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 وكاهش سيكل زماني هربچYield براي افزايش ميزان  پتروشيمي بندرامامPVC در راكتورهاي مدلسازي تجربي
  .باعث افزايش توليد واحد و نيز كاهش قيمت تمام شده محصول خواهد شد) Yield(در هر بچ PVC  افزايش توليد

 سوسپانـسيوني پتروشـيمي     PVCراكتورهـاي    درروشهاي دستيابي بـه توليـد بيـشتر          راهكارها و  مقالهاين   در
ابتدا شرايط واقعي فرآينـد      .ارائه شده است   PVC، بمنظور افزايش بهره وري و سوددهي توليد كنندگان          بندرامام

نظير پروفايل دمائي واكنش پليمريزاسيون بررسي و همچنين محاسبات سينيتيكي مربوط به آغازگرهاي مصرفي              
 بويژه فرمولاسيون شـارژ  ،اساسي و  با تغييرات لازم در بعضي از پارامترهاي مؤثر     سپس. راكتورها انجام گرديد   در

پروفايـل    تغييـر در   و همچنين  LP و   MYPCنسبت ميزان مصرف آغازگرهاي       يعني تغيير در   آغازگرهاي مصرفي 
 S-6558يـد    سيكل زمـاني هـربچ از گر       ،) دمائي درابتداي واكنش   Rampايجاد يك    ( دماي واكنش پليمريزاسيون  

 در  بـصورت پلـه اي و     ،پارامترهـاي عمليـاتي    در  تغييـر  .يافته اسـت  اكتورها افزايش   در ر  Yieldميزان   كاهش و 
شـرايط واكـنش    در بااعمـال تغييـرات مـذكور    .  مترمكعبي پتروشيمي بنـدرامام انجـام گرديـد        ۲۰۰راكتورهاي  

  .مام اضافه گرديد بندراPVC تن به توليد واحد ۵۶ روزانه به مقدار ،پليمريزاسيون
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  مقدمه
و بدون اغراق , بر روي رشد و توسعه صنعت پتروشيمي بوده, كشور ما اقتصادي استراتژي توسعه, اخيردر دهه 

تاسيس و اسـتقرار مجتمـع      . باشيم ئي توسعه اين صنعت مي    مي توان گفت كه در حال حاضر شاهد عصر طلا         
شـاخه  يكـي از مهمتـرين   . هاي پتروشيمي در مناطق مختلف كشور باظرفيتهاي بالا دليل اين ادعا مي باشـد           

ز مهـم تـرين و   را ا  PVCكه در اين راستا مي توان پلي وينيـل كلرايـد  , پليمر بوده صنعت ,صنايع پتروشيمي
پتروشــــيمي بـسپاران بنـدرامام تحـت ليـسانس       PVCواحد  .پليمري به حساب آوردسود آورترين محصول  

 تـن  ١٧٥٠٠٠ظرفيت توليداين واحدطبق طراحي برابر . شروع به توليد نمود١٣٧٣آلمان درسال huls شركت 
همچنين اين واحد توانائي توليد شش گريد مختــــلف  . مي باشد سال محصول پي وي سي سوسپانسيوني در  

PVC     رادارا مي باشد كه ســه تا از اين گريدها جــزء گريدهاي سخت)Rigid ( و سه تاي ديگر جزء گريدهاي
 سـاعت بـراي توليـد پـي وي سـي      ٧٥/٩ ساعت به ٥٨/١٠كاهش سيكل زماني هربچ از       .مي باشند ) Soft(نرم

  .   بوده استمقاله جمله اهداف مهم اين شركت پتروشيمي بسپاران بندرامام از PVCواحد   درS-6558گريد 
  

درراكتورهـاي  S-6558  ازگريد درهر بچ  و نيز كاهش زمان پليمريزاسيونYieldافزايش مقدار
   پتروشيمي بندرامامPVCواحد 

  طراحي   بندرامام در شرايطPVCبررسي فرآيند پليمريزاسيون واحد 
 در راكتورهاي واحدPVC طبق طراحي براي گريد S-6558)ع آغازگر از نوع پراكسيدي با نو ، دو)گريد مبنا

,  MYPCنامهاي  (Di-MyristylperoxyDicarbonate) LP (Diluaryl-Peroxide)مصرف مي شود .  آغازگر
MYPC  داراي نيمه عمر كمتري نسبت به آغازگر LPدر واقع داراي سرعت تجزيه بيشتري .  مي باشد  
 Heatدرمرحله . درجه سانتيگراد مي باشد٥٨برابر  S-6558دماي واكنش پليمريزاسيون در گريد . مي باشد

UP  درجه سانتــيگراد براي ٥٨(به محض رسـيــدن دماي راكتور به دمــاي تعــريف شده براي واكنش 
 بااستفاده از آب خنك  سرد كردن راكتورعمليات گرم كردن راكتور از طريق ژاكت قطع و ) S-6558گــريد 

در ژاكت راكتور و نيز پوسته رفلاكس كندانسور متصل به بالاي راكتور ) گراد  درجه سانتي٢٥با دماي حدود (
 دارد و MYPCدرابتداي پليـمريزاسيون نقش اصلي را آغازگر . در تمام طول مدت پليمريزاسيون ادامه دارد

در انتهاي مرحله واكنش پليمريزاسيون و بخصوص در زمان مرحله واكنش  " عمدتاLPنقش آغازگر
 ppm ۵۲۹ برابر MYPCميزان مصرف آغازگر  ، طراحيRecipeبر اساس . اسيون نهايي مي باشدپليمريز

 پليمريزاسيون زمان. باشد مي ppm ۲۰۶ برابر LPميزان مصــرف آغازگر  و)  ميــزان مونومر مصرفيبراساس(
ل پليمريزاسيون برابر بنابراين مدت زمان ك. بوده است دقيقه ٤٠پليـمريزاسيون نهايي برابر وپنج ساعت و نيز

 ٤/٥٩در هر بچ حدود  Yield ميزان  درصد و۸۸ نيز برابر در صد تبديل. مي باشدپنج ساعت و چهل دقيقه 
همچنين   بمنظور كوتاه نمودن زمانهاي واكنش درمراحل پليمريزاسيون و پليمريزاسيون نهايي وباشد ميتن 

با  احي واحد، بررسيهاي علمي و تجربي انجام گرديد وافزايش در صد تبديل واكنش در راكتورها نسبت به طر
 PVCهمچنين فرمولاسيون شارژ راكتورهاي واحد  تغييراتي در پروفايل دمائي واكنش پليمريزاسيون و

  . حاصل گرديدقابل قبولي   نتايج مثبت وپتروشيمي بندرامامشركت 
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 ارائه شده توسط LP و MYPCبررسي پروفايل دمائي واكنش وهمچنين ميزان مصرف آغازگرهاي 
  شركت صاحب ليسانس 

، پليمريزاسـيون و  Heat Upطبق طراحي پروفايل دماي واكنش پليمريزاسيون شامل سه مرحله يعني مرحله 
 ساعت مي باشـد ميـزان سـرعت    ٢ حدود Heat Up  مدت زمان مرحله .مرحله پليمريزاسيون نهائي مي باشد

  .ش در اين مرحله كم مي باشدل واكنهمچنين ميزان درصد تبدي واكنش و
باشد، پروفايل دما بصورت   ساعت مي٥در مرحله پليمريزاسيون كه مدت زمان آن طبق طراحي حدود 

  واكنش پليمريزاسيون  اين مرحله اصلي ترين مرحله از . درجه سانتيگراد مي باشد٥٨ايزوترمال و برابر
زيرا مدت زمان اين مرحله طولاني . شود ام ميمي باشد و بيشترين درصد تبديل واكنش دراين مرحله انج

  پروفايل دماHeat Upمانند مرحله  مرحله پليمريزاسيون نهائي نيز در . بالاستاست و ميزان دما نيزنسبتا
 درجه سانتيگراد افزايش مي ٧٠شروع و تا   درجه سانتيگراد٥٨اين مرحله از  اما دما در .بصورت افزايشي است

منحني اين مطابق پروفايل دمائي كه در .  دقيقه ميباشد ٤٠دت زمان اين مرحله برابر طبق طراحي م .يابد
  .باشد  ساعت مي٦٦/٧نشان داده شده است، مجموع زمان هرسه مرحله مذكور برابر 

  
  

نمودار مربوط به پروفايل دماي راكتور براي گريد  Σ−6558 (  در شرايط طراحي )
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  )طبق طراحي (پروفايل دماي راكتور در يك بچ نمودارمربوط به -۱شكل 

  
گر مصرف شده درطول بچ وميزان آغازگر باقيمانده درانتهاي حال براي بررسي چگونگي وضعيت ميزان آغاز

 را درشرايط دمائي هر سه مرحله بصورت جداگانه LP و MYPCهرمرحله، ابتدا بايد نيمه عمر آغازگرهاي 
  .محاسبه گردد

 در. با يكديگر مقايسه مي نمائيم  محاسبه وHeat Upدو آغازگر را در شرايط دمائي مرحله  ابتدا نيمه عمر هر
 درجه سانتيگراد ٢٥ميزان دما از  معمولا .باشد مي داراي پروفايل افزايشي و متغير دماي راكتور اين مرحله

براي ساده شدن محاسبات در اين مرحله، مقدار دما را متوسط .  درجه سانتيگراد ادامه مي يابد٥٨تا  شروع و
  . گيريم درنظر مي درجه سانتيگراد ٤١ /٥درجه سانتيگراد يعني  ٥٨ و٢٥مقادير 

   :Heat Up دردماي متوسط مرحله MYPCنيمه عمر آغازگر 
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Kd= Ko * EXP (-Ea / RT ) 
Ko= 2.82*10^15 l / sec                      Ea =  124.1    Kj / mol 
R= 8.314 * 10 ^ - 3   Kj / mol o K 

 Heat Up                 : T=(58 +(25/2))= 41.5  o C =  314.5    oKمتوسط دماي راكتور درمرحله 
Kd = 2.82*10^15*EXP (-124.1/(8.314*10^-3*314.5)) =6.8*10^-6 

  : برابر است باHeat Up دردماي متوسط مرحله MYPCنيمه عمر آغازگر بنابراين 
t1/2 =ln2/Kd =0.693 /(6.8*10^-6 )=  101911   ساعت   2.83 =   ثانيه       

   :Heat Up دردماي متوسط مرحله LPزگر نيمه عمر آغا
T=(58 +(25/2))= 41.5 o C  =314.5   oK 
Kd = 3.92 * 10^ 14*EXP(-123.37/(8.314*10^-3*314.5)) = 12.42 * 10^ -7           

 :برابر است با  Heat Up دردماي متوسط مرحله LPنيمه عمر آغازگر بنابراين 
t1/2 = ln2/Kd =0.693 / 12.42 * 10 ^ -7 =557971  ثانيه       =   155 ساعت 

   :) درجه سانتيگراد ٥٨(  درمرحله پليمريزاسيون  MYPCنيمه عمر آغازگر 
  Kd (MYPC) =2.82 * 10 ^ 15 * EXP –(124.1/ (8.314*10^-3*(273+ 58))) =7.087 * 10 ^ -5 

  :برابر است با )  درجه سانتيگراد٥٨اي دم(  درمرحله پليمريزاسيونMYPCبنابراين نيمه عمر آغازگر
t 1/2(MYPC)  = ln2 / Kd = 0.693/7.087 * 10 ^ -5   = 9778.5  ثانيه  = 2.7  ساعت  

   :) درجه سانتيگراد ٥٨(  درمرحله پليمريزاسيون  LPنيمه عمر آغازگر 
Kd (LP) = 3.92 * 10 ^ 14 * EXP (-123.37 / 8.314 * 10 ^ -3(273+58)) =12.9 * 10 ^ - 6 

LPبنابراين نيمه عمر آغازگر برابر است با )  درجه سانتيگراد٥٨دماي (  درمرحله پليمريزاسيون:  
t1/2(LP) = ln2/Kd = 0.693 / 12.9 * 10 ^ - 6  = 53721 ساعت     14.9 = ثانيه 

يد زيرا در اين  در اين مرحله بدست مي آ واكنشديلــح است كه بيشترين ميزان درصد تبــلازم به توضي
  .اين مرحله طولاني است و مدت زمان واكنش پليمريزاسيون در  درجه سانتيگراد٥٨مرحله دما برابر 

 نسبت به آغازگر MYPCدر مرحله پليمريزاسيون، نيمه عمر آغازگر  دهند همانگونه كه محاسبات نشان مي
LP پايان واكنش پليمريزاسيون .  باشد ساعت كمتر مي٣/١٤٦) دماي واكنش( درجه سانتيگراد ٥٨ در دماي

   . ثابت به حالت رو به كاهش تبديل مي شودراكتور از وضعيت نسبتا فشار  گردد و x = x fزماني است كه 
   :) درجه سانتيگراد ٦٥بطور متوسط (  درمرحله پليمريزاسيون نهائي MYPCنيمه عمر آغازگر 

Kd = 2.82 * 10 ^ 15 * EXP ( -124 .1 / (8.314 * 10 ^ - 3 * 3338 ))  =18.6 * 10 ^ - 5 
   بنابراين نيمه عمر آغازگرMYPC   درجه سـانتيگراد ٦٥متوسط شرايط  دمائي ( درمرحله پليمريزاسيون نهائي  (

  :برابر است با 
t1/2= 0.693 / 18.6 * 10 ^ - 5 =3725 ساعت  1.034 =   ثانيه  

  :) درجه سانتيگراد ٦٥بطور متوسط ( ي  درمرحله پليمريزاسيون نهائLPنيمه عمر آغازگر 
Kd = 3.92 * 10 ^ 14 * EXP ( -123 .37 / (8.314 * 10 ^ - 3 * 338 ))  =30.2 * 10 ^ -6 

LPبنابراين نيمه عمر آغازگر     برابـر  )  درجه سانتيگراد٦٥متوسط شرايط  دمائي ( درمرحله پليمريزاسيون نهائي
  :است با 

t1/2= 0.693 / 30.2 * 10 ^ -6  =22947 ساعت   6.34   =  ثانيه 
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 ٥/ ٣  حدودMYPCنيز نيمه عمر آغازگر ) مرحله پليمريزاسيون نهائي( در اين مرحله براساس محاسبات فوق،
  .  كمتر استLPساعت از آغازگر 

  
 درراكتورها براساس پروفايل دمائي ارائه شده LP و MYPCبررسي وضعيت مصرف آغازگرهاي 

  يسانستوسط شركت صاحب ل
  ppm برابر MYPCميزان مصرف آغازگر طراحي گــرديده بود طبق فرمولاسيــون   ذكرهمانگونه كه قبلا

 -.مي باشد )   كيــلوگرم درهربچ ١٤( ppm   ۲۰۶ برابر LPمصـرف آغــازگر  و)  كيلوگرم درهربچ ٣٦ ( ۵۲۹
  ) :   طراحي  دمائي، طبقروفايلپ(باقيمانده در طول يك بچ   مصرف شده وMYPCمحاسبه ميزان آغازگر 

   :Heat Up باقيمانده درانتهاي مرحله MYPC محاسبه آغازگر 
[ I ] = [ I o] * EXP ( -Kd * t )               I =   ميزان آغازگر باقيمانده 

  ):طبق طراحي  (Heat Upيق شده به راكتور در ابتداي مرحله تزرMYPC   ميزان آغازگر
Io =  36  Kd = 6.8 * 10 ^ -6     

ميزان آغازگرMYPC  باقيمانده در راكتوربعداز پايان Heat Up:      
[ I ] =[36] * EXP ( -6.8 * 10 ^ -6 * 7200)  = 32.4   Kg  

 :باقيمانده درانتهاي مرحله پليمريزاسيون  MYPC محاسبه ميزان آغازگر -
 [ I ] =[32.4] * EXP ( -7.087 * 10 ^ -5 * 18000)  = 6.8   Kg 

  :                     باقيمانده درراكتور درانتهاي مرحله پليمريزاسيون نهائي MYPC  ميزان آغازگر-
[I ] = [ 6.8 ] * EXP ( -18.6 * 10^-6 * 2400)   = 5.3    Kg 

  ) :  طبق طراحي (  مصرف شده وباقيمانده در طول يك بچ LP محاسبه ميزان آغازگر -
   :Heat Up باقيمانده درانتهاي مرحله LPزگر  محاسبه آغا-

                                  Io =  14      Kg     ):طبق طراحي ( تزريق شده به راكـتور در ابتداي واكنش پليمريزاسيونLPميزان آغازگر
   :Heat Upموجود درراكتورابتداي مرحله پليمريزاسيون يا باقيمانده از مرحله   LPميزان آغازگر

 [ I ] =[14] * EXP ( - 12.42 * 10^ -7 * 7200)  = 13.88   Kg 
  : باقيمانده درانتهاي مرحله پليمريزاسيون  LP محاسبه آغازگر -

 [I ] = [ 13.88] * EXP ( -12.9* 10^-6 * 18000 )  = 11    Kg 
  ) :   ان بچ پاي(  باقيمانده درانتهاي مرحله پليمريزاسيون نهائي LPميزان آغازگر -

 [I] = [11] * EXP (-18.6 * 10^ -5 * 2400 ) =  7    Kg     
  

  )  با شرايط طراحي(بررسي نمودار فشارراكتوردرطول مراحل مختلف واكنش پليمريزاسيون 
 هـر  .راكتــور دارد   مقدارفشـارراكتورارتبــاط مستقيمي با ميـزان مونـومروينيل كلــرايد واكنش نـداده موجـود در           

راكتور باقيمانده  انتهاي پليمريزاسيون بيشتر باشد، ميزان مونومر واكنش نداده كمتري در    در ميزان افت فشار در    چق
  . بچ بيشتر بوده است هر  درYieldنتيجه ميزان درصد تبديل واكنش يا به عبارتي ميزان  در و
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 Σ−6558 نمودار فشار راكتور در طول يك بچ از پليمريزاسيون گريد
(باتوجه به پروفايل دماي طراحي)
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  فايل دمائي و فرمولاسيون طراحي مـربوط به فشارراكتــور درطــول بچ   باتوجه به پرو نمودار- ۲شكل 

  
  

  . نيست  واكنش درچنين شرايطي چندان زيادYieldاز نمودارفوق مي توان فهميدكه ميزان درصد تبديل و 
 
 ــچ  تغــيير در پروفـايــل دمــائي راكــتور    )طراحي  نسبت به شرايط( در طــول يــك بـ

 

 Σ−6558 نمودار مربوط به پروفايل دماي  راكتور براي گريد
 ( پروفايل دماي پيشنهادي )
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 PVCيشنهادي براي راكتورهاي واحد  پروفايل دما ي پ  نمودارمربوط به- ۳شكل 

  
 ٥٨ دقيقـه، از  ٥٠ابتداي مرحله پليمريزاسيون بمدت حدود       در پروفايل دمائي پيشنهاد شده، دماي راكتور در       

  .گردد افزوده مي) بطور متوسط(  درجه سانتيگراد٦١درجه سانتيگراد به 
باقيمانـده در   نيز مقدار واكنش و  مصرف شده در طول     LP و   MYPCحال محاسبات مربوط به ميزان آغازگر       

  .دهيم همچنين پروفايل دمائي پيشنهادي انجام مي مجددا مطابق با شرايط زماني و واكنش راانتهاي 
  مصرفي در ابتـداي شـارژ        LP و   MYPCمحاسبات اين مرحله مقادير آغازگرهاي       لازم به توضيح است كه در     

 ppm وMYPCآغازگر  از)  كيلوگرم ٣٦(   ppm  ۵۲۹عني تعريف شده در طراحي واحد ي راكتور همان مقادير

  .  باشد بچ مي هر   درLPآغازگر )  كيلوگرم ١٤ ( ۲۰۶ 
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طبق (  يك بچهرمرحله از مصــرف شده وباقــيمانده در MYPCمحاسبــه ميزان آغازگر 
  )  پيشنهاديپروفايل دماي

  :Heat Up باقــيمانده درانتهاي مرحله MYPCمــحاسبه آغازگر -
  باقيمانده درMYPCميزان آغازگر ،اين مرحله نسبت به شرايط طراحي در بدليل يكسان بودن شرايط راكتور

  : مشابه وضعيت طراحي خواهد بودHeatUpمرحله در پايان راكتور
      I = 32.4   Kg انتهاي مرحله پليمريزاسيون    باقيمانده درMYPC محاسبه ميزان آغازگر - 

  انتهاي بخش اول مــرحله پليمريزاسيون  در راكتور  باقيمانده درMYPCمقدار آغازگر  محاسبـه –الف 
  ) : درجه سانتيگراد ٦١(

Kd = 2.82 * 10 ^ 15 EXP ( -124.1 / ( 8.314 * 10^-3*334))  =16.5 * 10 ^ -5 
 درجـه   ٦١متوسـط شـرايط  دمـائي      ( دربخـش اول مرحلـه پليمريزاسـيون           MYPCبنابراين نيمه عمر آغازگر   

  :برابر است با ) سانتيگراد
t1/2 = 0.693 / 16 * 10 ^ -5  =  4331  ساعت  1.2   =  ثانيه 

  : باقيمانده در راكتوردرانتهاي بخش اول مرحله پليمريزاسيون MYPCميزان آغازگر
[I ] = [ 32.4] EXP(-16.5 * 10 ^ -5 * 3000 ) =18.1  Kg   

 مانده درانتهاي بخش دوم از مرحله پليمريزاسيون   باقيMYPC محاسبه ميزان آغازگر -ب 
طبـق پروفايـل دمـائي       (  باقيمانـده در راكتوردرانتهـاي بخـش دوم مرحلـه پليمريزاسـيون            MYPCميزان آغازگر 
  ) پيشنهادي 

[I] = [18.1] * EXP ( -7.087 * 10^-5 * 15000)  =4.7  Kg 
طبق پروفايل دمائي پيشنهادي     (باقيمانده درراكتور درانتهاي مرحله پليمريزاسيون نهائي      MYPC ميزان آغازگر  -

 :( 
 ) :   پايان بچ (  باقيمانده در راكتوردر انتهاي مرحله پليمريزاسيون نهائي MYPCميزان آغازگر

[I] = [4.7] * EXP ( -18.6 * 10^-6 * 2400)  =  3.7  Kg 
 مصرف شده در ابتداي واكنش MYPC كيلوگرم آغازگر ٣٦پيشنهادي از مقدار بنابراين طبق پروفايل دمائي 

 ٣/١٠معادل (  كيلوگرم آن ٧/٣نتيجه مقدار  در آن مصرف و)  درصد ٧/٨٩معادل ( كيلوگرم ٣/٣٢مقدار 
  .مصرف نشده است در انتهاي بچ در راكتور باقيمانده و) اوليه شارژ شده به راكتور درصد از كل مقدار

  ): طبق پروفايل دمائي پيشنهادي( يك بچ مرحله از هرباقيمانده در    مصرف شده وLP ميزان آغازگر محاسبه
   :  Heat Up  باقيمانده درانتهاي مرحله LP محاسبه آغازگر -

I=13.88           Kg                                               شرايط اين مرحله مطابق شرايط طراحي است لذا    
  

 ) طبق پروفايل دمائي پيشنهادي(  باقيمانده درانتهاي مرحله پليمريزاسيون LP محاسبه آغازگر -
   )  درجه سانتيگراد٦١ (   باقيمانده درانتهاي بخش اول از مــرحله پليمريزاسيونLP محاسبـه مقدار آغازگر–الف 

Kd = 3.92 * 10 ^ 14 EXP ( -123.37 / ( 8.314 * 10^-3*334)) = 27.6 * 10 ^ -6 
t1/2= 0.693/27.6 * 10^ -6 = 25100    ساعت  6.97   =   ثانيه 

t= 0.833   ثانيه  3000  =  ساعت 
[I] = [13.88] * EXP ( -27.6 * 10^-6 * 3000) =12.6  Kg  
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  هاي بخش دوم مرحله پليمريزاسيون   باقيمانده درانتLP محاسبه ميزان آغازگر -ب 
[I] = [12.6] * EXP ( -12.9 * 10^-6 * 15000)  =10.33 Kg 

  :   باقيمانده درراكتور درانتهاي مرحله پليمريزاسيون نهائي  LP ميزان آغازگر-
 [I] = [10.33] * EXP ( -18.6 * 10^-5 * 2400)  = 6.6 Kg 

تورشده است،   كه درابتداي بچ وارد راك   LP كيلوگرم آغازگر    ١٤  بنابراين مطابق محاسبات فوق الذكر از مقدار      
، پليمريزاسيون و پليمريزاسيون Heat Upشامل سه مرحله (  كيلوگرم آن در طول كل مدت واكنش ٤/٧مقدار
در انتهـاي بـچ بـصورت مـصرف نـشده      )  درصـد ١٤/٤٧يا بعبارتي  (  كيلو گرم ديگراز آن      ٦/٦مصرف و ) نهائي  

  . باقيمانده است
  

  ئي نتيجه گيري از تغيير انجام شده درپروفايل دما
 و همچنـين پروفايـل دمـائي      دمـاي طراحـي     طبق پروفايـل      LP و   MYPCمقايسه ميزان مصرف آغازگرهاي   

 سـرعت تجزيـه و      درصـد و   ٨/٢ بـه ميـزان      LPمصرف آغـازگر   دهندكه، سرعت تجزيه و    پيشنهادي نشان مي  
شـته  دا  درصد در پروفايل پيشنهادي نسبت بـه پروفايـل طراحـي رشـد        ٥/٤ به ميزان    MYPCمصرف آغازگر   

 انتهاي مرحله پليمريزاسيون نهـائي تـا        وضعيت فشار راكتور در    دهد كه  فشار راكتورها نشان مي    نمودار. است
 زيرا همانگونـه كـه مـشاهده مـي    . حدودي نسبت به پروفايل دمائي ارائه شده توسط طراحي بهبود يافته است     

  ) شـرايط طراحـي   ( مرحلـه قبـل      تر از انتهاي مرحله پليمريزاسـيون بيـش      راكتور در  در شود، ميزان افت فشار   
ايـن حالـت     واكـنش در Yieldلذا باتوجه به اين نمودار مي توان فهميدكه ميـزان درصـد تبـديل و       . مي باشد 

  .مي باشد)  درصد ٨٨( طراحي تاحدودي بيشتر از مقدار
 

  نمودارمربوط به وضعيت فشارراكتور در مراحل مختلف پليمريزاسيون باتوجه به 
پروفايل دماي پيشــنهادي
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 براي فرمولاسيون طراحي پروفايل دماي پيشنهادي و استفاده از با، طول يك بچ راكتور در فشار  نمودار– ۴شكل 

  آغازگرها
  

چنـين   تبـديل واكـنش راكتورهـا در     ميـزان درصـد  PVCواحـد   طبق محاسبات موازنه جرمي انجام شده در      
)  مطـابق طراحـي    LP و   MYPCي  لي فرمولاسـيون شـارژ آغازكننـده هـا        پروفايل دما پيشنهادي و   (شرايطي  

 بوده است كه با كم كردن  PVCرهربچ محصول    تن د  ٥/٦٠ برابر   Yieldميزان    درصد و  ٨٩بطورمتوسط حدود   
  . تن درهربچ مي باشد٦٠ براساس محصول مرغوب برابرYield ضايعاتي، ميزان PVCميزان 
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   شارژشده به راكتور نسبت به فرمولاسيون طراحي LP و MYPC آغازگرهاي ميزانتغييردر 

   بـراي گريـد  PVCاكتورهـاي واحـد    شارژشده بـه ر LP و   MYPCهمانگونه كه ذكر گرديد، ميزان آغازگرهاي       
S-6558         ٣٦ مطـابق فرمولاسـيون پيـشنهادي شـركت صـاحب ليـسانس بـه ترتيـب  )ppm ۵۳۰ ( ١٤ و   

ppm)بمنظور افزايش    .كيلوگرم مي باشد    )٢٠٥Yield ميزان شارژ آغازگرها نسبت به ميزان آنها  ، تغييراتي در
  .طراحي واحد داده شده است  در
توجـه بـه پروفايـل دمـائي      بـا مرحلـه   هـر  راكتور در  باقيمانده درLP و MYPCرهاي   ميزان آغازگ  محاسبه-

   اين آغازگرهاميزان مصرف فرمولاسيون جديد براي گرفتن  نظر در هچنين با پيشنهادي و
 :Heat Up باقــيمانده درانتهاي مرحله MYPC مــحاسبه آغازگر -

 Io= 58   Kg                            :         داي شروع بچ  تزريق شده به راكتور در ابتMYPCميزان آغازگر

   :Heat Upاز پايان   بعد  باقيمانده در راكتورMYPCميزان آغازگر
   [ I] = [ 58] * EXP (-6.8 * 10^ -6 * 7200) = 55.1   Kg            

طبق پروفايل دمـائي پيـشنهادي    (  باقيمانده درانتهاي مرحله پليمريزاسيون      MYPC محاسبه ميزان آغازگر     -
  )   وهمچنين فرمولاسيون جديد براي آغازگرها

)  درجه سانتيگراد ٦١ (  باقيمانده درانتهاي بخش اول مــرحله پليمريزاسيون  MYPCمحاسبـه مقدار آغازگر    –الف
:  

  ):  طبق طرح پيشنهادي ( پليمريزاسيونمدت زمان بخش اول مرحله 
t = 50  ثانيه  3000  =  دقيقه 

  :انتهاي بخش اول مرحله پليمريزاسيون در  باقيمانده در راكتورMYPCميزان آغازگر
 [ I] = [ 55.1] * EXP (-16.5 * 10^ -5 * 3000) = 35.8     Kg 

  :انتهاي بخش دوم از مرحله پليمريزاسيون  باقيمانده درMYPC محاسبه ميزان آغازگر -ب 
 t= 4.16ساعت     =  15000                   ثانيه    :سيون پليمريزامدت زمان بخش دوم مرحله 

  :)طبق پروفايل دمائي پيشنهادي (  باقيمانده در انتهاي بخش دوم مرحله پليمريزاسيونMYPCميزان آغازگر
 [ I] = [ 35.8] * EXP (-7.087 * 10^ -5 * 15000) = 9.3        Kg    

طبـق پروفايـل دمـائي    (اكتـور درانتهـاي مرحلـه پليمريزاسـيون نهـائي          باقيمانده درر  MYPC ميزان آغازگر  -
  ): پيشنهادي وفرمولاسيون جديد آغازگرها 

 مدت زمانمرحلهپليمريزاسيون دقيقه   =    2400ثانيه            40 = ):طبق طراحي (  نهائي t=40    ميزان
  ) :   پايان بچ ( يزاسيون نهائي  باقيمانده در راكتوردر انتهاي مرحله پليمرMYPCآغازگر

 [ I] = [ 9.3] * EXP (-18.6 * 10^ -6 * 2400)  = 5.6    Kg   
 

 شده در ابتداي واكنش مقدار شارژ MYPC كيلوگرم ٥٨بنابراين طبق پروفايل دمائي پيشنهادي از  
  .مصرف نشده است مانده ودر انتهاي بچ در راكتور باقي)  درصد از كل مقداراوليه٦/٩معادل ( كيلوگرم آن ٦/٥
 با طبق پروفايل دمائي پيشنهادي و( باقيمانده در طول يك بچ   مصرف شده وLP محاسبه ميزان آغازگر -

  ) :  فرمولاسيون جديد براي آغازگرها 
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   :Heat Upانتهاي مرحله   باقيمانده درLP محاسبه آغازگر -
          Io= 7 ):طبق فرمولاسيون جديد ( ليمريزاسيون تزريق شده به راكـتور در ابتداي واكنش پLPميزان  

Kg     مدت زمانHeat Up:                                                 ساعت    =     7200ثانيهt=2 
  :    Heat Up باقيمانده در راكتور درانتهاي مرحله LP ميزان آغازگر

[ I] = [ 7] * EXP (-12.42 * 10^ -7 * 7200)  = 6.9      Kg 
    : باقيمانده درانتهاي مرحله پليمريزاسيونLP محاسبه آغازگر -

  ): درجه سانتيگراد٦١ ( انتهاي بخش اول از مــرحله پليمريزاسيون  باقيمانده درLPمحاسبـه مقدار آغازگر  –الف 
 t= 50دقيقه        =  3000      ثانيه  ):طبق طرح پيشنهادي  ( پليمريزاسيونمدت زمان بخش اول مرحله 

  : باقيمانده در راكتوردرانتهاي بخش اول مرحله پليمريزاسيون LPميزان آغازگر
 [ I] = [ 13.88] * EXP (-27.6 * 10^ -6 * 3000)  =  6.2     Kg 
 

 : باقيمانده درانتهاي بخش دوم مرحله پليمريزاسيونLP محاسبه ميزان آغازگر -  ب 
 t= 4.16  ساعت    =  ۱۵۰۰۰                    ثانيه   :پليمريزاسيون حله مدت زمان بخش دوم مر

طبق پروفايل دمائي  (  باقيمانده در راكتوردرانتهاي بخش دوم مرحله پليمريزاسيونLPميزان آغازگر
 :)پيشنهادي

[ I] = [ 6.2] * EXP (-12.9 * 10^ -6 * 15000) = 5  Kg 
 ):پايان بچ ( قيمانده درانتهاي مرحله پليمريزاسيون نهائي  باLPميزان آغازگر محاسبه -

 t= 40دقيقه     =  2400           ثانيه    ): طبق طراحي (  نهائي پليمريزاسيونمرحلهمدت زمان
 ) :  پايان بچ ( انتهاي مرحله پليمريزاسيون نهائي   باقيمانده درLPميزان آغازگر

 [ I] = [ 5] * EXP (-18.6 * 10^ -5* 2400)  = 3.2   Kg 
  

 درراكتورها براي   LP و   MYPCنتيجه گيري از تغييرات انجام شده درفرمولاسيون شارژ آغازگرهاي          
  S-6558گريد 
 بنـدرامام، بعـد از   PVC واحـد  DCSسيـستم كنترلـي    هاي تجربي از نمودارهاي مختلـف موجـود در         بررسي

طول مراحل مختــلف نسبت به قبل تغـــيير    يــون در تغييرات نشان مي دهند كه سرعت واكنش پليمريزاس       
 زمان شروع افت فـشارراكتور تقريبـا       نمودار ذيل ديده مي شود     همانگونه كه در  . قابل ملاحظه اي داشته است    

  . دقيقه زودتر از حالت طراحي بوده است٦٠ تا ٥٠



IChEC9 

 
  ی و صنايع پايين دستیپتروشيم: ١٣محور علمي 

  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٥١٠٥

  نمـودار مقايسـه اي براي فشارراكتـور در شرايط طراحي وشرايط راكتور بادوتغيير انجام شـده  
 ( باتوجه به درنظر گرفتن  زمان طراحي براي واكنــش پليمريزاســيون)
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 پروفايل دماو فرمولاسيون شارژ درحالتي كهنيز نمودارمقايسه اي فشارراكتور دردوحالت طراحي و- ۵شكل 

   تغييرداده شده اندآغازگرها توأما
  
  

فرمولاسيون  همچنين تغيير در پروفايل دما و كاهش زمان پليمريزاسيون با توجه به تغييرات انجام شده در
  : S-6558در راكتورها براي گريد  آغازگرها

 انتهاي بخش دوم مرحله پليمريزاسيون و ه درحالت جديد نشان مي دهد ك راكتور در بررسي نمودار فشار
بطوريكه . كندي بسيار زيادي انجام مي شود واكنش پليمريزاسيون با ،مرحله پليمريزاسيون نهائي همچنين در
مقابل مدت زمان صرف  اين بخش در آن صرفنظر نمود زيرا ميزان درصد تبديل بدست آمده در مي توان از
  .ناچيز است شده بسيار

  

  نمودار مقايسه اي براي فشارراكتوردردوحالت بدون كاهش زمان پليمريزاسيون و با كاهش   
زمان پليمريزاسيون 
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 زمان پليمريزاسيون  دقيقه اي۵۰ بعد از كاهش وحالتهاي قبل   نمودار مقايسه اي فشار راكتور در- ۶ شكل

  درهربچ
  

طول واكنش،  همچنين فرمولاسيون جديد در نتايج حاصل شده نشان دادند كه استفاده از پروفايل دمائي و
  . گردد بچ مي سيكل زماني هر  دقيقه در٥٠باعث كاهش 
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اي افزايش مدل رياضي برYield راكتورها براي گريد S-6558   
  :پارامترهاي تأثير گذار واصلي براي دست يافتن به اين مهم عبارت بودند از

A-        مدلسازي به نـام      ضريب اين پارامتر در    : مدت زمان تعريف شده براي پليمريزاسيون مرحله اولb   تعريـف 
  .شده است

B- متوسط دماي پليمريزاسيون مرحله اول:  
مدلسازي ضريب اين  در.  درجه افزايش داده شده است۶۱ درجه تا ۵۹ماي اين مرحله با تغييرات پله اي از د

  .مي باشد b2پارامتر 
C-مدت زمان تعريف شده براي پليمريزاسيون مرحله دوم  :  

ن ضريب اي.  دقيقه تغيير يافته است۲۶۰ كه به  دقيقه است٣٦٠مدت زمان اين مرحله طبق طراحي برابر 
  .مي باشد b3پارامتر 

D– ميزان مصرف آغازگر MYPC:  
افته  تغيير ي ppm  ۸۵۳كه به  مي باشد٥٢٩ ppm ميزان مصرف اين ماده برابر ،PVCطبق طراحي واحد 

  . تعريف شده استb4مدلسازي ضريب اين پارامتر به نام   در.است
E- ميزان مصرف آغازگر LP:  

 . تغيير يافته است ppm ۱۰۳كه به باشد ppm  ۲۰۶ ماده برابرميزان مصرف اين  ،PVCطبق طراحي واحد 
  . تعريف شده استb5درمدلسازي ضريب اين پارامتر به نام 

  
 Yield داده هاي جمع آوري شده از تغييرات داده شده درراكتورها براي افزايش - ١جدول 

(Y) 
Yield 
(Ton 

PVC/Ba
tch) 

(A) 
  

)دقيقه(  

(B)  
 سانتيگراد

(C) 
 

)دقيقه  ) 

(D)  
 (ppm) 

(E)  
 (ppm)  

متوسط دماي 
  پليمريزاسيون 

  مرحله دوم
 )سانتيگراد (

زمان 
  پليمريزاسيون 
  مرحله نهائي

 )دقيقه ( 

متوسط دماي 
  پليمريزاسيون 
  مرحله نهائي

 )سانتيگراد ( 

59.5 b1(0) b2(0) b3(360) b4(529) b5(206) 58 40 65 
59.5 b1(30) b2(59) b3(330) b4(529) b5(206) 58 40 65 

59.5 b1(50) b2(59) b3(310) b4(529) b5(206) 58 40 65 

59.5 b1(50) b2(59.5) b3(310) b4(529) b5(206) 58 40 65 

59.5 b1(50) b2(60) b3(310) b4(529) b5(206) 58 40 65 

59.7 b1(50) b2(61) b3(310) b4(575) b5(191) 58 40 65 

59.9 b1(50) b2(61) b3(310) b4(621) b5(176) 58 40 65 
60 b1(50) b2(61) b3(310) b4(624) b5(168) 58 40 65 

60.2 b1(50) b2(61) b3(310) b4(690) b5(153) 58 40 65 
60.3 b1(50) b2(61) b3(310) b4(713) b5(145) 58 40 65 

60.4 b1(50) b2(61) b3(310) b4(736) b5(138) 58 40 65 
60.6 b1(50) b2(61) b3(310) b4(782) b5(124) 58 40 65 
60.92 b1(50) b2(61) b3(310) b4(853) b5(103) 58 40 65 

60.86 b1 (50) b2(61) b3(260) b4(853) b5(103) 58 40 65 
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 به آنها اشاره شده فوق وبااستفاده ازداده هاي تجربي بدست آمده كه درجدول Matlabبا استفاده از نرم افزار
 راكتورها Yield محاسبه و درنتيجه معادله ذيل براي محاسبه ميزان b5 وb1 ،b2،b3، b4 است مقدار ضرائب

  .حاصل گرديد
Y = b0 +b1(A)+ b2 (B)+b3 (C)+ b4 (D)+  b5(E)  

  :برابر صفرو ديگرضرائب عبارتند از b0براساس محاسبات ، مقدار ضريب 
   b1=0.0176       b2 =-0.002       b3=0.0115        b4=0.0498                 b5=0.1407 

 : راكتورها بشكل ذيل خواهد بود Yield بنابراين رابطه رياضي حاصل شده براي محاسبه ميزان 
Y=0.0176(A)-0.002(B)+0.0115(C)+0.0498(D)+0.1407(E)   

 بعنوان متغير متوسط Bمرحله اول ، بعنوان متغير زمان پليمريزاسيون Aهمانگونه كه ذكرگرديده بود پارامتر
 متغير ميزان D بعنوان متغير زمان پليمريزاسيون مرحله دوم ، Cدماي واكنش پليمريزاسيون مرحله اول ، 

  . خواهند بود LP متغير ميزان مصرف آغازگر E درراكتورها و MYPCمصرف آغازگر 
  

  نتيجه گيري
بات انجام شده ، مشخص گرديد كه اضافه نمودن يك دراين پروژه باتوجه به تحقيقات بعمل آمده ومحاس

Ramp دقيقه وافزايش دماي سه درجه سانتيگراد۵۰ دمائي درشروع مرحله پليمريزاسيون، باطول زماني  
  ppmاز  راكتورها  درMYPCنيز افزايش ميزان مصرف آغازگر  و )نسبت به دماي واكنش پليمريزاسيون(

 مي تواند باعث افزايش ppm  ۱۰۳ به ppm  ۲۰۶  ازLPازگر  وكاهش مصرف آغppm  ۸۵۳ به ۵۲۹
Yield ساعت  ۷۵/۹ به ۵۸/۱۰ تن درهربچ وهمچنين كاهش سيكل زماني هربچ از ۸۶/۶۰ به ۵/۵۹راكتورها از 

  .بندرامام گردد PVCواحد S-6558 براي گريد 
امام نشان مي دهند كه  شركت پتروشيمي بندرPVCواحد  همچنين نتايج عملي حاصل شده در محاسبات و

تن   ۱۶۸۰  تن يا ماهيانه ۵۶ روزانه به مقدار ، شارژ راكتورهاRecipeبعد از اعمال تغييرات فوق الذكردر
  .  به توليد واحد افزوده شده استS-6558 گريد PVCمحصول 

  


