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 واحد پلي اتيلن سنگينافزايش فعاليت كاتاليزورپلي اتيلن با تزريق هگزان پساب بررسي 

  *امين احمدپور -علي قنواتي
  امور تحقيق و توسعه،ماهشهر، ايران - شركت پتروشيمي اميركبير

*ahmadpour_amin@yahoo.com 

        چكيده

به همين  .شودمي ها استفادهمانند ارتقاء دهنده كننده فعال لعوام از 1ناتا زيگلر هايكاتاليست فعاليت افزايش براي 
سازي به عنوان پروموتور بر از واحد كاتاليست )ضايعاتي( پساب جهت بررسي و مطالعه تأثير تركيبات موجود در هگزان

 پسابهگزان طرح استفاده از  روي عملكرد كاتاليست و خواص فيزيكي مكانيكي پليمر توليدي مورد اهميت قرارگرفت.
با مشخص شدن تاثير هگزان ضايعاتي بر روي كاهش مصارف كاتاليست و هيدروژن تزريقي به  1387در تابستان 

پتروشيمي اميركبير مطرح گرديد. كه ابتدا دليل آنرا احتمال وجود تيتانيوم آزاد  پلي اتيلن سنگين راكتور پليمريزلسون
مشخص گرديد هيچگونه تيتانومي در  پسابشات مختلف بر روي هگزان دانسته، ولي با انجام آزماي پسابدر هگزان 

آن بحث وجود تركيبات هالو كربن با تركيبات لذا به دنبال  باشد.مي Nileوجود نداشته و مقدار آن پساب هگزان 
و شستشوي مراحل ساخت كاتاليست به وسيله هگزان و عمل  4Ticlكلره مطرح شد كه با توجه به وجود كلر در 

جهت مشخص نمودن  پسابابتدا يك نمونه از هگزان دكانتاسيون اين احتمال به واقعيت نزديك بوده و جهت بررسي 
مورد آناليز قرار گرفت كه مشخص شد  TOX  2وجود تركيبات هالوژن يا پروموتورهاي موجود در آن بوسيله دستگاه

نوع اين تركيبات  GC‐MASSز آن بوسيله دستگاه باشد. بعد اتركيبات كلره مي ppm610داراي مقدار  پسابهگزان 
كلره مورد آناليز قرارگرفت كه وجود تركيب اتيل كلرايد در آن تاييد شد. سپس بوسيله انجام آزمون پليمريزاسيون 

 اقدام  (THT)زيگلرناتا كاتاليزور حضور در درجه سانتيگراد 84و دماي  bar5/8اتيلن در فاز دوغابي در راكتور با فشار 
گرديد كه نتايج حاصله  پساببه توليد پلي اتيلن سنگين در دو مرحله بدون تزريق هگزان برگشتي و با تزريق هگزان 

درصد  50باعث افزايش عملكرد كاتاليست شده كه به ميزان  پسابنشان داد وجود تركيبات هالوژن موجود در هگزان 
بخشيد. بعد از توليد پودر پلي اتيلن توزيع اندازه ذرات پودر حاصله فعاليت كاتاليست زيگلرناتاي مورد استفاده را ارتقاء 

ميكرون به  63ودر فاين زيرميزان پ پسابدر دو مرحله مورد آناليز قرارگرفت كه مشخص شد بعد از تزريق هگزان 
 خواص افزايش يافته و بدنبال آن ميكرون 179ميكرون به 139پودرتوليدي از  psdكاهش يافته و درصد  8ميزان 

Impact آناليز گرديد كه نتايج آن نشان داد از  پسابپليمر توليدي بعد از استفاده از تركيبات هالوژن موجود در هگزان
2mj/mm 9/13  2بهmj/mm 9/16 .افزايش يافته است   
  

 Halocarbon)تركيبــات هــالوژن  ،(waste hexane) پســاب ، هگزان(promoter):  ارتقاء دهنده هاي كليديواژه

compounds)دوغابي  ، فاز(Slurry) رات ذ، توزيع اندازه(particle size distribute  
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  مقدمه:

در واحدهاي پلي اتيلن سنگين  (THT) با توجه به اينكه در حال حاضراز كاتاليست زيگلرناتاي نسل سوم
اتيلن سنگين استفاده مي پتروشيمي جم جهت توليد پلي  پتروشيمي مارون و پتروشيمي اراك، پتروشيمي اميركبير،
ايجاد مشكلات فرايندي  - 2فعايت كم ومحصول دهي پايين كاتاليست  - 1 شود. وداراي مشكلات متعددي مانند:

هاوپمپ  ايجاد ذرات فاين كاتاليستي وپليمري وبه طبع آن گرفتگي وانسدادلاين - 3متعددمانندفولينگ جداره راكتور
توليد حجم بالاي هگزان ضايعاتي در  - 5براي ساخت كاتاليست   ورد نيازمصرف بالاي مواداوليه م - 4هاومبدل ها

آلودگي زيست محيطي پساب ساخت كاتاليست مي باشد. نيازبه راهكاري براي بهبود  - 6 مرحله ساخت كاتاليست
حل عملكردسيستم كاتاليستي فوق به نحوي كه مسايل ومشكلات آن به حداقل رسانده شوداحساس شد. لذا در طي مرا

ساخت اين كاتاليست جهت شستشوي كاتاليست به وسيله هگزان با عمل دكانتاسيون هگزان از بستر كاتاليست طي 
چهارمرحله جدا مي شودكه بعنوان هگزان ضايعاتي دورريز مي گردد. با بررسي هاي اوليه انجام شده مشخص شدكه 

ه راكتور پليمريزاسيون عملكرد كاتاليزوررابه مقدارقابل مي توان با افزودن كنترل شده اين هگزان به عنوان پروموتور ب
كاتاليست سازي به عنوان  واحد هگزان برگشتي از توجهي افزايش داد.كه در اين پژوهش به بررسي دلايل تاثير

خواص فيزيكي مكانيكي  پليمريزاسيون و جمله شرايط راكتور از توليد فرايند كاتاليست و عملكرد بهبود بر پروموتور
  .پليمرتوليدي پرداخته مي شود

نسل سوم بوده  يتانا -پتروشيمي اميركبير از نوع كاتاليست زيگلر پلي اتيلن سنگينكاتاليست استفاده شده در واحد 
ساخته مي شود. كه هركدام با توجه به   THT - THB - THEكه با توجه به گريدهاي مختلف واحد در سه نوع 

 THEيد شده توزيع پهن يا متوسط يا توزيع باريك انتخاب مي شوند. در نوع كاتاليست توزيع جرم مولوكولي پليمر تول
داراي هگزان  THT - THBدر مراحل ساخت آن وجود نداشته، ولي در نوع كاتاليست  )ضايعاتي( پساب هگزان

هگزان واحد با اين هگزان ضايعاتي در صورت جمع آوري در يك مخزن و برگرداندن آن به سيستم  هضايعاتي بوده ك
و هيدروژن راكتور شده كه  ATEكوكاتاليستمشخص و ثابت مي تواند باعث كاهش مصارف كاتاليست و  Rateيك 

دارد و از لحاظ اقتصادي سود قابل توجهي داشته، لذا بررسي علت تاثير آن  %50قابليت كاهش مصرف كاتاليست را تا 
يه آن در كشور ما وارداتي لبوده. به اين دليل كه كاتاليست و مواد او بر روي كاتاليست از لحاظ علمي و تجربي با ارزش

  بوده و هرگونه پيشرفت در اين زمينه ارزش اقتصادي بالايي دارد.

ناتاي نسل سوم بوده كه استفاده از هگزان  -از نوع كاتاليستهاي زيگلر  THT - THB - THEكاتاليستهاي 
ن از جمله مورفولوژي، فضا گزيني تاثير مثبت داشته و باعث ارتقا كيفيت و بر روي فعاليت و خواص آ )ضايعاتيپساب(

  زير به آن اشاره مي شود.جدول خواص آن نسبت به كاتاليست هاي هم رده خود بوده كه در 

  نسلهاي مختلف كاتاليست):1جدول(
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Morphology Stereo selectivity ActivityGeneration 
Lack Low Low  First 
Lack Medium Low-medium  Second 
Medium High Good  Third 
Good High High  Forth 
Good High High  Fifth 
Good High Very high  Sixth 
Good High Very high Seventh 
GoodHighVery high Eighth 

  

  رناتا وفرايند استفاده آن در واحدپلي اتيلن سنگينكاتاليست زيگل):2جدول(

ACTIVATOR CATALYST PROCESS GRADE 

ATE THE K1 
I 1 
I 2 
I 3 
I 4 

ATE THT BM BL 2 
BL 3 

AIP THB K2 

BL 4 
BL 5 
BL 6 
BL 7 
BL 8 

ATE THTBMEX 1 
ATE THEK1EX 2 

ATE THT BM 
EX 3 
EX 4 
EX 5 

  

  :شرح مقاله

ركيبات كلره مطرح شده كه در زير در بررسي تاثير هگزان ضايعاتي بر روي كاتاليست بحث تركيبات هالو كربن يا ت
  اشاره اي به آنها مي شود.

  )Promotersارتقا دهنده ها: ( 
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به عنوان دسته ايي از مواد كه شامل يك شاخه ي هيدروكربني به همراه يك يا چند اتم هالوژن مي باشد  هالوكربنها
نسته است برخي از مشكلات كاتاليستهاي كه امروزه در صنعت پليمريزاسيون به عنوان پروموتور كاربرد داشته و توا

و نيز بالا رفتن كيفيت برخي از گريدهاي صنعتي گرديده  صنعتي را حل نموده و باعث بهبود فرايند پليمريزاسيون
  است .

} CL -I-Br-F تركيبات هالو كربنه بوده كه بر روي جرم مولوكولي و توزيع آن اثر گذاشته و باعث افزايش فعاليت {
در حالت  ATE) شده و آنرا از حالت دايمر به مونومر با فعاليت بيشتر تبديل نموده كه فعاليت ATEست (كوكاتالي

مونومر بسيار بيشتر از حالت دايمر مي باشد و به دنبال آن باعث افزايش تعداد سايتهاي فعال كاتاليست شده كه منجر 
روژن كمتر شده كه اين امر خود باعث افزايش فعاليت به فعاليت بيشتر كاتاليست مي شود. و به دنبال آن مصرف هيد

كاتاليست مي شود. (در توليد پلي اتيلن كاهش مصرف هيدورژن باعث افزايش فعاليت كاتاليست مي شود. چون زياد 
در واكنش شركت نمي  4Ti+شده و به دليل اينكه  4Ti+به  3Ti+بودن مقدار هيدروژن و مصرف بالاي آن باعث تبديل 

  ن امر سبب كاهش فعاليت كاتاليست و دي اكتيو شدن آن مي شود.)كند اي

  مي باشند. 2I2, CH 3, CHBr 3, CHCl 2Cl2, CH 3, CFCl 2Br2CHتركيبات هالو كربن شامل: 
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  تاثيرهيدروژن برروي فعاليت كاتاليستنمودار :)1(لشك
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  مونومر  دايمر بهازحالت  tealتبديل  :)2(لشك

  

  :آزمون هاومراحل انجام كار
 كاتاليست واحد از  برگشتيپساب هگزان  معمول موجود در تركيبات غير اين پژوهش به بررسي تاثير در

 ذرات فاين و توليد پليمريزاسيون, از جمله شرايط راكتور خواص فيزيكي مكانيكي پليمر كاتاليست و سازي بر عملكرد
برگشتي از واحد  پساب ابتدا يك نمونه ازهگزان ي شود.مورفولوژي پودر پلي اتيلن توليدي پرداخته م فولينگ و

كاتاليست سازي گرفته وآزمونهاي مختلف جهت مشخص نمودن نوع تركيبات موجود در آن بر روي نمونه انجام 
گرديدوبعداز مشخص شدن نوع تركيبات موجود از جمله تركيبات هالوكربن اقدام به انجام پليمريزاسيون با تزريق 

برگشتي دردومرحله گرديد كه ميزان تاثيرهگزان پساب همراه با كاتاليست وبدون استفاده از هگزان  پسابهگزان 
برروي افزايش فعاليت كاتاليست موردبررسي قرارگرفت وخواص فيزيكي مكانيكي پليمرتوليدي دردومرحله  پساب

  ومقايسه قرارگرفت.موردبررسي  (impact))وتست ضربه PSDازجمله مورفولوژي و توزيع اندازه ذرات (
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 :مواد اوليه

مواد اوليه مورد استفاده  در اين بخش به شرح مواد مصرفي در اين پژوهش و برخي از ويژگي هاي آنها خواهيم پرداخت.
  در اين پژوهش عبارتنداز:

  14H6Cهگزان خالص  - 1
دهنده حرارت از هگزان يك محيط براي توزيع ذرات كاتاليست حلال براي گازهاي واكنش دهنده وانتقال 

محل هاي واكنش به خارج از سيستم مي باشد وهيچ نقشي درواكنش ندارد ولي وجود برخي ناخالصي ها نظير آب، 
  مواد قطبي ومواد آروماتيك در آن به شدت بر روي كاتاليست تاثير منفي مي گذارند.

  
  4H2C اتيلن - 2

ل شدن در هگزان (بصورت جزئي) خود را به اتيلن ماده اصلي تشكيل دهنده پلي اتيلن مي باشد كه با ح
سايتهاي كاتاليست مي رساند وتحت شرايط دمايي مشخص پليمريزه مي شود وپلي اتيلن سنگين توليد مي نمايد 
وجود برخي ناخالصي ها همراه با اتيلن نظير مونواكسيد كربن ، دي اكسيدكربن ، آب واستيلن به شدت برروي اكتيويته 

  نفي مي گذارد.كاتاليست تاثير م
  
  2H هيدروژن - 3

هيدروژن در هگزان بصورت جزئي حل مي شود ودر واكنش بر روي سايتهاي كاتاليست با اتيلن رقابت مي 
كند وبدين سان طول زنجير اتيلن را كنترل مي نمايد ودر واقع نقش اصلي آن كنترل وزن مولكولي زنجيرهاي پلي 

  اتيلن مي باشد.
  
   THTكاتاليست - 4

مي باشد كه برروي Ti يست ماده اي است كه واكنش را شديدا تسريع وتسهيل مي نمايد فلزاصلي آن كاتال
برروي پايه كاتاليست تاثير ويژه اي بر نوع  Ti سطح منيزيم اتيلات(پايه) گسترانده شده است.ماهيت ونوع سايتهاي  

اتاليست هاي پليمريزاسيون اتيلن گرديده پلي اتيلن توليدي و گسترش وزن مولكولي آن دارد امري كه سبب تنوع ك
) مواد قطبي،آب،مونواكسيدكربن،دي اكسيدكربن واستيلن به شدت برروي فعاليت سايتهاي THT‐THB‐THE( است

  كاتاليست واكتيويته كاتاليست تاثير مي گذارند وسبب مسموم نمودن كاتاليست مي شوند.
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  TEALكمك كاتاليست  - 5

مي باشدكه يون اصلي  Ti+3احياءTiدرچرخه توليد پلي اتيلن مي شود( Ti كمك كاتاليست، سبب احياء
  توليد پلي اتيلن مي 

باشد)وهمچنين با برخي سموم نظير آب واكسيژن واكنش مي دهد كه ماده حاصله تاثير منفي بسيار كمتري بر فعاليت 
  كاتاليست دارد.
  

  BUT1كومونومر يك بوتن  - 6
پليمريزاسيون با اتيلن رقابت مي كند به طبع هنگاميكه در زنجير پلي در هگزان حل مي شود ودرواكنش 

اتيلن قرار مي گيردايجاد شاخه جانبي مي نمايد (شاخه متيل در صورت استفاده ازپروپيلن وشاخه اتيلن درصورت 
ربيشتري استفاده مي )درپلي اتيلني كه دانسيته پايين تردرمقايسه با نوع ديگرپلي اتيلن دارد ازكومونوم1استفاده ازبوتن

تاثيربيشتري بر كاهش دانسيته در مقايسه با پروپيلن دارد تقريبا مصرف هر يك كيلوگرم  1شودعلاوه بر اينكه بوتن
  كيلوگرم پروپيلن مي باشد. 2معادل مصرف  1بوتن 

  
  هگزان برگشتي(ضايعاتي) - 7

وسيله هگزان خالص بدست هگزان برگشتي در طي مراحل ساخت كاتاليست جهت شستشوي كاتاليست به 
مي ايدكه با عمل دكانتاسيون هگزان از بستر كاتاليست طي چهارمرحله جدا مي شودكه بعنوان هگزان ضايعاتي 
دورريزميگردد لذابا بررسي هاي اوليه انجام شده مشخص شدكه مي توان با افزودن كنترل شده اين هگزان به راكتور 

  مقدارقابل توجهي افزايش دادرابه پليمريزاسيون عملكرد كاتاليزور
  

  آزمون ها   
بمنظور شناسايي مواد اوليه وهمچنين بررسي رفتار محصول نهايي آزمون هاي گوناگون تعيين خواص 

  ضروري است بررسي هاي زير به كمك تست هاي انجام شده جهت كنترل خواص انجام شد:

 پساب بررسي ساختار و شناسايي مواد موجود درهگزان 

 برگشتي  پساب تارپليمريزاسيوني هگزانبررسي رف 
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  مكانيكي محصول نهايي –بررسي خواص فيزيكي 

   GCآزموننتايج  -1
در دومرحله برروي هگزان خالص  GCبا هگزان خالص اقدام به انجام آزمون  پسابتركيبات موجوددرهگزان GCجهت مقايسه 

اختلافي چنداني نداشته كه نتيجه  GCزان خالص ازنظر با هگ پساب گرديد كه ازاين آزمون مشخص شد هگزان پسابوهگزان 
  نشان داده شده است. )4( جدول و )3( اين آزمون درجدول

  
  

  برروي هگزان خالص GC ) : نتيجه آزمون 3جدول (
Component  Spec.  Result 

Saturated Hydrocarbons  99.7wt.% Min  > 99.7 

Unsaturated Hydrocarbons  0.1g Bromine/100g Hexane Max.  Nil 

UV‐ Absorption 
Extinction at 240‐280 nm 
Extinction at 280‐400 nm 

 
0.15 MAX 
0.05 MAX 

 
0.03 
< 0.05 

Boiling Range (IBP,FBP )  63‐70 °c  66‐70 

Water  50 Vol. ppm Max.  42 

Benzene  100Vol. ppm Max.  <20 

Cyclohexane  2wt. %Max.  2.74 

Total Sulfur  2mg/Kg Hexane Max.  ‐ 

Sp. Gravity  0.673+0.01gr/cm³  0.678 

Aromatic  0.01 wt. % Max.  <20 

Alcohole,keton,Aldehyde, Acid  1.0 mmol RCOOH/l Hexane Max.  ‐ 
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  برروي هگزان برگشتي GC): نتيجه آزمون 4( جدول
Component Spec. Result

Saturated	Hydrocarbons	 99.7wt.%	Min 	99.7
Unsaturated	Hydrocarbons	 0.1g	Bromine/100g	Hexane	Max.

UV‐	Absorption	
Extinction	at	240‐280	nm	
Extinction	at	280‐400	nm	

0.15	MAX
0.05	MAX

0.01
൏	0.01

Boiling	Range	ሺIBP,FBP	ሻ	 63‐70	°c 64‐71
Water	 50	Vol.	ppm	Max. 80
Benzene	 100Vol.	ppm	Max. ൏	20

Cyclohexane	 2wt.	%Max. 1.7
Total	Sulfur	 2mg/Kg	Hexane	Max. ‐
Sp.	Gravity	 0.6730.01gr/cm³ 0.672
Aromatic	 0.01	wt.	%	Max. ൏	20	ppm

Alcohole,keton,Aldehyde,	Acid	 1.0	mmol	RCOOH/l	Hexane	Max. ‐

  
  Ti-Totalنتايج آزمون  - 2

استفاده گرديد.كه  HACHمدل  SPECTROPHOTOMETER DR2400دستگاه از پسابهگزان  در Tiگيري جهت اندازه 
  مي باشد.  traceازواحد كاتالست سازي درحد پسابدر هگزان Tiبعداز انجام آزمون فوق مشخص شد ميزان 

  
  برروي هگزان برگشتي T-Ti): نتيجه آزمون 5جدول (

Unit  ResultAnalysis  Sample	Type	NO.  

ppm	TraceT‐TiWaste	Hexane	1  

  
بوده واحتمال تاثير تيتانيوم  traceدرحد پسابدرنمونه هگزان  Total‐Tiبعداز انجام آزمون فوق مشخص گرديد مقدار 

ليت كاتاليست منتفي بوده يعني عامل افزايش فعاليت از واحد كاتاليست سازي در راكتور پليمريزاسيون برروي فعا پساب هنگام استفاده ازهگزان
  نمي توا ند تيتانيوم باشد. پسابكاتاليست درراكتورپليمريزاسيون هنگام استفاده ازهگزان 

  
  نتايج آزمون تركيبات هالوژن -3
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 Organicجهت اندازه گيري تركيبات هالوژن يا كلر پيوندي ( Chlorid ردومرحله وهگزان خالص د پساب)درنمونه هگزان
 موجود مي باشد. )6( جدول ه نتايج آن دراستفاده گرديد. ASTM‐D5808 روش با  TOXازدستگاه 

  
  وهگزان خالص پساب): نتايج آزمون تركيبات هالوژن درهگزان 6( جدول

Unit  Result Analysis Sample	TypeNO.  
ppm	TraceOrganic	Chloride Pure	hexane	1	

ppm	610Organic	Chloride  Waste	hexane	2	

 
 
 
 
 
 
  

از واحد  پسابمشخص گرديد هگزان  پساببعدازآزمون اندازه گيري تركيبات هالوژن دردومرحله از هگزان خالص وهگزان 
فعاليت كاتاليست در برروي افزايش  پسابتركيبات كلره مي باشدكه مي تواند علت اصلي تاثيرهگزان  ppm610كاتاليست سازي داراي 

  راكتور پليمريزاسيون توليد پلي اتيلن سنگين باشد.
  

  GC-MASSنتايج آزمون  -4
‐GC( اســپكترومترجرمي -كرومــاتوگرافي گــاز دســتگاه از (ضــايعاتي) پســاباجــزاء موجــود در هگــزان  آنــاليز شناسايي و جهت

MASS باتوجــه بــه آناليزكرومــاتوگرام  تركيــب مــي باشــد. 10بــيش ازحــداقل ) استفاده شدكه كروماتوگرام حاصله نشان داد كه نمونه داراي
آن  در ... متيــل پنتــان و ســيكلوهگزان، دودكان، دكان، اكتان، واسپكتروگرام هاي به دست آمده مشخص شد تركيبات مختلفي از جمله هگزان،

 و انجــام شــد )SIMتفاده از روش نمايش گزينشي يــون هــا (با اس بررسي هاي بيشتر بود وجود دارد. اما از آن جا كه شناسايي هالوژنها مدنظر
علاوه بر آن آناليزهــاي اســپكتروگرام نشــان داد كــه مقــداركمي اتــانول  وجود دارد. CL5H2C كه مقداركمي تركيب اتيل كلرايد مشخص شد

  وايزوپروپيل الكل درنمونه وجود دارد.

آناليز  ويا محصولات واكنش است حلال مورد استفاده نيز آناليز گرديد. براي تشخيص اين كه منشاء الكل وهالوكربن از حلال نمونه
اما  دارد آن وجود .... در متيل پنتان و سيكلوهگزان، دودكان، دكان، اكتان، حلال توسط سيستم نشان داد كه تركيبات بسياري ازجمله  هگزان،

يا ساير واكنش گرها در هنگام ساخت  واكنش هاي انجام شده و ن هامنشاء آ ايزوپروپيل الكل مربوط به حلال نيست و تركيبات اتانول و
  كاتاليست مي باشد.
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  GC-MASSآزمون  اول نتايج): 3شكل (

  
‐2.22پيك هاي  تركيبات مختلفي برحسب زمان در بالا نمودار هاي بدست آمده دراسپكتروگرام كروماتوگرام و با توجه به آناليز

hexane ,2.46‐methylcycloheptane ,2.76‐cyclohexane ,5.12‐octane ,8.15‐decane ,9.75‐dodecane ,10.94‐

tetradecane ,11.97‐hexadecane ,12.88‐octadecane .مشخص شده است 
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  GC-MASSآزمون  دوم نتايج): 3شكل (

 

  آزمون پليمريزاسيون اتيلن -5
(ضايعاتي) از واحد كاتاليست ساز اقدام به انجام  پساب درهگزان بعداز مشخص شدن وجود تركيب هالوژن (اتيل كلرايد) موجود

) گرديدكه تاثير اين تركيبات رابرروي افزايش فعاليت كاتاليست EX3تست پليمريزاسيون در راكتوردوغابي توليد پلي اتيلن سنگين گريد لوله(
THT.وخواص فيزيكي مكانيكي پليمر توليدي بررسي كنيم  

حلال هگزان به روش دوغابي با استفاده از  بار در 5/8 فشار درجه سانتي گراد و 84دماي  پليمريزاسيون در انجام تست در راكتور 
از تست مشخص شد استفاده از هگزان  كه بعد لوله گرديد EX3(GM5010 T2N) پلي اتيلن سنگين گريد جهت توليد پودر THT كاتاليست

شود درصد مي 50مختلف باعث افزايش فعاليت كاتاليست تا  در مقادير ور به عنوان پروموتورتزريق آن به هگزان خالص ورودي به راكت و پساب
به عنوان پروموتور برفعاليت سيستم  پسابهگزان  (اتيل كلرايد) موجود در مختلف هالوكربن ) تاثيرات مقادير6( شكل و )7جدول ( كه در

  د پليمريزاسيون پلي اتيلن سنگين نشان داده شده است.برپايه تيتانيوم در فراين (THT) ناتا-كاتاليستي زيگلر
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  برگشتي وتزريق كنترل شده آن به راكتور پليمريزاسيون پساب ): فرايند بازيابي هگزان5( شكل
  
  

  كاتاليست درپليمريزاسيون اتيلن برگشتي روي فعاليت پساب ): تاثيرهالوكربن موجود درهگزان7جدول (       
Increase		in				
activity	ሺ%ሻ	

Activity	
ሺkgPE/mmTiሻ 

HC/Ti													
ሺmm	ratioሻ  

Halocarbon	in	Hexane	
Mother	liquor	

‐  6 0 Without	Promoter	
20	6.90.08With	Promoter	
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30	7.80.12With	Promoter  
40	8.40.21With	Promoter  
50	90.30With	Promoter  
45	8.70.34With	Promoter  
35	8.10.38With	Promoter  
20	7.20.42With	Promoter  

        Polymerization conditions are: P:8.5 bar, T:840c, t: 1 h 
  
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

  
  ت كاتاليستروي فعاليTiبرگشتي بر پساب ): تاثير نسبت مولي هالوكربن موجود درهگزان 6( شكل

  

  مكانيكي -نتايج آزمون خواص فيزيكي -6
   PSDنتايج آزمون توزيع اندازه ذرات -1- 6-

 200LS‐N HOSOKAVAدر اين آزمون جهت مشخص نمودن توزيع اندازه ذرات پودرپلي اتيلن توليدي دردومرحله از دستگاه 

ALPINE AIRGET زان برگشتي درراكتورپليمريزاسيون توزيع اندازه ذرات پودر پلي استفاده گرديد.در مرحله اول بدون استفاده ازتزريق هگ
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) psdميكرون دارد ومتوسط توزيع اندازه ذرات كل ( 63درصد پودرفاين زير10اتيلن توليدي مورد بررسي قرارگرفت كه مشخص گرديدبيش از
يزاسيون توزيع اندازه ذرات پودرپلي اتيلن توليدي آناليز ميكرون مي باشد.در مرحله دوم با تزريق هگزان برگشتي به راكتور پليمر 139آن حدود 

درصد كاهش داشته وهمچنين 8درصد مي باشد كه در مقايسه با نمونه قبل بيش از  2ميكرون آن حدود  63گرديدومشخص شد پودر فاين زير
شكل  ) و9) و(8( جداول شماره ه است.كه درميكرون افزايش داشت 40ميكرون بوده كه نسبت به نمونه قبل 179متوسط توزيع اندازه ذرات آن 

 .) نشان داده شده است7شماره (
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  

 پساب): توزيع اندازه ذرات بدون استفاده از هگزان 8( جدول    

  Sieb      Siebfraktion  Einw.  Rückst.  Netto  Netto  Netto  Netto 
  µm  µm    µm  g  g  g  g     

<  32  0  –  32      0.00  0.01  0.05%  0.05% 

<  63  0  –  63  25.00  22.30  2.70  2.71  10.79%  10.84% 

<  125  0  –  125  25.00  14.40  7.90  10.61  31.58%  42.42% 

<  160  0  –  160  25.00  9.80  4.60  15.21  18.39%  60.81% 

<  200  0  –  200  25.00  3.80  6.00  21.21  23.99%  84.80% 

<  250  0  –  250  25.00  1.00  2.80  24.01  11.19%  95.99% 

<  315  0  –  315  25.00  0.30  0.70  24.71  2.80%  98.79% 

<  400  0  –  400  25.00  0.05  0.25  24.96  1.00%  99.79% 

<  500  0  –  500  25.00  0.01  0.04  25.00  0.16%  99.95% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

>  500  500  –  ∞          0.05%  100.0% 

/ µm = 50d  138    
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  برگشتي پساب ): توزيع اندازه ذرات بعدازاستفاده ازهگزان9( جدول

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

S‐Wert =  0.40    

   Sieb      Siebfraktion  Einw.  Rückst.  Netto  Netto  Netto  Netto 
   µm  µm    µm  g  g  g  g     

<  32  0  –  32      0.00  0.01  0.05%  0.05% 

<  63  0  –  63  25.00  24.50  0.50  0.51  2.01%  2.06% 

<  125  0  –  125  25.00  20.80  3.70  4.21  14.84%  16.90% 

<  160  0  –  160  25.00  16.30  4.50  8.71  18.05%  34.95% 

<  200  0  –  200  25.00  8.50  7.80  16.51  31.29%  66.25% 

<  250  0  –  250  25.00  3.60  4.90  21.41  19.66%  85.91% 

<  315  0  –  315  25.00  1.10  2.50  23.91  10.03%  95.94% 

<  400  0  –  400  25.00  0.20  0.90  24.81  3.61%  99.55% 

<  500  0  –  500  25.00  0.10  0.10  24.91  0.40%  99.95% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

<              0.00  0.00  0.00%  0.00% 

>  500  500  –  ∞          0.05%  100.0% 

/ µm = 50d  179   

S‐Wert =  0.32   
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  پساب ): نمودارتوزيع اندازه درات پودرپلي اتيلن توليدي قبل وبعداز استفاده ازهگزان7( شكل

  Impactنتايج آزمون  -6-2
 1j درجه سانتي گراد با وزنه  24در دماي CEAST با استفاده از دستگاه   ISO 179/1Ea اين آزمون طبق استاندارد

با عمق شكاف  cm1 وعرض  cm8 باطول  COLLIN P200Pعدد نمونه باقالب ساخته شده بوسيله دستگاه پرس  6برروي تعداد 
ن توليدي گريد لوله كه آزمون دردو مرحله برروي پودر پلي اتيلن سنگي .انجام گرفته است  mm4وضخامت mm2حدود 

EX3(GM5010  T2N)  برگشتي به راكتور  پساب هگزان به راكتورپليمريزاسيون وبا تزريقبرگشتي پساب بدون تزريق هگزان
همچنين شكل  ) و10)، جدول شماره(9( پليمريزاسيون مورد بررسي وآناليز قرار گرفته است.كه با مقايسه نتايج ثبت شده در جدول شماره

  محصول پلي اتيلن توليدي در اثر استفاده از هالوكربن موجود در هگزان بر گشتي نشان داده شده است. Impactفزايش خواص ) ا8شماره (
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  پسابهگزان  استفاده از برروي پلي اتيلن توليدي قبل از  Impact): نتايج آزمون 10جدول (

Specification  Result	mj/mm2	Energyሺ	j	ሻ  Thickness	mm  Sample	Type  N0.  
12 >  14.400.4504	HDPE	1	

12 >  13.760.4304	HDPE  2	

12 >  13.280.4154	HDPE  3	

12 >  14.880.4654	HDPE  4	

12 >  13.440.4204	HDPE  5	

12 >  13.690.4284	HDPE  6	

12 >  13.910.435  IMPACT	AVERAGE	

  
  پسابهگزان  از استفاده از يلن توليدي بعدبرروي پلي ات Impact): نتايج آزمون 11جدول (

Specification  2Result	mj/mmEnergyሺ	j	ሻ  Thickness	mm  Sample	Type  N0.  
12 >  17.600.5504	HDPE  1	

12 >  16.640.5204	HDPE  2	

12 >  16.320.5114	HDPE  3	

12 >  16.570.5184	HDPE  4	

12 >  17.440.5454	HDPE  5  
12 >  17.020.5324	HDPE  6	

12 >  16.920.529IMPACT	AVERAGE  
 
 

پليمرتوليدي قبل وبعدازاستفاده ازتركيبات  Impactنتايج خواص ) 8( شكل شماره و )11جدول شماره ( )،10درجدول شماره (
 افزايش يافته است.  2mj/mm9/16به 2mj/mm9/13نشان مي دهد كه از پسابهالوژن موجوددرهگزان 
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  پساب پليمرتوليدي قبل وبعدازاستفاده ازهگزان Impact): نمودار مقايسه 8( شكل
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  گيرينتيجه
ازواحدكاتاليست سازي به پساب انجام آزمون ها و بررسي نتايج حاصله درفصل دوم وسوم برروي تاثيرتركيبات موجود درهگزان 

برروي هگزان  TOXلكردكاتاليست وخواص فيزيكي مكانيكي پليمرتوليدي نشان مي دهدكه ابتدا نتايج انجام آزمون عنوان پروموتور برروي عم
 ppm610داراي مقدار پسابجهت مشخص نمودن وجودتركيبات هالوژن يا پروموتورهاي موجود درآن  مشخص نموده كه هگزان  پساب

نوع اين تركيبات كلره مورد آناليزقرارگرفته كه وجود تركيب اتيل  GC‐MASSدستگاه ). و بعدازآن بوسيله 6تركيبات كلره مي باشدجدول (
 C084ودماي  bar5/8).وسپس نتايج انجام آزمون پليمريزاسيون اتيلن درفازدوغابي درراكتوربا فشار4كلرايددرآن تاييد شده شكل(

نشان داده كه وجودتركيبات هالوژن  پساببا تزريق هگزان و پسابدردومرحله بدون تزريق هگزان    (THT)درحضوركاتاليزورزيگلرناتا
فعاليت كاتاليست زيگلرناتاي مورداستفاده را ارتقاء بخشيد جدول  50باعث افزايش عملكرد كاتاليست شده كه به ميزان % پسابموجوددرهگزان 

ورد آناليزقرارگرفت كه مشخص نموده بعدازتزريق هگزان ).بعدازتوليد پودرپلي اتيلن توزيع اندازه ذرات پودرحاصله دردومرحله م5) و شكل (7(
)، 8ميكرون افزايش يافته جدول(179ميكرون به 139پودرتوليدي از psdكاهش يافته و8ميكرون به ميزان %63ميزان پودرفاين زير پساب

آناليزگرديده كه  پسابوددرهگزان پليمرتوليدي قبل وبعدازاستفاده ازتركيبات هالوژن موج Impact). وبدنبال آن خواص 5)وشكل(9جدول(
  ).8) وشكل(11)،جدول(10افزايش يافته است جدول( 2mj/mm9/16به 2mj/mm9/13ازپليمرحاصه  Impactنتايج آن نشان داده 

زيافت مورد استفاده در توليد پلي اتيلن سنگين شده كه از طريق با (THT)ناتاي نسل سوم -اين پروژه باعث اصلاح سيستم كاتاليزور زيگلر 
از واحد ساخت كاتاليست و بكارگيري به عنوان پروموتور در خلال فرايند پليمريزاسيون اتيلن مورداستفاده قرار گرفته واثرات  پسابهگزان 

 PE80افزايشي قابل توجهي بر عملكرد كاتاليست واقتصاد فرايند وهمچنين قابليت افزايش خواص محصول پلي اتيلن سنگين توليدي از كلاس 
تاثير مثبت پروموتورهاي مورد استفاده بر روي فعاليت كاتاليست و اندازه ذرات پليمر توليدي حاكي  دارد. PE100خواص محصول با كلاس  به
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فعاليت از آن است كه با استفاده از پروموتورها در صنعت عمده مشكل آنرا  كه ناشي از فاين ياذرات ريزمي باشد حل كرد. پروموتورها با افزايش 
اتاليست باعث رشد ذرات پليمري شده و باعث مي شود كه در هنگاميكه از پروموتور استفاده ميشود ذراتي به مراتب بزرگتر از حالتي كه از ك

  پروموتور استفاده نمي شود توليد شده و همين عامل باعث ميشود بخش عظيمي از مشكلات صنعت پليمريزاسيون اتيلن حل گردد.
  مطرح بوده: پساب بات هالوكربن و يا تركبات كلره كه در هگزاناز جمله تاثيرات تركي

  %50.افزايش فعاليت كاتاليست به ميزان 1

 .PSD (Particle size distribution. افزايش مورفولوژي و توزيع اندازه ذرات (2

  و به دنبال آن كاهش رسوب بر روي جداره راكتور و مبدلهاي راكتور. Fine. كاهش توليد پودر 3

  بر روي راكتور جهت تمييزكاري. Hot cookingهاي واحد جهت انجام عمليات  Shut down. كم شدن تعداد 4

 در مخازن. Fine. جداسازي بهتر پودر از هگزان در دستگاههاي سانتريفيوژ و جلوگيري از وجود ذرات 5

درون لاينهاي مبدل  Fineعيت رسوبات پودر عكسهاي گرفته شده در واحدپلي اتيلن سنگين پتروشيمي اميركبير نشان دهنده وض
  راكتور مي باشد.

  .)است براي مدت زمان دو ماه ساعت كاركرد راكتور بوده پسابو بعد از استفاده از هگزان  پساب(قبل از استفاده از هگزان 
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