
49دوره ششم، شماره 3، پاییز 1400

                                                                     
                                               

 
 
 
 
 
 
 

                                      
               

                              

 نشريه مهندسی منابع معدنی           
Journal of Mineral Resources Engineering  

(JMRE) 
 

علمی-پژوهشی

Vol. 6, No. 3, Autumn 2021, pp. 49-67

دوره ششم، شماره 3، پاییز 1400، صفحه 49 تا 67

Email: mh.saberi@semnan.ac.ir ٭نویسنده مسئول و عهده دار مکاتبات

DOI: 10.30479/JMRE.2020.12117.1345

تعیین پارامترهای سینتیکی معادله آرنیوس برای واکنش های تولید نفت و گاز با روش 
پیرولیز آبی در نمونه های شیل نفتی حاوی کروژن نوع II در سازند سرگلوی لرستان

شهریار کاشی1، فرامرز هرمزی2 ، محمد حسین صابری3٭

1- دانشجوی کارشناسی ارشد، پردیس علوم و فناوری های نوین، دانشکده مهندسی نفت، دانشگاه سمنان، سمنان
2- استاد، دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز، دانشگاه سمنان، سمنان

3- استادیار، پردیس علوم و فناوری های نوین، دانشکده مهندسی نفت، دانشگاه سمنان، سمنان

)دریافت 1398/09/16، پذیرش 1398/12/20(

چکیده

در پژوهش حاضر به انجام آزمایش پیرولیز  آبی و همچنین بررسی و تحلیل ابعاد سینتیک زایش نفت و گاز روی نمونه های شیل نفتی حاوی 
کروژن نوع  II از سازند سرگلو در منطقه قالی کوه لرستان در ایران پرداخته می شود. قبل از انجام آزمایش، دستگاهی متناسب با شرایط دمایی 
و فشاری آزمایش طراحی و ساخته شد. نتایج پیرولیز راک– اول )Rock-Eval( قبل از انجام آزمایش پیرولیز آبی روی نمونه نابالغ که هنوز به 
مرحله زایش هیدروکربن )مرحله کاتاژنز( نرسیده است، نشان داد نمونه  مورد پژوهش در حالت نابالغ است و همچنین غنای مناسب ماده آلی 
برای انجام آزمایش یاد شده دارد. آزمایش پیرولیز  آبی برای 50 گرم نمونه سنگ در 6 نقطه دمایی به مدت 72 ساعت انجام شد. پس از انجام 
آزمایش، بیشترین میزان زایش نفت در دمای 330 درجه سانتی گراد مقدار 739 میلی گرم و برای گاز در دمای 350 درجه سانتی گراد، مقدار 
348 میلی گرم به ازای 50 گرم نمونه زایش شد. مقادیر پارامترهای سینتیکی نیز از رسم نمودار آهنگ ثابت واکنش زایش نفت و گاز در برابر 
 )kcal/mol( 40/77 و )kcal/mol( 40/75 معکوس دما حاصل شدند که مقدار انرژی فعال سازی برای واکنش زایش نفت و گاز به ترتیب برابر با
و مقدار فاکتور فراوانی برای واکنش زایش نفت و گاز به ترتیب 1014×1/03 بر واحد زمان و 1014×9/54 بر واحد زمان است. روند افزایش مقادیر 
نسبت تبدیل با افزایش دما برای دو حالت زایش نفت و گاز در پژوهش حاضر به صورت منحنی است که با نتایج معادله آرنیوس در خصوص 

نمودار نسبت تبدیل مطابقت دارد.

کلمات کلیدي 
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1- مقدمه

که  می پیوندند  وقوع  به  بسیاری  واکنش های  طبیعت  در 
از ماده آلی که  سرعت  های متفاوتی دارند. زایش  هیدروکربن 
می افتد  اتفاق  طبیعت  در  و طولانی  پیچیده  فرآیند  یک  طی 
یکی از این نمونه واکنش ها است که در زمان طولانی )میلیون ها 
سال( رخ داده و سینتیک واکنش مخصوص به خود دارد [1].  
تبدیل مواد آلی از زمان دفن شدن در رسوبات در طبیعت  
عنوان  تحت  فرآیندی  طی  هیدروکربنی،  محصولات  انواع  به 
مراحل  شامل  که  می پذیرد  انجام  آلی  مواد  پختگی  یا  بلوغ 
دیاژنز1، کاتاژنز2 و متاژنز3 است. یکی از روش هایی که به کمک 
آن می توان فرآیند بلوغ ماده آلی را به صورت مصنوعی مورد 
مطالعه قرار داد روش آزمایشگاهی یا به عبارتی روش تجربی 
پیرولیز است که در آن فرآیند تبدیل مواد آلی موجود در نمونه 
تحلیل  و  بررسی  هیدرورکربنی  محصولات  انواع  به  رسوبات 
می شود. پیرولیز ماده آلی در واقع یک روش حرارتی است که 
در آن ماده آلی در غیاب اکسیژن و در زمان کم حرارت دیده و 

انواع محصولات هیدروکربنی تولید و آزاد می شود[2 ].
و  کم  نسبتا  دمای  در  طبیعت  در  آلی  ماده  بلوغ  فرآیند 
در  که  صورتی  در  می گیرد،  انجام  بالا  بسیار  زمان  مدت  در 
روش آزمایشگاهی پیرولیز به ویژه پیرولیز آبی به عنوان یکی از 
روش های موجود در زمان نسبتا کم )چند ساعت تا چند روز( 
و در دمای نسبتا بالا رخ می دهد. بنابراین دو فاکتور زمان و دما 
کنترل کننده فرآیند بلوغ اند که در طول فرآیند بلوغ نقش مهمی 
دارند. پیرولیز آبی به دلیل وجود آب در فاز مایع و شبیه سازی 
فرآیند بلوغ ماده آلی نزدیک به شرایط آن در طبیعت به عنوان 
روشی مهم و کاربردی در انواع پیرولیز به شمار می رود، ضمن 
این که این روش به دلیل زایش هیدروکربن در پایان آزمایش 
و قابل مطالعه بودن نفت و گاز تولید شده در موارد مختلف به 

ویژه در حوزه ژئوشیمی حایز اهمیت است. 
شیل های نفتی از جمله رسوبات حاوی ماده آلی اند که به 
هیدروکربن  تولید  برای  لازم  حرارت  درجه  به  نرسیدن  دلیل 
و قرار داشتن در مرحله نابالغ و دفن نشدن در عمق زیاد در 
 زمین، گزینه مناسبی برای انجام آزمایش پیرولیز آبی بر روی 
نمونه های آن به شمار می آیند، زیرا تحت شرایط تجزیه حرارتی 
)پیرولیز( توانایی زایش هیدروکربن را دارند [2]. همان طور که 
انواع هیدروکربن در  به  آلی  تبدیل مواد  پیش تر هم ذکر شد 
بسیار  زمان  در  که  می رود  به شمار  واکنش  نوع  یک  طبیعت 
آهنگ  وابستگی  برای  آرنیوس  معادله  می دهد.  رخ  طولانی 

معادله  این  در  می رود.  کار  به  دما  به  شیمیایی  واکنش های 
پارامترهایی  و  شده  داده  ارتباط  دما  به  واکنش  ثابت  آهنگ 
این  اجزای  دیگر  فراوانی  فاکتور  و  فعال سازی  انرژی  همچون 
آهنگ  روی  بر  مستقیمی  تاثیر  نیز  دما  شده اند.  یاد  معادله 
برقراری  برای  آرنیوس  معادله  دیگر  عبارت  به  و  دارد  واکنش 

رابطه بین سینتیک واکنش و شاخص دمای آن است[1].
روش  یک  که  آبی  پیرولیز  روش  مهم  کاربردهای  از  یکی 
آزمایشگاهی نیز به شمار می رود، شبیه سازی تولید هیدروکربن 
در یک سیستم بسته و در شرایط هم دما است. از سوی دیگر 
یک  برای  Ea و Ao را  مجهول  سینتیکی  پارامترهای  می توان 
نمونه سنگ منشا حاوی ماده آلی با نوع کروژن معلوم از طریق 
این  تعیین کرد. مطالعات زیادی در  نمودار  محاسبات و رسم 
و  لوان  مطالعه  در  نمونه  عنوان  به  است.  انجام شده  خصوص 
همکاران بر روی بحث سینتیک تولید نفت برای رخساره های 
نفتی  نمونه شیل های  بر روی   II نوع  آلی کروژن  مواد  حاوی 
منیلیت4 کشور لهستان در سال 2006 نشان داد آهنگ ثابت 
نسبت  می آید.  دست  به   )X( تبدیل  نسبت  طریق  از  واکنش 
بر  آن  تقسیم  و  دما  هر  در  تولیدی  نفت  میزان  از  نیز  تبدیل 
حاصل  آبی  پیرولیز  آزمایش  در  نفت  زایش  بیشینه  مقدار 
می شود. در مرحله بعد با رسم نمودار لگاریتم طبیعی آهنگ 
پارامترهای  مختلف  دماهای  معکوس  برابر  در  واکنش  ثابت 
قابل محاسبه  و شیب خط  مبدا  از  از طریق عرض  سینتیکی 
است [3]. در مطالعه مشابه دیگر که توسط لوان5 و رابل6 در 
خصوص مقایسه سینتیک زایش نفت در دو روش هم دما و غیر 
هم دما انجام شد پیرولیز آبی به عنوان یک روش سیستم بسته 
و هم دما و روش پیرولیز راک- اول به عنوان روش غیر هم دما و 
سیستم باز معرفی شد. مطالعه یاد شده همچنین نشان می دهد 
از  که   )A0و  Ea( سینتیکی پارامترهای  پیرولیز  آبی  روش  در 
یا کروژن  آلی  ماده  نوع  برای هر  نفت حاصل می شوند  زایش 
مخصوص به خود هستند، ضمن این که پیوند ضعیف کربن- 
کربن در ماده آلی و انرژی پایین گسیختگی آن ممکن است 
از ماده آلی در طول آزمایش  برای زایش نفت  دلیل مناسبی 
نفت  مقدار  بیان می کند که  یاد شده  مطالعه  باشد. همچنین 
تابع  به صورت یک  آلی  نمونه های حاوی ماده  از  یافته  زایش 
مرتبه اول به شکلLn{1/[1-X]} است که در آن X نسبت 
از نمونه  از نفت است که در دمای مشخص  تبدیل یا کسری 
زایش می یابد و برای محاسبه آن نیاز به داشتن بیشینه نفت 
زایش  نفت  محصول  بیشینه  از  استفاده  با  است.  یافته  زایش 
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یافته و تابع مرتبه اول شامل نسبت تبدیل که پیش تر هم به 
آن اشاره شد آهنگ ثابت واکنش زایش نفت طبق رابطه زیر 

به دست می آید:

                         
که در آن:

t: زمان انجام آزمایش در دمای معین است که معمولا برابر 
با 72 ساعت در نظر گرفته می شود.

بنابراین مطالعه یاد شده نشان می دهد که با در نظر گرفتن 
فرض زایش نفت از تابع مرتبه اول و تقسیم آن بر زمان انجام 
محاسبه  قابل  واکنش  ثابت  آهنگ  آبی  پیرولیز  در  آزمایش 
تعیین  برای  نیلسن8  و  بارت7  توسط  [4]. مطالعه ای که  است 
پارامترهای سینتیکی در خصوص زایش نفت با روش پیرولیز 
 آبی انجام شد، نشان داد مقادیر تعیین شده برای پارامتر های 
آلی  ماده  حاوی  مختلف  نمونه های  در   )A0 و    Ea( سینتیکی 
انرژی  که  طوری  به  می کند،  تغییر  کروژن  نوع  به  توجه  با 
نوع  کروژن  حاوی  نمونه های  برای  آمده  دست  به  فعال سازی 
این  بیانگر  و  II مقدار کمتری دارد  نوع  به کروژن  III نسبت 
برای زایش  فعال سازی کمتری  انرژی  موضوع است که مقدار 
آنها  نوع کروژن موجود در  به  با توجه  از نمونه ها  هیدروکربن 
لازم است، به طوری که نمونه های حاوی کروژن نوع III با مقدار 
می پردازند  هیدروکربن  زایش  به  فعال سازی  انرژی  از  کمتری 
[5]. در مطالعه دیگری که توسط احمد9 و ویلیامز10 بر روی 
وزن سنجی  آنالیز  با  پاکستان  در کشور  نفتی  نمونه های شیل 
گرمایی انجام شد نشان داد که آنالیز تجزیه گرمایی به دمای 
واکنش و آهنگ حرارت دهی آن وابسته است و با افزایش دمای 
نهایی واکنش روند کاسته شدن وزن نمونه ها افزایش می یابد 
بین  )از  وزنی11  نمودار کسر  از  که  نیز  واکنش  ثابت  آهنگ  و 
 .[6] است  وابسته  دما  به  می شود  حاصل  نمونه(  وزن  رفتن 
شیل های  نمونه  روی  بر  ویلیامز12  توسط  که  دیگر  مطالعه ای 
نفتی سازند رسی کیمریج در کشور انگلیس در خصوص تجزیه 
کسر  روند  می کند  بیان  شد،  انجام  سینتیک  بحث  و  گرمایی 
وزنی نمونه ها در اثر افزایش دما در طی آزمایش و در شرایط 
غیر هم دما افزایش می یابد و این روند کسر شدن وزنی نمونه ها 
به دمای آزمایش و آهنگ حرارت دهی وابسته است و به دنبال 
 .[7] می یابد  افزایش  دما  اثر  در  نیز  واکنش  ثابت  آهنگ  آن 
شیل های  سینتیک  روی  بر  همکاران  و  لیو13  مطالعه  نتایج 
شرایط  در  حرارتی  تجزیه  وسیله  به  هائودیان14  منطقه  نفتی 

درصد  نمودار  رسم  با  که  است  نکته  این  بیانگر  دما  هم  غیر 
تغییرات  نیز می توان  آزمایش  بر حسب دماهای  کاهش وزنی 
کننده  تایید  نوعی  به  که  کرد  بررسی  را  واکنش  ثابت  آهنگ 
مطالعات قبلی ذکر شده است، ضمن این که نشان می دهد با 
افزایش درصد تبدیل ماده آلی نمونه ها در طی پیرولیز انرژی 
فعال سازی مورد نیاز برای تولید هیدروکربن به آرامی افزایش 
می یابد که ممکن است به دلیل سنگین شدن ترکیبات باقی 
مانده و افزایش پیوندهای شیمیایی با انرژی پیوند بالاتر برای 
شکستن آن ها باشد [8]. بررسی های بارت و همکاران بر روی 
شیل  برای  آرنیوس  معادله  سینتیکی  پارامترهای  محاسبه 
پارامترهای  تعیین  که  داد  نشان  آبی  پیرولیز   طریق  از  نفتی 
سینتیکی زایش ترکیبات گازی از نمونه ها در طول آزمایش به 
پارامترهای  تعیین  برای  قبلی  صورت آن چه که در مطالعات 
نمودار  از طریق رسم  سینتیکی زایش نفت عنوان شد، یعنی 
آهنگ ثابت واکنش در برابر عکس دما امکان پذیر است، ضمن 
انرژی  که  است  موضوع  این  نشانگر  شده  یاد  مطالعه  که  این 
فعال سازی برای تبدیل بیتومن به کروژن تقریبا معادل با انرژی 
فعال سازی برای تولید ترکیبات گازی از کروژن است و بنابراین 
به انرژی تقریبا یکسانی برای شکستن پیوندهای کربن و دیگر 
عناصر موجود در ترکیبات در هر دو حالت نیاز است [9]. نتایج 
مطالعات ما15 و لی16 بر روی سینتیک شیل های نفتی در وجود 
آب به وسیله روش پیرولیز نیز تایید کننده این موضوع است 
که در فرآیند تبدیل کروژن به بیتومن ابتدا پیوندهای ضعیف 
انرژی  که  می شود  شکسته  اکسیژن  کربن-  و  سولفور  کربن- 
فعال سازی کمتری نسبت به گسیختن پیوند کربن- کربن دارد، 
بالای پیرولیز آبی و نزدیک به دمای  این که در دمای  ضمن 
انرژی فعال سازی کمتری برای شکستن پیوندهای  به  بحرانی 
نمونه ها  ساختار  و سست شدن  بادکردگی  دلیل  به  شیمیایی 
مطالعه   .[10] است  نیاز  آزمایش  آب  بخار  اشباع  شرایط  در 
به  گاز  و  نفت  تولید  سینتیک  روی  بر  همکاران  و  تیسوت17 
وسیله پیرولیز نشان می دهد با رسم نمودار نسبت تبدیل ماده 
توزیع  فعال سازی می توان  انرژی  متفاوت  مقادیر  برابر  در  آلی 
شاخص سینتیکی انرژی فعال سازی متناسب با نوع کروژن را به 
دست آورد. به عنوان نمونه برای کروژن نوع III نمودار شامل 
انواع کروژن  پیک های کوتاه و دامنه پهن تری نسبت به سایر 
ترکیبات  تولید  برای  کمتر  فعال سازی  انرژی  نشانگر  و  است 
هیدرورکربنی است که به تقسیم بندی انواع کروژن با این معیار 
منجر می شود [11]. بررسی های کوتاربا18 و همکاران بر روی 

)1(         (Ln{1/[1-XT]})/t  =kT
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شیل های  نمونه  از  نفت  تولید  سینتیکی  پارامترهای  تعیین 
نفتی حوضه بالتیک به وسیله پیرولیز  آبی بیانگر این نکته است 
که یک رابطه خطی با ضریب مشخص بین شاخص هیدروژن 
تعداد  در  دمای مشخص  در  تولید شده  نفت  بیشینه  و   )HI(
 )HI( آزمایش های انجام شده وجود دارد و با افزایش شاخص
میزان بیشینه تولید نفت افزایش می یابد که در واقع رابطه ای 
است  پیرولیز  آبی  آزمایش  و  اول  راک-  آنالیز  داده های  بین 
[12]. مطالعه لوان و همکاران روی نمونه های سازند گرین ریور 
و سینتیک تولید نفت و همچنین مطالعه کستلی19 و همکاران 
در خصوص سینتیک تولید نفت به وسیله پیرولیز آبی و در اثر 
تجزیه گرمایی کروژن موجود در نمونه ها نشان داد با افزایش 
دمای آزمایش میزان نسبت تبدیل تولید نفت افزایش یافته زیرا 
از میزان ماده آلی کاسته شده و زایش ترکیبات هیدروکربنی 
باقی ماندن  بالای آزمایش به دلیل  رخ می دهد و در دماهای 
ترکیبات  زایش  در  کمتری  پتانسیل  که  سنگین تر  ترکیبات 
هیدروکربنی دارند نسبت تبدیل در نمودار با شیب ملایم تری 
مقادیر  رسم  با  دیگر  سوی  از  می دهد.  ادامه  خود  افزایش  به 
مقادیر  آزمایش  انجام  زمان  برابر  در  تبدیل  نسبت  لگاریتمی 
آهنگ ثابت واکنش )k( حاصل می شود و می توان از آن برای 
تعیین پارامترهای سینتیکی بهره برد. مطالعه مشابه دیگر لوان 
نفتی  نمونه شیل های  روی  بر  همین خصوص  در  همکاران  و 
باکن20 به وسیله پیرولیز  آبی نشان داد که در مطالعه یاد شده 
پارامترهای سینتیکی فرآیند زایش نفت از ماده آلی )کروژن( 
از طریق رسم نمودار آهنگ ثابت واکنش در برابر دمای آزمایش 
شده  یاد  مطالعات  کننده  تایید  نوعی  به  و  است  تعیین  قابل 
است  گاز  و  نفت  زایش  پیشین در خصوص موضوع سینتیک 
[15-13]. بررسی لوان و همکاران به وسیله روش پیرولیز  آبی 
بر روی نمونه سنگ منشا حاوی کروژن نوع I در برزیل نشان 
داد در طی آزمایش با افزایش نسبت تبدیل واکنش به مقدار 
100 درصد بیشینه میزان زایش نفت در آزمایش رخ می دهد 
و نسبت گاز به نفت نیز با تغییرات نسبت تبدیل واکنش روند 
متفاوتی دارد، به گونه ای که ابتدا از شروع آزمایش مقدار بالایی 
داشته و سپس تا نقطه بیشینه زایش نفت نسبت گاز به نفت 
کاهش یافته و بعد از نقطه فوق به علت شکست حرارتی نفت و 
تبدیل به گاز تا حد بالایی افزایش می یابد که این روند تغییرات 
گاز در طول  و  نفت  زایش  میزان  از  متاثر  نفت  به  گاز  نسبت 
آزمایش است، ضمن این که روند تغییرات نسبت گاز به نفت 
مطالعات  دیگر  در  موجود  روند های  بر خلاف  مطالعه  این  در 

است [16].

برای  سینتیکی  پارامترهای  تعیین  به  حاضر  پژوهش  در 
رسوبات سازند سرگلو با سن ژوراسیک در منطقه قالی کوه در 
استان لرستان پرداخته می شود و نمونه های به دست آمده از 
این منطقه عمدتا حاوی کروژن نوع II است که مطالعات انجام 
شده بر روی منطقه فوق نیز نوع کروژن موجود در سازند سرگلو 
را تصدیق می کند. ضمن این که این کار برای اولین بار در ایران 
انجام می گیرد [18،17]. همان گونه که پیش تر هم عنوان شد 
علت بهره گیری از نمونه های شیل نفتی این منطقه این است 
که نمونه های شیل نفتی موجود در این منطقه و به ویژه در 
سازند سرگلو از لحاظ بلوغ ماده آلی در مرحله نابالغ قرار داشته 
و از طرفی غنای مناسبی از ماده آلی دارد و مطالعات انجام شده 
در خصوص درصد غنای ماده آلی در نمونه های سازند سرگلو 
در منطقه قالی کوه تایید کننده این موضوع است و می توان 
بیان کرد که گزینه مناسبی برای انجام آزمایش پیرولیز آبی به 
دستگاهی  ابتدا  آزمایش  انجام  برای   .[18،17] می روند  شمار 
به همراه تجهیزات آن متناسب با شرایط آزمایش پیرولیز آبی 
آزمایش  انجام  از  قبل  نمونه   و  شد  ساخته  سپس  و  طراحی 
پیرولیز  آبی و در حالت حرارت ندیده مورد پیرولیز راک- اول 
قرار گرفت. برای این کار از دستگاه راک- اول ورژن 6 استفاده 
شد و نمونه پودر شده پس از قرار گرفتن در جای مخصوص 
حرارت  آهنگ  با  گراد  سانتی  درجه   650 دمای  تا  دستگاه، 
داده  پیرولیز حرارت  در کوره  دقیقه  بر  25 درجه سانتی گراد 
آزاد  از  ناشی  که  معین  دماهای  در  پیک های مشخص  تا  شد 
شدن هیدروکربن موجود در نمونه در دماهای مختلف است، 
ایجاد شود. مواد آلی باقی مانده در نمونه شیل نفتی در کوره 
اکسیداسیون با آهنگ حرارتی 20 درجه سانتی گراد بر دقیقه 
تا دمای 850 درجه سانتی گراد حرارت داده شد تا پارامترهای 
مربوط به این بازه دمایی اندازه گیری شود. پس از جمع آوری 
اطلاعات مربوط به پیرولیز راک- اول در خصوص نمونه  مورد 
مطالعه که در جدول 1 تنظیم شده است، آزمایش پیرولیز آبی 
بر روی نمونه انجام شد. آنچه که در پژوهش حاضر به تفصیل 
به آن پرداخته می شود تعیین پارامترهای سینتیکی نمونه های 
سنگ حاوی ماده آلی به کمک روش پیرولیز  آبی است، بنابراین 
در مجموع هدف پژوهش یاد شده تعیین پارامترهای سینتیکی 
در   II نوع  نفتی حاوی کروژن  نمونه شیل های  از  نفت  زایش 
منطقه قالی کوه لرستان به کمک روش پیرولیز  آبی و همچنین 
به  کروژن  تبدیل  واکنش  شیمیایی  معادله  بررسی  و  تحلیل 
نفت و گاز است که در قالب حل کردن معادله آرنیوس نمود 
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پیدا می کند که در ادامه به چگونگی روش محاسبه و تعیین 
پارامترهای سینتیکی )Ea,A0( از روی میزان نفت زایش یافته 
آزمایش  با  آن ها  ارتباط  نحوه  و  آزمایش  مختلف  دماهای  در 

پیرولیز  آبی پرداخته می شود.

2- موقعیت و زمین شناسی منطقه مورد مطالعه

جزو  آبی  پیرولیز  آزمایش  برای  مطالعه  مورد  نمونه های 
هم  پیش تر  که  دارند   II نوع  کروژن  عمدتا  نفتی  شیل های 
در خصوص آن ها بحث شد [18،17]. بنابراین دانستن سازند 
مربوط به این نمونه ها و موقعیت آن کمک شایانی در خصوص 
رسوبگذاری  شرایط  و  منطقه  زمین شناسی  شناخت  بحث 
می کند. منطقه قالی  کوه که حاوی نمونه های شیل نفتی در 
ابعاد گسترده است، در 35 کیلومتری جنوب غربی شهرستان 
الیگودرز در استان لرستان قرار دارد. سن رسوبات منطقه قالی 
کوه شامل پالئوزوئیک تحتانی تا دوره کنونی است، ضمن این 
که بخش عمده رسوبات شامل شیل نفتی مربوط به دو سازند 
سرگلو و گرو است که به ترتیب سن های ژوراسیک میانی تا 
نفتی  شیل  [17]. نمونه های  دارند  پایینی  کرتاسه  و  بالایی 
موجود در مطالعه حاضر مربوط به سازند سرگلو است که سن 
آن ها مربوط به دوره زمین شناسی ژوراسیک است. در شکل 1 
موقیعت منطقه مورد مطالعه در کشور نشان داده شده است: 

دو  شامل  زاگرس  رسوبی  حوضه  در  ژوراسیک  دوران 
از  یکی  سرگلو  سازند  است.  عمیق  و  کم عمق  رخساره  نوع 

این  دارد، ضمن  است که رخساره های کم عمق  سازندهایی 
و  شیلی  نهشته های  از  مجموعه ای  شامل  سرگلو  سازند  که 
سنگ های آهک رسی است و حد بالایی این سازند با سازند 
سرگلو  سازند  مجموع  در  دارد.    فرسایشی  ناپیوستگی  نجمه 
بیشتر  که  است  لرستان  میاني  ژوراسیک  ردیف هاي21  معرف 
از نوع شیل خاکستري تیره و سنگ آهک رسي نازک لایه و 
است.  متوسط  ژرفاي  با  رسوبي  به حوضـه هاي  متعلق  بودار، 
بالاترین لایه هاي سازند سرگلو، دوکفه اي هـاي نـازک پوسته 
فـراوان از نـوع Posidonia با اندکي سنگواره رادیولاریا دارد 
که نشانگر محیط هاي رسوبي ژرف است و بـه یک دگرشیبي 
داراي  سرگلو  سازند  کرمانشاه،  حوالی  در  می شود.  ختم 
آمونیت هاي ژوراسیک میاني است. در قالی کوه و اشتران کوه 
و زردکوه، سرگلو ویژگي شیل های نفتی دارد و از هر تن آن 
می توان  سنگ  دادن  حرارت  با  نفت  گالن   25 تا   20 حدود 
چینه شناسی  ستون  در  و   2 شکل  در   .[19] آورد  دست  به 
شده  آورده  آنها  درصد  همراه  به  آلی  ماده  حاوی  سازندهای 
قابل   2 در شکل  موقیعت سازند سرگلو  این که  است، ضمن 

مشاهده است:  

 

 

 

 

شکل 1: موقعیت منطقه مورد مطالعه در کشور

 

 

 

 
همراه  به  مختلف  سازندهای  چینه شناسی  ستون  نمودار   :2 شکل 

درصدهای ماده آلی سازند و موقیعت سازند سرگلو در آن]20[
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همان طور که پیش تر هم ذکر شد به دلیل غنای مناسب 
نابالغ  همچنین  و  سرگلو  سازند  نفتی  شیل های  در  آلی  ماده 
بودن مواد آلی و کروژن آن، گزینه مناسبی برای انجام آزمایش 
پیرولیز آبی به شمار می رود. در واقع سازند سرگلو در منطقه 
قالی کوه ویژگی های شیل نفتی دارد ولی در دیگر مناطق نقش 
است  رسیده  هم  هیدروکربن  زایش  به  و  داشته  منشا  سنگ 
)مرحله کاتاژنز(. علت این امر را می توان در نحوه رسوبگذاری 
از آن  و ویژگی های محیط رسوبی و عوامل زمین شناسی بعد 
دوره  ابتدای  تا  و  ژوراسیک  زمان  در  که  گونه ای  به  دانست، 
سازند  و  بوده  عمیق  منطقه  صورت  به  زاگرس  )سنوزوئیک( 
آلی  ماده  از  مناسب  غنای  با  شرایطی  چنین  در  نیز  سرگلو 
نهشته شده است، ولی از دوره کرتاسه و بعد از آن با جدایش 
صفحه عربستان از آفریقا و حرکت آن به سمت صفحه ایران و 
فشرده کردن آن، سازند سرگلو دچار تغییراتی شد، به گونه ای 
با بالا آمدن چین خوردگی های زاگرس  که در بخش لرستان 
برای  مناسب  عمق  در  ایران  به  عربستان  صفحه  فشار  اثر  در 
شیل های  به  تبدیل  و  نگرفته  قرار  هیدروکربن  زایش  و  بلوغ 
نفتی نابالغ در منطقه قالی کوه گردید و با حرکت از لرستان 
به سمت جنوب سازند سرگلو به دلیل تکتونیک منطقه و قرار 
گرفتن در عمق زیاد به مرحله زایش نفت و گاز رسیده است و 
تبدیل به سنگ منشا شده است، بنابراین در زاگرس مرتفع و به 
ویژه منطقه قالی کوه خصوصیات شیل نفتی دارد [21،19]. در 
پژوهش حاضر نیز همان طور که پیش تر هم عنوان شد، نمونه 
سطح الارضی شیل نفتی از سازند سرگلو واقع در منطقه قالی 

کوه که مواد آلی آن ها در مرحله نابالغ است انتخاب شد.

3- ابزار و روش ها 

انجام  از  بیان شد؛ قبل  همان طور که پیش تر و در مقدمه 
آزمایش پیرولیز آبی بر روی نمونه ها؛ دستگاهی به فراخور شرایط 
آزمایش طراحی و بهینه سازی شده و عملیات ساخت آن انجام 
پذیرفت؛ دستگاه شامل یک مخزن تحت فشار از جنس استیل 
316 ضدزنگ و یک فشارسنج مخزن به همراه یک شیر سوزنی 
فشارشکن است، ضمن این که مجهز به یک سیستم گرمایش 
طول  در  دستگاه  نیاز  مورد  گرمایش  تامین  برای  الکتریکی 
آزمایش است. از آنجایی که پیرولیز  آبی در شرایط سیستم بسته 
و در حضور آب در فاز مایع رخ می دهد و در طول آزمایش نیز 
مفهوم فشار بخار در مخزن دستگاه مطرح است، لازم است ابتدا 
به نحوه تغییرات فشار بخار آب با دما توجه شود، به همین منظور 

منحنی فشار بخار آب در شکل 3 آورده شده است: 

تا  مطالعه حاضر250  در  آبی  پیرولیز  آزمایش  دمایی  بازه 
قبل  فوق  نمودار  به  توجه  با  است که  350 درجه سانتی گراد 
در  که  است  ذکر  به  لازم  می گیرد.  قرار  آب  بحرانی  نقطه  از 
بسیار  فشار  که  است  بار  فشار حدود 220  آب،  بحرانی  نقطه 
بالایی است. از سوی دیگر، دما و فشار طراحی قابل تحمل برای 
مخزن دستگاه فوق به ترتیب برابر با 370 درجه سانتی گراد و 
230 بار است، بنابراین دما و فشار طراحی می تواند تا حد 1/3 
برابر طراحی شده برای دستگاه نیز بالا رود، تا اگر دما و فشار 
آمادگی  دستگاه  کرد  تجاوز  بحرانی  نقطه  از  آزمایش  طی  در 
تحمل دما و فشار فوق را داشته باشد و مسایلی مانند انفجار 
ضخامت  محاسبه  با  که  این  ضمن  ندهد،  رخ  دستگاه  مخزن 
مخزن دستگاه، عدد 19 میلی متر برای دستگاه به دست آمد که 
ضخامت مناسبی برای تحمل شرایط دما و فشار آزمایش است. 
محاسبات  به  توجه  با  شده  حاصل  ضخامت  مقدار  همچنین 
طراحی برای بدنه مخزن و همچنین خروجی های تحلیل تنش 
تصویری  است. در شکل 4  پذیرفته  انجام  انسیس22  افزار  نرم 
کنترل  جعبه  همراه  به  شده  ساخته  آبی  پیرولیز  دستگاه  از 

گرمایش دستگاه آورده شده است.
که  این  به  توجه  با  و  کامل  گاز  حالت  معادله  به  توجه  با 

 

 

 

 

 

شکل3: نمودار فشار بخار آب در دماهای مختلف بر حسب درجه 
کلوین]22[
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آزمایش در شرایط هم دما و سیستم بسته است، تعداد مول، 
دما و حجم مقادیر ثابتی دارد و با ثابت بودن مقادیر فوق مقدار 
فشار در طول آزمایش ثابت می ماند. در آزمایش پیرولیز آبی 
نمونه های حاوی ماده آلی در تماس با آب در طول آزمایش قرار 
بدین صورت  آزمایش  این که شرایط دمایی  می گیرند، ضمن 
است که آب در دمای کمتر از 374 درجه سانتی گراد )دمای 
زایش  که  است  شرایط  این  در  و  می گیرد  قرار  بحرانی(  زیر 
این  در  که  مطالعات  از  تعدادی  در  می دهد.  رخ  هیدروکربن 
در  باید  آزمایش  که  می کند  بیان  است،  شده  انجام  خصوص 
شرایط دما و فشاری زیر نقطه بحرانی رخ دهد تا آب در فاز 
مایع وجود داشته باشد و آزمایش قابل انجام باشد [24،23]. 
نتایج آنالیز راک– اول روی نمونه قبل از انجام آزمایش نشان 
می دهد که مقدار کل کربن آلی نمونه  )TOC(23 برابر با 4/33 
درصد و همچنین شاخص دمای بیشینهTmax( 24( برابر با 418 
درجه سانتی گراد است. جدول 1 مجموع اطلاعات ژئوشیمیایی 
حاصل شده از پیرولیز راک – اول را روی نمونه مورد مطالعه 

نشان می دهد.
آزمایش پیرولیز آبی در 6 نقطه دمایی در بازه 250 تا 350 
درجه سانتی گراد بر روی نمونه شیل های نفتی به وزن 50 گرم 

به مدت 72 ساعت در حضور 210 سانتی متر مکعب آب مقطر 
انجام پذیرفت و قبل از شروع آزمایش گاز نیتروژن با فشار 2 
انجام  از  قبل  که  این  شد؛ ضمن  تزریق  دستگاه  مخزن  به  بار 
و سپس  رسید  میلی متر   2 از  کمتر  به  نمونه ها  سایز  آزمایش 
برای انجام آزمایش آماده شد. پس از انجام هر آزمایش میزان 
نفت و گاز زایش یافته در هر دما تعیین شد، بدین صورت که 
برای جمع آوری گاز، پس از انجام هر آزمایش در دمای مشخص 
محفظه هایی کپسول مانند )آیزوتیوب( به وسیله رابط به دستگاه 
متصل شده و با باز کردن شیر مربوطه گاز درون محفظه جمع 
شد و پس از پر شدن از دستگاه جدا شد. با محاسبه اختلاف 
بدون  و  گازی  هیدروکربن  حاوی  حالت  دو  در  آیزوتیوب  وزن 
هیدروکربن گازی مقادیر مربوط به هیدروکربن گازی زایش یافته 
برای جمع آوری نفت زایش  به دست آمد.  بر حسب میلی گرم 
یافته پس از انجام آزمایش و خنک شدن دستگاه تا دمای محیط 
درب دستگاه باز شد و نفت زایش یافته به همراه آب درون مخزن 
داخل دستگاه روتاری قرار گرفت و عملیات تغلیظ و آبگیری روی 
آن انجام پذیرفت و پس از توزین، مقدار آن بر حسب میلی گرم به 
دست آمد. در جدول 2 میزان نفت و گاز زایش یافته در هر دما 

به همراه چگالی نفت تنظیم شده است: 

 

 

 

 

 

شکل 4: تصویری از دستگاه پیرولیز آبی شامل بدنه و درب دستگاه 
به همراه جعبه کنترل و گرمایش دستگاه

به  مطالعه  مورد  نمونه  ژئوشیمیایی  ویژگی های  مجموعه   :1 جدول 
حاصل شده از آنالیز راک – اول قبل از انجام آزمایش

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

اول نمونه شیل  –شاخص های ژئوشیمیایی نتایج آنالیز راک 
 نفتی سازند سرگلو

0/64 S1(mg/g) 
6/6 S2(mg/g) 
0/00 PI 
614 Tmax(0C) 
0/3 S3CO(mg/g) 
0/6 S3ʹCO(mg/g) 
0/2 S3(mg/g) 
3/0 S3ʹ(mg/g) 
0/63 PC(%) 
3/0 RC(%) 
6/33 TOC(%) 
102 HI 
7 OICO 
5 OI 

0/11 PyroMINC(%) 
0/25 OxiMIN(%) 
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در شکل 5 نیز نمودار روند زایش نفت طی دماهای مختلف 
آزمایش پیرولیز آبی آورده شده است و در دمای 330 درجه 
برابر  که  می دهد  رخ  نفت  زایش  میزان  بیشترین  سانتی گراد 
739 میلی گرم برای 50 گرم نمونه سنگ و در شکل 5 قابل 

مشاهده است:

شکل 6 نیز نشان دهنده روند تغییرات زایش ترکیبات گازی 
است و همان طور که مشخص است روندی کاملا صعودی دارد: 
یشینه نفت زایش یافته در دمای 330 درجه سانتی گراد از 
لحاظ میزان سولفور، ترکیبات تشکیل دهنده آن یعنی اشباع، 
رزین، آروماتیک و آسفالتین مورد بررسی قرار گرفت که میزان 

سولفور موجود در نفت تولیدی مقدار 23 درصد وزنی و درصد 
و  آروماتیک  رزین،  اشباع،  یعنی  نفت  تشکیل دهنده  اجزای 
آسفالتین در دمای یاد شده به ترتیب برابر با %37/1، %17/5، 
41/8% و 1/57% است. برای جداسازی ترکیبات تشکیل دهنده 
نفت در دمای یاد شده از آزمایش SARA استفاده شد، بدین 
صورت که ابتدا برای جداسازی آسفالتین )بخش جامد نفت( 
آنها  یافته داخل  زایش  نفت  و  استفاده   n-پنتان از حلال های 
ریخته شد. بدین ترتیب بخش آروماتیک، رزین و اشباع حل 
شده و بعد از 24 ساعت در محیط تاریک یک لایه آسفالتین در 
کف ظرف تشکیل و با عبور از کاغذ صافی آسفالتین جداسازی 
شد. برای جداسازی ترکیب رزین که یک ترکیب قطبی است 
و بخش جامد نیز دارد، مخلوط رزین و آروماتیک و اشباع به 
ترکیب  یک  که   )clay( داخل رس  در   n-پنتان همراه حلال 
قطبی است ریخته و بدین ترتیب رزین که یک ترکیب قطبی 
است جداسازی شد و ترکیبات اشباع و آروماتیک که غیرقطبی 
از  آروماتیک  و  اشباع  جداسازی  برای  شدند.  خارج  هستند 
سانتی گراد  درجه   140 دمای  در  که  شد  استفاده  سیلیکاژل 
به  آروماتیک  ترکیبات  و  فعال شده  ترکیب  این  ستون حاوی 
در  اشباع خارج شد.  ترکیبات  و  دانه های سیلیکاژل چسبیده 
مجموع به ترتیب ترکیبات یاد شده از نفت جدا شده و درصد 
این  در  که  شد  تعیین  یافته  زایش  نفت  مقدار  کل  از  آن ها 
خصوص در قسمت بررسی نتایج بیشتر بحث می شود. مطالعه 
لوان و رابل بر روی سینتیک زایش نفت از نمونه های مختلف 
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گرم  بر  میلی گرم   حسب  بر  نفت  زایش  میزان  منحنی   :5 شکل 
نمونه های مورد مطالعه در دماهای مختلف آزمایش
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گرم  بر  میلی گرم  حسب  بر  گاز  زایش  میزان  منحنی   :6 شکل 
نمونه های مورد مطالعه در دماهای مختلف آزمایش

جدول 2: مقادیر نفت و گاز زایش یافته از آزمایش پیرولیز آبی بر 
حسب میلی گرم و در دماهای مختلف آزمایش به همراه چگالی نفت

چگالی 
 (3gr/cmنفت)

گاز 
 (mgrتولیدی)

نفت 
 (mgrتولیدی)

دمای 
 (C0آزمایش)

0/89 51 11 010 
0/89 02/1 545 070 
0/81 529 200 080 
0/84 599 700 050 
0/84 582 708 000 
0/80 049 107 010 
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که  می دهد  نشان  شد  بحث  آن  خصوص  در  نیز  پیش تر  که 
مختلف  دماهای  در  یافته  زایش  نفت  کمی  مقادیر  وسیله  به 
آزمایش پیرولیز  آبی می توان شاخص نسبت تبدیل را محاسبه 
کرده و به کمک مقادیر نسبت تبدیل )برای تولید نفت( آهنگ 
ثابت واکنش را به دست آورد. در جدول 3 میزان نسبت تبدیل 

نفت در دماهای مختلف آورده شده است:
 

بنا به نتایج مطالعات که در بخش مقدمه عنوان شد، نسبت 
دما  هر  در  نفت  و  گاز  مجموع  نسبت  از  واکنش  کلی  تبدیل 
به بیشینه مجموع زایش هیدروکربن به دست می آید و طبق 

جدول 4 زیر تنظیم می شود:

 

همان طور که پیش تر هم عنوان شد در آزمایش پیرولیز  آبی 
مقادیر متفاوتی از نفت و گاز زایش می یابد، بنابراین می توان 
نسبت گاز به نفت زایش یافته را در هر دما محاسبه و در جدول 

5 تنظیم کرد.
با توجه به مطالعات یاد شده در بخش مقدمه و نتایج حاصل 
از آنها برای محاسبه آهنگ ثابت واکنش به کمک نسبت تبدیل، 
در جدول 6 مقادیر آهنگ ثابت واکنش بر حسب معکوس زمان 

و در دماهای مختلف آزمایش به دست آمده است.

در آزمایش پیرولیز  آبی در مطالعه حاضر، زایش ترکیبات 
گازی نیز در طی فرآیند آزمایش رخ می دهد و می توان مشابه 
آهنگ  و  تبدیل  نسبت  مقادیر  نفت،  زایش  برای  محاسبات 
دقیقا  که  آورد  دست  به  نیز  گاز  زایش  برای  را  واکنش  ثابت 
از  یافته  زایش  نفتی  ترکیبات  برای  محاسبات  روند  با  مشابه 
آزمایش پیرولیز آبی است. در بخش بعد نیز در خصوص تعیین 
در  بحث خواهد شد.  گاز  زایش  فرآیند  پارامترهای سینتیکی 
مجموع از داده های حاضر در این بخش که به صورت نمودار 
تعیین  و  محاسبه  برای  مستقیما  می توان  هستند  جدول  و 
پارامترهای سینتیکی معادله آرنیوس به ویژه در زایش نفت و 

به دنبال آن زایش گاز بهره برد. 

4- نتایج و بحث

از  یکی  شد،  عنوان  قبل  بخش های  در  که  همان طور 
حاوی  نمونه های  روی  بر  آبی  پیرولیز  روش  مهم  کاربردهای 
در  آرنیوس  معادله  پارامترهای سینتیکی  تعیین  در  آلی  ماده 
فرآیند زایش نفت است. ضمن این که با انجام پیرولیز راک– 
به مشخصات  آزمایش می توان  نفتی  نمونه شیل  روی  بر  اول 
آزمایش  انجام  از  قبل  مطالعه  مورد  نمونه  اولیه  ژئوشیمیایی 
دست یافت. نتایج آنالیز راک – اول نشان می دهد میزان ماده 
آلی موجود در نمونه برابر 4/33 درصد است و همچنین شاخص 

متفاوت  دماهای  در  نفت  زایش  تبدیل  درصد  مقادیر   :3 جدول 
آزمایش پیرولیز آبی بر روی نمونه مورد مطالعه

آزمایش  دماهای  در  واکنش  کلی  تبدیل  نسبت  مقادیر   :4 جدول 
پیرولیز آبی بر روی نمونه مورد مطالعه

 (Xدرصد تبدیل واکنش تولید نفت ) دمای آزمایش
052 2/270 
072 2/91 
012 2/38 
892 2/17 
882 9 

 (Xتبدیل کلی واکنش ) نسبت دمای آزمایش
052 2/270 
072 2/971 
012 2/40 
092 2/17 
002 9 

 (GOR) زایش یافتهنسبت گاز به نفت  دمای آزمایش
052 2/070 
072 2/787 
092 2/07 
072 2/067 
002 2/065 
052 2/670 

 (hr/1ثابت واکنش ) آهنگ (Kدمای آزمایش بر حسب کلوین)
325 0/00100 
345 0/00204 
365 0/02356 
385 0/03084 

برابر  در  وزنی  واحد وزنی-  با  نفت  به  گاز  مقادیر نسبت  جدول 5: 
دماهای مختلف آزمایش

برابر دماهای  نفت در  زایش  واکنش  ثابت  جدول 6: مقادیر آهنگ 
مختلف آزمایش بر حسب کلوین
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هیدروژن25 برابر با، 102 نشان دهنده این است که نمونه غنای 
هیدروکربن  زایش  برای  مناسبی  توان  و  آلی  مواد  از  مناسب 
دارد، ضمن این که دمای بیشینه برابر 418 درجه سانتی گراد 
نابالغ قرار داشته و  این است که نمونه در حالت  نشان دهنده 
درصد  است.  آبی  پیرولیز  آزمایش  انجام  برای  مناسبی  گزینه 
سولفور نسبتا پایین و درصد ترکیبات رزین و اشباع بالا نسبت 
سایر ترکیبات تشکیل دهنده نفت زایش یافته در دمای 330 
درجه سانتی گراد که در بخش قبل در خصوص آن بحث شد 
سبب می شود تا نفت زایش یافته دارای کیفیت مناسبی باشد. 
علت استفاده از روش های آزمایشگاهی و تجربی همچون 
این  آلی  ماده  حاوی  نمونه های  روی  بر  پیرولیز  روش  انجام 
است که به دلیل ماهیت پیچیده کروژن و این که نمونه های 
از ماده آلی )کروژن( ندارند  حاوی ماده آلی غلظت مشخصی 
ندارد،  وجود  نمونه سنگ  در  آلی  ماده  از  یکنواختی  توزیع  و 
بنابراین به اجبار باید با استفاده از روش های آزمایشگاهی مانند 
پیرولیز آبی میزان نفت و گازی که در اثر تبدیل ماده آلی در 
با استفاده  اثر حرارت و فشار ایجاد می شود را تعیین کرده و 
به  محاسبات  با  آرنیوس  معادله  سینتیکی  پارامترهای  آن  از 
دست آید. نکته قابل توجه این است که به کمک پارامترهای 
سینتیکی به دست آمده و بازه بندی آنها مانند بازه بندی انرژی 
فعال سازی و ثابت نگه داشتن مقدار فاکتور فراوانی و همچنین 
ژئوشیمیایی همچون شاخص هیدروژن  از شاخص  استفاده  با 
همراه  به  سینتیکی  مدلی  می توان  شده  یاد  موارد  کنار  در 
درجات  و  زمانی  مختلف  مقاطع  در  هیدروکربن  زایش  میزان 
مختلف بلوغ برای سازند سرگلو را به دست آورد که بسیار حایز 
اهمیت است. در بخش قبل نتایج مطالعات یاد شده در خصوص 
سینتیک زایش هیدروکربن نشان داد که با فرض زایش نفت 
از تابع مرتبه اول و تقسیم آن بر زمان انجام آزمایش پیرولیز 
آبی، آهنگ ثابت واکنش زایش نفت و گاز  قابل محاسبه است، 
بر  طبیعی  لگاریتم  اعمال  و  ریاضی  عملیات  انجام  با  بنابراین 
زیر حاصل می شود که در بخش  رابطه  آرنیوس،  روی معادله 

مقدمه به آن پرداخته شد: 

     
معادله موجود در رابطه 2 هم ارز با معادله خط راست در 
حالت ساده است که اگر به صورت نمودار آهنگ ثابت واکنش 
بر حسب معکوس دما و در حالت لگاریتمی رسم شود شیب 
خط آن برابر با Ea / R- و عرض از مبدا آن lnA خواهد بود. 
شده  یاد  نمودار  رسم  برای  نیاز  مورد  داده های   7 جدول  در 

آورده است: 

با استفاده از روش بالا می توان مقادیر آهنگ ثابت واکنش 
به  نیز  یافته  زایش  گازی  ترکیبات  مقادیر  برای  را  دما  در هر 

دست آورد که در جدول 8 این مقادیر تنظیم شده است: 

داده های موجود در جداول 7 و 8 که به ترتیب شامل آهنگ 
ثابت واکنش زایش نفت و گاز اند تا نقطه دمایی بیشینه زایش 
سینتیک  دیگر  عبارت  به  گرفته اند.  قرار  محاسبه  مورد  نفت 
واکنش زایش نفت و گاز از کمترین دما تا دمای بیشینه زایش 
نفت مورد بررسی قرار گرفته است. ضمن این که مقادیر آهنگ 
هم  به  مشابه  زیادی  حد  تا  گاز  و  نفت  زایش  واکنش  ثابت 
هستند و این موضوع بیانگر این نکته است که در بازه دمایی 
یاد شده از لحاظ سینتیکی روند زایش نفت و گاز از ماده آلی 
مشابه یکدیگر است. با استفاده از داده های جدول های 7 و 8 به 
ترتیب نمودارهای رسم شده از رابطه 1 برای تعیین پارامترهای 
در  آزمایش  مختلف  دماهای  در  گاز  و  نفت  زایش  سینتیکی 

شکل های 7 و 8 آورده شده است.
در شکل 8 نمودار با مقادیر فوق برای حالت گازی آورده 

شده است.

lnk =  lnA – Ea / RT                  )2(

معکوس دمای آزمایش بر 
 (K* 10/1-3حسب )

ثابت واکنش  آهنگلگاریتم 
(1/hr) 

19/9 -6/38 
38/9 -5/38 
77/9 -8/67 
79/9 -2/13 

معکوس دمای آزمایش بر 
 (K* 10/1-3حسب )

ثابت واکنش  آهنگلگاریتم 
(1/hr) 

1/11 -6/11 
1/18 -6/11 
1/77 -3/61 
1/71 -3/11 

برابرمعکوس  در  گاز  زایش  واکنش  ثابت  آهنگ  مقادیر   :8 جدول 
دمای آزمایش بر حسب کلوین

جدول 7: مقادیر لگاریتمی آهنگ ثابت واکنش زایش نفت در برابر 
معکوس دماهای متفاوت آزمایش
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و  لحاظ شیب خط  از  و گاز  نفت  زایش  نمودار سینتیکی 
آهنگ  مقادیر  زیرا  شبیه اند،  یکدیگر  به  بسیار  مبدا  از  عرض 
ثابت واکنش زایش نفت و گاز در دماهای در نظر گرفته شده 
برای مطالعه سینتیکی با یکدیگر مشابه است و دو نمودار تقریبا 
یکسان ایجاد می کند. علت این موضوع را می توان این گونه بیان 
کرد که در بازه دمایی در نظر گرفته شده برای مطالعه سینتیک 
زایش نفت و گاز که برابر 250 تا 330 درجه سانتی گراد است، 
زایش نفت و گاز صرفا از شکست حرارتی ماده آلی )کروژن( 
انجام می گیرد و زایش ترکیبات گازی از شکست حرارتی نفت 
که سینتیک متفاوت نسبت به سینتیک زایش گاز از ماده آلی 
بنابراین سینتیک  یاد شده رخ نمی دهد.  بازه دمایی  دارد، در 
مشابه و به دنبال آن روند زایش مشابه سبب ایجاد دو نمودار 
زایش نفت و گاز مشابه با شیب و عرض از مبدا و حاصل شدن 

پارامترهای سینتیکی می شود.
 با توجه به نمودارهای بالا از شیب خط آنها می توان مقدار 
ثابت  ضرب  از  که  کرد  استخراج  را  فعال سازی  فعال  انرژی 
جهانی گازها )R( در عبارت Ea / R- به دست می آید. فاکتور 
از مبدا نمودار حاصل می شود. در  از مقدار عرض  نیز  فراوانی 
جدول 9 مقادیر پارامترهای سینتیکی به دست آمده برای دو 

حالت زایش نفت و گاز آورده شده است: 

و  نفت  زایش  سینتیکی  پارامترهای   9 جدول  داده های 
کروژن  یا  آلی  ماده  نوع  هر  برای  که  می کنند  معرفی  را  گاز 
مخصوص به خود هستند. مقدار انرژی فعال سازی زایش نفت 
و گاز مقادیر بسیار شبیه به یکدیگر دارد. علت این شباهت در 
مقادیر به دست آمده برای پارامترهای سینتیکی این است که 
در  که  گاز  و  نفت  زایش  واکنش  برای  شده  رسم  نمودارهای 
شکل های 7 و 8 است بسیار با یکدیگر شباهت دارد و سبب 
حاصل شدن چنین مقادیری شده است. ضمن این که زایش 
نفت و گاز در بازه دمایی فوق صرفا از شکست حرارتی ماده آلی 
انجام شده و به عبارتی سینتیک زایش مشابه دارد. در خصوص 
فاکتور فراوانی همان گونه که در جدول 9 مشخص است میزان 

 

     

y = -20.52x + 32.27
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شکل 7: نمودار خطی مقادیر لگاریتمی آهنگ ثابت واکنش در برابر 
معکوس دما برای فرآیند زایش نفت

شکل 8: نمودار خطی مقادیر لگاریتمی آهنگ ثابت واکنش در برابر 
معکوس برای فرآیند زایش گاز

سینتیکی پارامتر نفت گاز  
04/77 04/77 Ea(cal/mol) 

9/70×0401 0/41×0400 A(1/hr) 

جدول 9: مقادیر پارامترهای سینتیکی به دست آمده برای فرآیند 
زایش نفت و گاز
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یکدیگر  مشابه  گاز  و  نفت  زایش  فرآیند  برای  فراوانی  فاکتور 
است که علت آن پیش تر بررسی و تحلیل شده است. 

بررسی تغییرات نسبت تبدیل در فرآیند زایش نفت و گاز 
در دماهای آزمایش نیز بسیار حایز اهمیت است که در مطالعه 
حاضر به آن پرداخته شده است. در شکل 9 نمودار تغییرات 
نسبت تبدیل واکنش که در بخش قبل محاسبه شد برای دو 

حالت زایش نفت و گاز آورده شده است.
همان طور که در شکل 10 مشاهده می شود روند افزایش 
نسبت تبدیل با دمای آزمایش در هر دو حالت زایش نفت و گاز 
افزایشی است که علت آن ممکن  مشابه یکدیگر و به صورت 

است این موضوع باشد که در بازه دمایی در نظر گرفته شده 
برای محاسبه این نسبت های تبدیل زایش نفت و گاز صرفا از 
طریق تبدیل ماده آلی در اثر حرارت و فشار انجام می شود و 
به عبارت دیگر سینتیک زایش نفت و گاز مشابه یکدیگر است. 
ضمن اینکه در این بازه دمایی گاز در اثر شکست حرارتی نفت 
زایش نمی یابد و در مجموع می توان بیان کرد که روند زایش 
نفت و گاز تا قبل از نقطه بیشینه زایش نفت یعنی 330 درجه 

سانتی گراد مشابه یکدیگر است. 
آلی  ماده  عنوان شد  قبل هم  بخش های  در  که  همان طور 
 II از نوع کروژن موجود در نمونه شیل نفتی قالی کوه عمدتا 
است، اما این نمونه ها به طور خالص حاوی کروژن نوع II نیست 
و مقادیری از کروژن نوع III نیز دارد و مطالعات انجام شده در 
این منطقه وجود این مخلوط از دو نوع کروژن را تایید می کند 
[4،3]. همان طور که در ابتدا نیز نتایج نشان داد، مقادیر قابل 
ملاحظه ای ترکیبات گازی همراه با تولید نفت که ناشی از این 
نوع کروژن است در دماهای مختلف تشکیل می شود، بنابراین 
می توان میزان تغییرات گاز به نفت )GOR( را برای درصد تبدیل 
کلی واکنش که در قسمت قبل به دست آمده است، در قالب یک 
نمودار بررسی کرد که در شکل 10 این نمودار آورده شده است.

ابتدا  همان طور که در نمودار شکل 10 مشاهده می شود، 
نسبت گاز به نفت روند کاهش شدیدی دارد که علت آن زایش 

 

 
)نمودار  نفت  زایش  حالت  دو  برای  تبدیل  نسبت  نمودار   :9 شکل 
بالا( و گاز )نمودار پایین( در برابر دماهای آزمایش بر حسب درجه 

سانتی گراد
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کلی  تبدیل  نسبت  برابر  در  نفت  به  گاز  نسبت  نمودار   :10 شکل 
واکنش زایش نفت و گاز
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اندک گاز در مقایسه با نفت در دماهای ابتدایی آزمایش است 
سپس با افزایش قابل توجه گاز زایش یافته در مقایسه با نفت، 
نسبت گاز به نفت به طور ملایم افزایش می یابد ولی هنوز به 
مقدار اولیه خود در نقطه دمایی ابتدایی آزمایش نمی رسد که 
علت آن ممکن است این نکته باشد که گاز زایش یافته نسبت 

به نفت همچنان مقدار پایینی دارد. 
علت قابل توجه بودن میزان نسبت گاز به نفت در دماهای 
ابتدایی آزمایش این است که نمونه های حاوی ماده آلی صرفا 
شامل کروژن نوع II نیست و مقادیری از کروژن نوع III نیز 
دارد و به دلیل اینکه کروژن نوع III در دمای پایین تری شروع 
نسبتا  مقدار  که  گرفت  نتیجه  می توان  می کند،  گاز  زایش  به 
قابل توجه نسبت گاز به نفت در دمای ابتدای آزمایش ناشی از 
موضوع یاد شده است. آنچه در نمودار یاد شده قابل پیش بینی 
است این است که بعد از نقطه دمایی که بیشینه زایش نفت در 
آن اتفاق می افتد با شکست حرارتی نفت زایش یافته و تبدیل 
با ساختار مولکولی ساده تر روند نسبت  آن به ترکیبات گازی 

گاز به نفت با شدت بیشتری افزایش خواهد یافت.
در مجموع در این بخش به ابعاد مختلف سینتیک زایش 
بازه  و  پرداخته شده  آبی  پیرولیز  آزمایش  و گاز در طی  نفت 
از  قبل  تا  پارامترهای سینتیکی  تعیین  و  بررسی  برای  دمایی 
دمایی که در آن بیشترین میزان زایش نفت رخ می دهد در نظر 
گرفته شده است، زیرا سینتیک واکنش زایش نفت و همچنین 
گاز بعد از شکست حرارتی نفت نسبت به سینتیک زایش نفت 
بنابراین  از نقطه زایش بیشینه نفت تفاوت دارد و  و گاز قبل 
و گاز در  نفت  زایش  واکنش  و تحلیل سینتیک  بررسی  برای 
شرایط دمایی یکسان بازه دمایی فوق در نظر گرفته شده است. 
مقدار فاکتور فراوانی و انرژی فعال سازی حاصل شده برای 
تولید نفت و گاز به ترتیب برابر با kcal/mol( 40/7( و 1014×1 
بر واحد زمان )hr/1( است که به صورت حدودی برای هر دو 
واکنش زایش نفت و گاز یکسان در نظر گرفته شده است. در 
واقع این مقادیر به دست آمده برای کل بازه دمایی زایش نفت 

و گاز و نه صرفا در یک دمای خاص در نظر گرفته شده اند. 
گاز  و  نفت  زایش  سینتیک  روی  بر  شده  انجام  مطالعات 
نشان می دهد که در بیشتر موارد بازه انرژی فعال سازی برای 
کروژن نوع II که به عنوان داده ورودی به نرم افزار مدلسازی 
سینتیکی است، در بازه حدودی 40 تا 70 کیلو کالری بر مول 
قرار دارد و در پژوهش حاضر این مقدار حدود 41 کیلوکالری 
بازه  انتهای  آمده در  به دست  و گاز  نفت  زایش  برای  بر مول 

انرژی فعال سازی فوق قرار گرفته و نشانگر میزان بلوغ پایین 
ماده آلی نمونه ها است. 

5- نتیجه گیری

روش های  بین  در  پیرولیز  روش های  از  یکی  آبی  پیرولیز 
موجود است که به دلیل زایش نفت و همچنین گاز در انتهای 
آزمایش و به عنوان خروجی آزمایش بسیار اهمیت دارد زیرا 
ترکیبات نفت و گاز زایش یافته قابل مطالعه و بررسی در ابعاد 
مختلف در حوضه ژئوشیمی به ویژه در بحث سینتیک زایش 
ترکیبات هیدروکربنی است. در پژوهش حاضر آزمایش پیرولیز 
آبی بر روی نمونه شیل نفتی در منطقه قالی کوه لرستان که 
عمدتا شامل کروژن نوع II است، انجام شد و در بخش های قبل 
مطالعات انجام شده در منطقه قالی کوه وجود این نوع کروژن 
آزمایش  انجام  از  قبل  می کند.  تایید  را  منطقه  نمونه های  در 
و  طراحی  آزمایش  انجام  برای  تجهیزات  همراه  به  دستگاهی 
ساخته شد. همچنین پیرولیز راک– اول نمونه ها قبل از انجام 
آزمایش انجام شد. بیشترین زایش نفت در دمای 330 درجه 
سانتی گراد رخ داد که میزان نفت 739 میلی گرم برای هر 50 

گرم نمونه مورد آزمایش به دست آمد.
 در پژوهش حاضر برای تعیین پارامترهای سینتیکی زایش 
نفت و گاز در معادله آرنیوس، مقادیر نفت زایش یافته در هر 
دما بر میزان بیشینه نفت زایش یافته تقسیم و درصد تبدیل 
زایش نفت حاصل شد، سپس از طریق محاسبات ریاضی و رسم 
سینتیکی  پارامترهای  گاز  و  نفت  زایش  واکنش  برای  نمودار 
آن  مقدار  که  شد  تعیین  فراوانی  فاکتور  و  فعال سازی  انرژی 
 )kcal/mol( 40/75 برای واکنش زایش نفت به ترتیب برابر با
و 1014×1/03 بر واحد زمان )hr/1( و برای زایش گاز به ترتیب 
kcal/mol( 40/77( و 1014× 9/54 بر واحد زمان )hr/1( است. 
نمودار انرژی فعال سازی بر حسب فاکتور فرکانس رسم شده و 
همچنین میزان تغییرات درصد تبدیل واکنش زایش نفت و گاز 
در برابر دما در قالب نمودار رسم و مورد بررسی قرار گرفت. در 

مجموع نتایج زیر در پژوهش حاضر حاصل شد: 
کلی  تبدیل  نسبت  برابر  در  نفت  به  گاز  نسبت  نمودار   .1
واکنش زایش نفت و گاز نشان داد که با افزایش نسبت تبدیل 
واکنش زایش هیدروکربن و پیشرفت آن مقدار نسبت گاز به 
نفت در اثر شکست حرارتی نفت افزایش می یابد که این اتفاق 
بعد از نقطه بیشینه تولید نفت رخ می دهد. وجود کروژن نوع 
که  می گردد  سبب  نیز  پایین تر  دماهای  در  گاز  زایش  و   III
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به  یعنی  باشد،  توجهی  قابل  میزان  نفت  به  گاز  نسبت  مقدار 
تولید هیدروکربن های گازی در دماهای پایین  دیگر  عبارت 

وجود کروژن نوع III را تایید می کند.
2. مقادیر نسبت تبدیل با افزایش دما در دو حالت زایش 
نفت و گاز افزایش یافت، که این روند افزایش برای دو حالت 
ذکر شده تقریبا یکسان است. ضمن این که آهنگ ثابت واکنش 
که متاثر از نسبت تبدیل واکنش است با افزایش دما افزایش 
معادله  طبق  و  نبوده  خطی  صورت  به  افزایش  این  و  یافته 
آرنیوس به صورت منحنی است که نتیجه پژوهش حاضر در 

این خصوص نیز چنین موضوعی را تایید می کند.
فاکتور  و  فعال سازی  )انرژی  سینتیکی  پارامترهای   .3
رسم  و  محاسبات  از  شده  حاصل  گاز  و  نفت  زایش  فراوانی( 
نمودارهای مربوط به آن نیز مقادیر شبیه به هم دارد که علت 
بازه  در  آلی  ماده  از  گاز  و  نفت  زایش  سینتیک  یکسانی  آن 
دمایی مطالعه سینتیک است که ناشی از زایش نفت و گاز در 
مطالعه  مورد  نمونه  در  موجود  آلی  ماده  حرارتی  شکست  اثر 

است.
و  آمده  دست  به  سینتیکی  پارامترهای  از  استفاده  با   .4
همچنین استفاده از پارامترهای ژئوشیمیایی همچون شاخص 
هیدروژن می توان به کمک نرم افزار های مربوطه مدل سینتیکی 
میزان  مانند  مواردی  آورد که  به دست  را  برای سازند سرگلو 
زمان های  در  شده  یاد  سازند  وسیله  به  هیدروکربن  تولید 
از  را  آن  نظایر  و  آلی سازند سرگلو  ماده  بلوغ  میزان  مختلف، 
مدلسازی فوق به دست آورد که از آن ها به عنوان اطلاعات پایه 
برای مدلسازی سینیتیکی و همچنین مدلسازی سه بعدی برای 

سازند سرگلو در منطقه قالی کوه استفاده کرد.
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Abstract: In this research, type-II kerogen-bearing oil shale samples from the Sargelu Formation in the 
GhaliKuhArea (Lorestan, Iran) weresubjected to hydrous pyrolysis to determine the kinetic parameters 
of the Arrhenius equation by studying the kineticsof the hydrocarbon generation reaction in the region. 
In order to perform the hydrous pyrolysis tests on the samples, atemperature- and pressure-adjustable 
apparatus was designed and manufactured. Given the requirement of particular geochemical properties 
prior to the hydrous pyrolysis, the undisturbed samples were initially subjected to Rock-Eval analysis 
to identify immature samples with appropriate organic matter (OM) content for the hydrous pyrolysis 
experiments.The hydrous pyrolysis experiments were performed on 50-g rock samples at six temperatures 
(250, 270, 290, 310, 330 and 350°C) for 72 h. Upon the analysis, the generated amounts of oil and gas at 
each temperature were obtained in milligrams, with the highest amount of oil production being 739 mg at 
330°C. The conversion yields were calculated based on the oil and gas generation stats and the reaction rate 
constant for both oil and gas generation reactions. For this purpose, the reaction rate constant was plotted 
against the inverse of temperature to evaluate the values of the kinetic indices of the Arrhenius equation 
for the oil and gas generation reactions; these were 40.75 kcal/mol and 1.03×1014 time units, for the 
oil generation reaction, and 40.77 kcal/mol and9.54×1013time units, for the gas generation reaction. The 
graph of the gas-oil ratio versus the total conversion yield indicated a decrease in the ratio as the reaction 
proceeded with increasing the temperature.In general, the kinetic indices can be used to study the kinetic 
model of the Sargelu Formation in terms of maturity, history of hydrocarbon generation, etc. In this respect, 
the topic is highlypractical and important in the field of hydrocarbon generation kinetics.

Keywords: Sargelu Formation, ArrheniusEquation, Oil Shale, Hydrous Pyrolysis, Kinetic Parameters.
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INTRODUCTION
A hydrocarbon reserve is known to be sourced from the conversion of organic matter (OM) content of 

the buried deposits via a process called maturation that goes through a relatively complex reaction over 
a long period (of an order of millions of years). Focusing on the reaction rate variations, the study of the 
reaction kinetics considers the rate at which raw materials are converted to final products, i.e. the oil and 
gas [1].The pyrolysis is an experimental method for studying the OM maturation process and hydrocarbon 
generation reaction. It is a thermal procedure where OM is heated in the absence of oxygen to release a 
variety of hydrocarbon products [2].As a relatively newer approach to the pyrolysis, the hydrous pyrolysis 
can better simulate the actual hydrocarbon generation process (i.e. OM maturation) thanks to the presence 
of water. Oil shale samples are good choices for the hydrous pyrolysis tests because of their OM richness 
and appropriate burial depth. The Arrhenius equation explains the relation between a chemical reaction rate 
(i.e. the reaction kinetics) and the temperature through activation energy (Ea) and frequency factor (A0), 
among other parameters[2].An important application of the hydrous pyrolysis is the determination of the 
kinetic indices for the Arrhenius equation (Ea and Ao) depending on the kerogen type of the considered 
source rock using computational and graphical techniques. In 2006, Lewanet al. presented a discussion on 
the kinetics of oil generation from type-II kerogen-containing oil shale facies in Menilite, Poland, where 
they related thereaction rate constant to the conversion rate (X) obtained from the amount of oil generated 
at each temperature and maximum oil generation per the hydrous pyrolysis test[3]. The semi-log plot 
of the reaction rate constant against the inverse of temperature gives the kinetic indices as the intercept 
and the slope of the plot [3].In another study, Rubleet al. considered the kinetics of oil generation on 
samples taken from the Green River Formation[4].Castelli et al. evaluated the kinetics of oil generation 
by performing hydrous pyrolysis tests[5]. Based on the results, thermal decomposition of the kerogen and 
hence hydrocarbon generation were observed with increasing the test temperature; i.e. the conversion yield 
increased, as indicated by decreased OM content and increased amount of generated hydrocarbon at higher 
temperatures. Given that heavier compounds exhibited smaller potentials for hydrocarbon generation, 
the conversion yield (slope of the graph) increased at a lower rate at elevated temperatures. The kinetic 
indices could also be calculated by establishing a log-log plot of the conversion yield versus the time 
constant of the experiment, as practiced by Lewanet al. in their study on the kinetics of the oil generation 
from shales. Bakken Formation has also been studied by hydrous pyrolysis, where the kinetic indices of 
the OM (kerogen) production process were determined by plotting the reaction rate constant versus the 
temperature[6]. The results showed the history of conversion yields at a million-year scale[4-6]. In the 
present study, kinetic parameters of the Arrhenius equation were investigated, for the first time, on type-
II kerogen-bearing samples taken Sargelu Formation (dated back to the Jurassic) in the GhaliKuh Area 
(Lorestan, Iran). After designing and fabricating a testing apparatus, the samples were subjected to Rock-
Eval analysis to determine their geochemical characteristics before proceeding to the hydrous pyrolysis. 
This study aimed to determine the kinetic indices of the oil generation reaction (the parameters Ea and Ao in 
the Arrhenius equation) for type-II kerogen-bearing samples from Sargelu Formation in the GhaliKuh Area 
(  Lorestan, Iran) by means of the hydrous pyrolysis, so as to elaborate on the chemical equation through 
which the kerogen is converted to hydrocarbon. 

METHODS
As mentioned in the previous section, in this study, oil shale samples taken from the Sargelu Formation 

in the GhaliKuh Area (  Lorestan, Iran) were studied by the hydrous pyrolysis. The samples were examined 
on a pre-designed hydrous pyrolysis apparatus at different temperatures after performing the Rock-Eval 
analysis to determine their geochemical properties. The kinetic indices of the Arrhenius equation for the 
oil and gas generation reactions were estimated based on the produced amounts of oil and gas at the end 
of each experiment divided by the maximum hydrocarbon generation (i.e. the conversion yield). For this 
purpose,the following relation (i.e. the logarithmic form of the Arrhenius equation) was used:

  
 

lnk = lnA – Ea / RT  (1)
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By definition, the Arrhenius equation represents a linear relationship between the natural logarithm of 
the reaction rate constant and the inverse of temperature. Accordingly, the slope and intercept of this line 
give the Ea / R and lnA0, respectively (Figure 1).

Estimated from the mentioned diagram, the obtained values of the kinetic indices of the Arrhenius 
equationcan be used for the kinetic modeling of the Sargelu Formation.

DISCUSSION
The results of Rock-Eval analysis on the sample showed that the sample was immature (in the diagenesis 

stage) but rich in the OM, with the OM yet to be oxidized, as confirmed by its low oxygen index (OI). 
Considering the oil and gas generation, the results showed that the yield of the hydrocarbon (oil and gas) 
generation reaction increased with temperature. Moreover, the obtained values of the kinetic parameters (A0 
and Ea) were highly similar for oil and gas generation reactions, indicating similar kinetics of the oil and 
gas generation in the temperature range of 250 – 330°C. This finding was further confirmed by the similar 
slopes and intercepts of the plots of the reaction rate constant versus the inverse of temperature for the gas 
and oil generation reactions (Figure 1). The trends of changes in the conversion yields of the oil and gas 
were also similar at each of the considered temperatures. Respecting the observed values of the gas-oil ratio 
(GOR), the presence of the type-III kerogen in the OM content of the sample led to high values of GOR 
at lower temperatures, with the GOR increasing at an even higher rate at temperatures beyond the peak oil 
generation temperature (330°C) due to thermal cracking and the resultant conversion of the oil to lighter 
gaseous compounds. 

CONCLUSIONS
In the present study, oil and gas generation reactions were kinetically studied on oil shale samples from 

a particular formation in the southwest of Iran. The results showed high degrees of similarity in the kinetics 
between the oil and gas generation reactions on the studied samples, as indicated by similar kinetic indices 
for temperatures lower than the peak oil generation temperature of 330°C. Importantly, the findings could 
be used to kinetically model the Sargelu Formation.

 
Figure 1. Linear plot of the natural logarithm of the reaction rate constant versus the inverse of temperature for the 

oil (top) and gas (bottom) generation reactions
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