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서 론

  Polymerization과decomposition, 두 반응을 통합한 모델을 이용하여 실제 조업중인 공장 반응기를 모사하였다. 모델식은 perfect mixing 이라는 가정하에 알려져 있는 모든 polymerization 반응과 decomposition반응을 수용하려고 노력하였다. 이 모델을 이용하여 initiator의 농도, initiator의 유량, monomer의 유량, 3가지의 가장 control하기 쉬운 변수에 따른 반응기 steady-state를 풀이하였고, 조업조건이 안정영역을 벗어날 경우 runaway 현상이 일어나는 것을 알 수 있었다. 이러한 연구는 안전한 조업한계를 제시하여 runaway 현상을 방지하고, polymer수율의 극대화에 유용할 수 있다. 

본 론

  지금까지 LDPE반응기에 대한 모델링은 수없이 많이 있어왔지만 이 논문들은 단지 polymerization과 고분자 structure에 제한되어 있다. 그 이유는 decomp에 대한 기초적인 이해가 부족하기 때문인데, 이렇게, decomposition을 고려하지 않은 model은 실제 조업에 적용하기에는 심각한 한계가 있다. 그런데, 1996년 Zhang에 의해서 decomposition 반응을 간략한 식으로 풀이한 바 있다. 

여기에서는 polymerization반응모델(Jea Yong Ham et al., 1996)과 decomposition 반응모델(Zhang et al., 1996)을 조합하여 실제에 근사한 모델식을 세우고, 현재 조업중인 공장 data에 근접한 steady-state를 풀이한다. 그리고, 이 모델식을 이용하여 decomposition을 일으키는 여러 가지 요인 중, 여기에서는 initiator 유량, initiator 농도, monomer 유량등 3가지 변수를 도입하여 반응기 상태를 추적하고 runaway현상이 일어나는 조업한계를 제시하였다. 

1. Mass and energy balance

  모사대상 반응기는 단열 slim-type Autoclave 반응기로써 bapple에 의해4개의 zone으로 나뉘어 진다. 1번 zone은 다시3개의 cell로 나누는데 이것은1번 zone으로4개의 monomer feed가 집중되어있고, 다른 zone에 비하여 두드러지게 크기가 커서 하나로 모사하기에 무리가 있기 때문이다. 그래서 feed가 유입되는 곳을 기준으로 그림1에서 보듯 구분 지어 생각하였다.

<  mass balance  >

  mass balance는 일련의 ordinary differential equation으로 구성되어질 수 있고 아래의 form과 같다. 
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  C는 polymerization물질( I, M, G, G(, G(, F, F(, F( )과 decomposition 물질 ( C, CH4, C2H6, C2H2 ) 각각의 양이며 I와 M은 initiator, monomer 의 양을, G와 F는 living polymer, dead polymer의 총량을, C, CH4, C2H6, C2H2는 decomp product의 총량을, 그리고, prime과 double prime은 1차,2차 moment를 각각 의미한다.

<  energy balance  >

  반응기 안의 밀도는 benzler/koch(1955) 가 제안한 식을 이용하였고,  cp는 1946년 Michels/Degroot이 제안한 0.583 cal/g(k 의 고정값을 사용하였다.

이에 따라 energy balance를 구성해보면 다음과 같다.
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                                                                       ( i = 1a, 1b, 1c, 2, 3, 4 )
  여기서 T는 절대온도를 나타내고, rp는 polymerization rate, rd는 decomposition rate, Pi는 agitation에 의한 단위 부피 당 생성 열을 의미한다.

2. Results and Discussion

  여기에서는 실제 plant data에 적용하여 안정한 조업영역을 제시하는데 중점을 두었다. 반응기의 조업환경과 동일한 조건에서, 같은 온도분포와 수율을 가지는 모사기를 개발하고, 이 모사기를 이용하여 initiator 유량, initiator 농도, monomer 유량의 3가지 변수를 변화시켜 이에 따른 조업한계를 예측해 보았다.

< 모사기 개발 >

  실제 반응기의 조업조건과 동일하게 적용하여 평소 steady state를 모사기로 풀이한 결과는 다음과 같다. 약간의 차이를 보이지만, 대략 비슷한 경향을 가지는 것을 알 수 있다.



plant data
simulation

Temp (k)
zone 1-a
498
503.33


zone 1-b
493
497.97


zone 1-c
493
508.70


zone 2
498
514.24


zone 3
533
539.90


zone 4
568
579.02

Conversion

20.68 %
16.28 %

표1. Simulation results and plant data on ordinary steady state

< Steady-state 풀이 >

  a.  Inlet initiator flow 

  Initiator stream은 figure 1에서 보듯이 5개가 존재한다. 각각의 stream에 추가로 더 많은 양을 주입 했을 때의 결과를 구할 수 있으나 여기에서는 지면관계 상 최상위 initiator stream q2iA의 유량을 증가 시켰을 때의 결과만 보이기로 하겠다.
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  위 graph에서 왼쪽은 polymer와 decomposition생성물의 농도 변화를 오른쪽은 각 zone에서의 온도 변화를 plot하였다. 이 graph에 의거하여 runaway현상이 발생하지않는 안정한 영역을 결정하고, initiator의 유량을 결정할 수 있을 것이다. 나머지 4개의 stream에 대한 graph에서도 마찬가지인데, 한가지 흥미로운 것은 stream q4iA는 유량을 증가 시켜도 decomposition은 일어나지 않고 polymer conversion만 증가되는 것을 알 수 있다. 이 경우는 현조업 상태보다 유량을 증가시켜서 고분자 수율을 높이는 것이 합리적이다.

b.  Inlet monomer flow 

  4개의 monomer stream 각각에 유량을 증가 시킨 결과를 모두 plot했지만, 위에서와 마찬가지로 최상위 monomer stream에 대해서만 언급하기로 하겠다. 


[image: image6.wmf]Initiator flow ( l/min )

715

720

725

730

735

740

745

conversion (%)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

porimerization quantity (%)

decomposition quantity(%)

 
[image: image7.wmf]initiator flow ( l/min )

715

720

725

730

735

740

745

temp (k)

480

500

520

540

560

580

600

620

640

660

680

zone 1-a

zone 1-b

zone 1-c

zone 2

zone 3

zone 4


  monomer stream의 경우 본래는 반응기의 온도를 낮추는 유일한 방법이지만, zone1-a로 유입되는 상위 2개의 stream의 경우는 오히려 온도를 높이고, runaway현상을 일으킨다. 그러나, 하위 2개의 stream에서는 유량을 증가 시킬 경우 온도가 떨어지는 경향을 보이는데 이것은 zone1-a에서 initiator가 급격히 분해해서, 반응성이 높기 때문이다. 따라서, 상위 2개의 stream에 유량을 증가시키는 것은 runaway의 위험이 있다. 

c.  Inlet initiator concentration 

  5개의 initiator stream의 농도를 증가 시킨 결과 2가지 경향을 볼 수 있었다. stream q2iA과q3iA 의 농도증가 결과와 q4iA , q6iB , q7iB 의 농도를 증가 시킨 결과이다. 


[image: image8.wmf]Initiator flow ( l/min )

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

conversion (%)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

porimerization quantity (%)

decomposition quantity(%)

  
[image: image9.wmf]initiator flow ( l/min )

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

temp (k)

300

400

500

600

700

800

zone 1-a

zone 1-b

zone 1-c

zone 2

zone 3

zone 4


  위 graph는 최하위 initiator stream (q7iB) 의 농도를 증가 시켰을 때의 결과 이다.

  q2iA 과 q3iA 는 농도를 증가 시켜도 polymer conversion과 온도가 모두 낮아지는 경향을 보였다. 이것은 zone 1-a와 1-b에서는 initiator농도가 증가하여도 polymerization을 증가 시키지 못하는 것으로 사료된다. 

  반면에 zone 1-c, zone 3, zone 4에서는 initiator의 농도가 증가할 경우 polymer conversion과 온도가 모두 높아지는 경향을 보였다. 각각의 stream의 경우 decomposition이 발생하는 것도 알 수 있었고, 이러한 runaway현상 이후의 결과는 신뢰할 수 없다.

결 론

  4개의 zone을 가진 slim type autoclave 반응기를 polymerization과 decomposition을 통합한 모델로 모사하였다. 반응system의 효율적인 분석을 위해 steady state solution을 사용하였고, 이 분석에 의하여 조업조건의 안정한 영역을 결정할 수 있다.

  simulation변수로는 initiator 유량, initiator 농도, monomer 유량, 3가지 변수를 변화 시켜서 반응기의 상태를 plot했고, 이때, runaway현상과의 관계를 규명하였다. 이러한 좀더 근사적인 모델은 LDPE autoclave의 조업 최적화에 유용하다. 단, perfect mixing model을 사용한 것이 한가지 제약인데, imperfect mixing model을 이용하며 더욱 근사한 결과를 얻을 수 있을 것이다.
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