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در اين مقاله مروري بر تحقيقات انجام شده در زمينه روشهاي مختلف فلز زدايي متداول و روش جديد فلززدايي 
با استفاده از اين روشها برخي از فلزات نامطلوب مانند . بيولوژيكي از خوراك پالايشگاهي صورت گرفته است

طلوب فلزات موجود در نفت خام علاوه بر مشكلات اثرات نا م. نيكل و واناديوم از نفت خام حذف مي شوند
بنابر اين تلاش در جهت بهبود . فرآيندي در رابطه با آنها باعث بروز معضلات زيست محيطي نيز مي گردد

با توجه به تحقيقات انجام گرفته در اين زمينه نتايح . واكنشهاي حذف اين فلزات از اهميت زيادي برخوردار است
با استفاده از واكنشهاي بيوشيميايي ميتوان مقدار فلزات را بدون توليد محصولات جانبي نشان مي دهند كه 

  .آلوده كننده از نفت خام حذف كرد
 .  
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  مقدمه
با توجه به استفاده وسيع از نفت وفرآورده هاي آن به عنوان سوخت و  د، تاريخ هر دوراني را به نامي مي شناس

با در نظر . مواد اوليه براي صنايع ديگر بدون اغراق آيندگان دوران ما را عصر متكي به نفت خواهند دانست
گرفتن اين وابستگي شديد زندگي در قرن حاضر به نفت و محصولات پتروشيمي براي تامين انرژي و بطور 
كلي توليد صنعتي بايد تمهيداتي را درنظر گرفت تا بتوان از اين طلاي سياه بهترين استفاده را نمود و نيز با 

به اين ترتيب محققان در مراكز تحقيقات علمي و . بكارگيري آن كمترين آسيب را به سلامت بشر وارد نمود
. برداي و زيست محيطي نفت كاهش يابدصنعتي برآن شدند تا روشهايي را ابداع نمايند كه مشكلات  بهره 

براي حذف اين تركيبات پيشنهادهاي . يكي از اين روشها كاهش تركيبات فلزات از محصولات نفتي مي باشد
با دانستن اين مطلب كه بيوتكنولوژي علم استفاده از ميكروارگانيزم ها براي ساخت يا . متفاوتي وجود دارد

تهاي بيولوژيكي در محدوده عادي دما وفشار با يك قدرت انتخابگري بالا تغيير محصولات مي باشد و كاتاليس
به نظر مي رسد بيوتكنولوژي . بر روي خوراك خود عمل مي نمايند كه باعث كاهش در هزينه ها مي گردد

پيشنهاد جالب توجه براي ايجاد فرآيندهاي پالايش نفتي جديد مي باشد در نتيجه مي توان اين فرآيندهاي 
  .  بيولوژيك را جايگزين يا همراه با فرآيندهاي مرسوم استفاده كردنوين

  
  تركيبات فلزي موجود در نفت خام 

مقدار اين تركيبات فلزي . اكثر نفتهاي خام استخراج شده حاوي مقادير قابل اندازه گيري از فلزات مي باشند
ات فلزي با مقدار تغليظ شدن در به سن و شرايط مخزن بستگي دارد و در مورد برشهاي نفتي غلظت تركيب

تركيبات فلزي موجود در نفت خام ]. ١،٢،٣[طول فرآيند پالايش برشهاي سنگين باقيمانده متناسب مي باشد
اين تركيبات آلي فلزي ] ٣،٢. [نمكهاي فلزي و تركيبات آلي فلزي. به دو دسته كلي تقسيم بندي مي شوند

  ].٤[فيريني شناسايي شده اندنيز به صورت تركيبات پورفيريني و غيرپور
ماكرومولكولهاي با وزن مولكولي بالا مي باشند كه فلزات در ساختار آنها قرار گرفته و از  مولكولهاي پورفيرين،

بطوريكه فلزات بصورت پيونده داده شده با اين ماكرو ) ۱شكل ( خارج از مولكول قابل دسترس نمي باشند 
سنگين و پيچيده در برشهاي سنگين نفت بيشتر يافت مي شوند كه اغلب اين تركيبات . مولكولها مي باشند

فلزاتي چون نيكل و . عمده فلزاتي كه در نفت شناسايي شده اند. آنها در آسفالتن و رزين ظاهر مي گردند
ولي . واناديوم بوده است ولي فلزات ديگر مانند آهن ، سديم و ديگر فلزات نيز به مقدار كمتر ديده شده اند

بيشترين آنها فلزات سنگيني چون نيكل و واناديوم است و منظور از فلزات در نفت نيز همين دوفلز مي باشد 
حدود  مي باشد كه تقريباًو بيشترين مقدار مربوط به فلز واناديوم 

3
  ]. ۸،۷،۶،۵[ را شامل مي شودكل فلزات2
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   خام تركيبات پورفيريني موجود درنفت-۱شكل 

  مشكلات ناشي از حضور فلزات در نفت خام 
فلزات يافت شده در نفت باعث ايجاد دو مشكل عمده مي گردند كه يكي مشكل زيست محيطي و ديگري 

  . مشكل فرآيندي مي باشد
مشكل زيست محيطي بوجود آمده توسط فلزات به دو شكل مستقيم و غيرمستقيم ظاهر مي شود زيرا وجود 

خت پس از سوختن ايجاد خاكستر با غلظت بالاي اكسيدهاي فلزي مي نمايد و يا بطور اين فلزات در سو
غيرمستقيم بر روي عمل سولفورزدايي هيدروژني اثر گذاشته كه باعث انتشار اكسيد گوگرد در جو و بارش 

  ].١٠،٩،٣،٢،١[بارانهاي اسيدي مي گردد 
د و اين برشها نياز به انجام فرآيندهاي همانطور كه گفته شد فلزات در برشهاي سنگين يافت مي شو

پالايشگاهي از قبيل كراكينگ حرارتي و سولفورزدايي و نيتروژن زدايي و غيره را دارا مي باشند كه در اين 
وجود فلزات . مورد استفاده قرار مي گيرد....  و Ni-Mo و Co-Moفرآيندها كاتاليستهاي مختلفي از جمله 
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با ].٨،٣،٢،١، ١١[ تشكيل بيش از اندازه گاز و كك در طول فرآيند مي گردد باعث مسموميت كاتاليست ها،
 براي عمل سولفورزدايي وجود فلزات بر روي عملكرد اين كاتاليست اثر Co-Moتوجه به استفاده از كاتاليست 

ايش هزينه ، افز گذاشته و هزينه عملياتي را در اين فرآيند افزايش مي دهد، بطوريكه با افزايش مقدار فلزات
  ].١٢[بيشتر مي گردد

 ، 32OAl−γبا توجه به بررسيهايي كه بر روي پيوند بين واناديوم و نيكل پورفيرين با كاتاليستهاي 
32/ OAlNiO  ،3233223232 /,/,/ OAlMoOOAlSiOOAlMoCoOAlMoNi در شكلهاي −−−

 گرم كردن در نيتروژن و يا قراردادن در اكسيد و سولفيد آنها و بررسي واكنشهاي تجزيه بعدي آنها كه هنگام
معرض هيدروژن و تيوفن در فرآيند سولفورزدايي هيدروژني انجام گرفته به اين نتيجه رسيده اند كه پورفيرين 

 غير محلي حلقه π با كاتاليست پيوند مي دهند بطوريكه سيستم ١ها بوسيله عمل دادن و گرفتن الكترون
ريني به عنوان الكترون دهنده و تابع برونشتد و يا اسيد لوئيس كاتاليست به عنوان الكترون گيرنده عمل پورفي

  ].١٣[مي كنند 
  روشهاي متداول پالايشگاهي براي حذف فلزات 

  :روشهاي معمول فلززدايي در نفت خام به دو دسته كلي تقسيم مي شوند
(I فلززدايي با استخراج حلال   

(II با فرآيند هيدروژني  فلززدايي  
وزني با استفاده % ٩٠ولي روشهاي ديگري نيز به صورت پراكنده ارائه شده است كه از آنجمله حذف فلزات تا 

 فوق بحراني نتيجه بهتري را نشان CO2از دي اكسيدكربن زيربحراني و فوق بحراني بطوريكه حذف فلزات با 
  ].١٤[داده است 

  و بكارگيري استخراج مايع مايع با استفاده از يك سيستم ٢ نور شيمياييحذف فلزات بر پايه تركيب واكنش
با انجام واكنش نور شيميايي حذف تركيبات پورفيريني آزاد . نفت نيز گزارش شده است/ دوفازي آب 

. بطوركامل انجام ميشود و تركيبات پورفيريني كه با مولكول آسفالتن پيوند دارند با مشكل انجام مي گردد
 -٢ آزاد كردن تركيبات پورفيريني از مولكول آسفالتن از يك حلال قطبي هيدروژن دهنده مانند جهت

  پروپانول استفاده مي شود و با تبخير اين حلال مولكول پورفيريني آزاد شده و در معرض واكنش قرار 
  ].١٥[مي گيرد كه اين روش نيز روش موفقي بوده است 

ي انجام شده استفاده از تجزيه اوزون براي حذف فلزات در نفت مي باشد ابتكار ديگري كه توسط گروه ديگر
  روش جالب ديگري كه تاكنون استفاده گرديده است حذف فلزات در دماهاي پايين].١٦[

 )oC فلزي به اين ترتيب كه تركيبات فسفري و مولكولهاي –با انجام واكنش شيميايي با پخش آلي ) ٣٥٠
 بي همتايي را ترتيب مي دهند و به اين ترتيب تركيبات فسفري بصورت خيلي داراي واناديوم نفت واكنش

  ].١٧[فعال و انتخابي واناديوم را از نفت هاي سنگين حذف مي نمايند 

                                                   
1 . Donor -Acceptor 
2 . Photochemical 
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I( حذف نيكل و واناديوم از نفت با استفاده از روش استخراج حلال به چهار دسته كلي تقسيم :روش اول  
  :مي گردد

 هيدروكربني جهت تغيير پارامترهاي حلاليت ماتريس آسفالتن بكار گرفته آيندهايي كه حلالهاي فر .١
مي شوند بصورتيكه مولكولهاي آسفالتن از يكديگر جدا مي گردند زيرا بخش عمده فلزات در آسفالتن 

  ].١٨،١[ها وجود دارد و به اين ترتيب آسفالتن زدايي مي تواند پاسخگوي فلززدايي باشد
هاي قطبي كه ندرتاً با نفت ممزوج شده و قادر به استخراج انتخابي تركيبات فرآيندهايي كه از حلال .٢

  ].١٦،١[هستند، استفاده مي شود ) بطور مثال متالوپورفيرين ها(فلزي از ليگاندهاي هترواتمي 
اما در حالت تشكيل .  نيستند٢ و ١فرآيندهايي كه بر مبناي تعادل فلزي مولكولي مانند موارد  .٣

 حلالهاي آبي جهت جداسازي فاز پايدار شده بصورت كلوئيدي ميباشد يا عوامل فعال بوسيله تماس با
  ]١. [سطحي به نفت اضافه مي گردد

فرآيندهايي كه برمبناي استخراج با واكنش شيميايي با تبادل يوني بين انواع تركيبات آلي فلزي در  .٤
 ].١٧،١٥،١[نفت و ليگاندها درمحلول غيرقابل استخراج باشد 

  

II  (روش معمول فلززدايي با فرآيند هيدروژني در دماي بالا و در حضور كاتاليست مي باشد: روش دوم  
]١٩،٩،٨.[   

به اين ترتيب كه اين فرآيند در حضور كاتاليست مناسب و با تزريق هيدروژن انجام مي شود ولي در جهت 
كاتاليستهايي كه در . ستفاده شده استبهبود اين فرآيند از انواع كاتاليست هاي مختلف و پايه هاي مختلف ا

 بر روي پايه CoMoكاتاليستهاي ]. ٢١،٢٠ [Moكاتاليستهاي :  اين زمينه بكار گرفته شده اند عبارتند از
احتراق آسان تا تبديل به خاكستر غني از فلزات و تبديل  كربن كه از خصوصيات اين كاتاليست هزينه كم ،

 آلومينا γكاتاليست نيكل سولفيد برروي].٢٤،٢٢،٢١[قابل كك مي باشد خوراك بيشتر و مقاومت بيشتر در م
كه آلومينو سيليكات فعال شده بوسيله اسيد سولفوريك بهترين حذف نيكل و واناديوم را نشان داده 

  ].٢٥[همچنين در گزارشي از كاتاليست آهن جهت فلززدايي استفاده گرديده است ]. ٢١[است
  هش بيولوژيكي فلزات از محصولات نفتي كا

در مقاله اي به استفاده از تركيبات بيولوژيك جهت حذف پورفيرين ها از  ١٩٩٣ در سال ٣اولين بار فدوراك
 كه با تركيبات ٤اين گروه از يك آنزيم به برون سلولي به نام كلروپراكسيداز. آسفالتن اشاره كرده است

سنگين پيوند داده و اين تركيبات را تغيير مي دهد، استفاده كرده اند و به پورفيريني در برش آسفالتن نفت 
با انجام واكنش آنزيمي تركيبات پورفيريني تبديل به تركيبات . اين ترتيب باعث كاهش فلزات مي گردد

  ٥ پريمازيك١٩٩٦در سال ]. ٢٦[ديگري مي گردد و در نتيجه فلزات آزاد شده و در فاز آبي جدا مي گردند 
اولين مقاله خود را در رابطه با كاهش فلزات به روش بيولوژيك ارائه كرده است در اين تحقيق توانسته اند تا 

 درصد جيوه ، نقره، سلنيوم و آرسنيك را حذف نمايند و حذف سرب، استرونتيوم و زيركونيوم به ترتيب ١٠٠

                                                   
3. Fedorak 
4 . Chloroproxidae 
5 . Premuzic 
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 درصد ٣٦ درصد و واناديوم ٢٥يكل همچنين بيشترين مقدار حذف ن.  درصد بوده است ٤٧، ٨٧، ٩٥برابر 
درگزارش ]. ٢٧[نموده اند اين گروه از سلول كامل جهت عمليات بيولوژيك استفاده . گزارش شده است 
 ٦٨ درصد و واناديوم تا ٥١ توسط اين گروه ارائه شده است ميزان حذف نيكل تا ١٩٩٧ديگري كه در سال 

 دو ١٩٩٩ت خود را در اين زمينه ادامه داده و در سال اين گروه تحقيقا]. ٢٨[درصد افزايش يافته است 
گزارش چاپ كرده اند كه در آنها نيز حذف فلزات با سلول كامل انجام گرديده و مويد نتايج قبلي بوده است 

كا فلززدايي را با همزمان با اين گروه كه بر روي سلول تحقيق مي كردند گروه ديگري در آمري ].٢٩،١٠[
 و (EC 1.14.99.3) ٦استفاده از آنزيمها انجام دادند در اينجا از بيوكاتاليستهاي آنزيمي شامل هم اكسيژناز

 ٨ بدست آمده از باسيلوس مگاتريوم(EC 1.6.99.3) رودكتاز C مانند سيتوكروم ٧ ردوكتازCسيتوكروم 
ر نيكل پورفيرين مشاهده شده ولي با استفاده از اين  درصد كاهش د٧٠استفاده شده است و به اين ترتيب تا 

 درصد گزارش شده ١/٢١ و ٧/٩بيوكاتاليست در محيط نفت خام ميزان كاهش نيكل و واناديوم به ترتيب 
در همين رابطه گروه ديگري در كلمبيا نيز به فكر استفاده از روشهاي بيولوژيك جهت حذف  ]٣،٢. [است

 Cا با استفاده از سه نوع مختلف هموپروتئين مانند كلروپراكسيداز، سيتوكروم و اين عمل ر فلزات افتادند
به اين ترتيب اثر كلروپراكسيداز نسبت به ديگر بيوكاتاليست ها . پراكسيداز و ليگنين پراكسيداز انجام دادند

 عمل حذف .ده است درصد بو٢٧و ٥٣قوي تر گزارش شده  و ميزان كاهش فلزات نيكل و واناديوم به ترتيب 
فلزات براي سيستم آبي، دوفازي و سه فازي و محيط آسفالتن بررسي گرديده است و انجام آن در اين 

 محققان ژاپني با توجه به جذابيت روش بيولوژيك براي ٢٠٠٠تا سال  ]٥. [سيستمها ثابت گرديده است
 منتشر شد گزارش كردند كه اين حذف فلزات تحقيقات و آزمايشاتي انجام داده و در مقاله اي كه در اين سال

اين گروه .  استخراج كردند، انجام داده اند٩با آنزيم پروتوپورفيرينازكه از گونه سودوموناز آزلاشيا عمل را 
.  درصد از نيكل پروتوپورفيرين دي سديم و واناديوم اكتا اتيل پورفيرين را كاهش دهند٧٩و  ٧٧توانستند تا 

  ].٦[ مي تواند باشد١١ تا ٢ بين pH بوده و oC٥٠ حدود در اين فرآيند دماي عملياتي
  جمع بندي  

با درنظر گرفتن اين واقعيت كه زندگي امروز ما وابسته به محصولات نفتي مي باشد و نيز اهميت پالايش نفت 
جهت كاربردهاي مختلف به نظر مي رسد كه توجه به بهبود روشهاي پالايش از لحاظ هزينه، تاثيرات زيست 

عصر حاضر با استفاده از بيوكاتاليست ها در زندگي روزمره و .  طي و آساني فرآيند اهميت زيادي داردمحي
بطوريكه جذابيت روشهاي زيستي، صنايع . صنعت انقلاب جديدي را پس از انقلاب انفورماتيك تجربه مي كند

 هنمون مختلف از جمله صنعت نفت را به سمت بكارگيري گسترده از اين مواهب طبيعي ر
  به اين ترتيب با توجه به تحقيقاتي كه تاكنون صورت گرفته جهت حذف فلزات از نفت مي توان از . مي نمايد

اين بيوكاتاليستها مي تواند . بيوكاتاليستها به عنوان كاتاليستهاي فعال و سازگار با محيط زيست استفاده نمود
بنابراين تلاش در جهت بهبود اين روشها و . رفته شودبه صورت آنزيمها و يا ميكروارگانيسمهاي مختلف بكارگ

  . توسعه آنها تا رسيدن به مرحله صنعتي شدن ضروري به نظر مي رسد
                                                   
6 . Homeoxygenase 
7 . Cytochrome C reductase 
8 . B.megaterium   
9 . Pseudomonas azelacia YA-1 
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