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بـا در  یعتبلور ضدحلال مایندفرآینتیکیسسازيیهو شبسازيمدلدر این تحقیق به 
سیستم تبلـور، . پرداخته شده استو شکست ذراتیانباشتگهاينظر گرفتن سازوکار

عنوان حلال اولیـه و اتـانول بـه عنـوان     شونده، آب به شامل کلرید سدیم به عنوان حل
وندراف -و لکسیکلسونن-کرنکیبیروش ترک،ازيسازمرحله مدلدر. حلال استضد
زایـی، رشـد، انباشـتگی و شکسـت ذرات     ینتیکی هستهسهاي نظر گرفتن پدیدهبا در
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مقدمه-1
درینــدهاآفرتــرین یمیقــدازیکــی تبلــور شــکبــدون

برای مثال کلرید سدیم . ]1[آید یمبه حسابشیمیی مهندس
امـروزه . از ابتدای تمدن بشری با این فرآیند تولید شـده اسـت  

شـود یم ـمشاهدهشیمیمهندسیهایدینآفردرکمتر بخشی
یبازیـاب یـا یسـاز خالص،یروش جداسازعنوانبهتبلورازکه

ده نش ـاسـتفاده آندرناخـالص ی هامحلولازخالصجامدات
.]2[باشد 

پایانییامیانییندآفریکصورتمعمولاً بهتبلور یندآفر
یندآفراین.دگردیمظاهرشیمیی مهندسیندهایآفراکثردر
توزیـع دینامیـک باهمراهچند فازیوایمادهچندبستریدر

پیچیـدگی باعـث موضـوع ایـن کهپذیرد یمانجاماندازه ذرات
.]3[استشدهیندآفراینازحدیشب

یهابه نامیسازوکار اساسینتبلور از محلول شامل چند
یـن کـه ا باشـد یم ـ2و شکسـت 1یرشـد، انباشـتگ  زایی،هسته

یـین را تعییاندازه ذره و شکل محصـول نهـا  یعتوزهاسازوکار
ها،سازوکاریناهایینتیکسگیریاندازهیبراییتوانا. کنندیم

برخوردار اسـت یندو توسعه فرآیطراحیبرایاتیحیتاز اهم
شـامل معـادلات بقـای    تبلـور سازی فرایند مدلچنین هم. ]4[

-ینـدهای هسـته  آفر، انرژی و سـینتیک 4م، بقای جر3جمعیت
. باشدیمانباشتگی زایی، رشد، شکست و 

هـای بسـیار   ایجاد بلـور بـا انـدازه   زایی زایی؛ هستههسته
کوچک در حد جمع شدن چند مولکول در کنار هـم را گوینـد   

گیـری بلورهـای   زایی شامل شکلیا به بیان دیگر فرآیند هسته
یی به دو زاهسته.]1[استجدید در یک سیستم متبلورکننده

.]5[باشد یی اولیه و ثانویه میزاهستهصورت 
زایی است کـه  شکل کلاسیکی از هسته؛ زایی اولیههسته

بلـور صـورت   یـاب در سطوح بـالایی از فـوق اشـباعیت و در غ   
.]5[گیردمی

هسته در اثر حضـور  تولیدیی ثانویه؛ هنگامی که زاهسته
نامیده ثانویهزاییهستهصورت گیرد،بلورهای جامد در محلول

ی قابلیـت کنتـرل   زایی ثانویه همیشـه دارا هسته.]3[شودمی
ای زایی اولیه است و همواره در درجهتری نسبت به هستهآسان

افتد که منجر به کیفیت مناسـبی از  از فوق اشباعیت اتفاق می
.]6[شودبلور محصول می

1Agglomeration  
2Breakage  
3Population balance 
4Mass balance

ای زایی زمانی که بلور به انـدازه از انجام هستهپس رشد؛ 
. شـود رسید که دیگر متلاشی نشود مرحله رشد بلور آغـاز مـی  

رشد بلور این است که غلظـت حـل شـونده در سـطح و     شرط
های محلـول کمتـر باشـد در    اطراف بلور در مقابل بقیه قسمت

های ماده حل شده با نفوذ درون محلول بـه  این صورت مولکول
رسند و طی یک واکـنش سـطحی،   در حال رشد بلور میسطح

.]5[دشونجذب سطح بلور می
انباشتگی؛ فرآیند انباشتگی حاصل از تجمع ذرات بلوری 

.باشـد یم ـهای جدیـد  تولید بلورهای پایدار و از هستهتربزرگ
داین انباشتگی امکان دارد تجمع دو بلـور یـا بـیش از آن باش ـ   

.دهدتشکیل ذرات را در اثر پدیده انباشتگی نشان می1شکل

تشکیل ذرات در اثر پدیده انباشتگی:1شکل 

.دافتیمفرآیند انباشتگی به دو شکل اولیه و ثانویه اتفاق 
انباشتگی اولیه حاصل از رشد نامتعارف یک بلور و ایجاد دندانه 

موجـب  هـا دندانـه باشد کـه ایـن   یبلور میا ناهمواری بر سطح 
 ـیم ـهـای دیگـر شـده و انـدازه بلـور افـزایش       جذب بلـور  .دیاب

هـای کوچـک و تولیـد    ی ثانویه حاصـل از تجمـع بلـور   انباشتگ
. ]5[تاستربزرگبلوری 

؛ بلورها شامل یـک سـاختار مولکـولی بـوده کـه      شکست
ی مشخص یا بسیار کوچک و خطوط ضـعیف در  هاترکدارای 

تفاقی که برای یک بلور در اثر برخـورد بـا دیگـر    ا.خود هستند
افتد بسـتگی بـه شـرایط    یملورکننده یا همزن بلورها، بدنه متب

محلول، نوع بلور، سـاختار بلـوری آن، زاویـه برخـورد و انـرژی      
.برخورد دارد
سیر تکامل توزیع اندازه ذره برای فرآینـدهای  بینیپیش

در بسیاری از کاربردهای مهندسی از جملـه  انباشتگی-شکست
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ده، افـزایش و  ش ـهای انباشتهتودهیدگیپاشسازی و ازهمانعقاد
هـای مـایع   پلیمرها و مجتمع شدن و فروپاشـی قطـره  تخریب

معادلات حاکم بر این توزیع را که معـادلات موازنـه   .مهم است
یهـایی کـه بقـا   نوشتن رابطـه با استفاده از باشندجمعیت می

سـاختار  .توان به دست آوردمیکنندجرم ذرات را توصیف می
هـای هـا توسـط روش  معادلات پیچیده بوده و حل آنگونهینا

ها به حلراهترینآلیدهغیرممکن است اما جزء ایباً تقرتحلیلی
.]7[آیدحساب می

سـازی  در مدلموجودهاینحوه نگرش و تحلیل سازوکار
در مقالات انباشتگی زایی، رشد، شکست و هستههایینتیکس

بوده و هدف تمـامی کارهـا پوشـش    و تحقیقات بسیار متفاوت
بینـی توزیـع انـدازه    به منظور پـیش دقیق رفتار واقعی سیستم 

بـه طـور مثـال نتـایج     . باشـد یتوسط معادلات ریاضی م ـذرات 
سازی سینتیک شکسـت ذرات بـرای   یارکمی در زمینه مدلبس

مقـالاتی کـه بـه بررسـی     . بلور در مقـالات وجـود دارد  فرآیند ت
بـه طـور عمـده    انـد پرداختـه ینتیک پدیـده شکسـت ذرات   س

.انددادهارائهی کلی هامدل
یســـتمسیـــک2006در ســـال و همکـــارانیامـــانانو

آب بـه  یشرا بـا افـزا  یـی ماده فعال دارویکتبلور سازییهشب
نـه  یـی، زاآنها در مدلشـان نـه هسـته   . ارائه دادندیمحلول اصل
سازوکار یکرا در نظر نگرفته و فقط یو نه شکنندگانباشتگی

در یتداشـتن فـوق اشـباع   آنها با ثابت نگه. رشد را وارد کردند
.]8[ندکردیریجلوگییزادرجه خاص از وقوع هستهیک

یک مدل را برای تبلـور  2008در سال نوعی و همکاران
آنها یک مدل رشد را که تابعی . کردندبیانبه شیوه ضد حلال 

از فوق اشباعیت بود ارائـه کـرده و نشـان دادنـد کـه، متوسـط       
. یابدیماندازه ذرات در مراحل اولیه افزودن ضد حلال، افزایش 

آنها به این نتیجه رسیدند که یک مدل رشد کـه پارامترهـایش   
هـای دیگـر   ضد حلال بستگی دارد، برتر از مدلبه کسر جرمی 

در نهایـت پیشـنهاد کردنـد کـه مدلشـان یـک ابـزار        . باشدیم
سازی رفتار ضد حـلال در  یهشبوتحلیل و یهتجزمناسب جهت 

.]9[تبلور به شیوه ضد حلال است
در اکثـر مراجـع بـه منظـور     بنابراین باید متذکر شد کـه  

های انباشتگی و شکسـت  ینتیکسسازی، از درنظرگرفتن ساده
ی فرآیند تبلور ممانعت به عمل آمـده اسـت   سازمدلذرات در 
ــال ــن  یدرح ــود ای ــه وج ــدهپدک ــی  ی ــدهای واقع ــا در فراین ه

از طرفـی بـه کـارگیری سـینتیک ایـن      . باشـد انکار مییرقابلغ
ی سازمدلها در مدل موازنه جمعیت منجر به پیچیدگی یدهپد

در ایـن  . و ناپایداری در حل عددی معادله نهـایی خواهـد شـد   

سـازی و  پژوهش سعی شده است ساختاری مناسب جهت مدل
ترکیب از سازی فرآیند تبلور ضدحلال مایع ارائه شود که شبیه

انباشتگی و شکست به صورت یـک تـرم تـوانی از    دو سینتیک
بلور جرم کلی،فوق اشباعیت،ینتیکیسپارامترهای مانند ثابت 

همـزن ظـرف متبلورکننـده در معادلـه     و سـرعت شده یلتشک
یســتمس2در شــکل . موازنــه جمعیــت اســتفاده شــده اســت 

به صورت طرحواره یندفراینمتبلورکننده و معادلات حاکم بر ا
.ه شده استنشان داد

بررسی عملکرد یک متبلور کننده: 2شکل

مواد و روش تحقیق- 2
به اتانول شامل ینجامورد بحث در ایستم آزمایشگاهیس

ید سدیم بـه عنـوان   و کلرآب به عنوان حلال حلال،عنوان ضد
بوده حلال متبلور شود،در اثر افزودن ضدیدکه باایشوندهحل
محلـول اشـباع آب و کلریـد    فقط شامل در ابتدا سیستم. است

یری کلریـد  پـذ انحـلال یـزان م298ܭیدر دمـا . سدیم است
ଷଷ.଻ଽ଼سدیم  ௚௥ଵ଴଴ ௚௥ ௪௔௧௘௥حـلال بـه   بـا افـزودن ضـد   . ]17[است

یـن ایستم،اجزا در سیتفعالیزاندر مییرتغیلبه دلسیستم،
حـلال  ضـد نقـش یـل به دلینا. یابدیکاهش میجمقدار به تدر

-حـلال، انحـلال  هـای با مولکـول یوندپیجادااست که به علت
بـا کـاهش   . دهـد یکاهش میستمرا در سیری کلرید سدیم پذ

. گرددیمتبلور مواز محلول خارج شدهوادمیری،پذانحلال
حـلال مـاهیتی   با توجه بـه ایـن کـه فرآینـد تبلـور ضـد      

دل این فرآیند شـامل معـادلات دیگـری از    ، مپیوسته داردیمهن
تغییـرات  ، حلالش ضدجمله تغییرات حجم محلول در اثر افزای

بـه  .گـردد یم ـباشد که در ادامه بررسی یم... چگالی محلول و 
را بـه ایـن طریـق   ضـدحلال از کلریـد سـدیم    تبلورطور کلی 



علمی پژوهشی

به صورت تـابعی از ثابـت   ሻܮሺߙی رابطه) 1( 
و سـرعت شده یلتشکجرم کلی بلور ،باعیت

. شودیم

ሻܮሺߙ ൌ ௖௞ܰ௥ܯ௔ܵ௔ܭ
به صورت ) 1(ی معادله و مرزی برای حل 

݊ሺ0, ሻܮ ൌ ݊଴ሺܮ, 0ሻ݊ሺ0, ሻݐ ൌ ଴ܤ ௅଴ൗܩ
زایی و رشد که به صـورت یـک   نتیکی هسته

در سـال  ]11[ند توسـط نـوعی و همکـاران    
.اندشده 

ܤ ൌ ܥ∆௕ሺܭ ൗ∗ܥ ሻ௕ܩ்ܯ ൌ ܥ∆௚ሺܭ ൗ∗ܥ ሻ௚
هـای  پارامتر݃و ௚ܭفوق اشباعیت نسبی و 

:اند به صورت زیر تعریف شده

݇௚ ൌ ݇଴ ൅ ݇ଵݖଷ ൅ ݇ଶݖଷଶ݃ ൌ ݃଴ ൅ ݃ଵݖଷ
رشد خود توابعی از کسر وزنی ضـدحلال بـر   

بـا توجـه بـه    . دنباش ـی از حـل شـونده مـی   
ینتیک س ـت که نرخ افزودن ضـد حـلال بـر    

نیاز به شناسـایی از  پارامترهااین .دتقیم دار
مسـئله  مسئله تخمین پارامتر یک . متر دارند

های آزمایشـی بـرازش   که در آن مدل با داده
شـوند مـدل   کـه پارامترهـا تخمـین زده مـی    

یه تجزشده،بینییشسازی پ است برای شبیه
 در آن متغیرهـای عملیـاتی متفـاوتی بـرای      
ــرار   شــرفت کنتــرل طــرح مــورد مطالعــه ق

توان از یمرا ்ܯعبارت دانسیته ماگما ) 5(
ود معیاری از حجم مجموع ذرات موجود در 

سیدحسین نوعی، صطفی نوعی

.یش داد

حلال در ماي کلی فرآیند تبلور ضد
)اتانول-آب-سدیم

سازی در نظر گرفته شده مدل

.دشویمنده اختلاط کامل انجام
گرمای ،شد یعنی گرمای تبلور

.در دمای فرآیند ندار
.باشدیمصی

.باشدیمقل از اندازه
بـرای  های موازنـه جمعیـت  مدل

بـه طـور گسـترده بـه     وی شـده
اند استفاده شدهای ذرههای رآیند

ای، در ماری از ذرات در هر اندازه
توان آن را به صورت آید و میمی

رم کلـی کـه بـرای ذرات منفـرد

بـرای  شدهارائه جمعیت عمومی
تبلور ضـدحلال ه این که فرآیند

باشـد معادلـه موازنـه    یم ـوسـته
:]4[شودیم

߲݊ሺ݈, ݐሻ߲ݐ ൅ ߲ሾܩሺ݈, ,ሻ݊ሺ݈ݐ ሻݐሺܤܮሻ߲ݐ െ ݊ሺ݈, ሻܸݐ ݐܸ݀݀ ൅ ሻܮሺߙ
-ولـد ت( ینتیکی س ـورت عبـارت

ی تولـد و  هـا سـرعت دهندهشان
ـق انباشـتگی و شکسـت بلورهـا

یدر معادله
فوق اشب،ینتیکیس

مداده ن همزن نشا

)2(

شرایط اولیه
.شودیمزیر بیان 

)3(

)4(

معادلات سین
عبارت توانی هستن

دادهتوصیه 2008

)5(

)6(

ܥ∆که  ൗ∗ܥ
باشند کهیمرشد 

)7(

)8(

پارامترهای ر
مبنای محلول عاری
معادلات واضح است
فرآیندها تأثیر مست
طریق تخمین پارام

سازی است کبهینه
از زمانی ک. شودمی
ممکنشدهیفتعر

شود کـهو تحلیل
ســازی و پیشبهینــه

. گیرندمی
(ی در رابطه

ممان سوم که خو

سید مصنژاد، فضل االله حشمت
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نما3شکل توان به صورت می

اي از نماطرحواره:3شکل 
کلرید س(سیستم 

فرضیاتی که در این م
:عبارتند از
فرآیند در متبلورکنن) الف
باشیدما مهمفرآیند ) ب

یری برتأث... حاصل از اختلاط و 
محلول عاری از ناخالص) ج
سرعت رشد بلور مستق) د

ممعادله موازنه جمعیت؛ 
در دهه هفتاد معرفـیاولین بار 

سازی برای فرعنوان ابزار شبیه
]10[ .

موازنه جمعیت، برای شم
یک توزیع پیوسته به حساب م
تعمیمی مشابه بـا موازنـه جـر

.گرفتباشد در نظر می
با توجه به معادله موازنه

ای و با توجه بههای ذرهیستمس
پیویمـه نبه طور ذاتی فرآیندی 

مجمعیتی به صورت زیر تدوین 

ൌ
)1(

یقت به صـوحقدرሻܮሺߙ
نششود که یمذرات بیان ) مرگ

مرگ بـه دسـت آمـده از طریـ
.باشدیم
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. کردمتبلور کننده در هر لحظه بوده، بیان 

௦ܸ ൌ ܸ݇௩ න ݊ሺ݈, ሻ݈ଷ݈݀ݐ ൌ ܸ݇௩ஶ
଴ ଷߤ )9(

ሻݐଷሺߤ ൌ න ஶܮଷ݀ܮ݊
଴ )10(

یق تابع تغییرات حجم تعلتغییرات دینامیکی حجم 
ݐܸ݀݀.باشدیممحلول و بلورهای تولیدی  ൌ ݀ ௅ܸ݀ݐ ൅ ݀ ௦ܸ݀ݐ )11(

ܮܸ:آیدیمحجم محلول از معادله زیر به دست  ൌ ߩ݅݉∑ )12(

حجم جامد بلوری از طریق ممان سوم توزیع اندازه ذرات 
آیـد  یم ـباشد به دست یمکه معادل حجم کل بلور در سیستم 

های شناسـایی شـده در   یتکممقدار 1در جدول ). 9ی رابطه(
.زایی و رشد نشان داده شده استینتیک هستهس

ینتیک سهاي شناسایی شده در یتکممقدار :1جدول
.]11[رشد زایی و هسته

کمیتمقدارکمیتمقدار
5-10×88/9 ௠௦݇଴9655/0ܾ

00241/0 ௠௦݇ଵ6-10×68/9 ௠௦݇௕
01681/0 ௠௦݇ଶ8006/0݃଴
805/0݇௩7379/0݃ଵ

همچنین رابطه چگالی محلـول بـه صـورت زیـر در ایـن      
.]12[سازی مورد استفاده قرار گرفته است مدل

)13(

ߩ ൌ ሺܣ଴ ൅ ଶݔଵܣ ൅ ଷݔଶܣ ൅ ଷ൅ݔଶݔଷܣ ଷଶሻൈݔଶݔସܣ ݁൤ቀ஺ఱೣయೣభቁା൬஺లቀೣయೣభቁమ൰൨
جز جرمی حل شـونده  x2،)آب(جز جرمی حلال ଵݔکه 

.باشـد یم ـ)لتـانو ا(جز جرمی ضد حـلال  ଷݔو )ملرید سدیک(
شـده  ارائه2در جدول ) 13(ی در رابطه௜ܣمقادیر پارامترهای

.است
ــدل ــتم ــادل  ؛ حلالی ــرایط تع ــاهی از ش ــت(آگ ) حلالی

. باشـد ی کنترل اندازه ذره بسیار مهم می/های تبلور براسیستم

این مدل از طریق معادله زیر وابستگی کـه غلظـت اشـباع بـه     
غلظــت حــلال در مخلــوط بــدون حــل شــونده دارد را نشــان 

.دهدیم
اتــانول از  –حلالیــت کلریــد ســدیم در محلــول آب    

.آیدیمبه دست ]13[رانهمکاآزمایشات فارلو و 

ܵே௔௖௟ ൌ ሺ1ܥ െ ܥଷሻݖ ൅ ଷݖ ܵே௔௖௟௪௔௧௘௥
)14(

ܥ ൌ 0.0956424 ൈ ݁଴.଴଴଻ଶହଵଶൈ் )15(

ܵே௔௖௟௪௔௧௘௥ ቔ௠௢௟௞௚ ቕ    حلالیت تعـادلی کلریـد سـدیم در آب
ே௔௖௟ݏ.باشدیمخالص  ቔ௠௢௟௞௚ ቕ  حلالیت تعادلی کلرید سدیم در محلـول

جز جرمـی اتـانول در محلـول کلریـد     3z.باشدیماتانول –آب
ଷݖ.باشدیماتانول عاری از کلرید سدیم –آب-سدیم ൌ ݉ଷ݉ଵ ൅݉ଷ )16(

تابع دما بوده ص حلالیت تعادلی کلرید سدیم در آب خال
ே௔௖௟ݏ:شودیمو با استفاده از معادله زیر محاسبه  ඌ݈݉݃݇݋ ඐ ൌ 7.78461 െ 0.01566ܶ൅ 0.000034ܶଶ )17(

معادله موازنه جمعیت یک معادله مشتق جزئی آنجاکهاز
یر پـذ امکـان است، یافتن یک حل تحلیلی برای آن بـه آسـانی   

های حل عددی همواره توسـط محققـان   نیست، بنابراین روش
یادآوری ، بسیار مهم است . اندمختلف مورد استفاده قرار گرفته

و بخـش یترضـا یـک راه حـل   کاررفتهبهشود که روش عددی 
بینـی رفتـار   حال بدون از دسـت رفـتن دقـت در پـیش    یندرع

ایـن  متأسـفانه دهـد، کـه   یم ـسیستم را در اختیـار فـرد قـرار    
بنابراین انتخاب . کنندفاکتورها همواره متضاد یکدیگر عمل می

روش حل صحیح و مناسـب بسـتگی بـه انتظـارات و نیازهـای      
یـک  خـود  یدر حالت کلیتموازنه جمع. دکاربران سیستم دار

یرخطی از نوع هذلولی یـا  غیجزئانتگرالی–یفرانسیلیادله دمع
.حل گرددیبه طور عددیدکه باباشدیمی وسهم

سازی به وسیله الگوریتم ترکیبی در اینجا روش گسسته
وندراف که در این پژوهش برای حل - نیکلسون و لکس-کرنک
.، شرح داده خواهد شدرفتهکاربهی جمعیت ی موازنهمعادله



علمی پژوهشیسیدحسین نوعی، سید مصطفی نوعینژاد، فضل االله حشمت

40

.]12[ضرایب مورد نیاز جهت محاسبه چگالی محلول:  2جدول (K)دما଴ܣଵܣଶܣଷܣସܣହܣ଺ܣ

024409/00115167/0-  148762/0342263/0-  01317/0779568/0990010/015/298

012498/0064973/0-  42951/0541736/0-  090868/0-  749889/0992766/015/313

ــدراف-یکلســون و لکــسن–روش ترکیبــی کرنــک  یــک 5ون
سـازی زمـان   الگوریتم عددی از نوع عنصر محدود بـا گسسـته  

.شودباشد که منجر به معادلۀ دیفرانسیل جزئی پایدار میمی
یکلسـون بـه معـادلات    ناجرای روش ترکیبـی ونـدراف و   

دیفرانسیلی احتیاج دارد که از طریق ماتریس ژاکوبی به انجـام  
-یکلسون و لکسن–به هر جهت روش ترکیبی کرنک .درسمی

ی تبلـور بـدون هـر    توانـد بـرای ترکیبـات پدیـده    وندراف مـی 
ی ذره سـروکار دارنـد یـا    فرضیاتی که بـا شـکل توزیـع انـدازه    

ی های مشخصه اندازهاحتیاجی به اطلاعات اضافی روی ویژگی
) بخـش بخـش (های ممـان و انتخـابی   ذره به عنوان مثال روش
دارند، به کار برده شود

ت با اعمال روش ترکیبـی  ی موازنه جمعیعادلهبنابراین م
:آید به صورت زیر به دست میو بعد از مرتب کردن

)18(

݊௅௜ାଵൌ ݊௅௜൅ ܽଶሺ∆ݐሻଶ4ሺ∆݈ሻଶ ൫݊௅ାଵ௜ାଵ െ 2݊௅௜ାଵ ൅ ݊௅ିଵ௜ାଵ ൅ ݊௅ାଵ௜െ 2݊௅௜ ൅ ݊௅ିଵ௜ ሻ൅ ቆܽ∆ݐ ൅ ܾܽሺ∆ݐሻଶ4∆݈ ቇ ൫݊௅ାଵ௜ାଵ െ ݊௅ିଵ௜ାଵ ൅ ݊௅ାଵ௜െ ݊௅ିଵ௜ ሻ൅ ቆ2ܾ∆ݐ ൅ ܾଶሺ∆ݐሻଶ4 ቇ ൫݊௅ାଵ௜ ൅ ݊௅௜ ൯൅ ቆܿ∆ݐ ൅ ܾܿሺ∆ݐሻଶ2 ቇ
ی موازنه جمعیت به صورت زیر به صورت اختصار معادله

ܣሺെ:شود تبدیل می ൅ ሻ݊௅ିଵ௜ାଵܤ ൅ ሺ1 ൅ ܣ2 െ ሻ݊௅௜ାଵ൅ܥ ሺെܣ െ ሻ݊௅ାଵ௜ାଵൌܤ ሺܣ െ ሻ݊௅ିଵ௜൅ܤ ሺ1 െ ܣ2 ൅ ሻ݊௅௜൅ܥ ሺܣ ൅ ሻ݊௅ାଵ௜ܤ ൅ ܦ )19(

5Lax-Wendroff and Crank-Nichlson 

:ی فوق عبارتند ازپارامترهای معادله

ܣ)20( ൌ ܽଶሺ∆ݐሻଶ4ሺ∆݈ሻଶ
ܤ)21( ൌ ݐ∆ܽ ൅ ܾܽሺ∆ݐሻଶ4∆݈
ܥ)22( ൌ ݐ∆2ܾ ൅ ܾଶሺ∆ݐሻଶ4
ܦ)23( ൌ ݐ∆ܿ ൅ ܾܿሺ∆ݐሻଶ2

ی و موازنـه ) 23(تـا  ) 19(که با حل مجموعـه معـادلات   
توان توزیع انـدازه  یمشونده درون ظرف متبلورکننده جرم حل

حـلال ورودی  ذرات را در هر لحظـه بـا توجـه بـه میـزان ضـد      
.محاسبه کرد

الگــوریتم حــل همزمــان موازنــه جمعیــت و 4در شــکل 
سیسـتم کلریـد   (ی جـرم در فرآینـد تبلـور ضـد حـلال      موازنه
کـه در  همان طـور توضیح داده شده است ) اتانول-آب-سدیم
بـه عنـوان متغیـر    ଷ݉حلالنشان داده شده جرم ضد4شکل 

.ورودی در نظر گرفته شده است
موازنه جمعیت و موازنه در انتها با حل همزمان معادلات 

تـوان بـه توزیـع انـدازه ذرات در هـر      شونده مـی جرم برای حل
.یافتدستلحظه از فرآیند 

بـا نتـایج   ]9[به منظور مقایسه نتایج تجربی علاوه براین 
بـا توجـه   مربعات میانگین ریشهخطای، مدلشدهسازیشبیه

. به معادله زیر بررسی شده است

ܦܵܯܴ)24( ൌ ඩ∑ ൤100 ൬௫೐ೣ೛,೔ି௫ೞ೔೘,೔௫೐ೣ೛,೔ ൰൨ଶ௡௜ୀଵ ݊
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)اتانول-آب-سدیمکلریدسیستم(حلالضدتبلورفرآینددرجرمموازنهوجمعیتموازنههمزمانحلالگوریتم: 4شکل

 ـسازي ارائه و تحلیل نتایج مدل-3 ی و کینتیس
سازي فرایند تبلورشبیه

های آزمایشگاهی نوعی و همکاران در ابتدا بر اساس داده
ــرخ متفــاوت ضــد ]11[ 3/49و 4/98و 194حــلال در ســه ن

کـه  طوری تنظیم گردید ሻܮሺߙهای پارامترلیتر بر ساعتمیلی
بهترین برازش بین منحنی توزیع اندازه ذرات مـدل و منحنـی   
توزیع اندازه ذرات آزمایشگاهی به دست آید و پـس از چنـدین   

بـه  3شده مطـابق جـدول   مرحله حدس و خطا، مقادیر تنظیم
.دست آمد

-ذرات در یک متبلورکننده ضداندازهبه طور کلی توزیع 
حلال در هر لحظه به وسـیله حـل همزمـان معـادلات موازنـه      

زایی، رشد، انباشتگی ینتیکی هستهسجمعیت، جرم و معادلات 

یـر ورودی  فرآیند متغدر این . شودو شکست ذرات محاسبه می
کننده توزیع فوق اشباعیت است، نحوه افـزودن دبـی   که تعیین

.باشدحلال ورودی به متبلورکننده میحجمی ضد

ینتیکیسشده ترم هاي تنظیممقادیر پارامتر:3دولج
ሻࡸሺࢻشکست ذرات -انباشتگی

پارامترمقدار
105×6݇௔
05/0ܽ
05/0݇
ݎ003/0



علمی پژوهشی

شـود، نتـایج   دیده می8و 7های که در شکل
ینی خوبی از این فرآیند در مقایسه بـا نتـایج   

که از دو پدیده انباشتگی و شکست ذرات ]9
ایـن دو نمـودار نشـان    . دهددند، را نشان می

ظر گـرفتن دو پدیـده انباشـتگی و شکسـت     
ی دسـت یافـت و  تـر مطلـوب توان به نتـایج  

زه ذرات مـدل در نظـر گرفتـه شـده در ایـن      
که به طوری. وبی با منحنی آزمایشگاهی دارد

هـای  بـین نتـایج مـدل و داده   ـانگین ریشـه   
% 87/9و % 89/2، 8و 7های تیب برای شکل

حلال بر اساس ییرات دبی حجمی ضد
]11[زیمم متوسط اندازه ذرات

یقهدق100ی ذرات در زمان 

سیدحسین نوعی، صطفی نوعی

حـلال بـه   ی زمـانی تزریـق ضـد
سازی فرآیند بـر  ی متفاوت شبیه

انجـام شـده اسـت کـه از نتـایج
سازی حداقل و بهینهسط حجمی

روند تغییرات این .ده استده ش
این . نشان داده شده است6و 5
200حلال در محـدوده زمـانی   د

و سـازی  سـه بـین نتـایج شـبیه
نـدازه ذرات در دو زمـان میـانی

نشـان  8و 7در دو شـکل  ) قیقه

کهمان طور
بیسازی پیششبیه

[نوعی و همکاران 
نظر کرده بودصرف
دهد که با در نظمی

ذرات در مدل، می
منحنی توزیع انداز
تحقیق، تطبیق خو
خطای مربعات میـ
آزمایشگاهی به ترت

.به دست آمد

حلال بر اساس ت دبی حجمی ضد
]11[ زاییقل هسته

منحنی تغی: 6شکل
سازي ماکزبهینه

سازي ماکزیمم اندازه متوسط حجمیع اندازه ذرات بر اساس بهینه

سید مصنژاد، فضل االله حشمت
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در این قسمت یک الگوی
های زمانیای در بازهصورت پله

احـلال  اساس دبی حجمی ضد
یشینه اندازه متوسبسازی بهینه
استفا]9[مرجع درزایی هسته

نتایج به ترتیب در شکل های 
نرخ افزودن ضدراهبردها، داده

مقایس.کنـد دقیقه را تعیین مـی 
ی آزمایشگاهی توزیـع انهاداده

دق200(نهایی و) دقیقه100(
.داده شده است

منحنی تغییرات: 5شکل 
سازي حداقبهینه

توزیع: 7شکل
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دقیقه200ی ذرات در زمان 

سازيیه

ی بـالایی قـرار دارد و   ر درجهوق اشباعیت د
رود، ایـن  یم ـت با افزایش فوق اشباعیت بـالا  

. سط از نرخ صعودی بیشتری برخوردار اسـت 
-ه متوسط حجمی ذرات در کل زمان شـبیه 

یشـینه انـدازه متوسـط    بسـازی  های بهینهده
.نشان داده شده است10ل شک
-، نتـایج شـبیه  شـود یمشاهده م ـاز شکل ه

های تجربی دارند و میزان طابق خوبی با داده
 ـریاز مقـاد هـا  آننگین ریشه  %16/4یتجرب

با وجود سازوکارحلال مایعتبلور ضدسینتیکی فرآیندسازي

سازي ماکزیمم اندازه متوسط حجمیع اندازه ذرات بر اساس بهینه

شونده در کل زمان شبیمنحنی تغییرات غلظت حل: 9شکل 

رود روند تغییـرات غلظـت حـل    
ی، روندی نزولی بوده و به خـوبی

ایـن  . بینـی کنـد  ـگاهی را پـیش
چنـین هـم .ان داده شده است

هـای  بـین نتـایج مـدل و داده   ه   
.مد

ر هـر لحظـه زمـانی دارای یـک
ه بـا افـزایش زمـان ایـن انـدازه

هـای رشـد و انباشـتگی    را پدیده
های ابتدایی فرآیند، در زمان. شود

ینکه فوابا توجه به 
احتمال رشد ذرات
افزایش اندازه متوس
منحنی تغییر اندازه
سازی بر اساس داد
حجمی ذرات در ش

کهطورینهم
تطمدلسازی شده

خطای مربعات میا
. باشدمی

سمدلسازي و شبیه

توزیع: 8شکل

که انتظار میهمان طور
سازیشونده در کل زمان شبیه

توانسته اسـت مقـادیر آزمایشـ
نشا9تغییرات غلظت در شکل 

خطای مربعات میـانگین ریشـه
به دست آمد% 63/4آزمایشگاهی

سیسـتم متبلورکننـده د
اندازه متوسط حجمی بوده کـه
متوسط رو به افزایش است زیر
شباعث افزایش اندازه ذرات می
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سازي ماکزیمم اندازه متوسط هاي بهینهسازي بر اساس دادهحجمی ذرات در کل زمان شبیهمنحنی تغییر اندازه متوسط : 10شکل
حجمی ذرات

سازي زایی در کل زمان شبیهمنحنی تغییرات هسته: 11شکل 
هاي ماکزیمم اندازه متوسط حجمی ذراتبر اساس داده

سازيمنحنی تغییرات رشد بلور در کل زمان شبیه: 12شکل 

های فرآینـد تبلـور   ترین سینتیکزایی یکی از مهمهسته
بوده و همواره با وجود فوق اشـباعیت در محلـول، ایـن پدیـده     

حـلال  زایی در فرآیند تبلور ضدتغییرات نرخ هسته. وجود دارد
مشـابهی بـا   روندباشد و تابعی از نحوه توزیع فوق اشباعیت می

این روند تغییـرات  . تغییرات فوق اشباعیت در فرآیند فوق دارد
.نشان داده شده است11در شکل 

-زایی تابعی از فـوق اشـباعیت مـی   رشد بلور مانند هسته
ینتیک رشـد بلـور نیـز تـابعی از فـوق      س ـروند تغییـرات  . باشد

منحنی تغییـرات رشـد بلـور در کـل زمـان      . باشداشباعیت می

سـازی انـدازه متوسـط    هـای بهینـه  زی بر اسـاس داده ساشبیه
.نشان داده است12در شکل ذراتحجمی 

شکست ذرات که در ابتدا به -ینتیکی انباشتگیسعبارت 
آل در نظر گرفته شد تابعی از نرخ یدهاصورت انحرافی از حالت 

. باشـد شده در هر لحظه از فرآیند مییلتشکهمزن و جرم بلور 
طول فرآیند، جرم بلور در حال افـزایش یـافتن   زمان درگذربا 

. رسـد های انتهایی فرآیند به مقدار ثابتی مـی است که در زمان
شکسـت ذرات در کـل زمـان    -منحنی تغییرات ترم انباشـتگی 
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یشـینه انـدازه   بسـازی  ینـه بههـای  سازی بـر اسـاس داده  یهشب
.نشان داده شده است13متوسط حجمی ذرات در شکل 

شکست ذرات در -منحنی تغییرات ترم انباشتگی:13شکل
سازيکل زمان شبیه

نتیجه گیري-4
در مـایع  ضـدحلال وهیفرآیند تبلور به شق،یتحقنیدر ا

در .شـد یسـاز مـدل اتانولو آب، ی کلرید سدیمحاوستمیس
ای تجربی میزان حلالیت ابتدا با استفاده از منابع موجود رابطه

کلرید سدیم در سیستم آب و اتانول برای تعیین فوق اشباعیت 
. با تغییر در دبی حجمی ضدحلال ورودی بـه کـار گرفتـه شـد    

حلال ینتیکی مربوط به سیستم تبلور ضد سسازی سپس مدل
در. یـت صـورت گرفـت   جمعیمایع با استفاده از روش موازنـه 

ی بـا الگـوریتم روش   سـاز روش گسسـته از،یسـاز مرحله مدل
جهت حل معادلـه  ،فوندرا-ولکسونیکلسون-ترکیبی کرنک

استفاده اندازه ذرات عیتوزیمنحنبینی یشپو تیموازنه جمع
در دبـی حجمـی   ریی ـبـا تغ سـازی  شـبیه ، مطالعـه ایندر.دش

،یدی ـکلریمتغنیازانیمدر افزایشبا .گردیدانجام ضدحلال
حل غلظت مربوط به یهادادهیافته توسعهگیری از مدل با بهره

ــدازه متوســط حجمــی ذرات،  شــونده، ا ــیزاهســتهن ، رشــد،ی
.بینی شدندپیشاندازه ذرات عیو توزشکست-انباشتگی

سازی با توجه به نمودارهای توزیع اندازه ذره، نتایج شبیه
تبلور ضدحلال در مقایسه بـا نتـایج   بینی خوبی از فرآیند پیش

نظر تجربی آن، که از دو پدیده انباشتگی و شکست ذرات صرف
یگر با در نظر گرفتن دو پدیده دعبارتبه. کرده بودند، نشان داد

ــی   ــدل، م ــت ذرات در م ــتگی و شکس ــایج  انباش ــه نت ــوان ب ت
ی دست یافت و منحنی توزیع انـدازه ذرات مـدل در   ترمطلوب

ده در ایـن تحقیـق، تطبیـق خـوبی بـا منحنـی       نظر گرفته ش ـ

آزمایشگاهی دارد و به خـوبی رفتـار سیسـتم مـورد مطالعـه را      
خطای مربعات میـانگین ریشـه   که به طوری. کندبینی میپیش

توزیع اندازه ذرات های آزمایشگاهی برای بین نتایج مدل و داده
بــه ) دقیقــه200(و نهــایی ) دقیقــه100(در دو زمــان میــانی 

همـان طـور  .ه استبه دست آمد% 87/9و % 89/2تیب برابر، تر
رود روند تغییرات غلظت حل شونده در کل زمان که انتظار می

سازی، روندی نزولی بوده و به خوبی توانسته است مقادیر شبیه
خطای مربعات میانگین ریشـه  بینی کند و آزمایشگاهی را پیش

.به دست آمده است% 63/4ها آن
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ABSTRACT ARTICLE INFO 

In this research kinetic modeling and simulation of liquid 
antisolvent crystallization system considering the mechanisms 
of particle agglomeration and breakage was carried out. The 
studied crystallization system contained salt, water and 
ethanol as soluble, initial solvent and antisolvent, 
respectively. The modeling step deployed combined Crank-
Nicholson & Lax-Wendroff methods considering nucleation, 
growth, agglomeration and breakage kinetic phenomena of 
particles to solve the population balance equation and predict 
particle size distribution curve. Also mathematical simulation 
was performed to the variation of anti-solvent rate. Moreover, 
a comparison between computational and experimental data 
considering the mechanisms of particle agglomeration and 
breakage and without considering the mechanisms of particle 
agglomeration and breakage is presented. The simulation 
results which considered the mechanisms of particle 
agglomeration and breakage were in good agreement with the 
experimental data. In other words, it was concluded that more 
accurate model can be obtained by considering the 
mechanisms of particle agglomeration and breakage. The 
RMSD of modeling results and experimental data of particle 
size distribution at two different times (100 and 200 minutes) 
were 2.89% and 9.87%, respectively. 
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