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اي تجربي  هاي آزمايشگاهي موجود در منابع، رابطهدر اين تحقيق با استفاده از داده
و  بحراني و تولوئن اكسيدكربن فوقبراي تعيين حلاليت فنانترن در مخلوط دي

فوق اشباعيت فنانترن دراثر تغيير فشار سيستم  بيني اي جهت پيش رابطه همچنين
- سازي سينتيكي تبلور ضددر ادامه، مدل. است هتعيين گرديد) نرخ تزريق ضدحلال(

الگوريتم . است هبحراني با استفاده از روش موازنه جمعيت صورت گرفت حلال فوق
ل وندراف براي حل مد-نيكلسون و لكس-هاي كرنكعددي به صورت تركيبي از روش

سازي با تغيير در عوامل موثر فرآيندي نظير نرخ مراحل شبيه. است هدرنظر گرفته شد
و بازه فشاري بين  C40اشباعيت در دماي عملكردي  ، نرخ فوقحلالافزايش ضد

با حل عددي معادله موازنه جمعيت به روش . مگاپاسكال انجام شد 63/5تا  34/0
.اندازه و متوسط طول ذرات تعيين گرديدند توزيع ،زايي، رشدبلورسازي، هستهگسسته

 شيافزا لدليب 16/0تا  27/0شونده از اشباع حل تيحلال ديكاهش شد حاكي از جينتا
 1از  ديشد تيفوق اشباع جاديمگاپاسكال بوده كه باعث ا 34/0تا  1/0فشار از  ديشد
 6 رفشا درحلال، ضد شيبا افزاهمچين . است شده تيحلال ديو كاهش شد 6/1به 

 زاييهسته مگاپاسكال 3/0در فشار . است بوده نيشتريب تياشباع مقدار فوق مگاپاسكال
اثر  شوندهحلال و رسوب حلضد شيبا افزا داشته و تياولو هينسبت به ثانو هياول

خود  نهيشيمگاپاسكال به مقدار ب 6شده و در فشار  ديتشد هيثانو زاييهسته
 موداليونياندازه ذرات بصورت  عيتوز يل، منحنمگاپاسكا 79/1فشار تا.  است دهيرس

) 20كمتر از ايدسته اندازه(با اندازه كوچكتر  يدر نواح يمنحن نهيشيبوده و نقطه ب
دوم رشد كرده و نمودار از  كيفشار، پ شيكه با افزا شوديمشاهده م. قرار داشته است

 .ستبوده ا افتني رييدر حال تغ الينوميبه سمت با موداليونيحالت 
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 مقدمه  - 1
حلال يك فناوري با صرفه در به شيوه ضد فرآيند تبلور

آيند تواند جايگزين فرباشد كه ميزمينه مصرف انرژي مي
اساس اين فرآيند مبتني بر . تبلور همراه با تبخير باشد
حلال است كه به عنوان محيط مفهوم استفاده از يك ضد

شونده دهي ذرات جامد حلتواند فرآيند رسوبجداسازي مي
حلال كاهش ميزان انحلال نقش ضد. از محلول را ايجاد كند

ري بر شونده نسبت به حلال بوده بدون آنكه اثپذيري حل
-بنابراين تبلور به شيوه ضد. ماده رسوب كننده داشته باشد

حلال به عنوان يك شيوه قابل اتكا براي توليد مواد حساس 
ها و مواد دارويي در نظرگرفته به دماي بالا نظير پروتئين

گازي يا فوق بحراني به عنوان اكسيدكربناخيراً دي. شودمي
ي گوناگون به كارگرفته حلال براي توليد مواد داروييك ضد

وابستگي ذاتي خواص انحلال پذيري و چگالي . شده است
اين  ترين مزيتبه فشار و دما به عنوان مهماكسيدكربندي
حلال جهت تغيير در خواص گوناگون بعنوان يك ضدماده

، بلور مانند توزيع اندازه ذرات، ظاهر بلور و پايداري گرمايي
كه اين ماده مورد استفاده قرار وقتي . شوددر نظرگرفته مي

حلال و محلول به شدت به گيرد، امتزاج پذيري بين ضدمي
شدت فوق اشباعيت، بر نرخ . باشددما و فشار وابسته مي

زايي و سينتيك رشد بلور و در نتيجه بر خواص نهايي هسته
بنابراين در فرآيند تبلور به شيوه . ذارت حاصل نيز موثر است

توان به خواص بلورهاي توليد شده را     مي حلال گازي،ضد
راحتي با تغيير پارامترهاي فرآيندي مثل دما، فشار، نوع 

در تبلور . حلال و محلول اصلاح كردحلال و نحوه جريان ضد
توان سريعتر از حلال را ميحلال نرخ افزودن ضدبه شيوه ضد

ريافت پروفايل دمايي تغيير داد و بنابراين پاسخ هم سريعتر د
شونده نقيصه اين فرآيند در ضرورت بازيابي حل. ]1[شود مي

پارامترهاي فرآيندي كه در . باشداز يك و يا هر دو حلال مي
حلاليت و غلظت : حلال موثرند، عبارتند ازتبلور به شيوه ضد

شونده هم در حلال اوليه و مخلوط دو جزئي واقعي يك حل
حلال، استفاده از ، نرخ افزايش ضد)حلالحلال اوليه و ضد(

ها، شدت اختلاط، ها، ميزان و خواص بذرها، شكل بذر1بذر
مطالعات آزمايشگاهي بسياري انجام . دماي تبلور و زمان

و نتيجه همه آنها به اتفاق نشان داده است كه توزيع شده 
اندازه ذرات بلور نهايي به شدت وابسته به شرايط عملياتي 
-فرآيند، نظير نرخ به همزدگي سيستم، شيوه افزودن ضد

                                                 
1. Seed 

حلال، غلظت حلال و اندازه ظرف حلال، نرخ افزودن ضد
تاكياما و همكاران تاثير تغيير غلظت . متبلوركننده دارد

ها بررسي كردند لول و ضدحلال را بر شكل و توزيع بلورمح
تغيير در شكل بلور پاراستامول با تغيير در ميزان  .]2[

اختلاط و نرخ خوراك دهي موضوع تحقيق يو و همكاران 
آنها دريافتند كه اختلاط محدود و نرخ بالاي خوراك . بود

زايي بيشتر و كاهش در اندازه دهي منجر به ايجاد هسته
-نانوياما و همكاران يك سيستم شبيه. ]3[گرددبلورها مي

سازي تبلور يك ماده فعال دارويي را با افزايش آب به 
 آنها در مدل خود نه سينتيك. محلول اصلي ارائه دادند

را  3و نه سينتيك شكنندگي 2زايي، نه سينتيك اتصالهسته
. ]4[در نظر نگرفته و فقط يك سينتيك رشد را وارد كردند

- ر و همكاران يك مدل ساده شده تبلور به شيوه ضدرموه

مايع و رشد و شكل گيري ذرات را  -حلال كه تعادل بخار
حلال رسوب با ضدفرآيند . ]5[نمود ارائه دادند بيان مي

در ابتدا براي تشكيل ذرات پليمري پلي استرن  متراكم شده
آنها اين . انجام گرفت از تولوئن به وسيلهديكسن و همكاران

فرآيند را با اسپري كردن محلول محتوي پلي استرن در 
-ديتولوئن از ميان يك نازل به درون ظرف محتوي 

پارتن و  الوازوره، .]6[م دادندبا دانسيته بالا انجااكسيدكربن 
زايي، رشد، برتكو يك مدل موازنة جمعيت كه هسته

نشيني را به صورت منطقي توجيه كند، نشان انباشتگي و ته
نتايج نشان داد كه روش تئوري آنها يك نمايش . ]7[دادند

در . دهدهاي آزمايشگاهي ارائه ميقابل قبول را از داده
تحقيق ديگري جعفري و همكاران فرآيند تبلور ضدحلال 
كلريدسديم، آب و اتانول را از ديدگاه سينتيكي و 

رفتار مسيگل و همكاران . ]8[ترموديناميكي بررسي كردند
كربن فوق بحراني با اكسيددي –فازي سيستم مايعات يوني 

. ]9[نمودندسازي مدلاستفاده از معادله پنگ رابينسون را 
حلاليت در  تعيينبراي  را ختلاطخليلي و همكاران قوانين ا

. ]10[با خطاي مناسب بهينه سازي كردند  فاز فوق بحراني
هاي انتقال جرم استخراج مدلخواجه نوري و حقيقي اصل 

را مورد از روغن هاي گياهي  فوق بحراني اكسيدكربنديبا 
تعيين پارامترهاي اختلاط و . ]11[اند آزمايش قرار داده

معادله سازي حلاليت در سيال فوق بحراني با استفاده از مدل
توسط عروج و  رابينسون-كوانگو پنگ- ردليش-حالت ساو

ديلم صالحي و همكاران . ]12[همكاران انجام شده است 

                                                 
2.Agglomeration 
3.Breakage 
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كاربردهاي سيالات فوق بحراني را در فرآيندهاي جداسازي 
هاي مرسوم بررسي و همچنين عملكردشان را با روش

- همچنين ايشان حلاليت هيدروكربن. ]13[مقايسه نمودند

هاي سنگين را در سيالات فوق بحراني به كمك معادلات 
  .]14[حالت بررسي نمودند

هاي سيستم مورد بررسي و همچنين با توجه به ويژگي
خواص فيزيكي و سينتيكي ذرات متبلور تحقيقات ذكر شده 

-دي -شده فنانترن در سيستم ضدحلال فوق بحراني تولوئن

سازي شده و اثر تغيير فشار سيستم و نرخ اكسيدكربن شبيه
ها در دماي سازيشبيه. فوق اشباعيت بررسي گرديده است

 63/5تا  34/0و تغييرات فشار بين  C40د عملكر
  .مگاپاسكال در نظر گرفته شده است

  
  سازي  تئوري و روش مدل - 2

حلال فوق سازي رياضي فرآيند ضدهدف از مدل
و رشد و ) اوليه و ثانويه(زايي بحراني تعيين چگونگي هسته

همچنين چگونگي تاثير اين عوامل بر روي اندازه و توزيع 
هاي براي تعيين طبيعت    سينتيك. باشدمياندازه ذره 

، مدل گسترش داده تبلور در فرآيند ضدحلال فوق بحراني
هاي تشكيل شده بايد انبساط حجمي فاز مايع را به ديناميك

  . ذره ارتباط دهد
  

  انبساط فاز مايع -2-1

-حلال فوق بحراني، فوق اشباعيت حلدر فرآيند ضد

حالت فوق بحراني به عنوان  شونده، با حل كردن يك گاز در
حلال با محلول مايعي كه از درون نازل عبور كرده  ايجاد ضد
ترين مراحل فرآيند، انبساط حجمي فاز يكي از مهم. شودمي

تواند با استفاده از معادله حالت پنگ مايع است كه مي
با استفاده از اين معادله . شودميرابينسون شبيه سازي 

ي از پارامترهاي مهم فرآيند نظير جزء حالت، تعداد زياد
هاي مولي و شارهاي حلال، حجممولي  تعادلي حلال و ضد

تواند مولي مايع و گاز به صورت تابعي از دما و فشار مي
معادله حا لت پنگ رابينسون به صورت زير . محاسبه شود

  :شودنوشته مي
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22 2 bb

a

b

RT
P








  

در معادله حالت با مقادير ܾ	و	ܽ	مقادير پارامترهاي 
اجزاء خالص در دو قانون اختلاط ذكر شده بصورت زير رابطه 

  :هاي چند جزئي مناسبندداشته كه براي مخلوط

)2(  ijji
i j

axxa   

)3(  jiijji aaka )1(   
)4(   ijji

i j

bxxb   

)5(  






 


2
)1( ji

ijij

bb
Lb 

-به رابطه زير مي 4بطه در را 5با جايگذاري رابطه 

  :رسيم

)6(  ii

n

i

bxb  

K୧୨	و	ܮ  ܽضرايب بر همكنش دو جزئي هستند و୧  و
ܾ୧ گردندبا استفاده ازخواص بحراني مادة خالص تعيين مي:  

)7(
2

2

122

)(11
45724.0






















cc

c
i T

T

p

TR
a 

 
 

)8(  
c

c
i P

RT
b

07780.0


 
  

)9(  226992/0

54226/137464/0

i

i

w

w 
 

دما و فشار بحراني  େܲو  ܶ، 1مركزيضريب بي ω كه
  .]15[باشندمادة خالص مي

  
  تبلور ضدحلال فوق بحراني  روابط سينتيكي -2-2

. باشداشباعيت مينيرومحركه براي فرآيند تبلور، فوق
حلال فوق زايي و رشد ذرات در فرآيند ضدهاي هستهنرخ

. شودبحراني با استفاده از معادله موازنه جمعيت توصيف مي
معادله موازنه جمعيت تشكيل شكل تدريجي توزيع اندازه 

روش موازنه جمعيت براي . كندان را توصيف ميذره با زم
ها به وسيله رندلوف و لارسون به كار برده آناليز متبلوركننده

معادله موازنه جمعيت براي يك متبلور . ]16[شده است 
كننده نيمه پيوسته در حاليكه در آن هيچ گونه انباشتگي و 
شكست ذرات وجود ندارد و شكل ذرات يكنواخت است به 

  : باشدصورت زير مي
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1. Acentric factor 
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در هر واحد ܮبا اندازه ݐدانسيته جمعيت بلورها، در زمانكه݊
موازنـه مـاده بـراي    . باشـد نرخ رشد ذرات مـي ܩجرم حلال و

  : باشدضدحلال به صورت زير مي

)11(  A
AVAL Q

dt

yNxNd


 )(  
ܳ  نرخ جريان مولي ضد حلال وܰ  وܰ  ميزان ،

جزء  ݕو  ݔهاي فاز مايع و گاز در متبلور كننده و مول
موازنه ماده . اشندبحلال در فاز مايع و گاز ميهاي ضدمولي

  : براي حلال به صورت زير است
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جزء مولي هلي حلال در فاز مايع و فاز گاز  ௦ݕو ௦ݔ

شونده كه تغيير در غلظت موازنه ماده روي حل. باشندمي
دهد شونده را به تغييرات در دانسيته ماگما ارتباط ميحل

  : باشدطبق معادلات زير مي
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୮ܰ  ݔو  ݇و୷  ݉وଷ شونده در فاز ، ميزان مول حل
هاي حل شونده در فاز مايع فاكتور شكل جامد، جزء مولي

تابع  1شونده جامد و ممان سوم، حجم مولي حلحجمي
دانسيته جمعيت كه با ممان سوم . باشنددانسيته جمعيتمي

كل وزن بلورها دو متبلور كننده رابطه دارد، به صورت زير 
  : باشدمي
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1. Third moment 
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  . ]17[صفر مي شود ܩدر نتيجه  S<1اگر 
)23(  )1()1(  SSkG g

g  
-نرخ هسته "ܤزايي اوليه و نرخ هسته ′ܤدر روابط بالا

تنش  ثابت بولتزمن و  ݇شونده، غلظت حل cpزايي ثانويه، 
زايي فاكتور موثر نرخ هسته "ܽعدد آووگادرو،  ܰسطحي و 

ممان دوم تابع دانسيته ଶ݉، فاكتور سطحي شكل ݇، ثانويه
ويسكوزيته  و  ضريب نفوذ حل شونده ܦجمعيت، 
فوق . باشندفوق اشباعيت ميܵقطر مولكولي و ݀، ديناميكي

  .]17[شوداشباعيت به صورت زير داده مي

)24 (
 x

x
sat

p

pS   

) 1(مقادير پارامترهاي مورد استفاده در مدل در جدول 
  .ليست شده است

  
  .]17[پارامترهاي ترموديناميكي و سينتيكي مدل ):1(جدول 

 پارامتر مقدار  واحد

m3.mol  182/0  × 10(-3) νp 

1223/0  بدون بعد  k12 

 k23 0  بدون بعد

123/0  بدون بعد  k13 

 lij 0  بدون بعد

J.K-1 8/1  × 10(-23) k 

mole-1 022/6  × 10(23) NA 

J.m-2 5/1  × 10(-2) γ 

m2.s 3295/2  × 10(-9) D 

Pa.s 6822/4  × 10(-4) μ 

  
  له موازنه جمعيت حل عددي معاد -2-3

ي نيمه  معادلة موازنة جمعيت براي يك متبلور كننده
  :]18[پيوسته طبق روابط زير مي باشد 
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  روش گسسته سازي -2-3-1

چندين روش عددي براي حل معادلات موازنة جمعيت 
هاي به كار برده مهمترين روش .ار گرفته شده استبه ك

-هاي گسستهشده در مقالات و تحقيقات عبارتند از روش

  .ها 2و ممان  1سازي
روش ممان، معادله موازنه جمعيت را از حالت مشتق 
جزئي به يك دسته معادلات ديفرانسيل معمولي كه خيلي 

دلات با حل اين معا. كندشوند، تبديل ميتر حل ميساده
هاي توزيع اندازه ذرات در سيستم ديفرانسيل معمولي ممان

اما اين خواص ممكن است توزيع اندازه . آيندبدست مي
ذرات متنوعي را ارائه داده كه اين خود يكي از معايب اين 

براي حصول يك حل دقيق و كافي و  .]16[تكنيك است
ها وجود هايي كه در روش ممانهمچنين غلبه بر سختي

روش . ]18[اند سازي ارائه گرديدههاي گسستهدارد، روش
باشد و از اي تيلور ميوندراف شامل بسط چند جمله - لكس

هر دو طرف معادلة موازنة جمعيت مشتق جزئي نسبت به 
زمان گرفته و در نهايت تعويض مشتقات زمان و اندازه انجام 

نيكلسون، روابط  –در حالي كه روش كرنك . شودمي
شود اختلاف محدود ضمني به صورت پيشرو بكار برده مي

  ).روش مذكور در پيوست ارايه شده است دو(
معادله سازي در اينجا روش كاربردي براي گسسته

اختصار ارائه صورت تركيبي دو روش به به موازنه جمعيت 
  .اندگرديده

  
 –كرنك  / وندروف -روش تركيبي لكس -2-3-2

  نيكلسون
وندروف يك  - نيكولسون و لكس–روش تركيبي كرنك
سازي زمان ناصر محدود با گسستهالگوريتم عددي از نوع ع

-باشد، كه منجر به معادلة ديفرانسيل جزئي پايدار ميمي

هاي ضمني هاي بنت و روحاني    روشبر اساس يافته. شود
هاي نيكلسون، پايدار بوده و به روش –نظير روش كرنك
روش . ]18[شودوندراف ترجيح داده مي - صريحي مثل لكس

                                                 
1. Discretization 
2 .Moment 

نيكلسون روي جايگزين كردن مشتقات جزئي با  –كرنك
هاي اختلاف محدود ضمني تكيه دارد، در حاليكه فرمول

هاي هاي تيلور كه با روشوندروف از سري -روش لكس
. كنداختلاف محدود صريح تركيب شده است، استفاده مي

هاي اند كه در حاليكه الگوريتمبنت و روحاني نشان داده
هاي تبلور با توابع و نيكلسون به خوبي براي سيستم وندروف

موازنة جمعيت ساده شده مناسب بوده، اما هنگامي كه يك 
يابد، عملكرد مناسبي دانسيتة جمعيت ناپيوسته گسترش مي

براي غلبه بر اين مشكلات نويسندگان اين . نخواهند داشت
به طور خلاصه  .]18[انددو روش را با يكديگر تركيب نموده

بايد گفت كه اين روش يك روش حل تفاضل محدود است 
كه معادلات مشتق جزئي نظير معادله موازنه جمعيترا به 

از . كندهايي از معادلات ديفرانسيل معمولي تبديل ميدسته
اين رو اين روش، معادله موازنه جمعيت را در قلمرو اندازه 

يك سري معادلات  سازي كرده و در نتيجه آن،ذرات گسسته
مارچال و . شودديفرانسيل معمولي نسبت به زمان حاصل مي

همكارانشو هانسلو و همكاران پيشگامان اين روش 
هاي گسسته در اين روش به تناسب تعداد بازه. ]18[هستند

شود كه در حال شده، اندكي از دقت محاسبات كاسته مي
قيصه حاضر با وجود كامپيوترهاي با سرعت بسيار بالا اين ن

به هر حال روش تركيبي . ]20, 19[قابل بر طرف شدن است
تواند براي پديدة وندروف مي -نيكلسون و لكس – كرنك

تبلور بدون فرضياتي كه با شكل توزيع اندازة ذره سرو كار 
داشته و همچنين بدون احتياج به اطلاعات اضافي درباره 

  .هاي مشخصه اندازة ذره به كار برده شودويژگي
 –جايگزيني عبارات معادلات اختلاف محدود كرنك 

  :كندرا ايجاد مينيكلسون رابطة زير 
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بنابراين معادلة موازنة جمعيت به صورت زير بدست 
  :آيدمي
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نتيجه معادلة موازنة جمعيت را به صورت زير ميو در 
  :نويسيم
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  ارائه و تحليل نتايج - 3

انحلال پذيري سازي محاسبه هدف از انجام اين مدل
حلال و به در هر لحظه پس از افزودن ضد شوندهاشباع حل

كليه  .بوده استمتبلور شده دست آوردن توزيع اندازه ذرات 
افزار متلب رم مراحل محاسباتي در محيط برنامه نويسي ن

در ابتدا سيستم فقط شامل تولوئن و . انجام شده است
كلوين، ميزان انحلال پذيري  313در دماي . بودفنانترن 

 ].17[است gr/100grToluene28/71 فنانترن برابر با

- حلال بر حلاليت حلاولين نمودار، اثر افزايش ضد

يت تغييرات حلال )1( نمودار. شونده موجود در سيستم است
 .دهدشونده را براي مقادير مختلف فشار نشان ميحل

همانطور كه قابل مشاهده است نقطه شروع نمودار مربوط به 
اكسيدكربن غلظت اشباع آن در تولوئن بوده كه غلظت دي

  .صفر است
موجب افت  حلالضدافزايش شود كه يمشاهده م

در واقع بازه . گرددشونده در هر مرحله ميحلاليت حل
. يافته استحلال كاهش ييرات حلاليت با افزايش ضدتغ

 )2( شونده هم در نمودارحل نحوه تغييرات حلاليت اشباع
شونده نمايش داده شده است كه مانند نمودار حلاليت حل

  .صورت گرفته استحلال كاهش ضد در هر مرحله با افزايش
  

  
افزايش شونده با منحني تغييرات حلاليت حل:)1(نمودار

  حلالضد
  

 
  شونده با فشارمنحني تغييرات حلاليت اشباع حل:)2( نمودار

 
تا  27/0شونده از كاهش شديد حلاليت اشباع حل

 34/0تا  1/0به دليل افزايش شديد فشار از  16/0
به  1مگاپاسكال بوده كه باعث ايجاد فوق اشباعيت شديد از 

-شده و در نتيجه منجر به كاهش شديد حلاليت حل 6/1

افزايش حلاليت در دو مرحله بعد به دليل . ده شده استشون
اين بوده كه افزايش فشار مانند مرحله ابتدايي شديد نبوده و 
-ميزان فوق اشباعيت كمتر شده در نتيجه  حلاليت حل

با افزايش تدريجي فشار ميزان . شونده افزايش يافته است
-فوق اشباعيت افزايش يافته و باعث كاهش حلاليت حل

مگاپاسكال  6اين افزايش فشار تا مقادير . ده استده ششون
  .ادامه يافته است
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  منحني تغييرات فوق اشباعيت با فشار:)3(نمودار

  
  منحني تغييرات رشد با فشار :)4(نمودار

  زايي اوليه با فشارمنحني تغييرات هسته :)5(نمودار
  

  زايي ثانويه با فشارمنحني تغييرات هسته:)6(نمودار
  

نشان  3در شكل تغييرات فشار  بااشباعيت  ميزان فوق
  .است داده شده

حلال، افزايش ميزان ش ضديبا افزا شود كهميمشاهده 
، با نرخ )مگاپاسكال 3/0( ت درفشارهاي ابتدايييفوق اشباع

در انتهاي بازه فشاري در نظر و در نهايت داده كمتري رخ  
اشباعيت بيشترين  ، مقدار فوق)مگاپاسكال 6(گرفته شده 

است كه علت افزايش شديد و سپس كاهش آن در نقاط 
. آمده است) 2(در توضيحات نمودار ) مگاپاسكال 3/0(اوليه 

از آنجا كه بر روند و نرخ افزايش فشار و متعاقبا نرخ افزايش 
، حلال در سيستم كنترل و بهينه سازي صورت نگرفتهضد

هرچند با . ده استبونرخ فوق اشباعيت خارج از كنترل 
 توان جهت تغييرات سيستمسازي ميمطالعه بيشتر و بهينه

 نحوه .را كنترل كرد گذاشتهكه بر روي اندازه ذرات تاثير 
نشان داده ) 4(در نمودار فشار نرخ رشد نسبت به تغييرات

  .شده است
وابستگي مستقيم نرخ رشد به فوق اشباعيت،  دليلبه 

در اين پارامتر داراي روندي گردد، تغييرات مشاهده مي

افت شديد نرخ رشد در ( مشابه با تغييرات در فوق اشباعيت
- هسته نرخ تغييرات نحوه .استبوده  )مگاپاسكال 3/0فشار 

) 6(و ) 5(در نمودارهاي با فشارزايي ثانويه زايي اوليه وهسته
   .نشان داده شده است

مشاهده است در همان طور كه در دو شكل قابل 
زايي اوليه نسبت ، هسته)مگاپاسكال 3/0(هاي ابتدايي فشار

حلال با افزايش ضد. داشته استزايي ثانويه اولويت به هسته
زايي اوليه كم شده و به دليل شونده، اثر هستهو رسوب حل

زايي ثانويه وجود ذرات توليد شده در سيستم، اثر هسته
فشار و در ) به بعد مگاپاسكال 3/0مقادير (تشديد شده 

  .رسيده استبه مقدار بيشينه خود ) مگاپاسكال 6(انتهايي 
ع يگيري وحل عددي، تابع توزپس از انجام مشتق

اي دسته اندازه 80اندازه ذرات براي فشارهاي مختلف و 
مربوط به توزيع اندازه ) 7-10(هاي شكل .آمده استبدست 

  .باشندذرات در فشارهاي مختلف مي
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  مگاپاسكال79/1توزيع اندازه ذرات در فشارمنحني : )7(نمودار

  

  
  مگاپاسكال 25/2منحني توزيع اندازه ذرات در فشار: )8(نمودار

  

  
  مگاپاسكال 7/3منحني توزيع اندازه ذرات در فشار: )9(نمودار

 
  مگاپاسكال4 /31منحني توزيع اندازه ذرات در فشار: )10(نمودار

  
كه با  شودميدر منحني توزيع اندازه ذرات مشاهده 

اي جديد در نواحي اندازه نقطه بيشينهك يافزايش فشار، 
بوده در حال شكل گرفتن  )به بعد 20اي دسته اندازه( بزرگتر
 3/0(هم  آنجا كه در نمودار رشد كهاين روند . است

با  چراكه ،ستبوده اشود قابل انتظار مشاهده مي )مگاپاسكال
در . داشته است يشديدتررشد نرخ افزايش فشار، ذرات 

، منحني بصورت )مگاپاسكال 79/1( ترفشارهاي پايين
مودال بوده و نقطه بيشينه منحني در نواحي با اندازه ييون

مشاهده . داشته استقرار  )20تر ازاي كمدسته اندازه( كوچكتر
و  كردهشود كه با افزايش فشار، پيك دوم رفته رفته رشد مي

سمت باينوميال در حال تغيير  نمودار از حالت يونيمودال به
كه اين موضوع به دليل وجود هسته زايي ثانويه بوده يافتن 
نقطه بيشينه نمودار در حال . )10تا  8نمودارهاي ( استبوده 

 20اي دسته اندازه( حركت به سمت ذرات با اندازه هاي بيشتر
 با افزايش فشار، به علت كاهش در ميزان. استبوده   )به بعد
ولي كسر  شده زايي، تعداد ذرات به مراتب كمترهسته نرخ  

. ندگرفته ابزرگتر قرار اي هاي اندازهدستهبيشتري از ذرات در 
هاي با شكلشود وجود ها ديده مياي كه در اين نمودارنكته
اين  گياين پديده به دليل پيچيد .غير نرمال است توزيع

با اين . استبوده  آنهاكنترل عملكرد  دشواريها و سيستم
توان نرخ افزايش فوق يند ميآسازي فربهينه با كنترل و وجود

اشباعيت سيستم را براي توزيع اندازه ذرات مورد نظر بدست 
  .نمودزايي و رشد را كنترل آورد و نرخ هسته

 گيرينتيجه -4
فوق  حلالضد وهيتبلور به ش نديفرآ ق،يتحق نيدر ا

و  تولوئن، بن فوق بحرانياكسيدكريديحاو ستميدر س بحراني
هاي در ابتدا با استفاده از داده .ه استشد يسازمدل فنانترن

اي تجربي براي ميزان  آزمايشگاهي موجود در منابع، رابطه
اكسيدكربن و تولوئن به دست حلاليت فنانترن در سيستم دي

اي بين ميزان انحلال پذيري  و بدين طريق رابطه هآمد
فوق اشباعيت با تغيير در فشار سيستم  فنانترن براي تعيين

سازي سينتيكي مربوط به سپس مدل. ه استمحاسبه شد
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حلال فوق بحراني با استفاده از روش سيستم تبلور ضد 
 از ،يسازمرحله مدل در. ه استجمعيت صورت گرفت ي موازنه

- بهره تيجهت حل معادله موازنه جمع يروش گسسته ساز

جزء به  اترييتغ ،افزايش فشار با .ه استبه عمل آمد يريگ
 عيرشد و توز،ييزاهسته ت،يفوق اشباع، شوندهحل مولي

 با افزايش فشار، جزء مولي .ه استشداندازه ذرات مشاهده 
همچنين با . يافته استدر هر مرحله كاهش  شوندهحل
هاي ابتدايي در زمان تيفوق اشباع ،ميزانحلالضد شيافزا

زايش يافته و در نهايت مقدار فوق اف) مگاپاسكال 3/0(تزريق 
ه اشباعيت مربوط به بيشترين فشار، بيشترين مقدار را داشت

زايي و رشد به دليل تابعيت روند تغييرات هسته. است
ولي با توجه  همستقيم از فوق اشباعيت، مشابه آن پارامتر بود

زايي در نظرگرفته شده در اين هاي رشد و هستهبه سينتيك
زايي تگي رشد به فوق اشباعيت بيشتر از هستهتحقيق، وابس
فوق  تغييرات روندآن هم بيشتر مشابه  تغييراتبوده و روند 

منحني توزيع اندازه ذرات در  .ه استبا فشار بود اشباعيت
كه با افزايش فشار، منحني به سمت باينوميال  مشاهده شده
 79/1(تر همچنين در فشارهاي پايين. رفته است
شده ، تعداد ذرات بيشتر اما اندازه آن كوچكتر )مگاپاسكال

  .است
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 1وندراف -روش لكس -الفپيوست 

اي تيلور وندراف شامل بسط چند جمله -روش لكس
باشد و از هر دو طرف معادلة موازنة جمعيت مشتق جزئي مي

نسبت به زمان گرفته و در نهايت تعويض مشتقات زمان و 
  .شوداندازه انجام مي

  :باشندمعادلات به صورت زير مي
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نسبت جايگزيني عبارات بالا، يك معادلة موازنة جمعيت 

  :دهدبه اندازه را طبق روابط زير ارائه مي
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1.  Lax-Wendroff 

 

  2نيكلسون –روش كرنك  -بپيوست 
ف محدود نيكلسون، روابط اختلا –در روش كرنك 

  :شودضمني به صورت زير بكار برده مي
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نهايت جايگزيني اين روابط در معادلة موازنة جمعيت، رابطة 
   :آيد زير بدست مي
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2. Crank-Nicholson 
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

In the current study, using experimental data from 
literature, an empirical correlation of phenanthrene solubility 
in the mixture of supercritical CO2 and toluene and also 
another equation to correlate its supersaturation rate  with 
pressure (antisolvent addition rate were determined. 
Afterwards, the kinetic modeling of supercritical antisolvent 
crystallization process using the Population Balance Equation 
(PBE) method was fulfilled.  Lax-Wendroff and Crank-
Nicholson  as a combinatorial numerical algorithm was 
used to solve the PBE. The simulation was performed at 40C 
and pressure range between 0.34 and 5.63 MPa by changing 
the main operating parameter, the antisolvent addition rate 
(system pressure).  To determine nucleation rate, crystal 
growth rate, crystal size distribution, and mean size, 
discretization method was used and a numerical solution to 
the PBE was performed. The results showed that drastic 
decrease of solubility (mole fraction) from 0.27 to 0.16 was 
the result of pressure increase from 0.1 to 0.34MPa which 
followed by high supersaturation generation from 1 to 1.6. By 
adding the antisolvent, the highest supersaturation was at 6 
Mpa. The primary nucleation was superior at 0.3 MPa while 
the second nucleation increased by the antisolvent addition 
and the solute precipitation and reached the maximum at 6 
Mpa. The particle size distribution showed to have one pick 
located within small sized particles (class sizes lower than 20) 
upto 1.79 MPa. By the pressure increase a second pick 
gradually was appearing and the diagram was changing to 
binomial. 
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