
43شماره 129، خرداد و تیر 1402، صفحه 43-57 مقاله پژوهشی

*مسؤول مكاتبات
ashekary@ut.ac.ir          آدرس الكترونيكي

)DOI:10.22078/PR.2023.4951.3206( :شناسه دیجيتال

حسن نادری1، علی شکاری فرد2* و جابر طاهری شکیب3
1- گروه مهندسی نفت، پردیس بين المللی کيش، دانشگاه تهران، کيش، ایران

2-  انستيتو نفت، دانشگاه تهران، ایران
3-پردیس پژوهش و توسعه صنایع بالادستی،  پژوهشگاه صنعت نفت،تهران، ایران

تاریخ دریافت: 1401/07/26          تاریخ پذیرش: 1401/11/24

بــرروی  حرارت دهــی  روش هــای  بررســی 
مقــدار و کیفیــت نفــت تولیــدی از نمونــه شــیل 

ــران ــی ای نفت

چكيده

ــرداری از شــيل های  افزایــش اســتحصال و ارتقــاء کيفيــت نفــت توليــدی یكــی از موضوعــات بســيار مهــم و چالــش برانگيــز در بهره ب
ــی  ــو و حرارت دهــی معمول ــواج مایكرووی ــا اســتفاده از ام ــرخ حرارت دهــی ب ــی ن ــه بررســی و ارزیاب ــه ب ــن مطالع نفتــی می باشــد. در ای
ــه شــيل  ــن منظــور چنــد نمون ــران پرداختــه شــده اســت. بدی ــی کــوه ای ــرروی مقــدار و کيفيــت نفت-شــيل توليــدی از مخــزن قال ب
ــای 650، 900  ــی در توان ه ــو در بســامد kH 2450، تحــت حرارت ده ــواج مایكرووی ــا ام ــه ب ــا اســتفاده از فيشــر توســعه یافت ــی ب نفت
و W 1200 تــا  دمــای نهایــی C° 700 )دمــای کک شــدگی(  قــرار گرفــت. مقــدار و ترکيبــات نفت-شــيل های توليــد شــده بــا امــواج 
ــد.  ــی مقایســه گردیدن ــی معمول ــر اســتحصالی از روش حرارت ده ــا مقادی ــج ب ــه نتای ــع شــدند و در ادام ــورد بررســی واق ــو م مایكرووی
ــی  ــو در تمام ــواج مایكرووی ــتفاده از  ام ــا اس ــی ب ــد حرارت ده ــده در فراین ــد ش ــت تولي ــد نف ــان می ده ــده نش ــت آم ــج به دس نتای
ــا افزایــش نــرخ حرارت دهــی ميــزان نفــت توليــد  نرخ هــای حرارتــی بيــش از حرارت دهــی معمولــی اســت. در حرارت دهــی معمولــی ب
ــا امــواج  ــا امــواج مایكروویــو رونــدی افزایــش و کاهشــی دارد. در نفــت توليــدی ب شــده کاهــش یافتــه اســت، ولــی در حرارت دهــی ب
مایكروویــو، بــا افزایــش نــرخ حرارت  دهــی ترکيبــات آســفالتين کاهــش و ترکيبــات اشــباع افزایــش می یابــد. در حرارت دهــی معمولــی 
بــا افزایــش نــرخ حرارت دهــی ترکيبــات اشــباع و آســفالتين کاهــش و ترکيبــات رزیــن افزایــش می یابــد. مقادیــر ترکيبــات آروماتيكــی 
ــا اســتفاده از امــواج مایكروویــو بيشــترین گوگردزدایــی مشــاهده می شــود، در  نيــز دارای نوســان اســت. در نفت-شــيل های توليــدی ب
ــا افزایــش نــرخ حرارت دهــی مقادیــر ســولفور و نيتــروژن، کاهــش و اکســيژن افزایــش یافتــه اســت. براســاس  حرارت دهــی معمولــی ب
ــرخ حرارت دهــی در هنــگام  ــا افزایــش ن ــه مــادون قرمــز FTIR نفت-شــيل های توليــدی، ب نتایــج حاصــل از طيــف روش تبدیــل فوری
ــر حضــور ترکيبــات هيدروکســيلی، افزایــش ترکيبــات آليفاتيكــی نيــز مشــاهده می گــردد. امــا  ــو عــاوه ب اســتفاده از امــواج مایكرووی
در حرارت دهــی معمولــی چنيــن پدیــده ای مشــاهده نگردیــد. اســتفاده از فــن آوری مایكروویــو نــه تنهــا ســبب افزایــش بازدهــی توليــد 

ــال دارد. ــه دنب ــز ب ــاء کيفيــت آن را ني ــه شــيل های نفتــی می گــردد، بلكــه ارتق نفــت از نمون

کلمات کليدي: شيل نفتی، مایكروویو، پيروليز، نفت شيل، ارتقاء کيفيت ، قالی کوه لرستان.
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1. Shale Oil
2. Hydrogenation
3. Thermal Dissolution
4. Desulphurization 

مقدمه

مخــازن نامتعــارف هيدروکربنــی قســمت اعظمــی از ذخایر 
ــازن  ــه مخ ــد ک ــكيل می دهن ــان را تش ــت و گاز جه نف
ــند.  ــوب می باش ــا محس ــن آنه ــی از مهمتری ــيل- نفت ش
ــروژن  ــی از ک ــوبی غن ــنگ های رس ــی س ــيل های نفت ش
ــه ســنگ منشــاء شــناخته  ــوده و ب ــغ ب هســتند کــه نابال
ســنگ ها  ایــن  در  موجــود  هيدروکربــور  می شــوند. 
ــت  ــه نف ــال ها ب ــی س ــن ط ــای زمي ــار و دم ــت فش تح
ــه مخــازن توليــدی مهاجــرت  ــغ تبدیــل می شــوند و ب بال
می نماینــد. امــروزه ســنگ های منشــاء طــی فرآینــد 
ــند.  ــيل1  می باش ــد نفت-ش ــه تولي ــادر ب ــی ق حرارت ده
ریــز  رســوبی  ســنگ های  شــيل های نفتی  واقــع،  در 
ــری  ــا بهره گي ــه ب ــند ک ــی می باش ــاده آل ــی از م ــه غن دان
انحــال  و  هيدروژناســيون2  پيروليــز،  فناوری هــای  از 
ــع حاصــل  ــن مناب ــی3 امــكان اســتخراج نفــت از ای حرارت
ــدی از  ــت تولي ــه نف ــده ک ــی ش ــردد ]1[. پيش بين می گ
ایــن منابــع بيــش از چهــار برابــر ذخایــر نفــت ثابــت شــده 
ــر از فرایندهــای توليــد  در جهــان باشــد ]2[. صرف نظ
ــدد از  ــل متع ــه دلای ــيل ب ــت ش ــواص نف ــيل، خ نفت-ش
ــر  ــی نظي ــالای ناخالص ــر ب ــالا، مقادی ــروی ب ــه گران جمل
ــد  ــنگين و درص ــزات س ــيژن، فل ــروژن، اکس ــرد، نيت گوگ
ــع از  ــر مواق ــاً در اکث ــفالتين، تقریب ــات آس ــالای ترکيب ب
کيفيــت پایينــی برخــوردار اســت. نــه تنهــا اســتحصال و 
انتقــال آنهــا بســيار ســخت و پيچيــده اســت، بلكــه قيمــت 
ــر از نفــت  ــب کمت ــه مرات ــز ب ــی ني آن در بازارهــای جهان

ــبک اســت ]3[. ــام س خ

ــت- ــيميایی نف ــف ش ــزاء مختل ــات و اج ــه ترکيب مطالع
شــيل یــک گام مهــم و اساســی در فراینــد ارتقــاء کيفيــت 
نفت-شــيل می باشــد. ارزیابــی کاربــرد بالقــوه ایــن نفــت-

ــت  ــز اهمي ــيار حائ ــف بس ــداف مختل ــرای اه ــيل ها ب ش
اســت. امــا دشــوارترین مانــع اســتفاده از شــيل های 
ــت،  ــی اس ــيل های نفت ــت از ش ــد نف ــد تولي ــی، فرآین نفت
کــه بــه مقــدار زیــادی انــرژی نيازمنــد اســت ]4[. عــاوه 
ــی  ــرایط حرارت ده ــق و ش ــرارت دقي ــال ح ــن، انتق برای
ــت  ــت نف ــی و کيفي ــن بازده ــه بالاتری ــيدن ب ــرای رس ب

ــز در  ــتر و گاز ني ــد. خاکس ــت می باش ــز اهمي ــيل حائ ش
ــت  ــراه نف ــه هم ــی ب ــيل نفت ــی ش ــت حرارت ــر شكس اث
ــی  ــات حرارت ــتفاده از عملي ــا اس ــوند ]5[. ب ــد می ش تولي
ــی  ــولات نفت ــدادی محص ــوان تع ــی می ت ــيل های نفت ش
مفيــد به منظــور ســوخت وســایل حمــل و نقــل و صنایــع 
ــت  ــولات گازی به دس ــود. از محص ــد نم ــيمی تولي پتروش
از گوگردزدایــی4 و هيدروژناســيون  نيــز پــس  آمــده 
می تــوان بــه عنــوان ســوخت بــرای گــرم کــردن اســتفاده 
پيروليــز  روش هــای  اخيــر،  ســال های  در   .]6[ کــرد 
نفتــی  شــيل های  از  نفــت  توليــد  به منظــور  جدیــد 
ارائــه شــده اســت ]7[. ژو و همــكاران نشــان دادنــد 
ــبت  ــی، نس ــيل نفت ــه ش ــه در نمون ــی ک ــه در صورت ک
ــورت در  ــن ص ــد، در ای ــادل 3 باش ــی مع ــيل نفت آب/ش
دمــای 365 می تــوان بيشــترین مقــدار نفت-شــيل را 
اســتخراج نمــود کــه ایــن مقــدار در درصدهــای مختلــف 
ــاس  ــه براس ــت ک ــی اس ــن در حال ــد. ای ــاوت می باش متف
آزمایشــات صــورت گرفتــه توســط ژو و همــكاران، نفــت-

ــر از  ــه بالات ــا ب ــه دم ــردد ک ــد می گ ــی تولي ــيل زمان ش
ــو  ــواج مایكرووی ــا ام C–366° 486 برســد. حرارت دهــی ب
ــر  ــی نظي ــی دارای مزایای ــی معمول ــه حرارت ده نســبت ب
ــت  ــی یكنواخ ــان، حرارت ده ــرژی، زم ــی در ان صرفه جوی
ــی  ــه ط ــد ک ــی می باش ــی انتخاب ــن حرارت ده و همچني
ــد  ــرار می دهن ــر ق ــتر تحت تأثي ــواد را بيش ــی م آن برخ
]8[. پيروليــز شــيل های نفتــی بــا اســتفاده از امــواج 
ــوده و  ــم نم ــش را ک ــان واکن ــدت زم ــه ش ــو ب مایكرووی
ــود  ــرژی می ش ــره وری ان ــه به ــل توج ــش قاب ــث افزای باع
ــس در  ــواج الكترومغناطي ــآوری ام ــری از فن ]9[. بهره گي
صنعــت نفــت در چنــد ســال اخيــر بســيار توســعه یافتــه 
و بســياری از شــرکت های مطــرح دنيــا درصــدد اســتفاده 
ــش  ــه تاب ــی ک ــن آوری می باشــند ]10[. تغييرات ــن ف از ای
ــی  ــيل های نفت ــک ش ــواص دی الكتری ــو در خ مایكرووی
حرارت دهــی  از  متفــاوت  کامــاً  مــی آورد  به وجــود 
ــنيتيک ــل س ــه دلي ــد ب ــه می توان ــد ک ــی می باش معمول
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ــد ]11[.  ــد باش ــاوت در دو فراین ــی1 متف ــيميایی رقابت ش
آســياب پذیری2   بهبــود  ســبب  مایكروویــو  طرفــی  از 
به دليــل  می توانــد  کــه  می گــردد  نفتــی  شــيل های 
تغييــرات ماتریكــس شــيل نفتــی یــا تغييــرات فــاز 
ــد ]12[.  ــی باش ــيل نفت ــاختار ش ــل س ــی در داخ رطوبت
ــی جــذب  ــه توانای ــوط ب ــراً مرب ــن مســئله اکث ــک ای فيزی
امــواج مایكروویــو و ضریــب انبســاط حرارتــی مــواد 
ــی3 شــيل های نفتــی اســت ]13[. بررســی افزایــش  معدن
فشــار منفــذی آب در اثــر تابــش امــواج الكترومغناطيســی 
ــت.  ــده اس ــام گردی ــكاران ]14[ انج ــن و هم ــط چ توس
آنهــا نشــان دادنــد کــه حرارت دهــی بــا اســتفاد از امــواج 
ــرای  ــر ب ــک روش مؤث ــوان ی ــه عن ــد ب ــو می توان مایكرووی
ــی  ــای ســبک در مخــازن شــيل نفت ــد هيدروکربن ه تولي
بــه کار گرفتــه شــود، چــرا کــه آب منفــذی به وســيله تابش 
مایكروویــو، بــه ســرعت گــرم شــده و فشــار متناســب بــا 
آن افزایــش می یابــد کــه ســاز و کار بســيار مؤثــری بــرای 
شكســت ســنگ اســت. برخــی از محققــان اعتقــاد دارنــد 
کــه تأثيــر مایكروویــو بــرروی شــيل های نفتــی به منظــور 
توليــد نفــت شــيل عــاوه بــر خــواص دی الكتریــک ]15[ 
ــی  ــای شــيل نفت ــه حضــور آب در ماتریكــس ]16[، دم ب
ــی  ــيل نفت ــاختار ش ــواج در س ــوذ ام ــزان نف ]17[ و مي
ــل  ــه دلي ــو ب ــش مایكرووی ــتگی دارد. تاب ــز بس ]18[ ني
ــش  ــی و حجمــی4 ســبب افزای ــش انتخاب ســازوکار گرمای
مقــدار نفــت توليــدی، همــراه بــا کاهــش عناصــر گوگــرد، 
ــبک  ــای س ــش هيدروکربن ه ــيژن و افزای ــروژن، اکس نيت
ــز  ــدی ني ــت تولي ــت نف ــاء کيفي ــبب ارتق ــه س و در نتيج
می گــردد ]19[. در ایــن مطالعــه بــه بررســی توليــد 
و کيفيــت نفــت توليــدی از نمونــه شــيل های نفتــی 

ایــران بــا اســتفاده از امــواج مایكروویــو در نرخ هــای 
ــن  ــت. همچني ــده اس ــه ش ــف پرداخت ــی مختل حرارت ده
ــه  ــز مقایس ــد پيرولي ــی در فرآین ــی معمول ــا حرارت ده ب

شــده اســت.

بســياری از مطالعــات ژئــو شــيميایی اخيــر بيانگــر وجــود 
ــران  ــف ای ــاط مختل ــيل در نق ــوب نفت-ش ــيل خ پتانس
می باشــد. ]24-20[. ایــن مطالعــات نشــان می دهــد 
ــوه  ــی ک ــيل در قال ــی ش ــنگ مخزن ــت س ــن کيفي بهتری
لرســتان از رشــته کــوه زاگــرس در جنــوب غربــی ایــران 
قــرار دارد. ســازندهای ســرگلو )ژوراســيک ميانــی( و گــرو 
)کرتاســه زیریــن( بــا ضخامــت و حجــم قابــل قبــول دیــده 

شــده اســت 
در  شــده   اســتفاده  نمونه هــای  مشــخصات  خاصــه 
ــر  ــالا بيانگ ــود TOC  ب ــت. وج ــده اس ــدول 1 آورده ش ج
غنــای زیــاد مــواد هيدروکربــوری می باشــد. انتخــاب ایــن 
نمونه هــا به دليــل محدودیــت در فيشــر5 ســاخته شــده و 
حجــم نمونــه مــورد نيــاز جهــت آناليــز نمونه هــای نفــت 

ــود. توليــدی ب

روش انجام آزمایشات

ــرای  ــی ب ــتفاده از روش تاگوچ ــا اس ــات ب ــی آزمایش طراح
پارامترهــای مختلــف انجــام گردیــد. بــا توجــه بــه کــم بــودن 
نمونــه بــا مشــخصات یكســان از ترکيــب پــودر ســه نمونــه 
ــاد  ــت اعتم ــد و جه ــتفاده ش ــدول 1 اس ــده در ج ــر ش ذک
ســنجی آزمایش هــا یــک بــار تكــرار گردیــد. در هــر مرحلــه 
از آزمایــش g 30 نمونــه شــيل نفتــی ســازند  ســرگلو واقــع 
در قالــی کــوه لرســتان مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت.

جدول 1 مشخصات نمونه های استفاده شده آزمایش راک ول
TOC (%) S1 )mg/g( S2 )mg/g( S3 )mg/g( Tmax )°C( (%) MINC نمونه ناحیه سازند

 5 10/01    GH-T15-06 سرگلو سم چال
25  9/ /3 4  GH-T50-04 سرگلو دره ناک
24 /9 1  4  GH-T41-09 سرگلو پير بادوش
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1. Gas Meter
2. Receiving Flask
3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
4. X-Ray Diffraction

ــی  ــی معمول ــا حرارت ده ــار ب ــی یكب ــيل نفت ــای ش  نمونه ه
و یكبــار نيــز بــا اســتفاده از امــواج مایكروویــو تحــت تابــش 
قــرار می گيرنــد تــا نفت-شــيل توليــدی از آنهــا اســتحصال 
گــردد. بــرای ایــن منظــور از دســتگاه فيشــر  توســعه یافتــه 
بــا امــواج مایكروویــو و حرارت دهــی معمولــی اســتفاده 
ــده  ــكل 1 آورده ش ــتگاه در ش ــن دس ــماتيكی از ای ــد. ش ش
اســت. ابتــدا نمونــه شــيل نفتــی پــودر شــده را تحــت تابــش 
امــواج مایكروویــو در توان هــای 650، 900 و W 1200 قــرار 
می دهيــم و در بازه هــای زمانــی مختلــف دمــای شــيل 

نفتــی را اندازه گيــری می کنيــم. 

شکل 1 شماتيكی از دستگاه فيشر توسعه یافته با امواج مایكروویو 
و حرارت دهی معمولی.

ــت  ــای تح ــرای نمونه ه ــده ب ــت ش ــای ثب ــاس دماه براس
ــت  ــی تح ــيل نفت ــای ش ــو، نمونه ه ــواج مایكرووی ــش ام تاب
ــرار  ــی ق ــرخ حرارت ده ــان ن ــا هم ــی ب ــی معمول حرارت ده
می گيرنــد. هــدف رســيدن بــه همــان دماهــای تحــت 
تابــش مایكروویــو بــود کــه بعضــاً احتمــال داشــت اختــاف 
اندکــی نيــز وجــود داشــته باشــد. بعــد از آنكــه کل مســير 
ــد، فراینــد  ــا حجــم ســنج1 به وســيله هليــوم اشــباع گردی ت
گفتــه  زمانــی  بازه هــای  در  مایكروویــو  حرارت دهــی 
در  می گيــرد.  انجــام   2/45  GHz بســامد  تحــت  شــده 
ــی  ــی، گاز خروج ــيل نفت ــای ش ــی نمونه ه ــر حرارت ده اث
ــز  ــی ني ــت خروج ــدار نف ــود. مق ــنج می ش ــم س وارد حج
در اثــر شكســت حرارتــی پــس از خنک شــدن توســط 
سيســتم خنک کننــده وارد ظــرف جمــع آوری کننــده2 
گردیــده اســت. مقــدار ترکيبــات اشــباع، آروماتيــک، رزیــن 
ــن  ــه تعيي ــر مرحل ــيل در ه ــفالتين )SARA( نفت-ش و آس
گردیدنــد )ASTM D-4124 و IP-143(. ميــزان ترکيبــات 
ــن،  ــر کرب ــامل عناص ــدی ش ــيل های تولي ــری نفت-ش عنص

ــتفاده از  ــا اس ــز ب ــا ني ــيژن آنه ــروژن و اکس ــولفور، نيت س
اندازه گيــری   Vario Max-CHNS elementar دســتگاه 
شــدند )ASTM D5453-ASTM D4294(. همچنيــن برخــی 
ــز  ــات و باندهــا و پيوندهــای نفــت شــيل توليــدی ني ترکيب
 )FTIR( 3ــه مــادون قرمــز ــا اســتفاده از روش تبدیــل فوری ب

تعييــن گردیده انــد.

آنالیز نتایج

شــكل 2 طيــف پــراش اشــعه ایكــس4 نمونــه شــيل 
نفتــی حــاوی محتــوای آلــی و کانی هــای معدنــی را 
نشــان می دهــد. کلســيت، دولوميــت، کوارتــز همــراه 
ــت  ــكویت و آنكری ــت، موس ــی کائوليني ــای رس ــا کانی ه ب
ــيل  ــتالی ش ــاز کریس ــازنده ف ــای س ــن کانی ه اصلی تری

می باشــند.  نفتــی 

شکل 2 طيف XRD نمونه شيل نفتی مورد مطالعه.

شــكل 3 طيــف FTIR نمونــه شــيل نفتــی را نشــان 
می دهــد. براســاس انطبــاق نتایــج شــكل های 2 و 3، 
ــدول 2  ــی در ج ــيل نفت ــر در ش ــی عناص ــد فراوان درص

ــت. ــده اس آورده ش

ــج مقــدار نفت-شــيل توليــدی حاصــل از نمونه هــای  نتای
شــيل- نفتــی بــا نرخ هــای حرارت دهــی متفــاوت از 
ــی  ــو و حرارت ده ــواج مایكرووی ــا ام ــی ب ــر حرارت ده نظ
معمولــی در جــدول 3 آورده شــده اســت. نتایــج مربــوط 
بــه مقــدار نفــت شــيل توليــدی بــرای نمونه هــای مختلــف 

ــت.  ــده اس ــدول 3 آورده ش ــی در ج ــيل های نفت ش
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شکل 3 طيف FTIR نمونه شيل نفتی مورد مطالعه 

جدول 2 درصد فراوانی عناصر در ساختار شيل  نفتی

آهنکلسيمگوگردسيليسيومآلومينيوماکسيژنکربن

26/92738/2151/0783/534/524/3181/432

جدول 3 نمونه های شيل نفتی تحت حرارت دهی

درصد وزنی نفت توليدیزمان حرارت دهی )min(دمای نهایی )C°(نوع حرارت دهی )توان اسمی(نمونه
M1 W 650 707565/2مایكروویو
M2 W 900 719369/5مایكروویو
M3 W 1200 731275مایكروویو
C171054/7معمولی
C272035معمولی

C3730253معمولی/

ــرای  ــدی ب ــيل تولي ــت ش ــدار نف ــه مق ــوط ب ــج مرب نتای
 3 جــدول  در  نفتــی  شــيل های  مختلــف  نمونه هــای 
ــود  ــاهده می ش ــه مش ــور ک ــت. همان ط ــده اس آورده ش
ــه شــيل های نفتــی کــه تحــت  در تمامــی نمونه هــا، نمون
تابــش امــواج مایكروویــو قــرار گرفته انــد بيشــترین 
ــا افزایــش  بازدهــی را در توليــد نفــت نشــان می دهنــد. ب
نــرخ حرارت دهــی از نمونــه )M1 (°C/min 12/6بــه نمونــه 
)M2 (°C/min 19/9 مقــدار نفــت شــيل توليــدی بــه 

ــا  ترتيــب از 5/2 % بــه 5/9 درصــد وزنــی می رســد. امــا ب
 M3 27در نمونــه °C/min افزایــش نــرخ حرارت دهــی بــه
بازدهــی نفــت شــيل توليــدی بــه حــدود 5 درصــد وزنــی 
کاهــش می یابــد. در واقــع یــک نــرخ بهينــه بــرای بيشــينه 

ميــزان بازدهــی نفت-شــيل توليــدی در نمونه هــای شــيل 
ــود دارد. در  ــو وج ــواج مایكرووی ــش ام ــت تاب ــی تح نفت
ــار  ــوز بخ ــه هن ــيل ک ــن نفت-ش ــای پایي ــع در دماه واق
نشــده، می توانــد در طــی فراینــد کک ســازی1  بــه چــار2 
ــورت  ــل ص ــور کام ــز به ط ــد پيرولي ــود و فراین ــل ش تبدی
نگيــرد کــه در ایــن صــورت بازدهــی نفت-شــيل توليــدی 
ــای  ــر در دماه ــوی دیگ ــود ]25[. از س ــد ب ــن خواه پایي
بــالا نيــز به دليــل شكســت حرارتــی ثانویــه3  نفت-شــيل، 
ــی  ــای هيدروکربن ــه گازه ــل آن ب ــاهد تبدی ــوان ش می ت

ــی  ــرخ حرارت ده ــش ن ــا افزای ــود ]26[. ب ب
1. Coking
2. Char
3. Secondary Cracking
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از نمونــه M1 بــه M2، مقــدار توليــد نفــت شــيل افزایــش 
ــد، چــرا کــه مقــدار کاهــش جرمــی1 شــيل نفتــی  می یاب
ــا  ــی ب ــرخ حرارت ده ــع ن ــت. در واق ــه اس ــش یافت افزای
امــواج مایكروویــو بــر هــر دو پارامتــر تبدیــل2 و بازدهــی 
و  آب  آزاد ســازی  بــر  یعنــی  توليــدی  نفــت شــيل 
هيدروکربــن بيــن مولكولــی3 و تجزیــه کــروژن تأثيرگــذار 
 M2 ــه ــی از نمون ــرخ حرارت ده ــش ن ــا افزای ــا ب اســت. ام
بــه M3، در محدوده هــای اشــاره شــده، مقــدار نفــت 
شــيل توليــدی کاهــش می یایــد کــه ایــن کاهــش ممكــن 
اســت بــا تغييراتــی در ترکيبــات و خــواص فيزیكــی 
نفــت شــيل نيــز همــراه باشــد ]27[. در نمونه هــای 
ــش  ــا افزای ــی، ب ــی معمول ــت حرارت ده ــی تح ــيل نفت ش
ــد  ــدی رون ــيل تولي ــی نفت-ش ــی، بازده ــرخ حرارت ده ن
ــرخ  ــن ن ــی را در کمتری ــترین بازده ــی دارد و بيش کاهش
ــن  ــه ای ــت ب ــن اس ــن ممك ــم. ای ــی می بيني حرارت ده
ــا  ــی، عم ــرخ حرارت ده ــش ن ــا افزای ــه ب ــد ک ــل باش دلي
ــود  ــبب می ش ــده و س ــال ش ــتر فع ــز بيش ــد پيرولي فراین
حجــم بالایــی از کــروژن مســتقيما بــه گاز تبدیــل شــود 

.]28[

روش  شــده،  انجــام  مطالعــات  زمانــی  محــدوده  در 
ــی  ــو، بازده ــواج مایكرووی ــتفاده از ام ــا اس ــی ب حرارت ده
از حرارت دهــی معمولــی داشــته اســت. در  بالاتــری 
واقــع فرایندهــای درون ذره ای خودتوليــدی4 مرتبــط 
بــا تبخيــر نفــت شــيل تنهــا مــوردی هســت کــه 
ــوک  ــيل از بل ــت ش ــذف نف ــد و ح ــبب تولي ــد س می توان
شــيل نفتــی گــردد. در فراینــد پيروليــز شــيل نفتــی در 
                                  M3 ، C2 نرخ هــای حرارت دهــی بالاتــر در نمونه هــای
ــل  ــه دلي ــدی ب ــيل تولي ــت ش ــت نف ــن اس و C3، ممك
ــكيل کک،  ــه و تش ــی ثانوی ــت حرارت ــای شكس واکنش ه
ــن  ــی از اصلی تری ــدگی یك ــد کک ش ــد. فراین ــش یاب کاه
ــا  ــه ب ــت ک ــت درون ذره ای5 اس ــه نف ــای تجزی فراینده
ــد. از  ــش یاب ــد کاه ــی می توان ــرخ حرارت ده ــش ن افزای
طــرف دیگــر، افزایــش نــرخ حرارت دهــی ســبب افزایــش 
نفــت شــيل توليــدی از نمونــه M1 بــه M2 می گــردد کــه 
ــاروب  ــای ج ــر نرخ ه ــد بالات ــل تولي ــت به دلي ــن اس ممك
نفــت خودتوليــد شــده6 در فراینــد پيروليــز باشــد ]29[. 

1. Mass Loss
2. Conversion
3. Liberation of Intermolecular 
4. The self-generated Intraparticle
5. Intraparticle Oil Degradation
6. Self-generated Gas Sweep Rates
7. Gas Phase Cracking

همچنيــن به دليــل توليــد نفــت شــيل در دماهــای بالاتــر، 
ــردد و  ــاء می گ ــاز گازی7 الق ــی ف ــت حرارت ــد شكس فراین
هميــن نيــز ســبب کاهــش بازدهــی نفــت شــيل توليــدی 
ــا  ــج نشــان می دهــد ب ــه برخــی نتای می گــردد ]30[. البت
ــز  ــيل ني ــت ش ــی نف ــی، بازده ــرخ حرارت ده ــش ن افزای
ــه  ــوده ک ــن ب ــا ای ــتدلال آنه ــد ]31[. اس ــش می یاب افزای
ــریع تر  ــيل س ــت ش ــی، نف ــرخ حرارت ده ــش ن ــا افزای ب
ــردد و در  ــارج می گ ــد و خ ــی تولي ــيل نفت ــوک ش از بل
واقــع فرصــت کافــی بــرای تحــت حــرارت قــرار گرفتــن در 
درون شــيل نفتــی وجــود نــدارد. ایــن اســتدلال در مــورد 
نفت-شــيل هایی کــه در ایــن مطالعــه مــورد ارزیابــی 

قــرار گرفته انــد، صــدق نمی کنــد.

ــز  ــدی، آنالي ــای تولي ــی نفت ه ــی کيف ــاظ بررس ــه لح ب
ترکيبــات ســارا و عناصــر کربــن، ســولفور، نيتــروژن 
شــيل های  از  توليــدی  نفت هــای  نمونــه  اکســيژن  و 
ــواج  ــا ام ــف ب ــی مختل ــای حرارت ده ــت نرخ ه ــی تح نفت
ــی در شــكل های 4 و 5  ــی معمول ــو و حرارت ده مایكرووی

شــده اند. آورده 
تحــت  نمونه هــای  در  اشــباع:  بــرش  تغییــرات 
حرارت دهــی بــا امــواج مایكروویــو، شــاهد افزایــش 
ترکيبــات اشــباع از نمونــه M1 بــه M2 هســتيم و در 
ــيل های  ــه ش ــد. در نمون ــت می مان ــا ثاب ــه M3 تقریب نمون
نفتــی تحــت پيروليــز بــا حرارت دهــی معمولــی، بــا 
ــت  ــباع در نف ــات اش ــی، ترکيب ــرخ حرارت ده ــش ن افزای
ــد  ــی دارد و از 21 درص ــد کاهش ــدی رون ــيل های تولي ش
 C3 ــه حــدود 16 درصــد وزنــی در ــه C1 ب وزنــی در نمون

می رســد. 

تغییــرات بــرش آروماتیــک: ترکيبــات آروماتيكــی بــا 
ــدا  ــو ابت ــواج مایكرووی ــا ام ــی ب ــرخ حرارت ده ــش ن افزای
افزایــش )حــدود 7 درصــد وزنــی( و در نمونــه M3 رونــد 
ــی(.  ــرد )حــدود 4 درصــد وزن ــه خــود می گي کاهشــی ب
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ترکيبــات آروماتيكــی بيــن 20 تــا 23 درصــد وزنــی 
نرخ هــای  در  توليــدی  نفت-شــيل های  نمونــه  در 

دارنــد. نوســان  معمولــی  حرارت دهــی 

ــات  ــر ترکيب ــن: بيشــترین مقادی ــرش رزی ــرات ب تغیی
ــی( کــه  ــه M1 می باشــد )41 درصــد وزن رزینــی در نمون
بــا افزایــش نــرخ حرارت دهــی بــا امــواج مایكروویــو ابتــدا 
ــا افزایــش بيشــتر  ــی( و ب ــه )30 درصــد وزن کاهــش یافت
ــد )36  ــدا می کن ــی پي ــد افزایش ــی، رون ــرخ حرارت ده ن
ترکيبــات  وزنــی(. در حرارت دهــی مســتقيم  درصــد 
ــد افزایشــی را  ــرخ حرارت دهــی رون ــا افزایــش ن رزینــی ب
ــه 31  ــی ب ــد وزن ــد و از 28 درص ــان می دهن ــود نش از خ
ــه 36 درصــد  ــه C3 ب ــت در نمون ــی و در نهای درصــد وزن

ــند. ــی می رس وزن

شکل 4 مقدار ترکيبات سارا نفت های توليد شده از نمونه شيل های نفتی.

شکل5 نتایج مربوط به مقادیر عناصر کربن، سولفور، نيتروژن و اکسيژن در نفت شيل های توليدی از نمونه های شيل نفتی.
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نــرخ  افزایــش  بــا  آســفالتین:  بــرش  تغییــرات 
ــاهد  ــه M2، ش ــو در نمون ــواج مایكرووی ــا ام ــی ب حرارت ده
ــه نفــت  کاهــش حــدود 5% ترکيبــات آســفالتينی در نمون
شــيل هســتيم. در نمونــه M3 نيــز کاهــش ترکيبــات 
ــه  ــرات نســبت ب ــا تغيي آســفالتينی مشــاهده می گــردد ام
نمونــهM2 محســوس نمی باشــد. در حرارت دهــی مســتقيم 
ــرخ حرارت دهــی  ــا افزایــش ن ــز ب ترکيبــات آســفالتينی ني
ــی در  ــد وزن ــات از 31 درص ــن ترکيب ــدار ای ــی مق معمول
ــه  ــی در نمون ــد وزن ــه 27 درص ــيل C1 ب ــت ش ــه نف نمون
ــر محسوســی را  ــه C3 تغيي ــا در نمون C2 می رســد و تقریب

ــت. ــده اس ــكل 4 آورده ش ــج در ش ــد. نتای ــان نمی ده نش
در تمامــی نمونــه نفــت شــيل های توليــد شــده بــا 
افزایــش نــرخ حرارت دهــی بــا امــواج مایكروویــو، مقادیــر
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ســولفور کاهــش می یابــد و در نمونــه M3 مقــدار ســولفور 
ــت  ــه نف ــت. در نمون ــه اس ــش یافت ــدود 56% کاه در ح
ــز  ــی ني ــی معمول ــر حرارت ده ــدی در اث ــيل های تولي ش
ــن کاهــش  ــر ســولفور هســتيم و ای شــاهد کاهــش مقادی

در حــدود 31% می باشــد )شــكل 5(.

ــدی  ــيل های تولي ــت ش ــز در نف ــی ني ــات نيتروژن ترکيب
ــا  ــی ب ــرخ حرارت ده ــش ن ــر افزای ــی در براب ــد کاهش رون
ــای  ــد و در نمونه ه ــود می گيرن ــه خ ــو ب ــواج مایكرووی ام
M2 ،M1 و M3 بــه ترتيــب از 11 بــه 9 و ســپس بــه 

ــه در  ــی اســت ک ــن در حال ــد. ای ــی می رس 8 درصــد وزن
ــی،  ــر حرارت دهــی معمول نفــت شــيل های توليــدی در اث
ــا  ــه 17 و نهایت ــروژن از 14 ب ــر نيت شــاهد افزایــش مقادی
 C2 ،C1 ــای ــه ترتيــب در نمونه ه ــی ب ــه 19 درصــد وزن ب

می باشــيم.  C3 و 

ــا  ــدی ب ــيل های تولي ــه نفت-ش ــيژن در نمون ــر اکس عنص
ــدا  ــرخ حرارت دهــی ابت ــا افزایــش ن ــو، ب ــواج مایكروووی ام
ــد )از 6 درصــد  ــد کاهشــی و ســپس افزایشــی می یاب رون
وزنــی در نمونــه M1 بــه ترتيــب بــه 4 و ســپس 7 درصــد 
وزنــی در نمونه هــای M2 و M3 می رســد(. در حالــی کــه 
ــر  ــروژن مقادی ــد نيت ــای C1، C2 و C3 همانن در نمونه ه
اکســيژن رونــد افزایشــی را نشــان می دهنــد و از 5 درصــد 

ابتــدا بــه 7 و ســپس بــه 8 درصــد وزنــی می رســد.

ــواج  ــتفاده از ام ــا اس ــدی ب ــت تولي ــت نف ــت و کيفي کمي
ــز  ــی پيرولي ــی ط ــرارت اعمال ــه ح ــه درج ــو، ب مایكرووی
شــيل نفتــی وابســته اســت. هنگامــی کــه دمــای اعمالــی 
بــه شــيل نفتــی افزایــش پيــدا می کنــد، ترکيبــات 
هيدروکربنــی بــا وزن مولكولــی کــم توليــد می شــوند. ایــن 
در حالــی اســت کــه در طــی فراینــد، برش هــای ســنگين 
نفــت1 کــه دارای نقطــه جــوش بالایــی نيــز هســتند، بخــار 
ــز  ــن پيرولي ــای پایي ــال در دماه ــن ح ــوند. در عي می ش
ــيل،  ــت ش ــالا در نف ــوش ب ــه ج ــا نقط ــات ب ــز، ترکيب ني
مقادیــر بيشــتری از نفت شــيل را تشــكيل خواهنــد داد. در 
واقــع واضــح اســت کــه در نــرخ حرارت دهــی پایيــن، بــه 
زمــان بيشــتری بــرای رســيدن بــه دمــای واکنــش بالاتــر 
ــده  ــد ش ــيل تولي ــت ش ــزان نف ــن مي ــت، بنابرای ــاز اس ني

ــات  ــع و ترکيب ــر توزی ــش ب ــای واکن ــش دم ــگام افزای هن
ــد  ــر می توان ــن ام ــد ]32[. ای ــذار می باش محصــولات اثرگ
ترکيبــات ســنگين، دی  دليــل هيدروژن زدایــی2  بــه 
ــوط باشــد ]33[.  آلكياســيون3 و واکنــش اصاحــی4 مرب
ــرخ حرارت دهــی ممكــن اســت  ــن، افزایــش ن عــاوه برای
افزایــش چگالــی نفــت شــيل را بــه دنبــال داشــته باشــد، 
ــد  ــش می یاب ــرد در آن کاه ــدار گوگ ــه مق ــی ک در حال
ــی، ترکيبــات ســولفوردار پتانســيل  ــه صــورت کل ]34[. ب
ــد ]37- 35[  ــو دارن ــواج مایكرووی ــی را در جــذب ام بالای
ــواد و در  ــق داغ در م ــاد مناط ــبب ایج ــر س ــن ام و همي
ــد  ــه می گردن ــردی از نمون ــات گوگ ــذف ترکيب ــه ح نتيج
ــدی  ــيل های تولي ــت ش ــل نف ــن دلي ــه همي ]40- 38[. ب
ــو در تمامــی نمونه هــا  ــا امــواج مایكروی ــر پيروليــز ب در اث
ــر  ــی، مقادی ــی معمول ــا حرارت ده ــز ب ــه پيرولي ــبت ب نس

ــند.  ــولفور را دارا می باش ــری س کمت

در نرخ هــای حرارت دهــی بــالا ممكــن اســت شــاهد 
ــر  ــه تحــت تأثي ــد انتشــار محــدود5 باشــيم ک ــک فراین ی
ــه  ــرا ک ــد ]41[ چ ــده می باش ــد ش ــول تولي ــا و محص دم
ــرل  ــزان کنت ــع مي ــی در واق ــرخ حرارت ده ــش ن ــا افزای ب
انتشــار6 افزایــش می یابــد و محصــولات ســریع تر از منافــذ 
شــيل نفتــی توليــد و منتشــر می شــوند کــه منجــر بــه رخ 
ــه را  ــدگی ثانوی ــه کک ش ــردد ک ــی می گ دادن واکنش های
رقــم می زننــد. از طــرف دیگــر، در فراینــد پيروليــز شــيل 
ــز  ــارات پيرولي ــالا، بخ ــی ب ــای حرارت ده ــی در نرخ ه نفت
بــا ســرعت بيشــتری توليــد می شــوند و می تواننــد از 
ــرای  ــرار کننــد، چــرا کــه زمــان کافــی ب ــذ شــيل ف مناف
توســعه تخلخــل در شــيل نفتــی وجــود نــدارد. در نتيجــه 
ــال  ــه دنب ــد ]42[ و ب ــيل رخ می ده ــت ش ــازی نف کک س
آن بازدهــی نفــت شــيل کاهــش می یابــد )جــدول3( امــا 
تغييراتــی کــه ترکيبــات نفــت شــيل اتفــاق می افتــد، بــه 
ــا  بهبــود کيفيــت آن منجــر گــردد )شــكل های 4 و 5(. ب
ــی  ــرخ حرارت ده ــا ن ــو، عم ــوان مایكرووی ــش ت افزای

1. Heavy Oil Fractions
2. Dehydrogenation
3. The Dealkylation
4. Reforming Reaction
5. Diffusion Limited
6. Extent of Diffusion Control
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افزایــش یافتــه و در نتيجــه زمــان قــرار گرفتــن ذرات در 
یــک دمــای مشــخص کاهــش می یابــد. از طرفــی، تشــكيل 
نفــت شــيل پــس از زمــان نهــان1 می باشــد کــه بــا افزایش 
تــوان مایكروویــو، ایــن زمــان کاهــش می یابــد. همچنيــن 
می تــوان گفــت تشــكيل نفــت شــيل بــه شــيب فشــاری 
و دمایــی گاز داخــل دانه هــای شــيل نفتــی نيــز وابســته 
ــو )زمــان نهــان  اســت کــه در توان هــای پایيــن مایكرووی
ــرخ حرارت دهــی  ــالا )ن ــوان هــای ب پایيــن( ناچيــز و در ت
ــه خــواص  ــده ب ــن پدی ــل توجــه اســت ]43[ ای ــالا( قاب ب
پتروفيزیكــی شــيل نفتــی از جملــه انــدازه دانه هــا، 
تخلخــل و تروایــی نيــز بســتگی دارد کــه بــا افزایــش توان 
ــه محــض  ــن پدیده هــا ب ــد. ای ــو، افزایــش می یاب مایكرووی
ــكان  ــی ام ــيل نفت ــای ش ــيل در دانه ه ــت ش ــكيل نف تش
بازیابــی ســریع تر را فراهــم می کننــد ]44[. افزایــش 
تــوان امــواج مایكروویــو منجربــه تخریــب ســریع تر 
ــيل  ــی ش ــواد معدن ــس م ــه ماتریك ــاز تجزی ــروژن و آغ ک
ــن  ــه آن ممك ــردد. نتيج ــز می گ ــد پيرولي ــی در فراین نفت
اســت منجــر بــه ترکيبــات قطبــی شــود کــه تلفــات دی 
الكتریــک2 بالایــی دارنــد ]45[. همچنيــن ترکيبــات یونــی 
و رســانایی کــه بــا هدایــت الكتریكــی باعــث گــرم شــدن 
یكنواخــت شــيل نفتــی می گردنــد ]46[، ایــن امــر ســبب 
افزایــش شكســت حرارتــی ترکيبــات آســفالتينی در 
ــده اســت. توليــدات به وجــود  نمونه هــای M2 و M3 گردی

آمــده از کــروژن و نيــز خاکســتر باقيمانــده در طــی فرایند 
پيروليــز پتانســيل بالایــی را در جــذب امــواج مایكروویــو 
دارنــد ]47[. هميــن امــر ســبب افزایــش بازدهــی امــواج 
مایكروویــو در شكســت حرارتــی ترکيبــات ســنگين تر 
می گــردد  توليــدی  شــيل  نفــت  کيفيــت  ارتقــاء  و 
ــش  ــر تاب ــدی در اث ــت شــيل تولي )شــكل های 6 و 7(. نف
مایكروویــو دارای ترکيبــات آســفالتينی و قطبــی کمتــری 
ــا  ــد. ب ــی می باش ــی معمول ــت حرارت ده ــه حال ــبت ب نس
ــی و  ــات قطب ــد ترکيب ــوو درص ــوان مایكروی ــش ت افزای
ــای  ــب مولكول ه ــه و تخری ــل تجزی ــه دلي ــی ب آروماتيك
بــزرگ کــروژن و آســفالتين، کاهــش می یابنــد ]49، 
48[. در نمونــه M3 شــاهد افزایــش ترکيبــات آســفالتينی 
هســتيم کــه ممكــن اســت بيشــتر بــه دليــل تجزیه ســایر 
ترکيبــات دیگــر باشــد. می تــوان نتيجــه گرفــت افزایــش 
تــوان امــواج مایكروویــو و افزایــش ســریع دمــا در فراینــد 
ــی  ــت حرارت ــای شكس ــی، واکنش ه ــی معمول حرارت ده
ــاء  ــد3 را الق ــره بلن ــا زنجي ــا ب ــال آلكان ه ــا نرم ــط ب مرتب
می نماینــد و ســبب کاهــش مقــدار آنهــا در نفــت شــيل 
می گردنــد. مقــدار پایيــن ترکيبــات اشــباع در نفــت 
شــيل توليــدی بــا حرارت دهــی معمولــی کــه بــا افزایــش 
ــای  ــردد )نمونه ه ــدید می گ ــز تش ــی ني ــرخ حرارت ده ن

ــق دارد.  ــن واقعيــت تطاب ــا ای ــز ب C2 و C3( ني

1. Latent Time
2. Dielectric Losses
3. Long-chain n-alkanes

شکل 6 طيف FTIR نفت  استحصال شده از نمونه شيل نفتی با استفاده از تابش امواج مایكروویو
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شکل 7 طيف FTIR نفت استحصال  شده از نمونه شيل نفتی با استفاده از حرارت دهی معمولی

طيــف FTIR نمونــه نفــت شــيل اســتحصال شــده از شــيل 
ــی  ــو و حرارت ده ــواج مایكرووی ــش ام ــر تاب ــی در اث نفت
معمولــی در شــكل های 6 و 7 قابــل مشــاهده هســتند. در 
ــازه cm-1 3700-3000 طيــف نفــت M3 ســه پيــک در  ب
بســامد  cm-1 ،3694 cm-1 3649و cm-1 3626 بــه صــورت 
واضــح و مجــاور هــم قــرار دارنــد. ایــن ســه پيــک متناظــر 
ــه تحــت  ــی هيدروکســيل آزاد هســتند ک ــروه عامل ــا گ ب
پيونــد هيدروژنــی بــا ســاختارهای مجــاور قــرار نگرفته انــد 
و در نتيجــه موقعيــت آنهــا بــه ســمت بســامد های بيشــتر 
ــيل آزاد  ــور هيدروکس ــت. حض ــرده اس ــدا ک ــيفت پي ش
ــروه  ــن گ ــت پایي ــل اول غلظ ــده دارد؛ دلي ــل عم دو دلي
عاملــی هيدروکســيل در نمونــه می باشــد. دليــل دوم 
ــه  ــت ک ــام اس ــت خ ــر در نف ــاختارهای دیگ ــور س حض
ــش  ــع از برهم کن ــرده و مان ــل ک ــش عم ــش پوش در نق
 M1 هيدروژنــی مولكول هــا می شــوند. در نفــت شــيل
                                                                        3000-3700 cm-1 ــازه ــر خــاف نفــت شــيل M3، در ب ب
 M1 هيــچ پيكــی مشــاهده نشــد. بنابرایــن در نفــت
ــی  ــن فراوان ــفالتين و رزی ــيل دار آس ــای هيدروکس برش ه
 3425 cm-1 نيــز در بســامد M2 کمتــری دارنــد. در نفــت
پيــک پهــن بــا شــدت متوســط حضــور دارد کــه متناظــر 
ــک  ــن پي ــد. ای ــيلی1 می باش ــروه هيدروکس ــد گ ــا پيون ب
ــوده و  ــر ب ــه M3 پهن ت ــه مشــابه در نمون ــه نمون نســبت ب
در بســامد کمتــری ظاهــر شــده اســت. در بيــن نفت هــای 
ــف  ــا در طي ــی، تنه ــی معمول ــل از روش حرارت ده حاص

نمونــه C3 پيــک متناظــر بــا گــروه عاملــی هيدروکســيل 
مشــاهده شــد. بنابرایــن نفــت حاصــل از تابــش مایكروویــو 
بــر خــاف نفــت حاصــل از حرارت دهــی معمولــی همــواره 

ــد.  ــيل می باش ــروه هيدروکس دارای گ

پيک هــای حاضــر در بســامد cm-1 3000-2700 جــزء 
قوی تریــن پيک هــای طيــف نمونــه نفــت می باشــند. 
ــوند.  ــاهده می ش ــامد مش ــدوده بس ــن مح ــک در ای دو پي
پيــک در بســامد cm-1 5 ±2923 متناظــر بــا پيونــد 
نامتقــارن C-H و پيــک واقــع در cm-1 5 ±2853 متناظــر 
بــا پيونــد متقــارن C-H هســتند کــه هــر دو پيــک 
مربــوط بــه گــروه عاملــی متيلــن می باشــند. پيــک واقــع 
ــارن  ــد نامتق ــا پيون ــوط ب ــامد cm-1 5 ±2953 مرب در بس
ــده  ــع ش ــل واق ــی متي ــروه عامل ــه در گ ــت ک C-H اس

 M3 ــام ــت خ ــه نف ــا در دو نمون ــک تنه ــن پي ــد. ای باش
و M2 مشــاهده شــد. عــدم ظهــور پيــک مذکــور در 
ــور  ــه مذک ــد نمون ــان می ده ــام M1 نش ــت خ ــف نف طي
ــا  ــی در آنه ــات پارافين ــوده و ترکيب ــی ب ــر آليفاتيك کمت
نســبت بــه دو نمونــه دیگــر کمتــر اســت. در روش 
ــر  ــای متناظ ــدت پيک ه ــز، ش ــی ني ــی معمول حرارت ده
بــا ترکيبــات آليفاتيكــی در نمونــه C1 بيشــتر بــوده و در 
                                                                                      2300-2700 cm-1 کمينــه اســت. در بــازه C3 نمونــه
ــم  ــه چش ــول ب ــی تي ــروه عامل ــود در گ ــک S-H موج پي

می خــورد. 
1. Bonded O-H stretching in Hydroxyl Group
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ــد  ــراری پيون ــت برق ــام قابلي ــت خ ــه نف ــول ب ــور تي حض
هيدروژنــی می بخشــد؛ امــا از آنجایــی کــه اختــاف 
الكترونگاتيــوی گوگــرد و هيــدروژن زیــاد نيســت، پيونــد 
ــری  ــی کمت ــان قطب ــد O-H از مم ــه پيون ــبت ب S-H نس

ــی  ــبتا قطب ــای نس ــته پيونده ــوده و در دس ــوردار ب برخ
طبقه بنــدی خواهــد شــد. در طيــف هــر ســه نمونــه نفــت 
اســتحصال شــده از شــيل نفتــی توســط امــواج مایكروویــو 
ایــن پيــک در بســامد cm-1 5± 2518 مشــاهده می شــود 
کــه نشــان می دهــد پيونــد S-H در هــر ســه نمونــه حضور 
 2626 cm-1 دارد. عــاوه بــر ایــن پيــک دیگــری در بســامد
در طيــف دو نمونــه نفــت خــام M1 و M2 مشــاهده شــد 
کــه متناظــر بــا پيونــد ســولوفور و گــروه بنزنــی1 می باشــد 
کــه احتمــالا بــه دليــل ســاختار مولكولــی، در حالــت آزاد 
قــرار دارنــد. پيــک شــارپ متناظــر بــا پيونــد گــروه تيــول2  
ــاهده  ــه مش ــه نمون ــر س ــامد cm-1 727 در ه ــز در بس ني
شــد. پيــک متناظــر بــا تيــول در دو نمونــه C1 و C2 نيــز 
بــا شــدت قابــل ماحظــه ظاهــر شــدند؛ بــا ایــن حــال در 
نمونــه C3 توســط پيک هــای مجــاور پوشــانده شــدند. در 
ضمــن شــدت پيک هــای متناظــر بــا ترکيبــات گوگــرددار 
ــوان  ــا ت ــو ب ــواج مایكرووی ــش ام ــل از تاب ــت حاص در نق
ــواج  ــش ام ــا تاب ــل توجــه می باشــد. ام ــن بســيار قاب پایي
ــد داشــت؛  ــز خواهن ــردزدا ني ــر نقــش گوگ ــوان بالات ــا ت ب
ــور  ــه ط ــک ب ــدت پي ــه M2 و M3 ش ــه در دو نمون چراک

قابــل ماحظــه کاهــش یافتــه اســت.  

بــازه cm-1 2000 – 1000 تحــت عنوان ناحيه اثر انگشــتی 
شــناخته می شــود. پيک هــای ظاهــر شــده در ســه نمونــه 
نفــت حاصــل شــده در ایــن ناحيــه تا حــدود زیــادی با هم 
                                                                          1797 cm-1 پيک در بســامد ،M3 تفــاوت دارنــد. در نمونــه
مشــاهده می شــود. ایــن پيــک مربــوط بــه پيونــد گــروه3  
C=O اســت؛ بــا ایــن تفــاوت کــه C=O متعلــق بــه گــروه 

عاملــی کتــون نيســت و درون گــروه عاملی کربوکســيليک 
اســيد حضــور دارد. ایــن موضــوع از طریــق بســامد پيــک 
قابــل اســتنباط اســت. حضــور هيدروکســيل در مجــاورت 
C=O ســبب شــده تــا اثــر القایــی بــر روی پيونــد ســيگما 

ــه  تقویــت شــده و در نتيجــه بســامد ظهــور آن نســبت ب
کتــون خالــص افزایــش یابــد. پيــک بســيار پهــن و شــدید 

در بســامد cm-1 1420 متناظــر بــا پيونــد O-H اســت کــه 
ــی  ــت معمول ــه حال ــک آن نســبت ب ــودن پي ــل پهن ب دلي
4 و C-O 5 اســت. پيــک 

 CH2 ادغــام آن بــا دو پيــک مجــاور
 M3 ــام ــت خ ــف نف ــامد cm-1 1166 در طي ــع در بس واق
ــامد  ــه بس ــه ب ــا توج ــوده و ب ــد C-O ب ــه پيون ــوط ب مرب
ــن  ــر در ای ــيل حاض ــد هيدروکس ــان می ده ــوع آن نش وق
ــک  ــد. دو پي ــباع می باش ــوم اش ــه س ــوع درج ــه از ن نمون
ــه  ــوط ب حاضــر در بســامد cm-1 1079 و cm-1 1032 مرب
ــاوت  ــن تف ــا ای ــند. ب ــاید می باش ــی سولفوکس ــروه عامل گ
 S=O ــی ــروه عامل ــه گ ــوط ب ــک cm-1 1079 مرب ــه پي ک
ــی و  ــن آليفاتيك ــک کرب ــه ی ــرد ب ــه در آن گوگ ــت ک اس
 1032 cm-1 یــک کربــن آروماتيكــی متصــل اســت. پيــک
ــم  ــه دو ات ــرد ب ــه در آن گوگ ــت ک ــه S=O اس ــوط ب مرب
کربــن اشــباع متصــل اســت. در نفــت خــام M1 دو پيــک 
ــوند  ــاهده می ش ــامد cm-1 1454و cm-1 1648 مش در بس
ــه  ــویC-C 6 هســتند و بيانگــر نمون ــا حلق کــه متناظــر ب
ــک  ــت M2 پي ــه نف ــد. در نمون ــی می باش ــا آروماتيك غالب
بســيار پهــن و شــدید در بســامد cm-1 1455 حضــور دارد 
ــن  ــه په ــه البت ــد ک ــد O-H می باش ــا پيون ــر ب ــه متناظ ک
ــای  ــا پيک ه ــام آن ب ــل ادغ ــه دلي ــک ب ــن پي ــودن ای ب
مجــاور اســت. پيــک موجــود در بســامد cm-1 1159 نيــز 

مربــوط بــه پيونــدC-O 7 اســت. 

در بــازه cm-1 1000-700 کــه اصطاحا ناحيــه آروماتيكی 
ــک  ــه پي ــت M3 و C3 س ــه نف ــود، در نمون ــده می ش نامي
بــا شــدت متوســط مشــاهده شــدند کــه متناظــر بــا گــروه 
آروماتيكــی8 هســتند. ظهــور همزمــان ســه پيــک در ایــن 
ــای  ــب حلقه ه ــش غال ــه آرای ــد ک ــان می ده ــه نش ناحي
ــه ای  ــه حلق ــات س ــرم ترکيب ــه ف ــالا ب ــی احتم آروماتيك
ــا  ــر ب ــامد cm-1 694 متناظ ــر در بس ــک حاض ــت. پي اس
پيونــد هــای بــه ســمت خــارج از صفحــه9 اســت. در چهــار 

1. S-H Stretch in Benzene Thiols
2. C-S Stretch in Thiol
3. C=O Stretching Band
4. CH2 Scissoring Vibration
5. C-O Stretching
6. C-C Ring Stretch
7. C-O Stretching
8. Aromatic C-H Out of Plane Bending Vibration
9. O-H out of Plane Bending
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نمونــه نمونــه نفــت M1 ،M2 ،C1 و C2 تنهــا یــک پيــک 
در بســامد cm-1 880 مشــاهده شــد. طبــق مطالعــات 
ــی در  ــه آروماتيك ــک در ناحي ــک پي ــور ی ــين، حض پيش
ــه ای  ــار حلق ــش چه ــانگر آرای ــازه cm-1 900-800 نش ب

ترکيبــات آروماتيكــی می باشــد ]50[.

نتیجه گیری

ــث  ــم در بح ــای مه ــی از فاکتوره ــی یك ــرخ حرارت ده ن
افزایــش مقــدار توليــد و ارتقــاء کيفيــت نفت-شــيل 
ــج  ــاس نتای ــد. براس ــی می باش ــيل های نفت ــدی از ش تولي
به دســت آمــده از ایــن مطالعــه، پيروليــز شــيل های 
نفتــی بــا اســتفاده از امــواج مایكروویــو بازدهــی بالاتــری 
ــه  ــبت ب ــدی نس ــيل تولي ــدار نفت-ش ــر مق ــه نظ از نقط
فراینــد  در  دارد.  معمولــی  حرارت دهــی  بــا  پيروليــز 
توليــد نفت-شــيل از شــيل های نفتــی، بــا افزایــش 
نــرخ حرارت دهــی بــا اســتفاده از امــواج مایكروویــو، 
ــا  ــپس ب ــد و س ــش می یاب ــدا افزای ــيل ابت ــدار نفت-ش مق
ــه  ــی ب ــد کاهش ــی رون ــرخ حرارت ده ــتر ن ــش بيش افزای
ــی  ــيل های نفت ــز ش ــع در پيرولي ــرد. در واق ــود می گي خ
توســط امــواج مایكروویــو، یــک نــرخ حرارت دهــی بهينــه 
ــت شــيل وجــود دارد.  ــد نف ــدار تولي ــرای بيشــترین مق ب
در مــورد پيروليــز شــيل های نفتــی بــا حرارت دهــی 
معمولــی نيــز یــک نــرخ حرارت دهــی بهينــه وجــود دارد، 
ــا افزایــش  ــه شــيل های نفتــی، ب کــه در مــورد ایــن نمون
ــش  ــدی کاه ــيل تولي ــدار نفت-ش ــی، مق ــرخ حرارت ده ن
معمولــی  حرارت دهــی  نرخ هــای  در  مــا  و  می یابــد 
پایيــن، بيشــترین ميــزان بازدهــی نفت-شــيل را از نقطــه 
نظــر مقــدار توليــد داریــم. در بحــث ارتقــاء کيفيــت نفــت 

ــرخ حرارت دهــی  ــرات ن ــا تغيي ــز ب ــدی ني شــيل های تولي
ــد.  ــر می نمای ــدی تغيي ــت شــيل تولي ــات نف ــا ترکيب عم
ــا اســتفاده از حرارت دهــی  در نفــت شــيل های توليــدی ب
حرارت دهــی  نــرخ  افزایــش  بــا  مایكروویــو،  امــواج 
ترکيبــات آســفالتينی و رزینــی در مجمــوع رونــد کاهشــی 
دارنــد و ترکيبــات اشــباع نيــز در مجمــوع افزایــش 
می یابنــد کــه نشــان دهنده افزایــش کيفيــت نفت-شــيل 
ــا  ــد. ام ــی می باش ــرخ حرارت ده ــش ن ــا افزای ــدی ب تولي
ــی  ــتفاده از حرارت ده ــا اس ــدی ب در نفت-شــيل های تولي
ترکيبــات  نــرخ حرارت دهــی،  افزایــش  بــا  معمولــی 
آســفالتينی تغييــرات محسوســی ندارنــد و ترکيبــات 
ترکيبــات  و  می کننــد  پيــدا  کاهشــی  رونــد  اشــباع 
ــرخ  ــا افزایــش ن رزینــی مقادیرشــان افزایــش می یابنــد. ب
ــولفور  ــر س ــدار عناص ــو مق ــواج مایكرووی ــی ام حرارت ده
و نيتــروژن در نفت-شــيلی کاهــش می یابــد و مقــدار 
ــد.  ــش می یاب ــدا کاهــش و ســپس افزای ــز ابت اکســيژن ني
ــی  ــی معمول ــرخ حرارت ده ــش ن ــا افزای ــه ب ــی ک در حال
ــد  ــش می یاب ــيل کاه ــت ش ــود در نف ــولفور موج ــا س تنه
ــت  ــد. نف ــش می یابن ــيژن افزای ــروژن و اکس ــر نيت و عناص
شــيل توليــدی بــا امــواج مایكروویــو در تمامــی نرخ هــای 
حرارت دهــی حــاوی ترکيبــات هيدروکســيلی اســت کــه 
ــی  ــی معمول ــا حرارت ده ــدی ب ــيل های تولي ــت ش در نف
ــرخ  ــش ن ــا افزای ــود. ب ــاهده نمی ش ــات مش ــن ترکيب ای
حرارت دهــی در امــواج مایكروویــو، گــروه عاملــی متيلــن 
در نفــت شــيل بوجــود می آیــد کــه نشــان دهنــده 
ــی در آن  ــات پارافين ــش ترکيب ــودن و افزای ــک ب آليفاتي
ــس  ــی عك ــی معمول ــه در حرارت ده ــی ک ــت. در حال اس

ــد.  ــت رخ می ده ــن حال ای
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Introduction
If oil shale is heated, it produces a fluid like a 
hydrocarbon [1] In fact, oil shale is defined as an 
unconventional reservoir of hydrocarbons, and it 
is predicted that the shale oil produced from these 
sources is more than four times the proven oil reserves 
in the whole world [2], Regardless of the production 
processes of shale oil, the properties of shale oil cannot 
be used in any industries for many reasons, including 
high viscosity, high amounts of impurities such as 
sulfur, nitrogen, oxygen, heavy metals, etc., and the 
high percentage of asphaltene compounds. In such a 
way, their extraction and transportation are challenging 
and complicated, and their price in world markets is 
much lower than light crude oil [3].

Materials and Methods
30 g of oil shale samples of oil shale formations located 
in the Qalikuh Lorestan Mountain were used in each 
stage of the experiments[4]. This value is the minimum 
value that can be used to analyze tests related to oil 
produced from oil shale or so-called shale oil. The oil 
shale samples are irradiated once with conventional 
heating and once with the use of microwaves to extract 
the produced shale oil from them. For this purpose, 
the Fisher assay developed with microwaves and 
conventional heating was used. A schematic of this 
device is shown in Figure 1. First, we put the powdered 
oil shale samples under microwave radiation at various 

powers and measured the temperature of the oil shale 
in different time intervals. Based on the temperatures 
recorded for the microwave-irradiated samples, the oil 
shale samples are subjected to conventional heating 
with the same heating interval. All efforts were made 
to reach the same temperatures under microwave 
radiation, which sometimes may have a slight 
difference. In all oil shale samples, 2% by weight of 
activated carbon was added to increase the absorption 
coefficient and uniform heating distribution. The 
process of microwaves and conventional heating in 
the device is entirely in a state where the entire device 
is saturated with helium gas. After the path to the gas 
meter is saturated with helium, the microwave heating 
process is carried out in the mentioned time intervals 
under the frequency of 2.45 GHz. As a result of heating 
the oil shale samples, the produced gas enters the gas 
meter. As a result of cracking, the amount of shale oil 
entered the collector container after being cooled by 
the cooling system. The amount of saturated, aromatic, 
resin and asphaltene compounds (SARA) of shale oil 
was determined at each stage (ASTM D-4124 and IP-
143 methods. The elemental compounds of produced 
shale oil, including their carbon, sulfur, nitrogen, and 
oxygen elements, were measured using the Vario Max-
CHNS elemental device (ASTM D5453) - (ASTM 
D4294). Also, some compounds, bands, and bonds 
of the produced shale oil were determined using the 
Fourier transform infrared (FTIR) method.
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Fig. 1 Shematic of Modified fisher Assey by microwave 
Radiation.
Results and Discussion
The results related to the amount of shale oil produced 
for different oil shale samples are shown in Figure 2. 
As can be seen in all the samples, the oil shale samples 
that have been exposed to microwave radiation show 
the highest efficiency in shale oil production. By 
Microwave heating in sample M1 to C1 10.6%by 
weight Improved the recovery (12.6 OC/min), for 
sample M2 to C2 (19.9 °C/min) improving of Oil 
production increased to 31.1% and, and finally shale 
oil produced decrases to 16.27% by weight with 
heating rate to 27 °C/min in sample M3, There is an 
optimal temperature for the maximum yield of shale 
oil produced in oil shale samples under microwave 
radiation. 

Fig. 2 Improved oil Production by Micro wave heating Vs. 
Convention 

Figure 3 show SARA Analysis of sample 1 in 
microwave and convention heating, The result show 
that asphalten and aromatic content more reduced by 
micro wave heating and Resin content increase due 
convention heating. Saturated content no change. 
Figure 4 show SARA Analysis of sample 2 in 
microwave and convention heating, The result show 
that asphalten content more reduced by micro wave 
heating and Saturated content increase due convention 
heating. Resin and Aromatic content no change. 
Figure 5 show SARA Analysis of sample 3 in 
microwave and convention heating, The result show 
that asphalten content more reduced by micro wave 
heating and Saturated content increase due convention 
heating. Resin and Aromatic content near to unchanged. 

Fig .3 SARA Analysis of sample 1 in microwave  and con-
vention heating.

Fig. 4 SARA Analysis of sample 2 in microwave  and con-
vention heating.

Fig. 5 SARA Analysis of sample 3 in microwave  and con-
vention heating.

Conclusions
Based on the results of this study, pyrolysis of oil shale 
using microwaves has a higher efficiency from the 
point of view of the amount of shale oil produced than 
pyrolysis with conventional heating. 
In shale oil production from oil shales, by using mi-
crowaves, the amount of shale oil and properties of it 
dependent to power and time of processs.In fact, in the 
pyrolysis of oil shale by microwaves, there is an op-
timal heating rate for the maximum amount of shale 
oil production with high quality of produced oil.   In 
the other form there is a optimum rate of heating for 
more production and upgrading of produced oil by mi-
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crowave hating, but in normal heating with incrased 
of temperature reduced the saturated content and in-
crased the resin. 
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