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ترکیــب راکتورهای ایــده آل جهت شبیه ســازی 
راکتــور حلقــوی تولیــد پلی پروپیلن

چكيده

ــن  ــا جهــت توليــد پلی پروپيل ــن فن آوری هــای دني فــن آوری اســفریپول تحــت ليســانس شــرکت LyondellBasell یكــی از پرکاربردتری
اســت. در ایــن فرآینــد از یــک راکتــور حلقــوی جهــت پيش پليمریزاســيون و دو راکتــور حلقــوی جهــت پليمریزاســيون در فــاز مایــع 
جهــت توليــد هموپليمــر و رنــدم کوپوليمــر و یــک راکتــور فــاز گاز جهــت توليــد کوپوليمــر ضربــه پذیــر اســتفاده می شــود. هــر کــدام از 
راکتورهــای پليمریزاســيون از ۴ پایــه و ۴ اتصــال تشــكيل شــده اســت. هندســه راکتــور و پمــپ مــورد اســتفاده بــه اختــاط بهتــر مــواد، 
بهبــود انتقــال جــرم و انتقــال حــرارت کمــک می کنــد. هندســه راکتــور بــه گونــه ای اســت کــه اســتفاده از راکتورهــای ایــده آل به تنهایــی 
ــا ترکيــب راکتورهــای  ــن پژوهــش ســعی شــده اســت ب ــت در ای ــه هميــن عل ــج شبيه ســازی می شــود ب موجــب ایجــاد خطــا در نتای
ایــده آل موجــود در نرم افــزار Aspen Plus.v11، دقيق تریــن نتایــج به دســت آیــد. در بخــش دیگــری از پژوهــش، اثــر متانــول به عنــوان 
ــق  ــده از طری ــج به دســت آم ــيون بررســی شــده اســت. نتای ــه پليمریزاس ــددی درج ــن ع ــد و ميانگي ــزان تولي ــر مي ســم کاتاليســت ب

ــا داده هــای شــرکت صاحــب فــن آوری یــا داده هــای موجــود در مقــالات دیگــر محققــان، اعتبار ســنجی شــده اند. مقایســه ب

.Aspen Plus ،کلمات کليدي: پلی پروپيلن،راکتور حلقوی،فن آوری اسفریپول،زیگلرناتا

مقدمه

پليمرهــای  پرمصرف تریــن  از  یكــی  پلی پروپيلــن 
ــرای  ــی ب ــای جهان ــر تقاض ــال حاض ــت. در ح ــان اس جه
پلی پروپيلــن در حــدود ۱۲0 ميليــون تــن در ســال 
اســت. هرچنــد اســتفاده از رزیــن و پليمرهــای نویــن در 
حــال گســترش اســت امــا پيش بينی هــا حاکــی از رشــد 
ــت ]۱[. ــاده اس ــن م ــرای ای ــال ب ــر س ــرف 6% در ه مص

به طــور کلــی، فرآینــد توليــد پلی پروپيلــن از چهــار مرحلــه 

ــد پليمریزاســيون،  ــه، فرآین ــواد اولي ــه و تخليــص م تصفي
تصفيــه و تخليــص محصــولات و توليــد گرانــول تشــكيل 
می شــود. تخليــص مــواد اوليــه شــامل حــذف انــواع 
مــواد مزاحــم در فرآینــد ماننــد آب، متانــول، دی اکســيد 
ــا دیگــر ســموم  ــن و ی ــن، اکســيژن، مونواکســيد کرب کرب
ــا  ــيون، مونومره ــد پليمریزاس ــت. در فرآین ــت اس کاتاليس
شــامل پروپيلــن در حضــور کاتاليســت در مجــاورت هــم 
ــود.  ــل ش ــيون تكمي ــد پليمریزاس ــا فرآین ــه ت ــرار گرفت ق
پــس از فرآینــد پليمریزاســيون، فرآینــد تصفيــه و تخليص 
ــده و ــت های باقی مان ــذف کاتاليس ــامل ح ــولات ش محص
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1. Hybrid Process

ــا حــال اســتفاده شــده  ــداده و ی ــای واکنــش ن مونومره
ــه پليمریزاســيون  ــودر توليــد شــده در مرحل ــرار دارد. پ ق
جهــت شــكل دهی و افــزودن مــواد افزدونــی بــه قســمت 

ــود. ــرده می ش ــتروژن ب اکس
تاکنــون ســه نســل فــن آوری جهــت توليــد پلی پروپيلــن 

ــد از:  ــه عبارت ان ــده اند ک ــی ش معرف
• پليمریزاسيون در فاز مایع
• پليمریزاسيون در فاز گاز

• پليمریزاسيون در هر دو فاز مایع و گاز 
نــوع  در  موجــود  الاســتومر  فــاز  حاليــت  به علــت 
ــاز  ــور ف ــوان از راکت ــع، نمی ت ــن مای ــر در پروپيل ضربه پذی
مایــع بــرای توليــد ایــن گریــد اســتفاده کــرد. در نتيجــه 
ــن  ــه ای ــاز گاز اســتفاده می شــود کــه ب ــور ف ــک راکت از ی
ــاق  ــز اط ــی۱ ني ــای ترکيب ــا، فرآینده ــته از فرآیند ه دس

می شــود.

الكتــرون دونورهــا کــه بازهــای لویيــس هســتند در نقــش 
ــد  ــه موجــب تولي ــی ک ســم کاتاليســت، ســایت های فعال
اتكتيــک پلی پروپيلــن هســتند را اشــغال می کننــد و 
ــرون  ــوند. الكت ــا می ش ــته پليمره ــن دس ــد ای ــع تولي مان
ــی و خارجــی تقســيم بندی  ــته داخل ــه دو دس ــا ب دونوره
می شــوند. دونورهــای داخلــی در مرحلــه فعال ســازی 
کاتاليســت بــه کاتاليســت افــزوده می شــوند و نــوع 
ــدا  ــود. در ابت ــور می ش ــتقيماً وارد راکت ــی آن مس خارج

اســتفاده از آروماتيــک مونواســترها ماننــد اتيــل بنــزوات 
ــيته را از  ــاخص ایزوتاکتيس ــی، ش ــور داخل ــوان دون به عن
۴0% بــه 60% افزایــش داد. اســتفاده از ایــن دونورهــا 
به عنــوان دونــور خارجــی ایــن شــاخص را تــا %99 

افزایــش داد ]۱[.

پتروشــيمی،  صنایــع  در  توليــدی  واحــد  هــر  قلــب 
ــی از  ــت شــناخت کاف ــن جه ــه همي ــور آن اســت. ب راکت
ــودن شبيه ســازی آن  راکتــور اســفریپول و در دســترس ب
ــود  ــود. وج ــد نم ــرداران خواه ــه بهره ب ــایانی ب ــک ش کم
بهره بــرداران  بــه  می توانــد  شبيه ســازی  فایل هــای 
در تصميم گيری هایــی نظيــر تغييــر گریــد محصــول 
ــک  ــدی کم ــای فرآین ــر در پارامتره ــا تغيي ــدی و ی تولي
کنــد و دورنمایــی از تاثيــرات هــر تصميــم بــر کل فرآینــد 
در اختيــار آنهــا قــرار دهــد. عاوه برایــن شــناخت عوامــل 
تأثيرگــذار فرآینــدی ماننــد غلظــت هيــدروژن، مونومرهــا، 
ــا  ــا ب ــه تنه ــدی بهين ــرایط فرآین ــت و ش ــموم کاتاليس س
امكان پذیــر  راکتــور  مناســب  و  شبيه ســازی صحيــح 
اســت. راکتــور توليــد هموپليمــر در فــن آوری اســفریپول 
ــاز مایــع عمــل می کنــد  ــوع حلقــوی اســت کــه در ف از ن
به طوری کــه ذرات کاتاليســت، پليمــر توليــدی دیگــر 
مــواد موجــود در خــوراک به صــورت یــک مخلــوط 
دوغابــی، درون راکتــور در چرخــش هســتند. طــرح واره ای 

ــت.  ــده اس ــكل ۱ آورده ش ــور در ش ــن راکت از ای

شکل 1 الف(طرح واره راکتور پيش پليمریزاسيون ب( طرح واره راکتور اصلی اول ج( طرح واره راکتور اصلی دوم.
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1. Axial Dispersion Model

ــای  ــی راکتوره ــه بررس ــات در زمين ــی تحقيق ــور کل به ط
توليــد پلی پروپيلــن بــه ســه دســته عمــده تقســيم 
ــا  ــد ت ــعی کرده ان ــان س ــته اول محقق ــوند. در دس می ش
ــور  ــازی راکت ــه مدل س ــی ب ــط ریاض ــتفاده از رواب ــا اس ب
حلقــوی از منظــر انتقــال جــرم، حــرارت و مومنتــوم 
ارائــه مدل ســازی و حــل روابــط  از  بپردازنــد. پــس 
ــه  ــق مقایس ــا از طری ــنجی آنه ــه اعتبارس ــده، ب ــه ش ارائ
ــه  ــا ب ــه و ی ــی پرداخت ــا صنعت ــی ی ــای تجرب ــا داده ه ب
بررســی تاثيرپارامترهــای فرآینــدی بــر خــواص محصــول 
توليــدی پرداخته انــد. مدل ســازی در ابعــاد متفــاوت 
ــته  ــت. در دس ــده اس ــام ش ــرو انج ــزو و ماک ــرو، م ميك
دوم، محققــان بــه بررســی پليمریزاســيون در شــرایط 
ــا،  ــن بخــش از پژوهش ه ــد. در ای آزمایشــگاهی پرداخته ان
ــه  ــت یابی ب ــير دس ــا در مس ــته اند ت ــعی داش ــان س محقق
ســينتيک واکنــش پليمریزاســيون، بررســی تاثيــر شــرایط 
ــر خــواص  ــا هيــدروژن ب ــا، فشــار و غلظــت مونومــر ی دم
ــا  ــی و ی ــرم مولكول ــع ج ــد توزی ــدی مانن ــول تولي محص
ریخت شناســی پليمــر، گام بردارنــد. در دســته ســوم 
ــا  ــر ب ــد پليم ــد تولي ــازی فرآین ــه شبيه س ــگران ب پژوهش
 Aspen ــژه ــه وی ــازی ب ــای شبيه س ــتفاده از نرم افزاره اس
ــا  ــته اند ت ــعی داش ــان س ــن محقق ــد. ای Plus پرداخته ان

بــا اســتفاده از اطاعــات ســينتيكی و ترمودیناميكــی 
موجــود در کارهــای قبلــی و یــا اســتخراج ایــن اطاعــات 
از طریــق انجــام آزمایــش، در مســير شبيه ســازی فرآینــد 
ــال،  ــوان مث ــد. به عن ــزار گام بردارن ــتفاده از نرم اف ــا اس ب
ــوی  ــور حلق ــازی راکت ــكاران ]۲[ در شبيه س ــررو و هم ف
ــده آل  ــزن دار ای ــور هم ــدل راکت ــن از م ــد پلی پروپيل تولي
ــا  ــده آل تنه ــور همــزن دار ای ــد. مــدل راکت اســتفاده کردن
در صورتــی به واقعيــت نزدیــک اســت کــه ميــزان جریــان 
ــان خروجــی  ــه راکتــور نســبت به ميــزان جری برگشــتی ب
از آن بســيار بــزرگ باشــد. مطالعــات آنهــا نشــان داد کــه 
به دليــل ته نشــينی ذرات پليمــری در راکتــور، غلظــت 
ــا  ــور ب ــی از راکت ــان خروج ــری در جری ــول پليم محص
غلظــت آن در داخــل راکتــور متفــات اســت و علــت ایــن 
تفــاوت، تفــاوت در ســرعت ته نشــينی ذرات پليمــری 
ناشــی از نيــروی جاذبــه و وزن آنهــا به همــراه وجــود 

ــور  ــی راکت ــاورت خروج ــز در مج ــز از مرک ــروی گری ني
اســت. زاکا و همــكاران ]۳[ شبيه ســازی راکتــور حلقــوی 
ــف  ــای مختل ــه بخش ه ــور ب ــيم راکت ــا تقس ــی را ب صنعت
ــد. آنهــا در ایــن پژوهــش از  ــر کردن ــه واقعيــت نزدیک ت ب
دو راکتــور همــزن دار ایــده آل به عنــوان ورودی و خروجــی 
ــتفاده  ــور اس ــه راکت ــوان بقي ــه ای به عن ــور لول و دو راکت
نمودنــد. بــه بيــان دیگــر، آنهــا مقاطــع ورودی و خروجــی 
ــن پژوهــش،  ــد. در ای ــاً هم خــورده در نظــر گرفتن را کام
ــا اســتفاده از مــدل پراکندگــی  ــه ای ب ــور لول هــر دو راکت
محــوری۱ مدل ســازی شــده اند. ضمــن آنكــه محيــط 
واکنــش به صــورت همگــن و رژیــم جریــان نيــز متاطــم 
ــای  ــوان از گرادیان ه ــا بت ــت ت ــده اس ــه ش ــر گرفت در نظ

ــود.  ــر نم ــعاعی صرف نظ ــت ش ــا در جه ــت و دم غلظ

ریاضــی  مدل ســازی  بــه   ]۴[ همــكاران  و  رجيناتــو 
راکتــور حلقــوی بــر مبنــای راکتــور غيرایــده آل همــزن دار 
پرداختنــد و خــواص ماکروســكپيک سيســتم ماننــد 
ــر  ــد پليم ــر گری ــتم، تغيي ــرل سيس ــتراتژی های کنت اس
توليــدی و خــواص پليمــر توليــدی را مــورد مطالعــه قــرار 
دادنــد. ایــن مدل بــا داده هــای صنعتــی مطابقت بيشــتری 
دارد و اختــاف چگالــی ســيال خروجــی بــا ســيال داخــل 
ــدل  ــن م ــن ای ــد. همچني ــه می کن ــر توجي ــور را بهت راکت
ــر ســرعت  به خوبــی تاثيــر غيرخطــی تزریــق هيــدروژن ب
ــدل  ــای خروجــی از م ــرده و داده ه ــه ک ــش را توجي واکن
ــا  ــاق دارد. آنه ــی انطب ــه خوب ــی ب ــای صنعت ــا داده ه ب
نشــان دادنــد کــه بــا افزایــش غلظــت هيــدروژن، ســرعت 
ــد. لــوکا و همــكاران  ــر افزایــش می یاب واکنــش تــا دو براب
ــور  ــازی راکت ــت شبيه س ــی جه ــه مدل ــر ارائ ]5[ عاوه ب
ــرده و  ــيم ک ــه ای تقس ــور لول ــه دو راکت ــوی، آن را ب حلق
پمــپ موجــود کــه وظيفــه چرخــش جریــان را بــر عهــده 
ــد.  ــزن دار در نظــر گرفتن ــک مخــزن هم ــوان ی دارد به عن
ــر  ــه در نظ ــت ک ــده اس ــان داده ش ــه نش ــن مقال در ای
ــزن دار  ــور هم ــک راکت ــوان ی ــپ به عن ــن پم ــن ای گرفت
در دیناميــک حرارتــی و اختــاط مــدل تاثيرگــذار اســت. 
ــا  ــه شبيه ســازی پای ــه ای ]6[ ب ــگ و همــكاران در مقال ژن
ــتفاده از  ــا اس ــن ب ــد پلی پروپيل ــد تولي ــک فرآین و داینامي
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1. Hypol
2. Polymers Plus
3. Aspen Dynamics
4. Stirred-Bed
5. Methylaluminoxane (MAO)

شبيه ســازی  ایــن  پرداخته انــد.  هایپــول۱  فــن آوری 
اســپن  و  پليمرپــاس۲  نرم افزارهــای  از  اســتفاده  بــا 
ــدل  ــه، م ــن مقال ــام شــده اســت. در ای دایناميكــس۳ انج
ــده و  ــنجی ش ــی اعتبارس ــای صنعت ــتفاده از داده ه ــا اس ب
اعتبــار مــدل دیناميــک بــا اســتفاده از داده هــای صنعتــی 
ــت.  ــده اس ــی ش ــدی بررس ــد تولي ــر گری ــن تغيي در حي
ــفریپول  ــد اس ــازی واح ــه شبيه س ــكاران ]7[ ب ــی و هم ل
ــزار  ــش در نرم اف ــش واکن ــه، بخ ــن مقال ــد. در ای پرداختن
gPROMS و بخــش جداســازی و تصفيــه محصــول در 

نرم افــزار PRO/II شبيه ســازی شــده اســت و ایــن دو 
نرم افــزار بــا اســتفاده از بســتر CAPE-OPEN بــه یكدیگــر 
ــای  ــش هزینه ه ــن کار کاه ــت ای ــده اند. مزی ــل ش متص
محاســباتی در کنــار بهبــود دقــت محاســبات اســت. 
ــا داده هــای معتبــر مقــالات  ــزار ب ــج محاســبات نرم اف نتای
ــه  ــكاران ]8[ ب ــارما و هم ــت. ش ــده اس ــنجی ش اعتبارس
ــی  ــای صنعت ــينتيكی در واحده ــای س ــی پارامتره بررس
توليــد پلــی الفيــن پرداختنــد. در ایــن مقالــه بــا اســتفاده 
شبيه ســازی  نرم افزارهــای  در  موجــود  ابزارهــای  از 
ســعی شــده اســت ثوابــت ســينتيكی تخميــن زده شــود. 
جهــت بــرآورد ثوابــت ســينتيكی ابتــدا واحــد صنعتــی در 
ــا  ــپس ب ــده و س ــازی ش ــاس شبيه س ــپن پ ــزار اس نرم اف
هــدف تنظيــم پارامترهایــی ماننــد توزیــع جــرم مولكولــی 
ــت ها  ــرای کاتاليس ــينتيكی ب ــت س ــد، ثواب ــزان تولي و مي
ــده اند.  ــن زده ش ــال، تخمي ــایت فع ــد س ــک و چن ــا ی ب
ــور بســتر  ــازی راکت ــه شبيه س ــكاران ]9[ ب ــوکاس و هم ل
ایــن مقالــه  فــاز گاز پرداخته انــد. در  هم خــورده۴ در 
فاکتورهــای تاثيرگــذاری ماننــد ترمودیناميــک مــواد 
واکنش دهنــده، ســينتيک کاتاليســت، خــواص پليمــر 
توليــدی و زمــان اقامــت راکتــور همــراه بــا کنتــرل فرآیند 
ــی  ــز بررس ــدی ني ــول تولي ــد محص ــر گری ــان تغيي در زم
شــده اســت. راکتــور بســتر هم خــورده به صــورت ۴ 
ــرار  ــی ق ــورت پی در پ ــه به ص ــی ک ــا ختاط ــور کام راکت

ــت. ــده اس ــه ش ــر گرفت ــد در نظ گرفته ان

در پژوهــش حاضــر شبيه ســازی بــا در نظــر گرفتــن 
راکتــور همــزن دار ایــده آل بــرای قســمت های ورودی، 
ــر  ــرای دیگ ــده آل ب ــه ای ای ــپ و راکتورلول ــی و پم خروج

ــورد  ــول م ــوم "ط ــتفاده از مفه ــار اس ــمت ها، در کن قس
نيــاز جهــت توســعه جریــان"، انجــام گرفتــه اســت. نتایــج 
شبيه ســازی بــا مقایســه بــا داده هــای شــرکت لایسنســور 

اعتبارســنجی شــده اســت.
انواع کاتاليست ها

پرکاربردتریــن  جــزء  ناتــا  زیگلــر–  کاتاليســت های 
از ترکيــب  ایــن کاتاليســت ها  کاتاليســت ها هســتند. 
نمــک فلــزات واســطه گــروه ۴ تــا 6 )کاتاليســت( بــا آلكيل 
ــت(  ــی )کوکاتاليس ــدول تناوب ــا ۳ ج ــروه ۱ ت ــزات گ فل
فعال ســازی  کوکاتاليســت  نقــش  می شــوند.  ســاخته 
ــش اســت.  ــام واکن ــت انج ــزی کاتاليســت جه هســته فل
ــش  ــيون و کاه ــه آلكياس ــازی در دو مرحل ــن فعال س ای
ــيون  ــش آلكياس ــرد. واکن ــام می گي ــزی انج ــته فل هس
ــه  ــول ب ــک مولك ــل از ی ــروه آلكي ــک گ ــال ی ــامل انتق ش
مولكــول دیگــر اســت. متداول تریــن نــوع ایــن کاتاليســت 
ترکيــب TiCl4 بــا پایــه MgCl2 یــا SiO2 اســت. نــوع 
ــوم هســتند. ــب دارای وانادی ــن کاتاليســت اغل ــن ای همگ

دســته دوم، کاتاليســت های متالوســن هســتند. در ابتــدای 
ــات  ــا ترکيب ــه ب ــت ها ک ــته از کاتاليس ــن دس ــف ای کش
آلكيــل آلومينيــوم فعــال می شــدند، نــرخ پليمریزاســيون 
پایينــی داشــته و به ســرعت غيرفعــال می شــدند. بــا 
کشــف متيل آلومين اکســان5 کــه محصــول هيدروليــز 
ایــن کاتاليســت  تری متيل آلومينيــوم اســت، خــواص 
ــاد  ــت آن را از ابع ــه توانس ــرد ک ــر ک ــه ای تغيي ــه گون ب
ــی  ــاند و پليمر های ــی برس ــاد صنعت ــه ابع ــگاهی ب آزمایش
ماننــد HDPE ،LLDPE و پلی پروپيلــن ایزوتكتيــک در 
ــد  ــت تولي ــن کاتاليس ــتفاده از ای ــا اس ــی ب ــاد صنعت ابع
شــود. ایــن کاتاليســت از قرارگيــری یــک اتــم فلــز واســطه 
ــان دو حلقــه ســيكلوپنتا دی انيل ســاخته می شــود. در مي

دســته ســوم، کاتاليســت های فيليپــس هســتند. ایــن نــوع 
ــا  ــا کاتاليســت های زیگلر-نات ــه ب ــد جنب کاتاليســت از چن
تفــاوت دارد. اول اینكــه برخــاف کاتاليســت زیگلر-ناتــا بــا 
ــه  ــه ب ــوند بلك ــال نمی ش ــوم فع ــات آلكيل آلوميني ترکيب
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 900°C وســيله فرآینــد تكليــس در دمــای بيــن ۲00 الــی
فعــال می شــوند. فرآینــد تكليــس عبــارت اســت از 
ــرای جامــدات در حضــور  ــالا ب فرآینــدی کــه در دمــای ب
هــوا انجــام می شــود تــا موجــب تجزیــه حرارتــی، تغييــر 
ــن  ــه ای ــود. دوم اینك ــرار ش ــات ف ــذف ترکيب ــا ح ــاز ی ف
فرآینــد حرارتــی بــر فعاليــت کاتاليســت و در نتيجــه بــر 
خــواص پليمــر توليــدی از جملــه توزیــع جــرم مولكولــی 
ــی  ــه شــاخه اصل ــد متصــل ب ــای بلن ــزان زنجيره ه ــا مي ی
تاثيرگــذار اســت. ســوم آنكــه بر خــاف کاتاليســت زیگلــر- 
ــول  ــده ط ــل کنترل کنن ــدروژن عام ــه در آن هي ــا ک نات
زنجيــره بــود، در اینجــا انــدازه تخلخــل پایــه کاتاليســت، 
کنترل کننــده طــول زنجيــره اســت. شــواهد حاکــی از آن 
ــن کاتاليســت دارای  ــا ای ــن توليــدی ب اســت کــه پلی اتيل
ميــزان زیــاد شــاخه بلنــد جانبــیLCB( ۱( اســت کــه عدم 
حضــور هيــدروژن در زمــان توليــد پليمــر، عامــل اصلــی 
ــاً  ــت ها عموم ــته از کاتاليس ــن دس ــت. ای ــده اس ــن پدی ای

ــوند ]۱[. ــتفاده می ش ــن اس ــد پلی اتيل ــرای تولي ب
شرح مختصر واحد توليد هموپليمر

شــرکت  ليســانس  تحــت  اســفریپول  فــن آوری 
ــتفاده  ــورد اس ــای م ــتاز فن آوری ه LyondellBasell، پيش

در توليــد پلی پروپيلــن بــوده کــه به صــورت تجــاری 
ــور  ــک راکت ــی از ی ــن طراح ــت. در ای ــده اس ــه ش عرض
حلقــوی جهــت پيش پليمریزاســيون، دو راکتــور حلقــوی 
بزرگتــر جهــت توليــد هموپليمــر و رنــدم کوپوليمــر و یک 
ــر  ــر ضربه پذی ــد کوپليم ــت تولي ــاز گاز جه ــور در ف راکت
ــه  ــوی ب ــور حلق ــتفاده از دو راکت ــود. اس ــتفاده می ش اس
ــوده و  ــک نم ــت کم ــان اقام ــع زم ــردن توزی ــر ک باریک ت

1. Long Chain Branch
2. TEAL: Triethylaluminium

همچنيــن امــكان توليــد محصــولات bi-modal را فراهــم 
ــاز گاز، حاليــت  می کنــد. علــت اســتفاده از راکتــور در ف
کــم اتيلــن در پروپيلــن مایــع اســت. جهــت حــذف 
ــور  ــه راکت ــی ب ــودر انتقال ــردن پ ــک ک ــدروژن و خش هي
گازی، بيــن دو قســمت گاز و مایــع از یــک فلــش درام در 
ــا  ــالا اســتفاده می شــود. امــكان اســتفاده از دو ی دمــای ب
ســه راکتــور بســتر گازی نيــز وجــود دارد. زمــان اقامــت 
در راکتور هــای فــاز گاز بســيار کمتــر از راکتور هــای 
ــد  ــرح واره ای از فرآین ــكل ۲، ط ــت. در ش ــع اس ــاز مای ف

ــت. ــده اس ــفریپول آورده ش اس

در ایــن فرآینــد، کاتاليســت جهــت فعال ســازی به همــراه 
ــه مخــزن فعال ســازی فرســتاده  ــل۱ ب ــور و تي الكترون دون
می شــود. مخــزن فعال ســازی یــک مخــزن کوچــک 
اســت کــه پيوســته هــم زده می شــود. مخلــوط کاتاليســت 
پيــش از ورود بــه راکتــور، به جریــان پروپيلن مایــع تزریق 
ــور  ــه راکت ــت  ب ــوط کاتاليس ــا مخل ــن ب ــود. پروپيل می ش
پيش پليمریزاســيون تزریــق می شــود. در ایــن راکتــور 
ــل  ــار bar ۳۴ عم ــر از C° ۲0 و فش ــای کمت ــه در دم ک
می کنــد، بخــش کوچكــی از پروپيلــن، پليمــره می شــود. 
مخلــوط خروجــی از راکتــور پيش پليمریزاســيون وارد 
راکتورهــای اصلــی می شــود. طراحــی راکتورهــا بــه 
گونــه ای انجــام شــده اســت کــه از طرفــی متوســط زمــان 
اقامــت تــا حــد امــكان زیــاد شــده و از طــرف دیگــر بــه 

توزیــع زمــان اقامــت باریكتــری دســت یابنــد. 
شــرایط فرآینــدی در هــر دو راکتــور اصلــی یكســان اســت 

بــه جــز زمــان اقامــت کــه در راکتــور اول بيشــتر اســت. 

شکل 2 طرحواره فرآیند.
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شرایط فرآیندی به شرح زیر است:
70 °C :دما

۳5 bar فشار: ۳۴ الی
50 %.wt غلظت فاز جامد در مخلوط: حدود

جهــت  دوم،  اصلــی  راکتــور  از  خروجــی  مخلــوط 
خالص ســازی و فــرآوری پليمــر توليــد شــده بــه واحدهای 
ــه  ــازی ب ــام شبيه س ــت انج ــود. جه ــل می ش ــدی منتق بع
داده هــای هيدرودیناميــک، ترمودیناميــک و ســينتيک 
ــا در  ــن داده ه ــه ای ــت یابی ب ــه روش دس ــت ک ــاز اس ني

ــت. ــده اس ــرح داده ش ــش دوم ش بخ

روش کار
هيدرودیناميک

ــور  ــود، راکت ــه می ش ــكل ۲ ماحظ ــه در ش ــور ک همان ط
ــت  ــه جه ــوده ک ــال °۱80 ب ــتون و ۴ اتص ــامل ۴ س ش
چرخــش ســيال و ایجــاد تاطــم بيشــتر از یــک پمــپ در 
ــور و  ــن راکت ــور اســتفاده می شــود. هندســه ای ــن راکت ای
پمــپ مــورد اســتفاده شــده در آن بــه اختــاط بهتــر مواد، 
انتقــال حــرارت و انتقــال جــرم کمــک شــایانی می کنــد. 
ــک را  ــق هيدرودینامي ــناخت دقي ــده، ش ــر ش ــوارد ذک م
دشــوار می ســازد. به علــت هندســه راکتــور و ورود و 
خــروج جریان هــای مختلــف بــه راکتــور، اســتفاده از 
ــه تنهایــی، موجــب ایجــاد خطــای  راکتور هــای ایــده آل ب
ــود  ــور موج ــه راکت ــرا ک ــود چ ــج می ش ــادی در نتای زی
اختــاف زیــادی بــا هــر یــک از راکتور هــای ایــده آل دارد. 
از طرفــی، ســرعت بــالای چرخــش ســيال درون راکتــور، 
ــد.  ــک می کن ــم نزدی ــان متاط ــه جری ــان را ب ــم جری رژی
ــده آل  ــه ای ای ــور لول ــتفاده از راکت ــل اس ــن دلي ــه همي ب
جهــت شبيه ســازی بخشــی از راکتــور، تــا حــد مناســبی 
ــا  ــد ام ــک کن ــت نزدی ــه واقعي ــازی را ب ــد شبيه س می توان
کمــاکان در قســمت هایی کــه اختــاط ســيال زیــاد اســت 
ماننــد قســمت های ورودی، خروجــی و پمــپ، اســتفاده از 
راکتــور همــزن دار ایــده آل اجتناب ناپذیــر اســت. بــه ایــن 
ــپ  ــول و پم ــروج محص ــوراک، خ ــل ورود خ ــور مح منظ
ــوان  ــدید به عن ــاط ش ــت اخت ــور به عل ــود در راکت موج
ــوان  ــور به عن ــی راکت ــده آل و مابق ــزن دار ای ــور هم راکت

ــه ای ایــده آل در نظــر گرفتــه شــده اســت. در  راکتــور لول
ــن فــرض نشــان داده شــده اســت.  شــكل ۳ ای

شکل 3 فرض در نظر گرفته شده جهت شبيه سازی راکتورها ]۱[.

بــه  ایــده آل  همــزن دار  راکتــور  شبيه ســازی  جهــت 
حجــم راکتــور و بــرای شبيه ســازی راکتــور لولــه ای، 
ــرآورد حجــم  ــاز اســت. جهــت ب ــه طــول و قطــر آن ني ب
ــه و  ــعه یافت ــان توس ــوم جری ــزن دار از مفه ــور هم راکت
طــول ورودی۱ اســتفاده شــده اســت. بــا توجــه بــه ظرفيت 
پمپ هــای راکتور هــای اصلــی و پيش پليمریزاســيون و 
ــر  ــی ب ــی مبن ــواهد تجرب ــن ش ــا و همچني ــول لوله ه ط
عــدم رســوب پــودر پليمــر در دیواره هــای راکتــور، بــرای 
راکتور هــا، به جــز در قســمت های ورودی، خروجــی و 
ــده  ــه ش ــر گرفت ــاگ در نظ ــفته و پ ــان آش ــپ، جری پم
ــول  ــن ط ــت تخمي ــی جه ــی فراوان ــط تجرب ــت. رواب اس
ــی  ــه تجرب ــش از رابط ــن پژوه ــود دارد. در ای ورودی وج
کــه ژی ]۱۱[ بــرای جریــان آشــفته ارائــه کــرده، اســتفاده 

ــر اســت: ــه شــكل زی ــن رابطــه ب شــده اســت. ای
0.25( ) 1.359 (Re)hL turbulent D=                                       )۱(

ReD
UDρ
µ

=                                                             )۲(

در ایــن رابطــه، D قطــر لولــه، ρ چگالــی، U ســرعت 
ــتندات  ــق مس ــت. مطاب ــيال اس ــروی س ــان و µ گران جری
موجــود بــرای راکتــور مــورد مطالعــه، قطــر راکتــور اصلــی 
 579/6  mm و   ۱5۴ به ترتيــب  پيش پليمریزاســيون  و 
ــتفاده از  ــا اس ــان ب ــرعت جری ــت. س ــده اس ــزارش ش گ
داده هــای پمپ هــای موجــود در راکتور هــای اصلــی 
ــی  ــت. چگال ــده اس ــن زده ش ــيون تخمي و پيش پليمریزاس
ســيال در حــال چرخــش درون راکتور هــا در جــدول موازنــه 
مــواد توســط شــرکت صاحــب فــن آوری، بــرای راکتور هــای

1. Entry Length
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 5۲8 kg/m3 ــب 570 و ــيون به ترتي ــی و پيش پليمریزاس اصل
گــزارش شــده اســت.

بررســی  بــه   ]۱۲[ مقالــه ای  در  همــكاران  و  فلویــد 
ــت های  ــتفاده از کاتاليس ــا اس ــا ب ــيون الفين ه پليمریزاس
ــان  ــروی جری ــد. در ایــن پژوهــش گران ناهمگــن پرداخته ان
راکتــور اصلــی و پيش پليمریزاســيون به ترتيــب ۱00 و 
ــر در  ــودر پليم ــش غلظــت پ ــده اند. افزای ــزارش ش cp ۱ گ

راکتــور اصلــی، دليــل اصلــی افزایــش گرانــروی جریــان در 
ایــن راکتــور اســت. به علــت رویكــرد پژوهــش حاضــر، اعداد 
فــوق به عنــوان گرانــروی جریانــات راکتورها اســتفاده شــده 
و از محاســبه گرانــروی جریــان دوغابــی صــرف نظــر شــده 
اســت. پــس از محاســبه عــدد رینولــدز و اســتفاده از رابطــه 
ــت  ــان به دس ــعه جری ــت توس ــاز جه ــورد ني ــول م ۱، ط
می آیــد. بــا اســتفاده از ایــن طــول و داشــتن قطــر راکتــور، 
حجــم راکتــور همــزن دار ایــده آل طبــق رابطــه ۳ به دســت 
ــورد  ــور و Lh طــول م ــد. در رابطــه DR ،۳ قطــر راکت می آی
نيــاز از راکتــور جهــت توســعه جریــان اســت کــه از رابطــه 

ــت.  ــده اس ــت آم ۱ به دس
CSTR R hV D L= ×                                                    )۳(

ترمودیناميک

ترمودیناميــک محيــط واکنــش جهــت پيش بينــی تعــادل 
بيــن فازهــا و زمــان اقامــت هریــک از فازهــا درون راکتــور 
پروپيلــن  واکنــش،  محيــط  در  دارد.  فــراوان  اهميــت 
به صــورت مایــع و کاتاليســت و پــودر پليمــر به صــورت 

جامــد قــرار دارنــد. به علــت فشــار نســبتاً بــالای راکتورهــا، 
مــدل ترمودیناميكــی بایــد بــه دقــت انتخــاب شــود. ژنــگ و 
ــه شــبيه ســازی فرآینــد  ــه ای کــه ب همــكاران ]6[ در مقال
هایپــول پرداختــه انــد، از رابطــه حالــت PC-SAFT ۱ جهــت 
ــد. در  ــتفاده کرده ان ــی اس ــواص ترمودیناميك ــی خ پيش بين
ــی  ــم بررس ــدا از ه ــورت ج ــا به ص ــه SAFT مولكول ه رابط
 ،PC-SAFT ــه ــه در رابط ــت ک ــی اس ــن در حال ــده اند، ای ش
در  به هــم  متصــل  زنجيره هــای  به صــورت  مولكلول هــا 
نظــر گرفتــه شــده اند و روابــط بــرای ایــن زنجيره هــا 
 PC-SAFT ــه ــتفاده از رابط ــر، اس ــن تغيي ــده اند. ای ــه ش ارائ
ــازد. شــكل  ــری مناســب می س ــرای سيســتم های پليم را ب
ــر،  ــه حاض ــد. در مقال ــان می ده ــی نش ــاوت را به خوب ۴ تف
ثوابــت ترمودیناميكــی بــرای شبيه ســازی راکتــور اســفریپول 

ــه کار رفتــه اســت. ــق جــدول ۱ ب مطاب
سينتيک

در راســتای دســت یابی بــه نزدیک تریــن شبيه ســازی، 
ــای  ــرای واکنش ه ــينتيكی ب ــت س ــتن ثواب ــت داش در دس

پليمریزاســيون ضــروری اســت.

1. Perturbed-Chain Statistical Association Fluid Theory

PC-SAFT و SAFT شکل 3 تفاوت معادلات

جدول 1 ثوابت ترمودیناميكی مورد استفاده در مقاله ژنگ و همكاران ]6[.

m پارامتر ε/kB )K( پارامتر )mol/g( پارامتر  δ )A( پارامتر نام ماده
0/8۲85 ۱۲/5۳ ۲/97۳ هيدروژن
۱/559 ۱79/۴ ۳/۴۳۴ اتيلن
۱/607 ۱9۱/۴ ۳/5۲۱ اتان
۱/96 ۲07/۲ ۳/5۳6 پروپيلن

۲/00۲ ۲08/۱ ۳/6۱8 پروپان
۲9۴ 0/0۲۲8 ۴/۱۴7 پليپروپيلن

۲5 ۱98/8 ۲/668 کاتاليست
۲5 ۱98/8 ۲/668 کوکاتاليست
۲5 ۱98/8 ۲/668 الكترون دونور
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در ایــن راســتا ثوابــت ســينتيكی مــورد اســتفاده توســط 
لــو و  زاکا و همــكاران ]۳[، ژنــگ و همــكاران ]6[ و 
همــكاران ]۱۳[ مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. ثوابــت 
ســينتيكی ارائــه شــده توســط لــو و همــكاران در جــدول 

ــش داده شــده اســت.  ۲ نمای

جدول 2 ثوابت ارائه شده توسط لو و همكاران.

واکنش  شماره سایت ماده اول ماده دوم ضریب پيش نمایی (lac) انرژی فعال سازی درجه )°C( دمای مبنا
act- H2 ۱ catalyst H2 ۲/6E-0۳ 6/۴ ۱ 69
act- H2 ۲ catalyst H2 ۲/6E-0۳ 6/۴ ۱ 69
act- H2 ۳ catalyst H2 ۲/6E-0۳ 6/۴ ۱ 69
act- H2 ۴ catalyst H2 ۲/6E-0۳ 6/۴ ۱ 69
act- H2 5 catalyst H2 ۱/8E-0۳ 6/۴ ۱ 69

act-mon ۱ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon ۲ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon ۳ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon ۴ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon 5 catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
chain-ini ۱ C3H6 ۱/۲5775 E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini ۲ C3H6 ۱/696۲5۲E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini ۳ C3H6 7/005E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini ۴ C3H6 ۲/5۱۴E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini 5 C3H6 ۳/۳۱5E+0۱ 5/5۲ ۱ 69

propagation ۱ C3H6 C3H6 ۱/۲5775 E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
propagation ۲ C3H6 C3H6 ۲/696۲5۲E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
propagation ۳ C3H6 C3H6 7/005E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
propagation ۴ C3H6 C3H6 ۲/5۱۴E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
propagation 5 C3H6 C3H6 ۳/۳۱5E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
chat-mon ۱ C3H6 C3H6 7/5E-0۱ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon ۲ C3H6 C3H6 6/۱E-0۲ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon ۳ C3H6 C3H6 ۲/۱E-0۳ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon ۴ C3H6 C3H6  ۲/۲E-0۲ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon 5 C3H6 C3H6 6/7E-0۲ 65/۴۲ ۱ 69

act- H2 ۱ C3H6 H2 7/5E00 ۱0/7 0/5 69
act- H2 ۲ C3H6 H2 6/۱E00 ۱0/7 0/5 69
act- H2 ۳ C3H6 H2 ۲/۱E-0۱ ۱0/7 0/5 69
act- H2 ۴ C3H6 H2 ۲/۲E00 ۱0/7 0/5 69
chat- H2 5 C3H6 H2 6/7E00 ۱0/7 0/5 69

deact-spon ۱ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69
deact-spon ۲ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69

deact-spon ۳ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69

deact-spon ۴ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69

deact-spon 5 ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69
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ــه شــده توســط زاکا و همــكاران در جــدول ۳  ثوابــت ارائ
آورده شــده اســت. در جــدول ۴ ثوابــت ارائــه شــده توســط 

ژنــگ و همــكاران آورده شــده اســت.

در جــدول 5 واکنشــه های اوليــه پيشــنهادی توســط 
ــت. ــده اس ــه ش ــكاران ارائ ــگ و هم ژن

اثر متانول

مــواد مختلفــی از جملــه آب، متانــول، کربــن مونوکســيد 
و ترکيبــات گوگــردی به ترتيــب از مهم تریــن ســموم 
 50 ppm کاتاليســت زیگلرناتــا هســتند. وجــود تنهــا
متانــول در خــوراک ورودی بــه راکتورهــا موجــب کاهــش 
۱0% بــازده کاتاليســت می گــردد. جهــت ســهولت در 
ــا  ــت ب ــش کاتاليس ــرعت، واکن ــت س ــه ثاب ــت یابی ب دس

ــف شــده اســت: ــر تعری ــه شــكل زی ســموم ب
ــایت  ــت = س ــم کاتاليس ــی + س ــش خال ــایت واکن )۴( س

ــر فعــال  غي
ایــن واکنــش از مرتبــه اول اســت و ســرعت واکنــش طبق 

رابطــه زیــر تعریــف می شــود:

poisonr KC=                                                          )5(
بــا توجــه بــه اســناد ارائــه شــده توســط شــرکت صاحــب 
فــن آوری، نمودارهایــی جهــت نشــان دادن تاثيــر غلظــت 
هــر یــک از ســموم در بــازده کاتاليســت ارائــه شــده اســت. 
روش کار بــه ایــن صــورت اســت کــه ابتــدا یــک حــدس 
ــد  ــزان تولي ــده و مي ــرعت زده ش ــت س ــرای ثاب ــه ب اولي
توســط نرم افــزار محاســبه می شــود. بــا توجــه بــه نتيجــه 
ــد و  ــا کاهــش می یاب ــش ی ــن حــدس افزای محاســبات، ای
حــدس جدیــدی بــه نرم افــزار داده می شــود. پــس از 
ــزار  ــد، ميــزان توليــد کــه توســط نرم اف هــر حــدس جدی
ــط  ــده توس ــه ش ــدارک ارائ ــا م ــت ب ــده اس ــبه ش محاس
ــن آوری صحــت ســنجی می شــود. در  شــرکت صاحــب ف

مرحلــه بعــد حــدس جدیــد بــا اســتفاده از درون یابــی یــا 
ــه ذکــر اســت  ــرآورد می شــود. لازم ب ــی خطــی ب برون یاب
کــه جهــت ســهولت در محاســبات، ثابــت ســرعت واکنــش 
ــال  ــایت های فع ــی س ــرای تمام ــت ب ــا کاتاليس ــموم ب س
ــای  ــن دم ــده اســت. همچني ــه ش ــر گرفت یكســان در نظ
مرجــع بــرای ایــن ثوابــت ســرعت C° 70 در نظــر گرفتــه 

شــده اســت.

نتایج و بحث
محاسبات هيدرودیناميكی

ــک  ــی و ی ــک خروج ــک ورودی، ی ــور دارای ی ــر راکت ه
ــمت ورودی،  ــت. قس ــيال اس ــش س ــت چرخ ــپ جه پم
خروجــی و پمــپ به علــت اختــاط زیــاد به صــورت 
ــور  ــر قســمت های راکت ــده آل و دیگ ــزن دار ای ــور هم راکت
ایــده آل در نظــر گرفتــه  لولــه ای  به صــورت راکتــور 
ــورد  ــول ورودی م ــبات، ط ــام محاس ــا انج ــده اســت. ب ش
کــه  قســمت هایی  در  جریــان  توســعه  جهــت  نيــاز 
ــول  ــن ط ــده و ای ــت آم ــد، به دس ــی دارن ــاط بالای اخت
ــتفاده  ــزن دار اس ــای هم ــم راکتوره ــبه حج ــت محاس جه
ــده در  ــام ش ــی انج ــاهدات تجرب ــق مش ــت. طب ــده اس ش
ــر  ــان تعمي ــرداران در زم ــط بهره ب ــی توس ــد صنعت واح
ــاده  ــچ م ــا، هي ــایی راکتوره ــس از بازگش ــداری، پ و نگه
ــد  ــی نمی مان ــور باق ــی راکت ــای داخل ــدی در دیواره ه جام
کــه ایــن مــورد حاکــی از رژیــم آشــفته جریــان در راکتــور 
ــور  ــر دو راکت ــده، ه ــام ش ــبات انج ــق محاس ــت. طب اس
آشــفته  جریــان  دارای  پيش پليمریزاســيون  و  اصلــی 
هســتند. ورودی هــا و نتایــج محاســبات به ترتيــب در 

ــت. ــده اس ــداول 6 و 7 آورده ش ج

جدول 3 ثوابت ارائه شده توسط زاکا و همكاران.

انرژی فعال سازی )k0)kCal/gmolواکنش
0۴/7E+0۲ (l/gmol.s(۱۲فعال سازی

۴/97E+07 (l/gmol.s(۱۲انتشار
۴/۴0E+06 (l/gmol.s(۱۲انتقال زنجيره

7/90E+0۳ (l/s(۱۲غيرفعال شدن کاتاليست
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جدول 4 ثوابت ارائه شده توسط ژنگ و همكاران.

واکنش شماره سایت ماده اول ماده دوم ضریب پيشنمایی (lac) انرژی فعال سازی درجه )°C( دمای مبنا
chat-H2 ۱ catalyst H2 677/۲E-0/۳ 6/۴ ۱ 69
chat-H2 ۲ catalyst H2 677/۲E-0/۳ 6/۴ ۱ 69
chat-H2 ۳ catalyst H2 677/۲E-0/۳ 6/۴ ۱ 69
chat-H2 ۴ catalyst H2 677/۲E-0/۳ 6/۴ ۱ 69
chat-H2 5 catalyst H2 ۱/8E-0۳ 6/۴ ۱ 69

act-mon ۱ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon ۲ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon ۳ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon ۴ catalyst C3H6 ۱/00E-06 7/6۴ ۱ 69
act-mon 5 catalyst C3H6 ۱/00E-07 7/6۴ ۱ 69
chain-ini ۱ C3H6 ۲/۲5775E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini ۲ C3H6 696۲5/۲E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini ۳ C3H6 7/0057E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini ۴ C3H6 ۲/5۱۴E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
chain-ini 5 C3H6 ۳/۳۱5E+0۱ 5/5۲ ۱ 69

propagation ۱ C3H6 C3H6 ۲/696۲5E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
propagation ۲ C3H6 C3H6 6/696۲5E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
propagation ۳ C3H6 C3H6 7/0057E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
propagation ۴ C3H6 C3H6 ۲/5۱۴E+0۲ 5/5۲ ۱ 69
propagation 5 C3H6 C3H6 ۳/۳۱5E+0۱ 5/5۲ ۱ 69
chat-mon ۱ C3H6 C3H6 7/5E-0۲ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon ۲ C3H6 C3H6 6/۱E-0۲ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon ۳ C3H6 C3H6 ۲/۱E-0۳ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon ۴ C3H6 C3H6 ۲/۲E-0۲ 65/۴۲ ۱ 69
chat-mon 5 C3H6 C3H6 6/7E-0۲ 65/۴۲ ۱ 69
chat-H2 ۱ C3H6 H2 7/5E00 ۱0/7 0/5 69
chat-H2 ۲ C3H6 H2 6/۱E00 ۱0/7 0/5 69
chat-H2 ۳ C3H6 H2 ۲/۱E-0۱ ۱0/7 0/5 69
chat-H2 ۴ C3H6 H2 ۲/۲E00 ۱0/7 0/5 69
chat-H2 5 C3H6 H2 6/7E00 ۱0/7 0/5 69

deact-spon ۱ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69
deact-spon ۲ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69
deact-spon ۳ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69
deact-spon ۴ ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69
deact-spon 5 ۲/۳0E-05 ۱ ۱ 69
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جدول 5 واکنش های اوليه ارائه شده توسط ژنگ و همكاران.
act-H2 Activation by Hydrogen

act-mon Activation by Monomer

chain-ini Chain Initiation

propagation Propagation

chat-mon Chain Transfer to Monomer

chat-H2 Chain Transfer to Hydrogen

deact-spon Spontaneous Deactivation
جدول 6 داده های ورودی محاسبات هيدرودیناميكی.

راکتور  )m( قطر (kg/ms) گرانروی )kg/m3( چگالی  )m3/h( دبی حجمی

پليمریزاسيون 0/58 0/۱ 570 7000

پيش پليمریزاسيون 0/۱5 0/00۱ 5۲8 ۲50
جدول 7 نتایج محاسبات هيدرودیناميكی.

راکتور )m2( سطح مقطع )m/s( سرعت عدد رینولدز )m( طول ورودی )m3( حجم CSTR )m( طول PFR

پليمریزاسيون 0/۲6 7/۴ ۲۴۳59/7 9/8۴ ۲/6 ۲۱/۱6

پيش پليمریزاسيون 0/0۲ ۳/7۳ ۳0۳۳0/0۴ ۴/9۱ 0/09 ۱۲/00

ــی در  ــور اصل ــان در راکت ــكوزیته جری ــه ویس ــا ک از آنج
حــدود ۱00 برابــر بزرگتــر از راکتــور پيش پليمریزاســيون 
اســت، عــدد رینولــدز راکتــور اصلــی به طــور چشــمگيری 
کوچكتــر از راکتــور پيش-پليمریزاســيون اســت امــا 
ــان  ــم جری ــفتگی رژی ــان از آش ــدد نش ــن ع ــان ای همچن
در راکتــور اصلــی دارد بنابرایــن در نظــر گرفتــن راکتــور 
ــه دارای  ــور ک ــی از راکت ــوان بخش ــده آل به عن ــه ای ای لول
جریــان توســعه یافتــه اســت، خطــای محاســبات را 
ــالا،  ــات ب ــن فرضي ــر گرفت ــا در نظ ــد. ب ــش می ده کاه
راکتور هــای اصلــی و پيش پليمریزاســيون در نرم افــزار 
ــا  ــا در اشــكال 5 ت ــر آنه ــه تصوی ــازی شــده اند ک شبيه س
ــودی  ــش عم ــر بخ ــن تصاوی ــت. در ای ــده اس 7 آورده ش

ــی  ــای افق ــا پســوند های UP و DOW و بخش ه ــور ب راکت
راکتــور بــا پســوند HOR و نيــز ورودی، خروجــی و پمــپ 
نيــز به ترتيــب بــا INLET OUT و PUMP نام گــذاری 

شــده اند. 
ــد و درجــه پليمریزاســيون محصــول  ــزان تولي بررســی مي

توليــدی

ــش  ــد، در پژوه ــوان گردی ــز عن ــا ني ــه قب ــور ک همان ط
ــط زاکا،  ــده توس ــه ش ــينتيكی ارائ ــای س ــر از داده ه حاض
ژنــگ و لــو اســتفاده شــده اســت. ميــزان محصــول 
خروجــی از هــر راکتــور همــراه بــا درجــه پليمریزاســيون 
ــدول 8  ــی دوم در ج ــور اصل ــی از راکت ــول خروج محص

ــت. ــده اس ــان داده ش نش

شکل 5 شبيه سازی راکتور پيش پليمریزاسيون.
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شکل7 شبيه سازی راکتور اصلی دوم.

شکل 6 شبيه سازی راکتور اصلی اول.

جدول 8  نتایج شبيه سازی  با استفاد از ثوابت سينتيكی لو و همكاران.

ثوابت سينتيكی مورد 
استفاده جهت اجرای 

شبیه سازی

ميزان پليمر موجود 
در جریان خروجی از 

راکتور اصلی دوم
)kg/h(

ميزان پليمر موجود 
در جریان خروجی از 

راکتور اصلی اول
)kg/h(

ميزان پليمر موجود در 
جریان خروجی از راکتور 

پيش پليمریزاسيون
)kg/h(

ميانگين عددی درجه 
پليمریزاسيون

ثوابت ارائه شده 
۲075۱۱۱670۱0۴۱9۱6توسط لو و همكاران

ثوابت ارائه شده 
7/۴7/۳97/۲859۲0توسط زاکا و همكاران

ثوابت ارائه شده 
توسط ژنگ و 

همكاران
۲۱۲50۱۴0۳۴۳67۴۲6

در مــورد اســتفاده از ثوابــت ســينتيكی ارائــه شــده توســط 
زاکا و همــكاران، ميــزان پليمــر موجــود در جریان خروجی 
از راکتــور اصلــی دوم، kg/h 7/۴ محاســبه شــده اســت کــه 
ــا ميــزان توليــد در واحــد صنعتــی  به طــور چشــم گيری ب
ــا همان طــور کــه در جــدول 8 نيــز آورده  تفــاوت دارد ام
ــددی  ــن ع ــدی دارای ميانگي شــده اســت، محصــول تولي

ــتفاده  ــورد اس ــی اســت. در م درجــه پليمریزاســيون بالای
ــد  ــزان تولي ــكاران، مي ــگ و هم ــينتيكی ژن ــت س از ثواب
ــده  ــه ش ــر ارائ ــا مقادی ــبی ب ــت مناس ــول، مطابق محص
توســط شــرکت صاحــب فــن آوری دارد و ميــزان کل 
توليــد تنهــا 6/۳% بــا ميــزان ارائــه شــده توســط شــرکت 

ــه در ــور ک ــا همان ط ــاوت دارد ام ــن آوری تف ــب ف صاح
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ــه  ــددی درج ــن ع ــود، ميانگي ــه می ش ــدول 8 ماحظ ج
ــت، ۴۲6  ــن حال ــدی در ای ــول تولي ــيون محص پليمریزاس
به دســت آمــده کــه بســيار کــم اســت بنابرایــن ســينتيک 
ــگ و همــكاران مناســب نيســت.  اعــام شــده توســط ژن
ــرای  ــال ب ــایت فع ــوع س ــن 5 ن ــر گرفت ــت در نظ به عل
کاتاليســت، توزیــع درجــه پليمریزاســيون گســترش پيــدا 
ــب  ــاوت ضرای ــل تف ــر به دلي ــن ام ــه ای ــت ک ــرده اس ک
ســينتيكی در نظــر گرفتــه شــده بــرای ســایت های 
ــت ســينتيكی  ــت اســتفاده از ثواب ــف اســت. در حال مختل
ارائــه شــده توســط لــو و همــكاران، نمــودار توزیــع درجــه 
پليمریزاســيون محصــول خروجی در شــكل 8 آورده شــده 
اســت. همان طــور کــه ماحظــه می شــود، ميانگيــن 
عــددی درجــه پليمریزاســيون محصــول توليــدی بــه عــدد 
ــر ایــن ميــزان توليــد  ــل قبــول رســيده اســت. عاوه ب قاب
در هــر ســه راکتــور تطابــق مناســبی بــا داده هــای شــرکت 
ــكاران ]۱۳[  ــو و هم ــه ل ــن آوری دارد. در مقال ــب ف صاح
درجــه پليمریزاســيون در حــدود ۱500 و پراکندگــی۱ در 
ــده  ــت آم ــج به دس ــت و نتای ــده اس ــزارش ش ــدود 5 گ ح
در پژوهــش حاضــر، تطابــق مناســبی بــا پژوهــش ایشــان 
دارد. همچنيــن در مقالــه لــی و همــكاران ]7[، بــازه قابــل 
ــيون  ــه پليمریزاس ــددی درج ــن ع ــرای ميانگي ــول ب قب
ــن  ــی بي ــاخص پراکندگ ــا 7000 و ش ــدود ۱۲00 ت در ح
ــج پژوهــش حاضــر  ــه نتای ــام شــده اســت ک ــا 6 اع ۲ ت
تطابــق مناســبی بــا پژوهــش ایشــان دارد. بنابرایــن نتایــج 
شبيه ســازی بــا اســتفاده از ثوابــت ســينتيكی ارائــه شــده 
ــا داده هــای  ــو و همــكاران، مطابقــت مناســبی ب توســط ل

ــد.  شــرکت لایسنســور دارن

ــورت  ــوارد و در ص ــی م ــن در برخ ــد الفي ــای تولي واحده
وجــود نشــتی آب در  مبدل هــا از متانــول به عنــوان 
ــكان  ــل ام ــن دلي ــه همي ــد و ب ــتفاده می کنن ــخ اس ضدی
ــه راکتــور وجــود  وجــود ایــن مــاده در خــوراک ورودی ب
دارد. در شــكل 9 نمــودار تاثيــر غلظــت متانــول بــر بــازده 
ــن آوری آورده  کاتاليســت کــه توســط شــرکت صاحــب ف
شــده اســت. ســعی و خطــا در غلظت هــای 50، 70، ۱00 
و ppm ۱۲0 انجــام شــده اســت کــه نتایــج آن در جــداول 

Dispersity (Đ) .91-۱۳ آورده شــده اســت.

شکل 8 توزیع عددی درجه پليمریزاسيون.
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شکل 9 نمودار تاثير غلظت متانول بر بازده کاتاليست ارائه شده 
توسط شرکت صاحب فن آوری.

جدول 9 ميزان توليد در غلظت ppm 50 در ثوابت 
سرعت مختلف.

50 ppm
k (1/s) )kg/h( ميزان توليد
۱00 ۱9۳5۴
۳00 ۱8۴5۱
۴00 ۱8055

جدول 10 ميزان توليد در غلظت ppm 70 در ثوابت سرعت مختلف.

70 ppm

k (1/s) )kg/h( ميزان توليد
500 ۱687۴
۴50 ۱7۱0۴

جدول 11 ميزان توليد در غلظت ppm 90 در ثوابت سرعت مختلف.

90 ppm

k (1/s) )kg/h( ميزان توليد
۴00 ۱688۲
500 ۱6۳5۱
560 ۱6057

جدول 12 ميزان توليد در غلظت ppm ۱00 در ثوابت سرعت مختلف.

۱00 ppm

k (1/s) )kg/h( ميزان توليد
500 ۱599۲
600 ۱5۴80
650 ۱5۲۴۳

جدول 13 ميزان توليد در غلظت ppm ۱۲0 در ثوابت سرعت مختلف.

۱۲0 ppm

k (1/s) )kg/h( ميزان توليد

560 ۱5۱6۳
700 ۱۴۴50
750 ۱۴۲۱8
800 ۱۳996

طبــق جــداول فــوق، ثابــت ســرعت متانول بــا کاتاليســت، 
طبــق رابطــه 6 بــراورد می شــود. در ایــن رابطــه C بيانگــر 
ــا واحــد  ــت ســرعت ب ــا واحــد ppm و k ثاب غلظــت آب ب

s/1 اســت.

73 30k C= + ×                                                   )6(

ــزان  ــت ســرعت، مي ــرای ثاب ــن رابطــه ب ــا اســتفاده از ای ب
توليــد و ميانگيــن عــددی درجــه پليمریزاســيون در 
ــكال  ــدول ۱۴ و اش ــول در ج ــف متان ــای مختل غلظت ه

۱0 و ۱۱ آورده شــده اســت.

جدول 14 ميزان توليد و ميانگين عددی درجه پليمریزاسيون در غلظت های مختلف متانول.

)ppm( غلظت متانول در خوراک ورودی به راکتورها ۳0 ۴0 60 80 ۱۱0
)kg/h( ميزان توليد ۱905۲ ۱858۲ ۱7۴90 ۱6۳۱5 ۱۴56۱

ميانگين عددی درجه پليمریزاسيون ۲۲0۲ ۲۳۴0 ۲608 ۲855 ۳۱79
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شکل 11 تاثير غلظت متانول بر ميانگين عددی درجه شکل 10 تاثير غلظت متانول بر ميزان توليد.
پليمریزاسيون

داده هــای  بــا  پژوهــش حاضــر  نتایــج  در شــكل ۱۲ 
به دســت آمده از شــكل ۱0 جهــت مقایســه در یــک نمــودار 
ــج  ــه مشــاهده می شــود، نتای آورده شــده اند. همان طــور ک
ــا داده هــای شــرکت صاحــب  ــق مناســبی ب پژوهــش تطاب
ــوط  ــگ مرب ــی رن ــودار آب ــكل ۱۲ نم ــن آوری دارد. در ش ف
به نتایــج شــرکت صاحــب فــن آوری و نمــودار قرمــز رنــگ 

ــه نتایــج پژوهــش حاضــر اســت. ــوط ب مرب

ــيون  ــه پليمریزاس ــددی درج ــن ع ــش ميانگي ــت کاه عل
ــا  ــا افزایــش غلظــت ســموم کاتاليســت آن اســت کــه ب ب
ــال  ــایت های فع ــدادی از س ــور، تع ــه راکت ــموم ب ورود س
توســط ســموم به صــورت غيرفعــال درآمــده و در نتيجــه 
ــش  ــا کاه ــد. ب ــش می یاب ــال کاه ــایت های فع ــداد س تع
ــه  ــر ب ــت مونوم ــبت غلظ ــال، نس ــایت های فع ــداد س تع
ســایت های فعــال افزایــش می یابــد در نتيجــه ســهم هــر 
ســایت فعــال از مونومرهــا افزایــش می یابــد بنابرایــن هــر 
ســایت فعــال قــادر اســت زنجيره هــای پليمــری بلندتــری 
ــن  ــش ميانگي ــادل افزای ــر مع ــن ام ــه ای ــد ک ــد نمای تولي

عــددی درجــه پليمریزاســيون اســت.

شکل 12 مقایسه نتایج بررسی تاثير غلظت متانول بر ميزان توليد 
درپژوهش حاضر با داده های شرکت صاحب فن آوری.

نتيجه گيری

ــكاران ]۱5[  ــراوی و هم ــش لي ــه در پژوه ــور ک همان ط
ــاره  ــز اش ــكاران ]۱6[ ني ــرند و هم ــن بهروزس و همچني
فرآینــدی  شبيه ســازی  نرم افزارهــای  اســت،  شــده 
ــف و  ــای مختل ــار فرآینده ــی رفت ــد در پيش بين می توانن
مطالعــه تاثيــر پارامترهــای فرآینــدی بــر ميــزان و کيفيــت 
محصــول توليــدی، کارامــد باشــند. لــذا در پژوهــش 
آن  توانایــی  به دليــل   Aspen Plus نرم افــزار  از  حاضــر 
در شبيه ســازی فرآیندهــای پليمــری اســتفاده شــده 
اســت تــا بتــوان راکتــور مــورد اســتفاده در فراینــد توليــد 

پلی پروپيلــن را شبيه ســازی و مطالعــه نمــود.

همان طــور کــه در بخــش ۳ اشــاره شــده، در حالــت 
ــده توســط زاکا و  ــه ش ــينتيكی ارائ ــت س ــتفاده از ثواب اس
همــكاران، ميــزان توليــد محصــول بســيار کم اســت. دليل 
ــا توجــه بــه زمــان انتشــار  ایــن اختــاف آن اســت کــه ب
مقالــه، اعــداد گــزارش شــده مربــوط بــه نســل های اوليــه 
ــی  ــت پایين ــه فعالي ــد ک ــا می باش ــت زیگلر-نات کاتاليس
ــاد  ــزان زی ــه به مي ــت ک ــوده اس ــن لازم ب ــد بنابرای دارن
در راکتــور اســتفاده شــوند امــا از آنجــا کــه واحــد مــورد 
ــل  ــت های نس ــتفاده از کاتاليس ــاس اس ــر اس ــش ب پژوه
چهــارم زیگلر-ناتــا طراحــی شــده اســت، ميــزان اســتفاده 

ــت. ــن اس ــيار پایي ــت در آن بس از کاتاليس

همان طــور کــه در بخــش ۳ اشــاره شــده، در حالــت 
ــگ  ــه شــده توســط ژن ــت ســينتيكی ارائ اســتفاده از ثواب
و همــكاران، ميــزان توليــد تــا حــد مناســبی بــا داده هــای
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ــددی  ــن ع ــا ميانگي ــت دارد ام شــرکت لایسنســور مطابق
ــم  ــيار ک ــدی بس ــول تولي ــيون محص ــه پليمریزاس درج
اســت کــه علــت ایــن مســاله آن اســت کــه اساســا واحــد 
فــن آوری  از  همــكاران  و  ژنــگ  توســط  شبيه ســازی 
ــباهت های  ــم ش ــه علی رغ ــد ک ــتفاده می کن ــول اس هایپ
ــادی  ــای زی ــفریپول، دارای تفاوت ه ــد اس ــا واح ــيار ب بس
نيــز می باشــد کــه یكــی از ایــن تفاوت هــا، ميــزان 

ــت. ــا اس ــه راکتوره ــده ب ــق ش ــدروژن تزری هي

ثوابــت ســينتيكی ارائــه شــده توســط لــو و همــكاران در 
ایــن پژوهــش اســتفاده شــد و همان طــور کــه نشــان داده 
شــده اســت، پليمــر توليــد شــده دارای ميانگيــن عــددی 
درجــه پليمریزاســيون مناســبی بــوده و همچنيــن ميــزان 

پليمــر توليــدی بــه داده هــای شــرکت صاحــب فــن آوری 
نزدیــک اســت. بــه هميــن دليــل از ایــن ســينتيک جهــت 
مطالعــات فرآینــدی اســتفاده شــده اســت. همان طــور کــه 
مشــاهده شــد، اســتفاده از ترکيــب راکتورهــای ایــده آل و 
مفهــوم طــول مــورد نيــاز جهــت توســعه جریــان در کنــار 
                                                                                  PC-SAFT اســتفاده از ســينتيک مناســب و رابطــه حالــت
ــد جهــت شبيه ســازی واحــد هموپليمــر  ــی می توان به خوب
ــه  ــت ک ــده اس ــان داده ش ــن نش ــود. همچني ــتفاده ش اس
ــرکت  ــط ش ــده توس ــه ش ــای ارائ ــتفاده از داده ه ــا اس ب
صاحــب فــن آوری، می تــوان تاثيــر متانــول به عنــوان 
ــر ميــزان توليــد و خــواص محصــول  ســم کاتاليســت را ب

مطالعــه کــرد.
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Introduction
In general, the production process of polypropylene 
consists of four stages: purification of raw materials, 
polymerization process, purification of products and 
granule production. The purification of raw materials 
includes the removal of all kinds of interfering 
substances in the process, such as water, methanol, 
carbon dioxide, oxygen, carbon monoxide, or other 
catalyst poisons. After the polymerization process, 
the purification process of the products includes the 
removal of the remaining catalysts and unreacted 
monomers or the used solvent. The powder produced 
in the polymerization stage is taken to the extrusion 
part for making granules and adding additives. In this 
study, we worked on Polypropylene production with 
Spheripol technology.
Sufficient knowledge of the Spheripol reactor and the 
availability of its simulation will be of great help to the 
operators. The existence of simulation files can help 
users in making decisions such as changing the grade 
of the product or changing the process parameters and 
provide them with a perspective of the effects of each 
decision on the entire process. In addition, it is possible 
to know the influencing factors on the process, such 
as hydrogen concentration, monomers concentration, 
catalyst poisons, and optimal process conditions. 
The homopolymer production reactor in Spheripol 
technology is of loop type that operates in the liquid 
phase, so that the catalyst particles, the produced 
polymer and other materials in the feed are rotating 
inside the reactor in the form of a slurry mixture in 
liquid propylene.

In the present study, the simulation was done by 
considering the ideal stirred reactor for the inlet, outlet 
and pump and the ideal plug flow reactor for the other 
parts, along with the use of the concept of " required 
length for fully developed flow". The simulation 
results have been validated by comparing with the 
data of the production plant. It is good to mention 
that the prepolymerization reaction is happened in 
small reactors and the main polymerization reaction 
is occurred in larger reactor. We investigated both 
smaller and the larger reactor in this study.

Materials and Methods
Hydrodynamic

The geometry of the loop reactor and the pump 
used in it help in better mixing of materials, heat 
transfer and mass transfer. Also, it is difficult to know 
hydrodynamics accurately. Due to the geometry of the 
reactor and the entry and exit of different flows into the 
reactor, the use of ideal stirred reactors alone causes a 
large error in the results because the existing reactor 
is very different from each of the ideal reactors. On 
the other hand, the high speed of the fluid rotation 
inside the reactor brings the flow regime closer to 
the turbulent flow, for this reason, the use of an ideal 
tubular reactor to simulate some parts of the reactor 
can bring the simulation closer to reality. For this 
purpose, the feed inlet, product outlet, and pump in the 
reactor are considered as an ideal stirred reactors and 
the rest of the reactor as an ideal plug flow reactor. We 
used fully developed flow to calculate the volume of 
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ideal stirred reactor.

Thermodynamic
The thermodynamics of the reaction environment 
is very important to predict phase behavior and the 
residence time of each phase inside the reactor. In the 
reaction environment, propylene is liquid, catalyst 
and polymer powder are solid. Due to the relatively 
high pressure of the reactors, the thermodynamic 
model must be chosen carefully. We have used PC-
SAFT (Perturbed-Chain Statistical Association Fluid 
Theory) equation of state to predict thermodynamic 
properties. In the SAFT equation, the molecules are 
analyzed separately, while in the PC-SAFT equation, 
the molecules are considered as connected chains and 
the equations for these chains have been developed. 
This change makes the use of PC-SAFT equation 
suitable for polymer systems.

Reaction Kinetic 
In order to achieve the closest simulation, it is 
necessary to have kinetic constants for polymerization 
reactions. In this regard, the kinetic constants used by 
[1-3] have been investigated. 

Methanol Effect
Different substances such as water, methanol, carbon 
monoxide and sulfur compounds are the most 
important catalyst poisons of Ziegler–Natta. The 
presence of only 50 ppm of methanol in the input 
feed to the reactors causes a 10% decrease in catalyst 
efficiency. In this study, we tried to develop a kinetic 
equation for the effect of methanol on production 
rate. We also investigated the effect of this poison on 
product properties.

Results and Discussion Hydrodynamic
Due to high mixing, the inlet, outlet and pump parts 
are considered as an ideal stirred reactor and other 
parts of the reactor are considered as an ideal plug 
flow reactor. By performing calculations, the required 
length for the development of the flow in the parts 
with high mixing has been obtained and this length 
has been used to calculate the volume of ideal stirred 
reactors. According to the calculations, both main and 
pre-polymerization reactors have turbulent flow. Since 
the viscosity of the flow in the main reactor is about 
100 times larger than that of the pre-polymerization 
reactor, the Reynolds number of the main reactor is 
significantly smaller than that of the pre-polymerization 
reactor, but still this number indicates the turbulence of 
the flow regime in the main reactor, so considering the 
ideal plug flow reactor as a part of the reactor that has 
a developed flow reduces the calculation error. 

Choosing the Proper Kinetic Constants
In the case of using the kinetic constants provided 

by Zacca et al., the amount of polymer in the output 
stream from the second main reactor was calculated 
to be 7.4 kg per hour, which is significantly different 
from the amount of production in the industrial unit, 
but the final product has a high numerical average of 
degree of polymerization. Regarding the use of the 
kinetic constants of Zheng et al., the amount of product 
production is in good agreement with the values 
provided by the production plant, but the numerical 
average of the degree of polymerization of the product 
in this case is 426, which is very low, so the kinetics 
announced by Zheng et al. is not suitable.
In the case of using the kinetic constants provided 
by Lu et al, the numerical average of the degree 
of polymerization of the product has reached an 
acceptable number of 1916. In addition, the amount of 
production in all reactors are in good agreement with 
the production plant data.

Effect of Methanol
After performing the simulation and fitting the results, 
the following equation was obtained for the constant 
of methanol reaction rate relationship. In this equation, 
C represents methanol concentration in ppm unit and k 
is the speed constant in 1/s unit:
k=73+30*c                                                                      (1)
r=KCPoison                                                                   (2)

Conclusions
As seen, the use of the combination of ideal reactors 
and the concept of required length for fully developed 
flow along with the use of appropriate kinetics and 
the PC-SAFT equation of state can be well used to 
simulate the homopolymer unit. It has also been shown 
that by using the data provided by for catalyst poison, it 
is possible to study the effect of methanol as a catalyst 
poison on the production rate and product properties. 
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