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۳پيش بيني رفتار رئولوژيكي...

پيش بينى رفتار رئولوژيكى چند هيدروكربن 
خطى به كمك شبيه سازي ديناميك مولكولى

سال بيستم

شماره ۶۴

صفحه ۳-۱۱،       ۱۳۸۹

چكيده
واژه هاي كليدي: شبيه سازى ديناميك مولكولى، هيدروكربن هاى 

خطى، رئولوژى، گرانروى در كار حاضر به كمك شبيه سازى ديناميك مولكولى 

غيرتعادلى، رفتار رئولوژيكى هيدروكربن هاى خطى در 

شرايط نانو بررسى شده است. سيستم شبيه سازى به صورت 

جريانى متشكل از مولكول هاى هيدروكربن مورد نظر، 

محدود شده ميان دو ديواره مولكولى موازي است. با ايجاد 

جريان برشى در سيستم از طريق حركت صفحه بالايى با 

سرعت ثابت و بررسى تغييرات گرانروى با نرخ برش، 

مى توان رفتار رئولوژيكى هيدروكربن ها را بررسى كرد. 

گرانروى هيدروكربن ها با انتگرال گيرى از معادلات حركت 

نيوتن و سپس محاسبه تنسور تنش و نهايتاً تقسيم تنسور تنش 

بر نرخ برش اعمال شده، به دست مى آيد. برنامه محاسباتى 

نوشته شده براى انجام شبيه سازى ديناميك مولكولى در دو 

مرحله، ابتدا براى چهار هيدروكربن  كوچك (متان، اتان، 

پروپان و نرمال-بوتان) و سپس براى يك هيدروكربن  بزرگ 

(C۱۰۰H۲۰۲) اعتبارسنجى شده و پس از انطباق نتايج با 

داده هاى تجربى و شبيه سازى هاى مشابه، نتايج شبيه سازي 

براى چندين هيدروكربن ديگر ارائه شده اند. با توجه به 

نتايج به دست آمده، مشخص شد با افزايش طول زنجيره 

هيدروكربنى، گرانروى سيال افزايش مى يابد. به علاوه نتايج 

شبيه سازى ها؛ نوعى رفتار غيرنيوتنى شبه پلاستيكى مبتنى بر 

قانون توانى را در هيدروكربن ها نشان مي دهد.
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دانشگاه علم و صنعت ايران، دانشكده  مهندسى شيمى

Hashemabadi@iust.ac.ir

مقدمه
اندازه گيري خواص رئولوژيكي به خصوص گرانروى 

سيالات مى تواند نقش مهمى  در بسياري از فرايندهاي 

صنعتي مثل فراورش پليمرها و روان كننده ها و نيز طراحى 

بهينه تجهيزات صنعتى مثل اكسترودر ايفا  كند. به طور 

كلى دو روش عمده براي محاسبه خواص رئولوژيكي 

وجود دارد: روش آزمايشگاهي  و روش محاسباتي. از آن 

جايى كه عمدتاً روش آزمايشگاهي  روش گراني است و 

امكان استفاده از آن در سيستم هاي مولكولي عملاً مقدور 

نيست، معمولاً از روش محاسباتي استفاده مي شود. در ميان 

روش هاى محاسباتى تنها روش هاى مبتنى بر شبيه سازى هاى 

مولكولى مى توانند به ما در بررسى رفتار رئولوژيكي 

سيستم هاى مولكولي كمك كنند. شبيه سازي ها ى مولكولى، 

ابزارى كارآمد براى درك طبيعت جريان و بررسي خواص 

سيالات در مقياس مولكولي هستند.

   اين شبيه سازي  ها به محققان كمك مي كنند تا تأثير 

مولكول هاى سازنده را در رفتار كلى سيالات، تحت شرايط 

مختلف بررسى كنند [۱].
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شماره ۶۴ ۴

براى محاسبه  خواص رئولوژيكي سيستم هاي مولكولي، 

از شبيه سازي ديناميك مولكولي (MD)۱ استفاده مي شود. 

معمولاً در كارهاى مختلف از دو الگوى شبيه سازي   استفاده 

 ۲(EMD) مي شود: شبيه سازي  ديناميك مولكولي تعادلي

 .۳(NEMD)و شبيه سازي ديناميك مولكولي غيرتعادلي

شبيه سازي  تعادلي بر اساس توابع تجربي وابسته به زمان 

و بدون درنظر گرفتن تنش برشي انجام مى شود، در حالي 

كه در شبيه سازي  غيرتعادلي، شرايط مرزي متنوعي براي 

ايجاد تنش برشي در سيستم اعمال مي گردد [۲]. استفاده از 

روش شبيه سازى NEMD امكان بررسى وابستگى خواص 

رئولوژيكى سيالات به نرخ برش و در نتيجه بررسى رفتار 

غير نيوتنى آن ها را فراهم مى كند.

     خواص رئولوژيكى هيدروكربن هاى زنجيره اى در 

مقياس هاي بسيار كوچك در حد نانو مى تواند كاربردهاى 

بسيار مهمى در صنايع پتروشيمى داشته باشد. به عنوان 

مثال طراحى روان كننده هاى با كارايى بالا۴ نيازمند درك 

صحيح از ساختار مولكولى سيال براى مشخص شدن 

رفتار ويسكوز آن در شرايط مختلف مى باشد. در طول 

سال هاى گذشته مطالعات زيادى درخصوص بررسى رفتار 

رئولوژيكى هيدروكربن ها به خصوص آلكان ها تحت جريان 

برشى انجام شده  است. كويي و گوپتا خواص رئولوژيكى 

نرمال دكان، هگزادكان و تتراكوسان را در كار خود بررسى 

كردند. نتايج آن ها نشان داد كه تغييرات گرانروى با نرخ 

برش مطابق با رفتار شبه پلاستيكى است كه نوعاً در 

سيستم هاى حاوى مولكول هاى زنجيره اى مشاهده مى شود 

[۳]. كار آن ها مشخص كرد كه در نرخ هاى برش بالاتر 

رفتار شبه پلاستيكى هيدروكربن ها از قانون توانى تبعيت 

مى كند و توان نرخ برش براى مولكول هاى مختلف بين 

۰/۳۳ تا ۰/۴۱ تغيير مى كند. خار و دى پابلو در كار ديگرى 

خواص رئولوژيكى، ترموديناميكى و ساختارى آلكان هاى 

خطى و شاخه دار را تحت برش مطالعه كردند [۴]. نتايج 

حاصل از شبيه سازى هاى انجام گرفته در اين كار براى 

گرانروى آلكان هاى خطى تطابق بسيار خوبى با كارهاى 

تجربى نشان مى داد. نتيجه مهم حاصل از اين مطالعه اين 

بود كه براساس محاسبات انجام شده مشخص شد كه 

افزايش شاخه به ساختار يك آلكان خطى منجر به افزايش 

1. Molecular Dynamics
2. Equilibrium Molecular Dynamics
3. Non-Equilibrium Molecular Dynamics
4. High Performance Lubricants

قابل توجه گرانروى سيال مى شود. جبارزاده و همكاران 

[۵] خواص رئولوژيكى و ساختارى نرمال هگزادكان را در 

كار خود مورد بررسى قرار دادند. نتايج آن ها نوعى رفتار 

غيرنيوتنى شبه پلاستيكى را در مولكول نرمال هگزادكان 

نشان مى داد. در كار ديگرى جبارزاده و همكاران [۶] به 

كمك ديناميك مولكولى اثر لغزش ديواره را در لايه هاى 

بسيار نازك هگزادكان مطالعه نمودند. آن ها در كار خود 

خصوصيات متفاوتى از ديواره مثل چگالى ديواره، سختى 

ديواره،  شدت برهم كنش هاى ديواره و سيال را براى تعيين 

ميزان لغزش ميان ديواره و سيال بررسى كردند. در پژوهش 

ديگري جبارزاده و همكاران [۷] تأثير شكل مولكولى را 

روى خواص رئولوژيكى هيدروكربن C۱۰۰H۲۰۲ مطالعه 

كردند. آن ها در اين كار چهار شكل مختلف مولكولى 

شامل ستاره اى، H شكل، شانه اى و خطى را مد نظر قرار 

دادند و به اين نتيجه رسيدند كه مولكول هاى شاخه دار 

مثل مولكول هاى ستاره اى، H شكل و شانه اى در مقايسه 

با مولكول خطى در رژيم غيرنيوتنى با افزايش نرخ برشى، 

گرانروى بالاترى از خود نشان مى دهند. كيم و همكاران 

[۸] در كار خود خواص رئولوژيكى يك سرى مولكول 

زنجيره اى را در دو نوع جريان  برشى و جريان كششى 

مطالعه كردند و گرانروى مولكول ها در دو جريان را با هم 

مقايسه كرده و مشاهده نمودند كه در هر دو نوع جريان 

با افزايش نرخ برش، گرانروى كاهش پيدا مى كند كه اين 

رفتار معادل با رفتار شبه پلاستيكى مى باشد.

    در كار حاضر ابتدا براى حصول اطمينان از نتايج كد 

محاسباتى نوشته شده، ابتدا گرانروى چهار آلكان كوچك 

متان، اتان، پروپان و نرمال بوتان محاسبه و با مقادير تجربى 

موجود در مراجع مقايسه شده است. در گام بعد براى بررسى 

دقت برنامه در پيش بينى رفتار رئولوژيكي هيدروكربن هاى 

بزرگ، رفتار رئولوژيكي يك آلكان بلند زنجيره يعنى 

C۱۰۰H۲۰۲ به كمك شبيه سازي ديناميك مولكولي بررسى و 
نتايج حاصل با شبيه سازى مشابه مقايسه شده است. در 

مرحله بعد نيز پيش بينى هاى حاصل از كد محاسباتى براى 

                                                                                                                                         C۱۰۰H۲۰۲ چند هيدروكربن ديگر با طول زنجيره كوتاه تر از
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۵پيش بيني رفتار رئولوژيكي...

مثل، C۸۰H۱۶۲ ،C۷۰H۱۴۲ و C۹۰H۱۸۲ ارائه شده  است. در 

نهايت براساس اعتبارسنجى انجام شده، شبيه سازى با 

هدف بررسى رفتار رئولوژيكى هيدروكربن C۲۰۰H۴۰۲ كه تا 

به حال در كارهاى مختلف كم تر مورد توجه قرار گرفته، 

انجام شده و نتايج به دست آمده مورد تجزيه و تحليل قرار 

گرفته است.

معادلات حاكم
از نقطه نظر مهندسي يكي از مهم ترين مشخصه هايي كه 

در هر فرآيندي بايد اندازه گيري شود، خواص رئولوژيكي 

لايه سيال است. گرانروى يكى از مهم ترين اين خواص 

محسوب مي شود كه براى محاسبه آن بايد ابتدا مقدار 

تنسور تنش را محاسبه كرد. مؤلفه هاى تنسور تنش براي 

يك سيستم ميكروسكوپي توسط روش ارِوينگ-كركِ وود  

تعيين مي شود [۹]. بر اساس اين روش، سهم هر ذره در 

تعيين تنسور تنش شامل دو قسمت است: يك قسمت 

مربوط به موقعيت مكانى ذره (سهم پتانسيل) و يك قسمت 

مربوط به حركت ذره (سهم جنبشى) كه به صورت زير 

تعيين مي شود.

               (۱)

    قسمت اول در سمت راست معادله (۱)، مربوط به 

 β و α جرم اتمي ذره و mi سهم جنبشي است كه در آن

محورهاي مختصات سيستم هستند. براي سيستم كارتزين

α و β به سادگي توسط ٬y x و z جانشين مي شوند. uiα و 

uiβ  مؤلفه هاي سرعت ذره i در جهت هاي α و β هستند. 
دومين قسمت، مربوط به سهم موقعيتي يا همان انرژي 

پتانسيل است كه در آن rijα بردار فاصله بين ذرات i و j در 

جهت  α و Fijα نيروي اعمال شده از سوى ذره i روي ذره 

 ، j در جهت β است. هم چنين V/۱ معرف چگالى و 

نشان دهنده متوسط زماني است [۵، ۹ و ۱۰].

     براى محاسبه نيروهاى بين مولكولى در سيستم 

شبيه سازى نيازمند استفاده از يك تابع انرژى پتانسيل هستيم. 

با داشتن  يك تابع انرژى پتانسيل مشخص مى توان نيرو را 

با مشتق گيرى از اين تابع پتانسيل نسبت به موقعيت هاى 

اتمى، به صورت زير محاسبه كرد.

                                              (۲)

    انرژي پتانسيلِ كل سيستم معمولاً متشكل از دو نوع 

انرژي است: انرژي پتانسيل بين مولكولي و انرژي پتانسيل 

درون مولكولي. انرژي پتانسيل درون مولكولي مربوط 

به انرژي حاصل از برهم كنش هاي پيوندي بين اتم هاي 

تشكيل دهنده يك مولكول است. براى محاسبه انرژي 

پتانسيل  بين مولكولى در غالب كارها از تابع پتانسيل لنارد- 

جونز استفاده مى شود. بر اساس اين تابع، انرژي پتانسيل 

ميان دو گروه غير هم سان i و j به كمك رابطه  ۳ محاسبه 

مى شود [۱۱].

                            (۳)

 ϯij و εij فاصله بين دو مولكول و r ،در اين رابطه      

پارامترهاي انرژي و طول مربوط به دو اتم i و j هستند كه 

توسط قوانين اختلاط لورنتز- برتلو، محاسبه مي شوند [۱۱].                                                                                                                                            

                       (۴)

تفاوت ميان مولكول هاى ديواره و سيال به كمك پارامترهاي 
انرژي و طول تابع پتانسيل لنارد- جونز ايجاد مى شود. 

 ،KB)εW/KB=۷۵۲ براى مولكول هاى ديواره از جنس طلا

ثابت بولتزمن) و ϯW=۰/۳۹۳ [nm] در نظر گرفته مى شود 

[۱۰]. پارامترهاي لنارد- جونز براى مولكول هاى سيال 

مى بايد محاسبه شوند. اين كار به كمك روابط ۵ و ۶ انجام 

مى شود [۱۲].

                          (۵)

                       (۶)

 ω دماى بحرانى و Tc ،فشار بحرانى Pc ،كه در روابط بالا

ضريب بى مركزى سيال مورد نظر هستند.

    با مشخص شدن تابع پتانسيل سيال و مشتق گيرى از آن 

براى محاسبه نيروهاى بين مولكولى، نوبت به انتگرال گيرى 

از معادلات ديفرانسيل حاصل و استخراج پارامترهاى مورد 

نياز يعنى موقعيت مكانى و سرعت هر ذره مى رسد. در 

اين كار انتگرال گيرى از معادلات حركت توسط الگوريتم 

ورلت سرعتى ۱[۱ و ۹] انجام شده است. مرحله آخر در                                                                                                                                               

1. Velocity Verlet
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شماره ۶۴ ۶

هر گام زمانى از شبيه سازى، محاسبه گرانروى سيال است 

كه اين كار از تقسيم مولفه تنسور تنش در جهت xy بر نرخ 

برش اعمال شده محاسبه مي شود.

                                    (۷)

كه در اين رابطه . γ نرخ برشي است كه بر سيستم اعمال 
شده و منجر به ايجاد ميدان برشي در راستاى عمود بر 

جريان (راستاى xy) مي شود [۵، ۹، ۱۰ و ۱۳].

    شبيه سازى ديناميك مولكولى در كار حاضر در دما، حجم 

و تعداد مولكول هاى ثابت۱ انجام شده است. كنترل دماى 

شبيه سازى با متناسب سازى۲ مولفه هاى سرعت ذرات در 

راستاى حركت (جهت x) بر اساس رابطه ۸ انجام شده است [۶].                                                                                                                                             

                                            (۸)

كه در اين رابطه β فاكتور متناسب سازى مؤلفه هاى سرعت، 

ui سرعت جريان در راستاى حركت ذرات، kB ثابت 

 N و i جرم ذره ى mi ،دماى از پيش تعيين شده To ،بولتزمن

تعداد ذرات حاضر در سيستم هستند.

شرايط مرزي و الگوريتم شبيه سازي
براى ايجاد شرايط جريان برشي كوئت، نمونه اى از سيال 

حاوى ۸۰ مولكول، بين دو ديواره مولكولي، هر يك شامل 

۴۰ مولكول مورد شبيه سازى، در نظر گرفته مي شود. تفاوت 

ميان مولكول هاي ديواره و سيال به كمك پارامترهاي طول 

و انرژي تابع پتانسيل لنارد- جونز ايجاد مى گردد. براى 

ايجاد تنش برشى در سيستم شبيه سازى، ديواره پايينى ثابت 

نگاه داشته مى شود و ديواره بالايي با سرعت مشخصي در 

جهت محور xها حركت مي كند. براى ثابت نگاه داشتن 

ديواره پايينى سرعت مولكول هاى تشكيل دهنده آن در هر 

گام زمانى برابر با صفر قرار داده مى شود. سرعت ذرات 

واقع در ديواره بالايى نيز بسته به نرخ برش مد نظر، تعيين 

مى شود. محدوده نرخ برش مورد بررسى در كار حاضر 

بين ۱۰۷ ×۳ تا s-۱ ۱۰۱۱× ۱ مى باشد. بدين ترتيب درون 

سيستم يك جريان برشى در راستاى y اعمال مي شود. از 

تقسيم تنش برشي به آهنگ برش، گرانروى سيال محاسبه 

مي شود. نمايى از سيستم شبيه سازى در شكل ۱ نشان داده 

شده است.
1. NVT Ensemble
2.Rescaling

Uwall

Uwall=0

۵nm

۲۰۰nm

x

zy

شكل۱- چيدمان مولكول هاي ديواره و سيال درون سيستم 
شبيه سازي تحت جريان برشي كوئت

در كار حاضرــ برــاى محاسبــه گرانروى و بررسىــ رفتار 

 Matlab رئولوژيكى سيــالات از برنامه نوشته شده به زبان

شاــمل يــك برنامهــ اصلىــ و ۸ زيربرنامه براى محاسبــه 

خوــاص بحرانى مولكول، پارامترهاى لنارد- جونز سيــال،  

برهم كنش هاى بين مولكولى و هر يك از مولفه هاى تنسور 

تنش در راستاى xx، xy و yy استفاده شده است. شبيه سازي  

ديناميك مولكولى براى هر گروه از سيالات در دمايي مناسب 

مياــن دماى ذوب و جوش آن هاــ، براى حصول اطمينان از 

                                                                                    ∆t=۱۵ -۱۰×۵اs مايع بودن هيدروكربن و با اندازه گام زمان

براي محاسبــه برهم كنش هاــي بين مولكولي انجام شدــه 

است. عموماً شبيه سازى هاي انجام شده براى مولكول هاى 

مختلف پس از گذشت حدود ۲۰/۰۰۰ گام زمانى به نتيجه 

نهايى مى رسند. لازم به ذكر است كه در اين كار براى پرهيز 

از بار محاسبــاتى فوق العاده بالاى محاسبه برهم كنش هاى 

درون مولكولى به خاطر محدوديت سيستم هاى محاسباتى، 

پتانسيــل هاى درون مولكولىــ صفر در نظر گرفته شدــه و 

تنها برهم كنش هاى بين مولكولى محاسبه شده اند. هر چند 

اينــ فرض براى هيدروكربن هاى با طول زنجير بلند فرض 

چندان مناسبــى به نظر نمى رسد، اما از آن جايى كه هدف 

اصلى اينــ كار پيش بينى حدود رفتاــرى هيدروكربن هاى 

طويلى نظير C۲۰۰H۴۰۲ است كه در كارهاى انجام شده تاكنون 

تـ، انجام اين فرض  چندان مورد بررسىــ قرار نگرفته  اسـ

با امكانات محاسبــاتى موجوــد اجتناب ناپذير خواهد بود.                                                                                                                                             

روند شبيه ساــزى هاى ديناميك مولكولى انجام شده به اين                                                                                                                                              
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۷پيش بيني رفتار رئولوژيكي...

ترتيب است كه ابتدا چيدمان اوليه مولكول ها درون سيستم 

ايجاد مى شود. مولكول هاى سيال درون سيستم به صورت 

تصادفى قرار مى گيرند. پس از اين مرحله شبيه سازى گام 

به گام در هر مرحله ابتدا با محاسبه برهم كنش هاى بين 

مولكولى، سپس محاسبه سرعت ها و موقعيت هاى مكانى 

ذرات و نهايتاً محاسبه گرانروى سيال پيش مى رود. حلقه 

محاسباتى، زمانى به انتها مى رسد كه اختلاف دو مقدار 

متوالى محاسبه شده براى گرانروى از معيار همگرايى 

كم تر شود. در شبيه سازى هاى انجام شده با آزمايش مقادير 

مختلف در نهايت مقدار ۸-۱۰× ۱ به عنوان معيار همگرايى 

بهينه انتخاب شد. روند كلى كار در شبيه سازي ديناميك 

مولكولى انجام شده در شكل ۲ نشان داده شده است.

شكل۲- روند كلى كار در شبيه سازي ديناميك مولكولى

وارد كردن موقعيت ها و سرعت هاى اوليه ذرات

محاسبه نيروهاي بين مولكولي، بين جفت مولكول هاى حاضر درون سيستم

محاسبه كل نيروهاي وارد بر هر مولكول

پباده سازى الگوريتم ورلت سرعتى و تعيين موقعيت مولكول ها در گام زماني بعدي

محاسبه  نيروهاي بين مولكولي در موقعيت هاي جديد

محاسبه كل نيروهاي وارد بر هر مولكول در موقعيت هاي جديد

تعيين سرعت ذرات در موقعيت هاي جديد

محاسبه تنسور تنش ذرات

محاسبه ويسكوزيته

كنترل معيار همگرايى براى گرانروى
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شماره ۶۴ ۸

براى بررسى اعتبار برنامه نوشته شده، ابتدا شبيه سازى براى 

چهار هيدروكربن سبك متان، اتان، پروپان و بوتان انجام 

شده و مقادير گرانروى آن ها با مقادير تجربى موجود در 

مراجع مقايسه شده است. در مرحله بعد رفتار رئولوژيكى 

هيدروكربن سنگين C۱۰۰H۲۰۲ به كمك برنامه موجود 

بررسى و نتايج حاصل با نتايج كار ساير محققين مقايسه 

شده است. در نهايت هم شبيه سازى براى چند هيدروكربن 

ديگر انجام و نتايج به دست آمده ارائه شده  است.

بحث و بررسى نتايج
مرحله   اول در شبيه سازى انجام شده، محاسبه گرانروى 

چهار هيدروكربن متان، اتان، پروپان و بوتان است. 

شبيه سازى در دماى K ۲۹۸/۱۵ انجام شده است، از همين 

رو مقادير تجربى گرانروى و نيز پارامترهاى لنارد- جونز در 

اين دما از منابع استخراج گرديد. جدول ۱ مقادير گرانروى 

حاصل از شبيه سازى و هم چنين مقادير تجربى گرانروى را 

براى اين هيدروكربن ها نشان مى دهد.

    مقايسه ميان مقادير حاصل از شبيه سازى و مقادير 

تجربى نشان مى دهدكه خطاى شبيه سازى در محدوده اى 

بين۰/۳۱۵ درصد براى كوچك ترين هيدروكربن (متان) تا 

۱/۲۷ درصد براى بزرگ ترين هيدروكربن (بوتان) قرار دارد 

كه اين ميزان خطا براى شبيه سازى كاملاً قابل قبول است. 

بنابراين مى توان گفت كه برنامه  نوشته شده در پيش بينى 

گرانروى هيدروكربن هاى سبك معتبر است.

   مرحله بعدى به بررسى صحت نتايج شبيه سازى در 

پيش بينى رفتار رئولوژيكى هيدروكربن هاى سنگين 

اختصاص دارد. به اين منظور هيدروكربن C۱۰۰H۲۰۲ براى 

انجام شبيه سازى در نظر گرفته شده است. انتخاب اين 

هيدروكربن به خاطر در دسترس بودن نتايج شبيه سازى آن 

در شرايط مشابه بوده است. شبيه سازى براى C۱۰۰H۲۰۲ در 

دماى K ۵۸۵ انجام شده است. از آن جايى كه پارامترهاى 

لنارد-جونز براى هيدروكربن هاى با طول زنجيره زياد در 

مراجع يافت نمى شود، بنابراين لازم است اين مقادير به 

نحوى تخمين زده شوند. اين كار به كمك روابط تجربى 

۵ و ۶ انجام مى شود. همان گونه كه اشاره گرديد در 

شبيه سازى هاى انجام شده از محاسبه برهم كنش هاى درون 

مولكولى صرف نظر شده است.

    شكل ۳، نتايج حاصل از شبيه سازى در كار حاضر و كار 

 C۱۰۰H۲۰۲ جبار زاده و همكاران را براى گرانروى مولكول

به صورت تابعى از نرخ برش در محدوده نرخ برش ميان 

s-۱ ۱۰۸ ×۱ تا s-۱ ۱۰۱۰×۳ نشان مى دهد [۷]. همان طوركه 

ديده مى شود نتايج حاصل از شبيه سازى انجام شده در كار 

حاضر با نتايج كار مشابه، تطابق مناسبى در محدوده نرخ 

برش مشخص شده نشان مى دهند. روند به دست آمده در 

كار حاضر مشابه روند كار مرجع است، چرا كه با دقت در 

شكل مى توان ديد كه با افزايش تنش برشى، گرانروى سيال 

كاهش پيدا مى كند، بدين معنى كه سيال نوعى رفتار غير 

نيوتنى از خود نشان مى دهد. به چنين رفتارى در سيالات 

غيرنيوتنى، رفتار شبه پلاستيك گفته مى شود. معادله اساسى 

سيال در چنين سيالاتى به صورت يك رابطه توانى به شكل 

η= A .γα است، از اين رو به اين سيالات، «سيالات غيرنيوتنى 

تابع قانون توانى» هم گفته مى شود. بر اين اساس و با 

توجه به نمودار حاصل از شبيه سازى مى توان گفت كه توان 

در معادله اساسى سيال (شيب نمودار) براى هيدروكربن 

C۱۰۰H۲۰۲ برابر با ۰/۶۸ خواهد شد، اين در حالى است 
كه مقدار به دست آمده در كار مرجع برابر با ۰/۵۴ است 

و اين به معنى اختلاف حدوداً ۲۵ درصدى در شبيه سازى 

انجام شده در اين كار نسبت به كار مرجع [۷] است.                                                                                                                                             

جدول۱- پيش بينى گرانروى هيدروكربن هاى سبك به كمك شبيه سازى ديناميك مولكولى

درصد خطاگرانروى تجربى [۱۲] (mPa.s)گرانروى محاسبه شده (mPa.s)هيدروكربن

۰/۰۱۱۲۳۵œ۰/۰۰۰۰۱۲۰/۰۱۱۲۰۰۰/۳۱۵متان

۰/۰۰۹۴۸۷œ۰/۰۰۰۰۲۱۰/۰۰۹۴۰۰۱/۰۳اتان

۰/۰۰۸۳۵۳œ۰/۰۰۰۰۲۳۰/۰۰۸۲۰۰۱/۱۳۱پروپان

۰/۰۰۷۶۹۷œ۰/۰۰۰۰۲۹۰/۰۰۷۶۰۰۱/۲۷نرمال بوتان
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۹پيش بيني رفتار رئولوژيكي...

C۱۰۰H۲۰۲ (اين تحقيق)
C۱۰۰H ۲۰۲ ([۷] جبارزاده و همكاران)

۱e+7 ۱e+8 ۱e+10 ۱e+11۰/۰۰۰۱
(s-1) نرخ برش

۰/۰۰۱

۰/۰۱

۰/۱

۵۸۵ Kدر دماى C۱۰۰H۲۰۲ شكل۳- نتايج حاصل از شبيه سازي براى پيش بينى رفتار رئولوژيكى

از جمله مهم ترين عوامل بروز اين اختلاف در شبيه سازى 

صورت گرفته، مى توان به در نظر نگرفتن برهم كنش هاى 

درون مولكولى به دليل محدوديت امكانات محاسباتى و نيز 

خطاهاى عددى ناشى از گرد كردن ارقام و خطاهاى برشى 

مربوط به الگوريتم انتگرال گيرى اشاره كرد.

     مرحله  بعدى شبيه سازى به پيش بينى رفتار رئولوژيكى 

 C۱۰۰H۲۰۲ چند هيدروكربن ديگر با طول زنجيره كوتاه تر از

مثل C۸۰H۱۶۲ ،C۷۰H۱۴۲ و C۹۰H۱۸۲ اختصاص دارد. علاوه 

بر اين شبيه سازى براى يك هيدروكربن با طول زنجيره 

بلند تر از C۱۰۰H۲۰۲ يعنى C۲۰۰H۴۰۲ كه تاكنون در كارهاى 

انجام شده بررسى نشده، انجام شده است. شبيه سازى ها 

همگى در دماى ثابت K ۵۸۵ انجام شده تا به توان نتايج 

به دست آمده را با هم مقايسه كرد. شكل ۴ نتايج حاصل 

از شبيه سازى براى اين هيدروكربن ها را در محدوده نرخ 

برش s-۱ ۱۰۷×۳ تا s-۱ ۱۰۱۱×۱ نشان مى دهد.

    همان گونه كه از شكل ۴ مشخص است، هيدروكربن هاى 

C۸۰H۱۶۲ ،C۷۰H۱۴۲ و C۹۰H۱۸۲ همانند هيدروكربن C۱۰۰H۲۰۲ نوعى                                                                                                       
رفتار شبه پلاستيكى مبتنى بر قانون توانى از خود بروز مى دهند.                                                                                                     

از سوى ديگر هيدروكربن هم رفتار شبه پلاستيكى مشابهى 

از خود نشان مى دهد. با برازش خطوطى بر داده هاى به 

دست آمده از شبيه سازى مى توان شيب خط (توان نرخ 

برش در معادله اساسى سيال) را براى هيدروكربن هاى مورد 

نظر به دست آورد. اين مقادير در جدول ۲ ارائه شده اند.                                                                                                                                         

با دقت در داده هاى جدول ۲ مى توان ديد كه با افزايش 

طول زنجيره هيدروكربنى مقدار α نيز افزايش مى يابد و اين 

بدين معناست كه با بزرگ تر شدن مولكول بر شدت رفتار 

غير نيوتنى افزوده مى شود. علاوه بر اين مشاهده مى شود 

كه با افزايش نرخ برش، گرانروى هيدروكربن ها به هم 

نزديك مى شود كه اين نتيجه اى است كه در كارهاى مشابه 

انجام شده [۳ ،۴ و۱۰] نيز ديده مى شود. نتيجه ديگرى كه از 

شكل ۴ به دست مي آيد اين است كه گرانروى هيدروكربن ها 

با افزايش تعداد كربن ها درون ساختار هيدروكربنى يا به 

عبارتى با سنگين تر شدن هيدروكربن، افزايش پيدا مى كند 

كه اين نكته با مشاهدات تجربى كاملاً مطابقت دارد.                                                                                                                                            

نتيجه گيري
به دليل اهميت سيستم هاي مولكولي در بسياري از فرآيندها، 

بررسى رفتار سيالات در چنين سيستم هايى در سال هاى                                                                                                                                          

جدول۲- توان α در معادله اساسى سيال براى هيدروكربن هاى
۵۸۵K در دماى C۷۰H۱۴۲ و C۸۰H۱۶۲ ،C۹۰H۱۸۲،C۱۰۰H۲۰۲ ،C۲۰۰H۴۰۲

توان αهيدروكربن

C۲۰۰H۴۰۲۰/۷۷

C۱۰۰H۲۰۲۰/۷۰

C۹۰H۱۸۲۰/۶۶

C۸۰H۱۶۲۰/۶۰

C۷۰H۱۴۲۰/۵۳

۱e+9
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شماره ۶۴ ۱۰

C۲۰۰H۴۰۲
C۱۰۰H۲۰۲
C۹۰H۱۶۲

C۷۰H۱۴۲
C۸۰H۱۶۲

۱e+7 ۱e+8 ۱e+10 ۱e+11۱e+9

۱۰-۵

۱۰-۴

۱۰-۳

۱۰-۲

۱۰-۱

۱۰۰

۵۸۵ K در دماى C۷۰H۱۴۲ و C۸۰H۱۶۲ ،C۹۰H۱۸۲،C۱۰۰H۲۰۲ ،C۲۰۰H۴۰۲شكل۴- نتايج حاصل از شبيه سازى براى پيش بينى رفتار رئولوژيكى هيدروكربن هاى

اخير مورد توجه زيادى قرار گرفته است. به طور قطع 

يكى از كارآمدترين ابزارها براى رسيدن به اين هدف، 

شبيه سازي ديناميك مولكولى است. با اعمال فرض هاي 

ساده كننده اي هم چون ناديده گرفتن برهم كنش هاي درون 

مولكولي و درنظرگرفتن برهم كنش هاي بين مولكولي به 

تنهايى، هم چنين دو بعدي فرض كردن سيستم، برنامه اى به 

زبان MATLAB براى اجراى شبيه سازي ديناميك مولكولى 

نوشته شد. سپس شبيه سازي در دو مرحله، ابتدا از طريق 

مقايسه نتايج برنامه براى هيدروكربن هاى كوچك متان، اتان، 

پروپان و نرمال- بوتان با مقادير تجربى و بعد به واسطه 

 C۱۰۰H ۲۰۲مقايسه  نتايج شبيه سازي براى هيدروكربن طويل

با شبيه سازى هاي مشابه، اعتبارسنجى شد.  نتايج  به دست آمده 

براى هيدروكربن هاى كوچك اختلافى بين ۰/۳۱۵ درصد 

تا ۱/۲۷ درصد و براى هيدروكربن اختلاف۲۵ درصد را 

با كار مرجع نشان مى دهند. بر مبناى اين اعتبارسنجى در 

گام بعد شبيه سازى براى چند هيدروكربن كوتاه تر و يك 

هيدروكربن بلندتر از C۱۰۰H ۲۰۲ انجام شد و مشخص گرديد 

كه با افزايش طول زنجيره هيدروكربنى رفتار غيرنيوتنى 

سيال هم شديدتر خواهد شد.

علائم اختصاري
حروف انگليسى

ui : سرعت ذرات

j روي i نيروي اعمال شده از سوى ذره ى : fij

jو i  فاصله بين دو ذره : rij

N: تعداد ذرات سيستم

V/۱: چگالى

α در جهت i مؤلفه سرعت جزء :uiα
j و i بردار فاصله بين ذرات α مؤلفه : rijα

j روي i نيروي اعمال شده از جزء β مؤلفه :Fijβ

i جرم ذره :mi

U(r): انرژي پتانسيل

KB : ثابت بولتزمن

°T: دماى از پيش تعيين شده

Tc: دماى بحرانى سيال

Pc: فشار بحرانى سيال

حروف يونانى
α: توان تنش برشي در معادله ى اساسى سيال

β: فاكتور متناسب سازى مؤلفه هاى سرعت

.γ: نرخ برش اعمال شده به سيستم

ε : پارامتر انرژي تابع لنارد- جونز

η: گرانروى

σ : پارامتر طول تابع لنارد- جونز

σαβ: تنسور تنش
ω : ضريب بى مركزى سيال

(s-1) نرخ برش
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۱۱پيش بيني رفتار رئولوژيكي...
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