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شکل 5 طیف H-NMR سه نمونه نفت خام استحصال شده از شیل نفتی تحت تابش امواج مایکروویو در حضور خاکستر.
Fig. 5 H-NMR of produced oil under microwave irradiation in the presence of ash.

شکل 6 طیف C-NMR سه نمونه نفت خام استحصال شده از شیل نفتی تحت تابش امواج مایکروویو در حضور خاکستر.
Fig. 6 C-NMR of produced oil under microwave irradiation in the presence of ash. 

شکل 4 طیف FTIR سه نمونه نفت خام استحصال شده از شیل نفتی با متد حرارت دهی معمولی در حضور مقادیر گوناگون خاکستر.
Fig. 4 FTIR of produced oil under conventional heating in the presence of ash.
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جدول 2 شاخص های مولکولی متوسط محاسبه شده از طیف های CNMR و HNMR برای نفت خام استحصال شده از شیلی نفتی به 
روش مایکروویو در حضور خاکستر.

Table 2 Base on CNMR & HNMR , Average molecular property of produced oil in the presence of ash and Microwave heating. 

Sample Cal Car fa n1 n2 ϑ ω As τ

Microwave Base 37.98 62.02 0.62 3.86 0.34 0.28 2.19 2.42 0.536

Microwave

Ash 25%
43.49 56.51 0.56 3.3 0.32 0.21 2.53 2.15 0.509

Microwave Ash 50% 31.89 68.11 0.68 3.49 0.32 0.19 3.03 2.91 0.614

Cal: Sum of aliphatic area component 
Car: Sum of Aromatic area component n1: 

No. of carbon in alkyl (paraffin) group
fa: Aromatic fraction (fal+far=1)

ϑ: Aromatic Condensation Index
τ: Substituent rings

ω: Aromatic condensation degree
As: peripheral aromatic carbon

ــای HNMR و CNMR و جــدول  شــکل های 7 و 8 طیف ه
3 شــاخص های عــددی محاســبه شــده بــرای نمونــه نفــت 
اســتحصال شــده از شیــل نفتی توســط روش حــرارت دهی 
معمــولی در حضــور خاکســتر را نشــان میدهنــد. افــزودن 
خاکســتر در روش حــرارت دهی معمــولی بــه هیــچ عنــوان 
تاثیــر مثبــتی بــر خــواص نفــت تولیــدی نــدارد. افزایــش 
درصــد وزنی خاکســتر ســبب کاهــش میــزان آلیفاتیسیتی 
ــه  و افزایــش درصــد ترکیبــات آروماتیــک شــده اســت؛ ب
نحــوی کــه مســاحت ســطح زیــر نمــودار در ناحیــه 
آلیفاتیــک نمونــه نفــت 50% خاکســتر نســبت بــه نمونــه 
ــه  ــش یافت ــش از 7% کاه ــتر بی ــاب خاکس ــابه در غی مش
ــام  ــت خ ــای نف ــط نمونه ه ــنی متوس ــدد کرب ــت. ع اس
چــه در خصــوص زنجیرهــای پارافیــنی آزاد و چــه در 

ــیک  ــای آروماتی ــه حلقه ه ــای متصــل ب خصــوص زنجیره
ــه اســت کــه  ــا افزایــش غلظــت خاکســتر افزایــش یافت ب
ــد حــرارت دهی  ــر فرآین ــت در اث ــوغ نف ــدم بل نشــان از ع
اســت. رونــد مشــابه در خصــوص میــزان در هــم تنیــدگی 
ــز مشــاهده شــد.  ــیک نی ــای آروماتی ــنی حلقه ه و جایگزی
ــلی  نفــت تولیــدی در حضــور خاکســتر از ســاختارهای پ
آروماتیــیک بیشــتری تشــیکل شــده اســت کــه میــزان در 
هــم تنیــدگی آنهــا بالاســت. ایــن موضــوع میتوانــد ریشــه 
ــالای ترکیبــات پــلی آروماتیــیک آســفالتین  در فــراوانی ب
در ایــن نمونه هــا داشــته باشــد. آرایــش حلقه هــای 
ــتر  ــور خاکس ــدی در حض ــه ای تولی ــیک در نمون آروماتی

نـات اولـیـه میباـشـد.  تـا میعاـ عمدـ

شکل 7 طیف H-NMR سه نمونه نفت خام استحصال شده از شیل نفتی با متد تابش حرارت دهی معمولی در حضور خاکستر.
Fig. 7 H-NMR of produced oil with  and without ash by conventional heating.
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جدول 3 شاخص های مولکولی متوسط محاسبه شده از طیف های CNMR و HNMR برای نفت خام استحصال شده از شیل نفتی به روش 
حرارت دهی معمولی در حضور خاکستر.

Table 3. Base on CNMR & HNMR , Average molecular property of produced oil in the presence of ash and conventional 
heating.

Sample Cal Car fa n1 n2 ϑ ω As τ

Conventional Base 28.19 71.81 0.71 4.7 0.37 0.29 2.22 2.46 0.41

Conventional Ash 25% 25.76 74.24 0.74 5.5 0.4 0.47 2.68 2.84 0.42

Conventional Ash 50% 21.46 78.54 0.78 5.8 0.4 0.53 3.05 3.36 0.47

Cal: Sum of aliphatic area component 
Car: Sum of Aromatic area component

n1: No. of carbon in alkyl (paraffin) group
fa: Aromatic fraction (fal+far=1)

ϑ: Aromatic Condensation Index
τ: Substituent rings

ω: Aromatic condensation degree
As: peripheral aromatic carbon

شکل 8 طیف C-NMR سه نمونه نفت خام استحصال شده از شیل نفتی با متد تابش حرارت دهی معمولی در حضور خاکستر.
Fig. 8. C-NMR Spectrum of  three produced oil samples under electron linear accelators or conventional microwave heating 

in the presence of ash.

 تاثیر حضور آب بر کیفیت و میزان نفت شیل

فرآینــد اســتحصال نفــت خــام از شیــل نفــتی توســط دو 
مکانیســم حــرارت دهی معمــولی و تابــش امــواج مایکروویو 
در حضــور و عــدم حضــور آب بــه منظــور بــررسی تاثیــر 
آن پی گرفتــه شــد. جــدول 4 درصــد وزنی میــزان نفــت 
اســتحصال شــده در حضــور و عــدم حضــور آب در نمونــه 
شیــل نفــتی توســط دو مکانیســم حــرارت دهی را نشــان 
میدهــد. حضــور رطوبــت در محیــط تاثیــر یکســانی 
نداشــته و بســته بــه نــوع مکانیســم میتوانــد اثــر مثبــت 

ــه  ــورتی ک ــال، در ص ــرای مث ــد. ب ــته باش ــفی داش ــا من ی
حــرارت دهی  مکانیســم  تحــت  نفــتی  شیــل  نمونــه 
معمــولی دارای آب باشــد، میــزان نفــت اســتحصال شــده 
از آن 0/2% افزایــش مییابــد؛ بنابرایــن آب ســبب بهبــود 
ریــکاوری میشــود. حــال آنکــه در مکانیســم تابــش 
امــواج مایکروویــو، حضــور آب تاثیــر منــفی داشــته 
ســبب کاهــش 0/3% میــزان نفــت تولیــدی از شیــل 
ــرات،  ــن تغیی ــه درصــد پایی ــه ب ــا توج ــود. ب ــتی میش نف
بی اثــر بــودن رطوبــت نمونــه هــا در اســتحصال نفــت در 

ــد. ــل میباش ــرارت دهی محتم ــای ح فرآینده
جدول 4 درصد وزنی نفت استحصال شده از نمونه شیل نفتی در اثر حرارت دهی معمولی و تابش امواج مایکروویو در حضور و عدم حضور آب.

Table 4 oil extracted from oil shale sample by conventional and microwave heating in the presence of water.
 Conventional heatingMicrowave HeatingSample

4.56.2Oil Shale

4.75.9
Oil Shale

With
2.9 wt% water
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شــکل 9 فــراوانی عناصــر عناصــر کربــن، نیتــروژن، اکسیژن 
و گوگــرد در نمونــه نفــت اســتحصال شــده از شیــل نفــتی 
توســط دو فنــاوری حــرارت دهی معمــولی و تابــش امــواج 
مایکروویــو در حضــور و عــدم حضــور آب را نشــان میدهــد. 
در فرآینــد حــرارت دهی معمــولی، حضــور آب ســبب 
کاهــش فــراوانی کربــن و افزایــش فــراوانی عناصــر گوگــرد 
و اکسیــژن شــده اســت. از آنجــایی کــه اکسیــژن و گوگــرد 
عناصــر متــداول در زیربخــش آســفالتین هســتند، افزایــش 
در فــراوانی آنهــا ســبب کاهــش کیفیــت نفــت خواهد شــد. 
بــا ایــن حــال، در فرآیند تابــش امــواج مایکروویــو، تغییرات 
در عناصــر ســازنده نفــت خــام چنــدان محســوس نیســت. 
حضــور آب در ایــن فرآیند ســبب افزایــش 3% کربن، کاهش 
یــک درصــدی گوگــرد و افزایــش یــک درصــدی اکسیــژن 
ــباع،  ــای اش ــراوانی زیربخش ه ــکل 10 ف ــت. ش ــده اس ش

ــتحصال  ــت اس ــفالتین را در نف ــن و آس ــک، رزی آروماتی
شــده از شیــل توســط دو مکانیســم حــرارت دهی معمــولی 
و تابــش امــواج مایکروویــو در حضــور و عــدم حضــور آب 
ــوع  ــارغ از ن در محیــط نشــان میدهــد. نفــت تولیــدی ف
مکانیســم )حــرارت دهی معمــولی / مایکروویــو( در صــورت 
حضــور آب، محتــوای اشــباع پایین تــری خواهــد داشــت. 
ــر دو  ــباع در ه ــات اش ــراوانی ترکیب ــش در ف ــزان کاه می
ــش  ــراوانی زیربخ ــت. ف ــده اس ــزارش ش ــم 7% گ مکانیس
آروماتیــک در نمونــه نفــت تولیــدی در اثــر تابــش امــواج 
ــابه در  ــه مش ــه نمون ــبت ب ــور آب نس ــو در حض مایکرووی
ــم  ــزان در مکانیس ــن می ــت. ای ــتر اس ــاب آب 3% بیش غی
حــرارت دهی معمــولی تقریبــا ثابــت میمانــد. حضــور آب 
در هــر دو مکانیســم حــرارت دهی ســبب افزایــش میــزان 

رزیــن و آســفالتین در نفــت خــام تولیــدی میشــود.

شکل 9 آنالیز عناصر کربن، نیتروژن، اکسیژن و گوگرد در نمونه نفت استحصال شده از شیل نفتی توسط دو فناوری حرارت دهی معمولی 
و تابش امواج مایکروویو در حضور و عدم حضور آب.

Fig. 9 Elemental analysis of extracted oil from oil shale by conventional and microwave heating in the presence of water.

شکل 10 آنالیز فراوانی زیربخش های سارا در نمونه نفت استحصال شده از شیل نفتی توسط دو فناوری حرارت دهی معمولی و تابش امواج 
مایکروویو در حضور و عدم حضور آب.

Fig. 10 SARA Analysis of extracted oil from oil shale by conventional and microwave heating in the presence of water.
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شـکل 11 طیف FTIR نمونه نفت اسـتحصال شـده از شیل 
نفـتی توسـط دو فناوری حرارت دهی معمـولی و تابش امواج 
مایکروویـو در حضـور و عـدم حضـور آب را نشـان میدهـد. 
نمونه هـای نفـت تولیـدی در غیاب نفت هیچ گونـه پیک در 
فرکانـس cm-1 3440 نشـان ندادنـد. حـال آنکـه نمونه های 
اسـتحصال شـده از هـر دو مکانیسـم در حضـور آب، پیـک 
پهـن در فرکانـس cm-1 3440 دارا میباشـند. ایـن پیـک 
متناظـر با O-H کشـشی بـوده و از اصلیترین مشـخص های 
حضـور آب در نمونـه نفـت خـام میباشـد. بـه علاوه حضور 
ایـن پیـک توانـایی نفت خـام در برقـراری پیوند هیـدروژنی 
را افزایـش میدهـد. شـدت پیـک مذکـور در طیـف نمونـه 
تولیـدی از مایکروویـو نسـبت بـه نمونـه مشـابه تولیـدی از 
پیک هـای  اسـت.  بالاتـر  معمـولی  حـرارت دهی  مکانیسـم 
حاضـر در فرکانـس cm-1 3000 -2700 متناظر با ترکیبات 
هیدروکربـنی سـازنده نفـت خام میباشـند. ایـن پیک ها در 
طیـف نمونـه نفت خـام تولیـدی در غیاب آب توسـط امواج 
مایکروویـو بیشـترین شـدت را دارد کـه بـا توجـه بـه نتایج 
آزمایـش سـارا، قابـل توجیـه میباشـد. بـا توجه بـه افزایش 
میـزان کربـن در نمونـه نفـت خـام تولیـدی توسـط امـواج 
مایکروویـو در حضـور آب، شـدت پیک هـای C-H کشـشی1 
نیـز افزایـش یافتـه اسـت؛ و همچنـان شـدت آن نسـبت به 
پیک هـای مشـابه در طیـف نفـت خـام حاصل از مکانیسـم 

حـرارت دهی معمـولی بالاتر میباشـد.

حضــور آب در نمونه شیــل نفتی در مکانیســم حرارت دهی 
ــا ــر ب ــای متناظ ــدت پیک ه ــش ش ــبب کاه ــولی س معم

C-H کشــشی در نمونــه نفــت خــام تولیــدی شــده اســت. 

ــارا  ــش س ــل از آزمای ــج حاص ــر نتای ــق ب ــه کاملا منطب ک
ــای  ــت پیک ه ــه گرف ــوان نتیج ــن میت ــد. بنابرای میباش
بــازه cm-1 3000-2700 شــاخصه مطمئــن بــرای تخمیــن 
ــام  ــت خ ــه نف ــن نمون ــنی در ای ــات پارافی ــزان ترکیب می
محســوب میشــوند. ترکیبــات گوگــرددار عمدتــا در قالــب 
ــس  ــوند و در فرکان ــاهده میش ــول مش ــلی تی ــروه عام گ
1032 پیــیک ظاهــر نشــده اســت. فــراوانی گــروه عامــلی 
از متــد حــرارت دهی  تیــول در نفــت خــام حاصــل 
معمــولی نســبت بــه مایکروویــو بالاتــر میباشــد. بــا ایــن 
ــات  ــا ترکیب ــک متناظــر ب حــال حضــور آب از شــدت پی

پیک هــای  اســت.  کاســته  کشــشی2   S-H گوگــرددار 
ــازه فرکانــس cm-1 1000-700 نیــز متناظــر  حاضــر در ب
ــه  ــه در نمون ــند ک ــیک3 میباش ــشی آروماتی ــا C-H کش ب
ــاب  ــولی در غی ــرارت دهی معم ــل از ح ــام حاص ــت خ نف
آب بیشــترین شــدت را داشــته؛ امــا حضــور آب در نمونــه 
شیــل نفــتی ســبب کاهــش شــدت ایــن پیــک در نمونــه 
نفــت تولیــدی شــده اســت. شــدت پیک هــای مذکــور در 
نمونــه نفــت خــام حاصــل از تابــش امــواج مایکروویــو در 
ــر  ــوده و تغیی ــت ب ــا ثاب ــدم حضــور آب تقریب حضــور و ع

چـنـدانی نـکـرده اـسـت.

نمونـه   CNMR و   HNMR طیـف   13 12و  شـکل های 
نفـت اسـتحصال شـده از شیـل نفـتی توسـط دو فنـاوری 
حـرارت دهی معمـولی و تابش امـواج مایکروویو در حضور و 
عـدم حضـور آب و جدول 5 شـاخص های عددی محاسـبه 
شـده مبتـنی بر طیف هـای NMR را نشـان میدهد. حضور 
آب در فرآینـد پرتـودهی بـا امـواج مایکروویـو در حضـور 
آب سـبب کاهـش 5% در میـزان آلیفاتیسیتی نمونه شـده 
اسـت. رونـدی مشـابه در خصـوص حـرارت دهی معمـولی 
در حضـور آب نیـز مشـاهده شـد؛ بدیـن معنی کـه حضور 
آب سـبب کاهـش 4% میـزان آلیفاتیسیـتی نمونـه نفـت 
اسـتحصال شـده در ایـن فرآینـد شـده اسـت. حضـور آب 
در فرآینـد تابـش امـواج مایکروویـو عـدد کربـنی متوسـط 
زنجیرهـای پارافیـنی موجـود در نفـت تولیـدی را کاهـش 
میدهـد؛ بـا ایـن حـال ایـن رونـد در پرتـودهی معمـولی 
بـه صـورت معکـوس مشـاهده شـد. در ضمن عـدد کربنی 
زنجیرهـای آلـکانی متصل بـه حلقه آروماتیـیک )به صورت 
زنجیرهـای جانـبی جایگزیـن شـده بـه جـای پروتـون( بـا 
توجـه بـه مقـدار شـاخص n2 تغییـر چنـدانی در هیچ یک 
از مکانیسـم ها نمیکنـد. در فرآینـد پرتـودهی بـا امـواج 
مایکروویـو بـه منظور تولیـد نفت شیلی، حضور آب سـبب 
کاهـش در هـم تنیـدگی و افزایـش جایگزیـنی در کربـن 
یـال کنـاری میشـود. تاثیری که بـا توجه به شـاخص های 
عددی محاسـبه شـده، به طور مشـابه در فرآیند گرمادهی 

معمـولی نیز مشـاهده شـد.
1.C-H Stretching Vibration
2. S-H Stretching Vibration
3. C-H Aromatic Stretching
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شکل 11 طیف FTIR نمونه نفت استحصال شده از شیل نفتی توسط دو فناوری حرارت دهی معمولی و تابش امواج مایکروویو در حضور و 
عدم حضور آب

Fig. 11 FTIR spectrum of extracted oil by conventional and microwave heating in the presence of water.

شکل 12 طیف HNMR نمونه نفت استحصال شده از شیل نفتی توسط دو فناوری حرارت دهی معمولی و تابش امواج مایکروویو در حضور 
و عدم حضور آب.

Fig. 12 HNMR spectrum of oil extracted from oil shale formation by conventional and microwave heating in the presence of 
water.

شکل 13 طیف CNMR نمونه نفت استحصال شده از شیل نفتی توسط حرارت دهی معمولی و تابش امواج مایکروویو در حضور آب.
Fig. 13 CNMR spectrum of extracted oil from oil shale by conventional and microwave heating in the presence of water.
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نتیجه گیری

ــتر  ــور خاکس ــو، حض ــواج مایکرووی ــش ام ــد تاب در فرآین
ــن  ــود. همچنی ــت میش ــتحصال نف ــش اس ــبب افزای س
ــا وزن خاکســتر رابطــه مســتقیم  میــزان نفــت تولیــدی ب
دارد؛ بدیــن طریــق کــه افزایــش در خاکســتر حاضــر منجر 
ــن  ــا ای ــه افزایــش در میــزان نفــت تولیــدی میشــود. ب ب
ــد حــرارت دهی  ــدی در خصــوص فرآین ــن رون حــال چنی

نـد. صـدق نمیکـ مـولی ـ معـ

بــه لحــاظ کیــفی بــا توجــه بــه افزایــش کربــن و کاهــش 
ســولفور مقــدار بهینــه ای در حــرارت دهی بــا امــواج 
مایکروویــو وجــود دارد ولی در حــرارت دهی معمــولی 

افزایــش وزن خاکســتر بهبــود دهنــده نمیباشــد.
و  رزیــن  آروماتیــک،  اشــباع،  برش هــای  دیــدگاه  از 
آســفالتین نیــز یــک مقــدار بهینــه بــرای حــرارت دهی بــا 
مایکرویــو وجــود دارد کــه در آن بــرش آســفالتین کمینــه 
ــد. در  ــدا میکنن ــدار را پی ــه مق ــباع بیشین ــرش اش و ب
حــرارت دهی معمــولی افزایــش وزن خاکســتر بهبــودی را 

در برشــها نشــان نمیدهــد.

 FT-IR ،C&H-NMR طیف هــای  از  حاصــل  نتایــج 
ــو  ــا مایکروی ــرارت دهی ب ــه در ح ــد ک ــد میکنن ــز تایی نی
ــیک  ــای آلیفاتی ــدا گروه ه ــتر ابت ــش وزن خاکس ــا افزای ب
افزایــش و ســپس کاهــش مییابنــد و ایــن امــر همــراه بــا 
کاهــش و افزایــش طــول زنجیره هــای آلیفاتیــیک اســت. 
ــش  ــا کاه ــراه ب ــز هم ــیک نی ــروه آروماتی ــاخص های گ ش
ــه  ــدار بهین ــد مق ــگی موی ــه هم ــد. ک ــش میباش و افزای

جدول 5 شاخص های مولکولی متوسط محاسبه شده از طیف های CNMR و HNMR برای نفت خام استحصال شده از شیلی نفتی به 
روش حرارت دهی معمولی و امواج مایکروویو در حضور آب.

Table 5 Average molecular indices calculated from CNMR and HNMR spectra for crude oil extracted from oil shale by con-
ventional and microwaves heating in the presence of water.

Sample Cal Car fa n1 n2 ϑ ω As τ
Microwave Base 37.98 62.02 0.62 3.86 0.34 0.28 2.19 2.42 0.536

Microwave 2.9% water 32.68 67.32 0.67 3.33 0.33 0.21 3.12 2.87 0.597
Conventional Base 28.19 71.81 0.71 4.7 0.37 0.29 2.22 2.46 0.41

Conventional 2.9% water 24.52 75.84 0.75 5.94 0.37 0.44 2.72 2.89 0.49
Cal: Sum of aliphatic area component 
Car: Sum of Aromatic area component

n1: No. of carbon in alkyl (paraffin) group
fa: Aromatic fraction (fal+far=1)

ϑ: Aromatic Condensation Index
τ: Substituent rings

ω: Aromatic condensation degree
As: peripheral aromatic carbon

ــرارت دهی  ــد. در ح ــو میباش ــا مایکروی ــرارت دهی ب در ح
معمــولی نــه تنهــا شــاخص گروه هــای آلیفاتیــیک و طــول 
ــیک  ــای آروماتی ــه گروه ه ــد بلک ــود نیافته ان ــره بهب زنجی
ــن  ــد. ای ــش یافته ان ــواره افزای ــا هم ــدگی آنه و درهم تنی
امــر بیانگــر عــدم نقــش ســازنده خاکســتر در بهبــود نفــت 

ــد. ــولی میباش ــرارت دهی معم ــده در ح ــتحصال ش اس
امــواج  بــا  فرآینــد حــرارت دهی  در  رطوبــت  وجــود 
مایکرویــو مفیــد نبــوده و ســبب کاهــش نفــت اســتحصال 
ــولی  ــرارت معم ــر در ح ــن ام ــه ای ــد. اگرچ ــده میباش ش
ســبب بهبــود راندمــان گردیــده اســت. بــه لحــاظ کیــفی 
ــن و کاهــش ســولفور  ــدار کرب ــش مق ــه افزای ــا توجــه ب ب
ــابی  ــت ارزی ــو مثب ــواج مایکرووی ــا ام ــرارت دهی ب در ح
میگــردد ولی در حــرارت دهی معمــولی افــزودن رطوبــت 

ــد. ــده نمیباش ــود دهن بهب

از دیــدگاه برش هــای اشــباع، آروماتیــک، رزین و آســفالتین 
ــر  ــرش آســفالتین تغیی ــو ب ــا مایکروی ــرای حــرارت دهی ب ب
قابــل توجــهی نــدارد و بــرش اشــباع نیــز کاهــش مییابــد. 
در حــرارت دهی معمــولی افــزودن رطوبــت ســبب کاهــش 
ــه  ــردد ک ــفالتین میگ ــرش آس ــش ب ــباع و افزای ــرش اش ب

بیانگــر موثــر نبــودن رطوبــت اســت.

ــان  ــای FT-IR ،C&H-NMR بی ــل از طیف ه ــج حاص نتای
میکننــد کــه در هــر دو حالــت حــرارت دهی، گروه هــای 
آلیفاتیــیک کاهــش و شــاخص های حلقه هــای آروماتیــیک 
افزایــش یافته انــد. لــذا مجمــوع نتایــج مویــد عــدم موثــر 

بــودن رطوبــت در فرآیندهــای حــرارت دهی میباشــند.
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