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 ديدكتر ساهنمايي آقايان ، تحت رحلال فوق بحراني فرآيندهاي تبلور به شيوه ضد يكينتسازي سي مدل: نامه
  :شوممتعهد ميباغبان  سيهر يناليز ديباغبان و دكتر سع ينوع يمصطف
 .تحقيقات در اين پايان نامه توسط اينجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است •

 .در استفاده از اين نتايج محققان ديگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است •

در پايان نامه تاكنون توسط خود يا فرد ديگري براي دريافت هيچ نوع مدرك يا امتيازي در مطالب مندرج  •
 .هيچ جا ارائه نشده است

دانشگاه «كليه حقوق معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه فردوسي مشهد مي باشد و مقالات مستخرج با نام  •
 .خواهد رسيدبه چاپ » Ferdowsi University of Mashhad«و يا » فردوسي مشهد

اند در مقالات حقوق معنوي تمام افرادي كه در به دست آمدن نتايج اصلي پايان نامه تأثير گذار بوده •
 .مستخرج از رساله رعايت شده است

استفاده شده است ) هاهاي آنيا بافت( در كليه مراحل انجام اين پايان نامه، در مواردي كه از موجود زنده  •
 .رعايت شده استضوابط و اصول اخلاقي 

در كليه مراحل انجام اين پايان نامه، در مواردي كه به حوزه اطلاعات شخصي افراد دسترسي يافته يا  •
 .استفاده است، اصل رازداري و اصول اخلاق انساني رعايت شده است

  تاريخ                     
  امضاي دانشجو

  مالكيت نتايج و حق نشر
) اي، نرم افزارها و تجهيزات ساختههاي رايانهمقالات مستخرج، كتاب، برنامه(كليه حقوق معنوي اين اثر و محصولات آن  •

 .اين مطلب بايد به نحو مقتضي در توليدات علمي مربوطه ذكر شده است. باشدمتلعق به دانشگاه فردوسي مشهد مي
  .استفاده از اطلاعات و نتايج موجود در پايان نامه بدون ذكر مرجع مجاز نمي باشد •

  
  .هاي تكثير شده وجود داشته باشداين صفحه نيز بايد در ابتداي نسخهمتن  •
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  تقديم به پدرو مادر عزيزم
  آنان كه وجودم برايشان همه رنج بود و وجودشان
  برايم همه مهر توانشان رفت تا به توانايي برسم و

  مويشان سپيد گشت تا رويم سپيد بماند
 مشان، وآنان كه فروغ نگاهشان، گرمي كلا

 روشني رويشان، سرمايه هاي جاوداني زندگي

 آنان كه راستي قامتم، در شكستگي. من است

 در برابر وجود گراميشان.قامتشان تجلي يافت

 زانوي ادب بر زمين مي نهم و با دلي مملو از عشق،

  .محبت و خضوع بر دستشان بوسه مي زنم
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 ا، تلاشهابا تشكر از زحمات بي دريغ، راهنماييه

  و نظارتهاي مستمر استاد بزرگوار و ارجمند
  جناب آقاي دكتر سيد مصطفي نوعي

  

   

 
  

  

  

  

  

  

  

  



 و 
 

  

  

  چكيده            

ترين فرايندهاي عمليات واحد است كه به صورت گسترده در صنايع ترين و مهمتبلور يكي از قديمي

ورد استفاده قرار گرفته تا بلورهايي سازي و يا ديگر مراحل توليد مسازي، جداشيميايي نظير خالص

كنندگي اشباعيت نظير خنك هاي گوناگون ايجاد فوقدركنار روش. با كيفيت بسيار بالا توليد شوند

حلال به صورت مايع، گاز متراكم يا سيال فوق بحراني به عنوان روش و تبخير، افزودن ضد 

-ر اين روش يك حلال ثانويه كه به عنوان ضدد. گيرد جايگزين در اين زمينه مورد استفاده قرار مي

شونده پذيري حلشود، به محلول اضافه شده و متعاقب آن انحلالدهنده شناخته ميحلال يا رسوب

در اين تحقيق، سيستم تبلور ضدحلال . گردداشباعيت ايجاد ميرا در حلال اوليه كاهش داده و فوق

اكسيدكربن فوق ه، تولوئن به عنوان حلال اوليه و ديشوندفوق بحراني شامل فنانترن به عنوان حل

هاي آزمايشگاهي در ابتدا با استفاده از داده. حلال در نظر گرفته شده استبحراني به عنوان ضد

اكسيد كربن و تولوئن اي تجربي براي ميزان حلاليت فنانترن در سيستم دي موجود در منابع، رابطه

اي بين ميزان انحلال پذيري فنانترن براي تعيين فوق اشباعيت با  به دست آمده و بدين طريق رابطه

سازي سينتيكي مربوط به سپس، مدل. است ، محاسبه شده)تزريق ضدحلال(تغيير در فشار سيستم 

    .جمعيت صورت گرفته است ي حلال فوق بحراني با استفاده از روش موازنهسيستم تبلور ضد

زايي ثانويه و رشد بلور را زايي اوليه، هسته هاي هستهتيكي جمعيت كه سين موازنه هايمدل

حلال فوق بحراني و گازي نستباً پيچيده بوده و اغلب به صورت توصيف كرده در فرآيند تبلور ضد

هاي كرنك يك الگوريتم عددي قوي به صورت تركيبي از روش. باشدانتگرالي مي –ديفرانسيل جزئي

. جمعيت در اين تحقيق در نظر گرفته شده است ي  ل مدل موازنهنيكلسون و لكس وندراف براي ح

سازي با تغيير در عوامل موثر فرايندي نظير نرخ افزايش ضد حلال با ايجاد تغيير در الگوريتم شبيه



 ز 
 

و تغييرات  c40°ها در دماي عملكرد سازيشبيه. فشار سيستم و نرخ فوق اشباعيت انجام شده است

  .مگاپاسكال انجام شده است 63/5تا  34/0فشار بين 

بلور، و نتيجتا توزيع اندازه ذرات و متوسط  زايي و رشداشباعيت، ميزان هستهبا محاسبه ميزان فوق

  .سازي تعيين گرديدندطول ذرات با انجام حل عددي براي معادله موازنه جمعيت به روش گسسته

  معادله موازنه جمعيت ،ذرات وزيع اندازهت فوق بحراني،ضد حلال  سازي، مدلتبلور،  :كلمات كليدي 
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  علايم و نشانه ها
  

  معادله حالت پنگ رابينسون رپارامت :  
 خاص ذرات مساحت سطحي   :  

  پارامتر معادله حالت پنگ رابينسون 
  زاييهسته نرخ 

    در فاز مايع i غلظت مولي جزء 

  
  ظرفيت حرارت 

     جامد اختلاف ظرفيت حرارتي ميان مايع و   
  قطر مولكولي

  ل شونده در فاز مايعحضريب نفوذ 
  از فاز بخار به فاز مايع iجريان مولي جزء  نرخ

 ادون سردمفوگاسيته حل شونده مايع خالص 
 فوگاسيته حل شونده جامد خالص  

  توان در مدل رشد

  رشد نرخ
  ت ناشي از آميختگيرحرا 

  ثابت بولتزمن 
  مدل رشد نرخثابت  
  فاكتور سطحي شكل  
  ش در معادله پنگ رابينسونپارامتر برهمكن  

 فاكتور حجمي شكل:
  پارامتر برهمكنش در معادله پنگ رابينسون 

 ام توزيع اندازه ذره jممان  
 تابع دانسيته جمعيت    

 آووگادرو عدد 
  فاز  تعداد مول 

  فشار 
 iجريان مولي جزء  نرخ 
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  ثابت جهاني گازها 
 فوق اشباعيت

  دما 
 زمان 

 حجم مولي فاز  
 حجم رسوب دهنده 

 در فاز مايع i جزء مولي جزء
  در فاز بخار  iجزء مولي جزء  
  زايي ثانويههسته نرخپارامتر  

  تنش سطحي  
η: ويسكوزيته ديناميكي فاز مايع  

  مركزيتفاكتور بي:  
 ضريب فعاليت حل شونده جامد

  پارامتر حلاليت حل شونده جامد 
  متوسط جزءحجمي  پارامتر حلاليت:       
  حجمي جزء 

 ضريب فوگاسيته 
  فاكتور تراكم پذيري

  ثابت آنتوان 
  ثابت آنتوان 

 :هاانديس
  زايي اوليه هسته

  زايي ثانويههسته 

  حالت اوليه 
  پارامتر بحراني 

  پارامترهاي شمارنده 
  فاز مايع 
  محصول و فاز جامد 
  حلال 
  فاز بخار 
  ضدحلال 

  اشباعيت 
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  جامد 
  



  مدل سازي ترموديناميكي تبلور به شيوه ضد حلال
                       

 17

  

  پيشگفتار

هايي كه كمتر رايج هاي رايج آن نمك و شكر است و از نمونهبلورها براي همه شناخته شده هستند، از نمونه

شماري در صنايع شيميايي و هاي بيبلور. توان نام بردهاي قيمتي را ميو سنگ هاالماس ،ولي جذابتر هستند

ظاهراً ارزش جهاني . اي استواد پيچيدهدامنه كاربرد آنها خيلي وسيع و شامل م. انددارويي ساخته شده

تبلور يك فرآيند جداسازي مهم است كه سيالات را به وسيله ايجاد جامدات . محصول رو به افزايش است

ها از تبلور يك فرآيند تشكيل ذره است كه به وسيله آن انتقال مولكول. كندناخالص بصورت بلور تصفيه مي

سه بعدي اتمي، يوني يا  بلور يك ساختار. شودختار و شبكه منظم انجام ميسامحلول يا بخار به فاز جامد با 

اند و مبتلور شدن مولكولي است كه شامل واحدهاي سلولي است، كه بصورت منظم بر آن ساختار قرار گرفته

سازي يك محصول مطلوب ها از تبلور براي خالصبراساس گفته شيميدان.  باشدنيز عمل تشكيل بلورها مي

شانس  ،شود، چرا كه اگر در يك واكنش از يك ماده خالص استفاده شودا توليد ماده اوليه استفاده ميي

خلوص و ) رفتار(فاكتورهاي مولكولي و كريستالوگرافي مهمي هستند كه روي شكل  .باشدموفقيت بالاتر مي

بيروني ذره از قبيل شكل و ساختار دروني بلورها، و بررسي ويژگي مشخصه  .گذارندميساختار بلورها اثر 

مايع اثر –جامد    تواند بر فرآيندهايي نظير جداسازي اندازه نقش مهمي در كيفيت محصول دارد و مي

سازي و جداسازي مواد خالص با توجه به گستره وسيع كاربرد تكنولوژي تبلور در زمينه توليد، .بگذارند

اين امر  .ايد به عنوان يك اصل ضروري همواره مد نظر باشدگوناگون، انجام بهينه فرآيند در مراحل مختلف، ب

همچنانكه امروزه در اكثر مراكز توليدي از روش . گرددهاي سنتي و تجربي حاصل نميبا استفاده از روش

هاي رشد دانش امروزي در زمينه .كنندمي   گيري هاي تجربي جهت كنترل عمليات واحد خود بهره

هاي صنعتي هاي جديد، راه را براي بررسي تئوري، جهت بهينه سازي فرآيندلوژيگوناگون مرتبط با تكنو

  .هموار نموده است، كه تبلور نيز از اين قاعده مستثني نيست
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تعيين  براي تعيين اين پارامتر،. باشددانيم كه نيرو محركه جهت انجام فرآيند تبلور فوق اشباعيت ميمي

، در هاي آزمايشگاهيدادهبا استفاده از  نامه حاضر،در پايان .ري استها در سيستم ضروحل شونده حلاليت

 پذيريميزان انحلال ،)تزريق ضدحلال(، و با تغيير در فشار سيستم شوندهحل اشباع پذيريابتدا ميزان انحلال

ازه پارامتر توزيع اند، هاي حل عدديسپس از روش .گردداشباعيت محاسبه ميشونده براي تعيين فوقحل

  .گرددذره براي حالات مختلف فرآيندي محاسبه مي

  :باشد كه به شرح زير استفصل مي ششپايان نامه شامل 

هاي مكانيسم  ها، معايب و در فصل اول، فرآيند تبلور به صورت كامل توضيح داده شده، ويژگي .1

 .گيردمرتبط با آن مورد بررسي قرار مي

هاي تبلور به انواع روش ها و كاربردهاي آن وه همراه ويژگيبحراني بفصل دوم، تعريف سيال فوقدر .2

  .است شيوه ضدحلال فوق بحراني به صورت كامل بررسي شده

سازي فرآيندهاي تبلور مروري بركارهاي انجام شده در زمينه كارهاي تجربي و مدل ،فصل سومدر .3

 . تبلور ضدحلال فوق بحراني وگازي بررسي شده است ضدحلال و

سازي ترموديناميكي و سينتيكي تبلوربه شيوه ضدحلال فوق بحراني به همراه مدل ،چهارمدر فصل  .4

 .گرددروابط كاربردي ارائه مي

نمودارها و نتايج وتفسير آنها تشكيل دهنده . باشدسازي ميفصل پنجم نمايشي از نتايج مدل .5

 .محتواي اين فصل هستند

 .اندارائه شدهدرفصل ششم نتيجه گيري كلي و پيشنهادات لازم  .6

 
  

 .در فصل هفتم، نتيجه گيري كلي و پيشنهادات لازم ارائه شده اند
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  مقدمه اي بر تبلور               

  

    

    

  

  

  

 فصل
اول   
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  اي بر تبلورمقدمه -1-

صنايع اي در صورت گسترده واحد است كه به ترين فرآيندهاي عملياتترين و مهميكي از قديمي تبلور

-يا ديگر مراحل توليد مورد استفاده قرار ميسازي، جداسازي و خالصايي، براي انجام عملياتي چون شيمي

يك روش عملي است براي دستيابي به مواد  ،تبلور. بالا توليد شونديرد، تا بلورهايي با كيفيت بسيار گ

  . ]1[باشندمي، كه به صورت بسيار خالص شيميايي غني شده

فاده استعي به عنوان يك تكنيك جداسازي در صنايع شيميايي غير آلي مورد گستره وسيفرآيند تبلور در 

آيند توليد مواد شيميايي آلي، فردر . گرددگيرد، بخصوص وقتي كه نمك از محيط آبي استحصال ميقرار مي

-هاي نامطلوب، استفاده مينمكحذف براي بازيابي محصول، تصفيه مواد توليد شده در ميانه راه و  تبلوراز 

   .]2[شود

ريد سديم از براي مثال كل. مهندسي شيمي استترين فرآيند عمليات واحد در ر قديميقطعاً فرآيند تبلو

هاي صنايع شيميايي شبختنها تعداد اندكي از امروزه . توليد شده استابتداي تمدن بشري با اين فرآيند 

-د جامد استفاده نميزيابي موايا باسازي و براي توليد جامدات، خالص تبلور به عنوان روشيهستند كه از 

هاي موجود براي توليد جامدات خالص از ترين روشارزانجدا از اين كه تبلور يكي از بهترين و . كنند

نا اين مزيت را به همراه دارد كه يك محلول نهايي را كه داراي خواص هاي ناخالص است، همامحلول

پذيري مناسب و خواصي مطلوب اخت داراي جرياننوبلورهاي يك. دهدميمطلوبي است، در دسترس قرار 

جذابي هستند همچنين بلورها داراي ظاهر بسيار . هستندبسته بندي جهت عمليات بعدي، حمل و نقل و 

   .]2[كه همين ويژگي يك فاكتور بسيار مهم جهت فروش است

در واقع اكثر فرآيندهاي . ودرصنايع دارويي به شمار ميسازي در ترين تكنيك خالص، پر استفادهتبلور

ابسته به فرم ي آن ها اغلب وكه كيفيت محصول نهايازي حاوي يك سري فرآيندهاي تبلور هستند سدارو

 زمينهمتأسفانه عليرغم وجود تاريخچه طولاني در . است) آن مانند حالت بلور ، شكل و اندازه(بلور  نهايي


