 2 در شرايط عملياتی 
با دمای C° 80 و فشار نسبی bar 25 كار می كند و 70 تا 85 درصد 
پليمرشدن در اين راكتور انجام می شود. زمان اقامت نيز در راكتور2 
حدود h 1/5 است كه به وسيله پروپان كنترل می شود. جريان خروجی 
نداده و  پليمری و گازهای واكنش  از راكتور 2 كه حاوی محصول 
جريان  سپس،  می شود.   )Sep-3( جداسازی  برج  وارد  است،  خنثی 
بالای برج وارد كمپرسور پلی تروپيك Comp-2( 2( می شود و فشار 
نسبی جريان از 25 به bar 27 افزايش می يابد. پس از آن، جريان مزبور 
وارد مبدل گرمايی Cooler-2( 2( شده و خنك می شود. در نهايت 
2 راكتور  وارد  خوراك  عنوان  به  ورودی  خوراك  جريان  همراه   به 
 )Sep-3( می شود. جريان محصول خروجی از پايين برج جداسازی
 )Mix-7( با چند جريان در مخزن اختلاط از مخلوط شدن  نيز پس 
وارد برج جداسازی نهايی )Sep-4( شده و محصول نهايی از پايين 

برج خارج می شود كه همان LLDPE است.

پيش بينی خواص
،MFI ،ρ از نكات برجسته اين شبيه سازی، پيش بينی خواصی چون 
PDI ،Mw ،Mn و SFRAC است. اين نرم افزار پس از انجام شبيه سازی 

كامل و ورود اطلاعات صنعتی و تجربی قادر است كه خواصی چون 
PDI ،Mw ،Mn و SFRAC را به شكل مستقيم محاسبه كند. خواصی 

 Sinclair نيز به طور غيرمستقيم به كمك معادلات  ρ و MFI چون
محاسبه می شوند ]19[.

Sinclair مجموعه ای از داده ها را از مقالات و نوشته های تجاری 

جمع آوری كرد. وی سپس يك نمودار شاخص ذوب در برابر وزن 
مولكولی متوسط وزنی )Mw( از داده های گزارش شده رسم كرد. از 
اين داده ها، به نظر می رسد كه MFI و Mw را می توان به قانون توانی 
داده های رسم شده  با گرفتن رگرسيون خطی روی  مرتبط ساخت. 

معادله های زير به دست آمد: 

ln(Mw) = 11.622 – 0.288*ln(MFI)         )1(
يا 

Mw = 111.525*MFI-0.288                    )2(

اين معادله برای تبديل نتايج MFI آزمايشگاهی به منظور تخمين وزن 
كار  به  كننده  پيش بينی  با مدل  مقايسه  برای  متوسط وزنی  مولكولی 
رفته است. رابطه بين چگالی و ساختار پليمر پيچيده است. چگالی 
تاحدی  و  كوتاه  زنجير  شاخه های  طول  هم  و  تعداد  هم  وسيله  به 
تاثير قرار می گيرد. يك معادله  پليمر تحت  به وسيله وزن مولكولی 
تجربی برای مرتبط ساختن چگالی پلی اتيلن خطی به كومونومر در 

پليمر گسترش يافته عبارت است از:

 ρ = 0.966 - ACX
B               )3(

 در اين معادله CX درصد مولی كومونومر در پليمر )SFRAC( است و
A و B پارامترهای وابسته به كومونومر هستند. اين مدل به گونه ای 
صفر  به  كومونومر  حجم  كه  زمانی  پليمر  چگالی  كه  شده  انتخاب 
می رسد به g/cm3 0/966 برسد. برای انواع 1- بوتن، A و B به ترتيب 
0/02386 و 0/514 است. بنابراين، MFI و ρ به كمك معادله های زير 

قابل محاسبه است كه نيازمند Mw و SFRAC است:

ρ = 0.966 – [0.02386*(SFRAC)0.514]           )4(

 MFI = (Mw/111525) – 3.472                   )5(

Mw و SFRAC به كمك Aspen محاسبه می شود.

نتايج و بحث

داده های  با  از شبيه ساز تجزيه و تحليل شد و  آمده  به دست  نتايج 
تجربی و صنعتی واحد LLDPE پتروشيمی جم مقايسه شده است. 
به  محصول  خواص  از  بعضي  براي  شبيه ساز  به  مربوط  خطاهای 
 دست آمد. هم چنين با روش تحليل حساسيت، آثار تغيير كميت ها و
و  كميت ها  روي  صنعتی،  واحد  عملياتی  بازه  در  ورودی  خواص 
 LLDPE خواص خروجی بررسي شد. شرايط عملياتی واحد صنعتی
 3 جدول  در   LL 16503 بنام  پلي اتيلن  ويژه  نوع  يك  توليد  برای 
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ارايه شده است. برای مقايسه بين نتايج حاصل از شبيه ساز و نتايج 
مقايسه ای  و صنعتی،  تجربی  اندازه گيری شده  مقدارهای  از  حاصل 
بين خواص MFI ،ρ و سرعت جريان جرمی LLDPE خروجی از دو 

راكتور در هر دو حالت صنعتی و شبيه سازی انجام شد. همان طور 
كه در جدول 4 مشاهده می شود، نتايج حاصل از شبيه ساز و نتايج 
تجربی- صنعتی مقايسه شده و درصد خطای شبيه ساز مشخص شده 
را  داده های تجربی  به خوبی  نشان می دهد، شبيه ساز  مقايسه  است. 
پيش بينی می كند. به دليل اين كه بخش عمده اي از خوراك ورودي 
 به راكتور 2 خروجي محصول از راكتور 1 است، نتايج براي راكتور 2
توان  به  مربوط   )%8/88( خطا  بيشينه  است.  بيشتري  خطاي  داراي 
گرمايی مبدل خنك كننده راكتور 2 است كه دليل آن خطا در پيش بيني 

مقدار جريان برگشتي و تركيب درصد مواد در اين جريان است. 

اثر مونومر 
فرايند شركت  اين  در  سيرنشده  هيدروكربن  عنوان  به  اتيلن  مونومر 
شرايط  راكتور،  دو  به  آن  ورودی  جريان  شدت  در  تغيير  با  دارد. 
وسيله  به  مختلف  حالت  در  پليمر  خواص  و  شد  بررسی  خروجی 
شبيه ساز به دست آمد. نتايج حاصل در شكل های 4 و 5 نشان داده 
شده است. همان طور كه از شكل ها مشخص است، با افزايش سرعت 
جريان جرمی ورودی مونومرهای اتيلن به راكتور 1، سرعت جريان 
جرمی پليمر توليد شده در هر دو راكتور افزايش می يابد كه دليل آن 
افزايش سرعت پليمرشدن )سرعت واكنش انتشار( با افزايش غلظت 
مونومر است. هم چنين، با افزايش سرعت جريان جرمی ورودی اتيلن 

عملياتی  شرايط  و  ورودی  كميت های  صنعتی  اطلاعات  جدول3- 
راكتورهای واحد LLDPE پتروشيمی جم.

راكتور صنعتی 2راكتور صنعتی 1كميت
)°C( دمای راكتور
(bar( فشار راكتور
)m3(حجم راكتور

75
25
267

80
25
697

سرعت جريان جرمی (kg/h)مواد
هيدروژن

اتيلن
اتان

پروپان
بوتن

كاتاليزور
كمك كاتاليزور

پليمر توليد شده

16/43
11385/40
169/04

10675/68
1564/64

4/36
26/16
13100

49/88
29957/05
551/97
8950/69
5437/34

4/36
26/16
43600

.LLDPE جدول4- مقايسه نتايج شبيه ساز با داده های صنعتی واحد

مقدار صنعتیمقدار شبيه سازخطای شبيه ساز )%(پارامتر مورد نظرتجهيزات
راكتور 1
راكتور 2
راكتور 1
راكتور 2
راكتور 1
راكتور 2
راكتور 1
راكتور 2
راكتور 1
راكتور 2
راكتور 1
راكتور 2

كمپرسور 1
كمپرسور 2

MLLDPE (kg/h)

MLLDPE (kg/h)

MFI (g/10 min)

MFI (g/10 min)

ρ (g/cm3)

ρ (g/cm3)

PDI

PDI

Mw (kg/kmol)

Mw (kg/kmol)

HEAT DUTY (kW)

HEAT DUTY (kW)

WORK (kW)

WORK (kW)

0/59
 0/22

-
 2/67
 0/19
0/04

-
-
-
-

2/70
 8/88
 3/96
0/62

13023
43506

38
3/08

0/9178
0/9156
3/95
4/76

39027
80553
-12880
-32500
2599
4969

13100
43600

-
3.00

0/9160
0/9160

-
-
-
-

-13237
 -35669

2500
5000
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به راكتور ρ ،1 در هر دو راكتور افزايش پيدا می كند كه دليل آن افزايش 
مونومرهاي واكنش داده در شاخه اصلي به شاخه هاي جانبي است. 
در واقع، با افزايش اتيلن نسبت كومونومر به مونومر كاهش يافته و 
در نتيجه درصد شاخه اي شدن كاهش مي يابد ]12[. اما در راكتور 1 
مقدار MFI به طور كلی كاهش اندكی نشان مي دهد. با افزايش سرعت 
جريان جرمی اتيلن ورودی به راكتور 2، افزايش سرعت جريان جرمی 
 2 راكتور  از  محصول خروجی   MFI كاهش  و   ρ افزايش  محصول، 

مشاهده می شود. به دليل كاهش مقدار نسبت هيدروژن به مونومر)با 
 افزايش مونومر( و در نتيجه افزايش وزن مولكولي با توجه به معادله )2(،

مقدار MFI محصول كاهش مي يابد ]19[. مطابق جدول 3 از آن جا كه 
حجم راكتور 2 حدود سه برابر راكتور 1 است و سرعت جريان جرمی 
خوراك تازه ورودي به راكتور 2 نيز حدود دو برابر خوراك راكتور 1 
است، بنابراين تغييرات سرعت جريان جرمي به راكتور2 اثر بيشتري 

روي خواص محصول نهايي نشان مي دهد.

ρ 
(g
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m

3 )
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h)
مر 
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مق

8000
41000

42000

43000

44000

45000

46000

47000

10000 12000 14000
(kg/h) مقدار اتيلن

)ج(

M
FI

 (g
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3/2

10000 12000 14000
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 شكل4- نمودار تغييرات سرعت جريان جرمی: )الف( ρ، )ب( MFI و
)ج( پلی اتيلن خروجی از راكتور 2 نسبت به سرعت جريان جرمی 

اتيلن ورودی به راكتور1. 

(k
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h)
مر 
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(g
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m

3 )
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)
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 شكل5- نمودار تغييرات سرعت جريان جرمی: )الف( ρ ، )ب( MFI و
)ج( پلی اتيلن خروجی از راكتور 2 نسبت به سرعت جريان جرمی 

اتيلن ورودی به راكتور 2.
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شكل6- نمودار تغييرات سرعت جريان جرمی MFI ،ρ و PDI پلی اتيلن خروجی از: )الف(، )ج(، )ه( و )ز( راكتور 1 و )ب(، )د(، )و( و )ط( 

راكتور 2 نسبت به سرعت جريان جرمی هيدروژن ورودی به راكتور 1.
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اثر هيدروژن 
 هيدروژن به عنوان عامل انتقال به زنجير در پليمرشدن اتيلن به كار می رود و
نقش آن كنترل وزن مولكولی است. در شكل 6 مشخص است، با افزايش 
سرعت جريان جرمی هيدروژن ورودی به راكتور MFI ،1 پلی اتيلن 
خروجی از راكتورهای 1 و 2 افزايش می يابد. اما، سرعت جريان پليمر 
توليد شده، ρ و PDI تغيير چنداني نمی كنند. با افزايش سرعت جريان 

جرمی هيدروژن ورودی به راكتور غلظت هيدروژن در راكتور افزايش 
وزن  هيدروژن،  به  انتقال  واكنش هاي  ازدياد سرعت  دليل  به  مي يابد. 
مولكولي كاهش و با كاهش وزن مولكولي مقدار MFI محصول افزايش 
هيدروژن  جرمی  جريان  سرعت  افزايش  هم چنين،   .]15،19[ مي يابد 
تغيير سرعت  نيز عدم  و   PDI و   MFI افزايش  راكتور 2،  به  ورودی 

جريان و ρ پلی اتيلن خروجی از اين راكتور را نتيجه می دهد. 
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شكل7- نمودار تغييرات سرعت جريان جرمی، ρ و MFI پلی اتيلن خروجی از: )الف(، )ج( و )ه( راكتور 1 و )ب(، )د( و )و( راكتور 2 نسبت به 
سرعت جريان جرمی بوتن ورودی راكتور 1.
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شكل9- نمودار تغييرات ρ و MFI پلی اتيلن خروجی از راكتور 2 نسبت به سرعت جريان جرمی: )الف( و )ج( اتان و )ب( و )د( پروپان ورودی 
به راكتور 2.

شكل8- نمودار تغييرات ρ و MFI پلی اتيلن خروجی از راكتور 2 نسبت به سرعت جريان جرمی: )الف( و )ج( اتان و )ب( و )د( پروپان ورودی 
به راكتور1.
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اثر كومونومر 
1- بوتن به عنوان كومونومر در واكنش های پليمرشدن وارد شده و 
تغيير در مقدار سرعت  با  پلی اتيلن شاخه ای می شود.  توليد  موجب 
جريان جرمی آن می توان انواع مختلف پلی اتيلن را توليد كرد. همان 
طور كه از شكل 7 مشخص است، با افزايش سرعت جريان جرمی 
 كومونومر ورودی به راكتور 1، سرعت جريان جرمی از راكتورهای 1 و 2
افزايش  انتشار،  واكنش  سرعت  و  كونومر  غلظت  افزايش  دليل  به 
مي يابد. هم چنين، با افزايش سرعت جريان جرمی كومونومر ورودی 

به راكتور 1، نسبت كومونومر به مونومر بيشتر شده و در نتيجه درصد 
چگالی  كاهش  به  منجر  امر  اين  كه  مي يابد  افزايش  شدن  شاخه اي 
پليمر توليدي مي شود ]12[. در ضمن، افزايش سرعت جريان جرمی 
كومونومر ورودی به راكتور 1 اثر چنداني روي MFI خروجي از دو 

راكتور ندارد.

اثر گازهای خنثی )پروپان و اتان( 
 اتان و پروپان به عنوان دو گاز خنثی به داخل دو راكتور منتقل می شود و
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شكل10- نمودار تغييرات: )الف( و )ب( SFRAC، )ج( و )د( MFI و )هـ( و )و( PDI پلی اتيلن خروجی از راكتور 2 نسبت به تغييرات دمای 
.)T2( 2 و )T1( 1 راكتورهای
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هدف از استفاده از آنها كنترل زمان اقامت در راكتورهاست. می توان 
سرعت پليمرشدن را در هر دو راكتور با تغييراتی در سرعت جريان 
ورودی اين دو گاز كنترل كرد. از شكل های 8 و 9 نيز به طور واضح 
افزايش سرعت جريان جرمی ورودی دو گاز  با  مشخص است كه 
 MFI و كاهش ρ اتان و پروپان به راكتورهای 1 و 2، افزايش ناچيز
پلی اتيلن خروجی از هر دو راكتور مشاهده می شود. با توجه به نتايج 
به دست آمده از شبيه ساز، با افزايش سرعت جريان اتان و پروپان، 
سرعت جريان پليمر توليد شده از دو راكتور كاهش می يابد. از آن جا 
كه حجم راكتور 2 حدود سه برابر راكتور 1 است و سرعت جريان 
جرمی خوراك تازه ورودي به راكتور 2 نيز حدود دو برابر خوراك 
راكتور 1 است، تغييرات سرعت جريان جرمي به راكتور 2 اثر بيشتري 

روي خواص محصول نهايي نشان مي دهد.

اثر دمای راكتورها 
دمای  افزايش  با  است،  مشخص  كاملًا  شكل10  از  كه  همان طور 
دو  هر  از  خروجی  پلی اتيلن   MFI و   SFRAC  ،2 و   1 راكتورهای 
مقدار  به   1 راكتور  از  خروجی  پليمر   PDI می يابد.  كاهش  راكتور 
ناچيزی كاهش پيدا می كند، اما PDI پليمر خروجی از راكتور 2 اندكی 
افزايش می يابد. بايد توجه داشت، به دليل اين كه تابعيت دمايي همه 
ثابت های سينتيكي در محدوده وسيعي از دماها در مقالات داده نشده 
است، آثار دما روي خواص محصول به دست آمده از شبيه ساز در 

محدوده كم بررسي چندان زياد نيست.

توزيع وزن مولكولی 
يكی ديگر از مزيت های برجسته اين شبيه ساز پيش بينی توزيع وزن 
مولكولی پليمر توليد شده خروجی از هر دو راكتور است. شكل 11 

نمودار توزيع وزن مولكولی )MWD( پليمر توليد شده از دو راكتور 
محصول  است،  مشخص  شكل  از  كه  همان طور  می دهد.  نشان  را 
پليمری خارج شده از راكتور 1 داري وزن مولكولی كمتر و هم چنين 
توزيع وزن مولكولی باريك تری است. اما، محصول پليمری خروجی 
بيشتر  شاخه های  تعداد  و  بيشتر  مولكولی  وزن  داراي   2 راكتور  از 
نسبت به پليمر خروجی از راكتور 1 و هم چنين توزيع وزن مولكولی 
وزن  توزيع  نمودار  و  تجربي  داده هاي  با  نتايج  اين  است.  پهن تری 
مولكولي ارايه شده توسط ساير پژوهشگران هم خواني دارد ]12،13[.

نتيجه گيری 

فرايند كامل توليد پلی اتيلن سبك خطی با كاتاليزور ناهمگن زيگلر ـ 
 Spherilene ناتا در دو راكتور متوالی بستر سيال كه مبتنی بر فناوری
است، در محيط نرم افزار Aspen Polymer Plus شبيه سازی شد. از 
آن جا كه درصد تبديل در دو راكتور متوالی بسيار كم است و جريان 
دو  از  سيال  بستر  راكتورهای  جای  به  دارد،  وجود  بزرگی  برگشتی 
راكتور متوالی CSTR استفاده شد. هم چنين از يك مدل سينتيكی پويا 
 استفاده شد كه برگرفته از مدل سينتيكی ارايه شده توسط McAuley و

پيش بينی  قابليت  شبيه ساز  براي  سينتيكی  مدل  اين  است.  همكاران 
به دست  نتايج  نيز  نهايت  پليمر را فراهم می سازد. در  خواص مهم 
مقايسه شد كه  پتروشيمی جم  داده های صنعتی  با  از شبيه ساز  آمده 
نتايج  است.  پيش بينی خواص  در  شبيه ساز  دقت  و  اعتبار  از  حاكی 
به دست آمده از شبيه ساز به خوبی اثر تغييرات پارامترهای ورودی 

عملياتی را بر خواص پليمر توليد شده از دو راكتور نشان می دهد.
 

اختصارات

)s-1( ثابت سرعت غيرفعال سازي خود به خود kds

kfh i ثابت سرعت انتقال به هيدروژن براي زنجير پليمر ختم شونده به 

(L/mol.s) i مونومر
kfm ik ثابت سرعت انتقال به مونومر k براي زنجير پليمر ختم شونده 

(L/mol.s) i به مونومر
پليمري  زنجير  براي  كمك كاتاليزور  به  انتقال  سرعت  ثابت   kfr i

(L/mol.s) iختم شونده به مونومر
kfs i ثابت سرعت انتقال خود به خود براي زنجير پليمر ختم شونده به 

(L/mol.s) i مونومر

0
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Log Mw
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w
)
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 شكل11- نمودار توزيع وزن مولكولی پليمرخروجی از: )○( راكتور 1 و
)□( راكتور 2.
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(L/mol.s) iثابت سرعت فعال سازي به وسيله مونومر kh i

(L/mol.s) ثابت سرعت فعال سازي به وسيله كمك كاتاليزور kh r

(L/mol.s) iثابت سرعت شكل گيري به وسيله مونومر ki i

 i پليمر ختم شونده به مونومر انتشار براي زنجير  ثابت سرعت   kp ik

(L/mol.s) k واكنش داده با مونومر
 i مونومر نوع Mi

(kg/kmol)وزن مولكولي متوسط عددي پليمر Mn

(kg/kmol)وزن مولكولي متوسط وزني پليمر Mw

 (g/10 min)شاخص جريان مذاب پليمر MFI

 (mol/s)توليد شده به واسطه واكنش تشكيل i 0/1( مركز نوع( N
(mol/s) غيرفعال شونده به شكل خود به خود j مركز نوع Nd(j)

 (mol/s)توليد شده به واسطه انتقال به هيدروژن j مركز نوع N
با   j نوع  r رشد كننده در مركز  به طول  پليمر زنده  Ni(r,j) مولكول 

(L/mol.s) i مونومر انتهايي

(bar) فشار P
PDI شاخص چندتوزيعی

j توليد شونده در مركز نوع r مولكول مرده به طول Q(r,j)

SFRAC كسر مولی كومونومر در پليمر

)K( دما T
 )m3(حجم راكتور V

)g/cm3( چگالی ρ

زيروند ها
1 غلظت اتيلن 
2 غلظت بوتن 

3 غلظت هيدروژن 
i نوع مونومر

j نوع مركز فعال
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