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سنتز مشتقات سولفوسوكسينات به‌عنوان امولسيفاير 
جهت سيالات حفاري امولسيوني پايه آبي

چكيده

در ایــن تحقیــق ســنتز آزمايشــگاهي امولســيفايرهاي آنيونــي، منــو اســتر دي ســديم لوريــل اتــر سولفوسوكســينات و دي اســتر ســديم 
لوريــل اتــر سولفوسوكســينات اتوكســيله انجــام گردیــد. از تریکبــات فــوق در ســاخت امولســیون‌های گازوییــل/ آب شــور و گازوییــل/ 
آب شــیرین اســتفاده شــد و پایــداری آنهــا براســاس دســتورالعمل مــورد پذیــرش مناطــق نفت‌خیــز جنــوب مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. 
بدین‌منظــور بــا افزایــش cc 1 محلول‌هــای 25، 37 و 50% وزنــی از هــر امولســیفایر در آب مقطــر بــه cc 100 مخلــوط هــای گازوییــل/ 
آب شــور و گازوییــل/ آب شــیرین بــا نســبت‌های 40/60 و 30/70 و ســپس هموژنایــز کــردن مخلــوط توســط یــک دســتگاه هموژنایــزر 
بــا دور بــالا امولســیون‌هایی تهیــه شــد. در ادامــه بــا بررســی پایــداری امولســیون‌های تشــیکل شــده در دمــای محیــط )بــه مــدت 
hr 24( و در دمــای C°90 )به‌مــدت hr 4(، کارایــی تریکبــات ســنتز شــده به‌عنــوان امولســیفایر در ســاخت ســیالات حفــاری 

ــی قــرار گرفــت. نتایــج حاصــل از ایــن آزمایشــات مؤیــد آن اســت کــه ایــن موادهــا در  ــی مــورد بررســی و ارزیاب ــه آب امولســیونی پای
مقایســه بــا نمونــه تجارتــی دارای کارایــی قابــل قبولــی بوده‌انــد، به‌طوریک‌ــه تریکــب ســدیم لوریــل اتــر سولفوسوکســینات اتوکســیله 
در فرمولاســیون‌های گازوییــل/ آب شــور و گازوییــل/ آب شــیرین و نیــز دی ســدیم لوریــل اتــر ســولفو سوکســینات در فرمولاســیون‌های 
ــه منظــور مطالعــه اثــرات زیســت محیطــی ایــن  گازوییــل/ آب شــور از خــود تاثیــرات امولســیفایری و پایــداری مناســبي داشــته‌اند. ب
دو تریکــب، فرآینــد زیســت تخریب‌پذیــری هــوازی آنهــا بــا اندازه‌گیــری میــزان کربــن تشــیکل شــده در محلــول آنهــا در برابــر مــدت 
زمــان اقامــت در گرمخانــه نســبت بــه یــک نمونــه شــاهد)کنترل( کــه فاقــد آن تریکبــات می‌باشــد بررســی گردیــد، نتایــج حاصــل از 
ــر در ســیالات حفــاری امولســیونی  ــوان به‌عنــوان مــواد زیســت تخریب‌پذی آزمایشــات نشــان می‌دهــد کــه ایــن دو امولســیفایر را می‌ت

پایــه آبــی در عملیــات حفــاری اســتفاده نمــود. 

كلمات كليدي: امولسیفایر، گل حفاری، زیست تخریب‌پذیری، سورفکتانت، سولفو سوکسینات.
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1. Oil In Water Emulsifier
2. Diesel in Water Emulsion
3. Drilling Mud Emulsifier
4. Shale and Clay Rich Formation

مقدمه

اســيد  ســديم  مشــتقات  كــه  سولفوسوكســينات‌ها 
سولفوسوكســينيك مي‌باشــند نخســتين بــار در ســال 
1939 ســنتز شــدند و مــدت زمــان كوتاهــي پــس 
ــه  ــازار عرض ــه ب ــطحي ب ــال س ــواد فع ــوان م از آن به‌عن
گرديدنــد. ايــن خانــواده از ســورفكتانت‌هاي آنيونــي، 
عمدتــاً در طــي ســه مرحلــه تهيــه مي‌شــوند. بــراي 
نمونــه در تهيــه منــو اســتر دي ســديم لوريــل اتــر 
سولفوسوكســينات، نخســت از واكنــش انيدريــد مالئيــك 
بــا تركيــب حــاوي هيدروكســيل فعــال، لوريــل اتــر الــكل 
ــتر  ــا دي اس ــتر و ي ــي منواس ــه نوع ــي ك ــول ميان محص
ــا  ــه دوم ب مالئــات مي‌باشــد، تشــكيل مي‌گــردد. در مرحل
انجــام واكنــش سولفوناســيون تركيــب منواســتر مالئــات و 
ــا  ــش ب ــوط واكن ــيديته مخل ــازي اس ــا خنثي‌س ــاً ب متعاقب
ــل  ــديم لوري ــتر دي س ــو اس ــي من ــول نهاي ــود، محص س
اتــر سولفوسوكســينات تشــكيل مي‌گــردد. الســباق و 
ــديم  ــنتز س ــه س ــي در زمين ــي كامل ــايرمحققين بررس س
منــو آلكيــل سولفوسوكســينات اتوكســيله انجــام داده و بــا 
ــز  ــي آبگري ــرات گروه‌هــاي آلكيل اجــراي آزمايشــاتي، تاثي
بــر خــواص ســورفكتانتي آنهــا را بررســي نموده‌انــد. 
ــطحي  ــواص س ــل خ ــينات به‌دلي ــات سولفوسوكس تركيب
)تركنندگــي، كــف كنندگــي و پايــدار ســازي امولســيون( 
بســيار خوبــي كــه در آب ايجــاد مي‌كننــد و داراي رفتــار 
مي‌باشــند،  مطلوبــي  هــوازي  تخريب‌پذيــري  زيســت 
ــه  ــورد علاق ــواد م ــن م ــودن اي ــترس ب ــي و در دس ارزان
بســياري از صنايــع اســت. از جملــه از ايــن مــواد در 
فرمولاســيون مــواد آرايشــي و بهداشــتي )انواع شــامپوهاي 
حالت‌دهنــده مــو و ســاير محصــولات نظافــت شــخصي(، 
ــرم  ــا، پوشــش‌ها، چ ــا، رنگ‌ه ــد منســوجات، پليمره تولي

و صنايــع كشــاورزي اســتفاده مي‌شــود ]1-16[.

ــا مقاصــد متفاوتــي در ســيالات حفــاري  ســورفكتانت‌ها ب
ــال  ــواد فعّ ــرد م ــدف از كارب ــوند. ه ــه مي‌ش ــه‌كار گرفت ب
ســطحي، موســوم بــه امولســيفايرهاي روغــن در آب1  
ــت  ــي آن اس ــه آب ــاري پاي ــيالات حفّ ــه س ــگام تهي به‌هن
ــوع  ــن ن كــه گازوئيــل اســتفاده شــده در فرمولاســيون اي

ــدار در  ــق و پاي ــز معل ــد به‌صــورت ذرات ري ســيالات بتوان
ــر ســيال  ــارت ديگ ــد و به‌عب ــرار گيرن ــاز پيوســته آب ق ف
حفــاري پايــه آبــي در حالــت امولســيون گازوئيــل در آب2 
ــن  ــد ]17[. اي ــرويس ده ــاري س ــات حف ــي عملي در ط
چنيــن امولســيفايرهاي روغــن در آب در صنعــت حفــاري 
بــه DME 3 مشــهورند و عمدتــاً از آنهــا در تهيــه ســيالات 
حفــاري امولســيوني پايــه آبــي بــراي برخــي از چاه‌هــاي 

ــود ]18[. ــتفاده مي‌ش ــت و گاز اس نف

ــال  ــر را به‌دنب ــاي زي ــيالات مزيت‌ه ــن س ــري اي به‌كارگي
چــاه  تميــزكاري  باعــث  آنهــا  از  اســتفاده   -1 دارد: 
ــاه  ــده شــده از درون چ ــوند، خــرده ســنگ‌هاي كن مي‌ش
ــنگ‌ها  ــرده س ــد و خ ــرمته را مي‌زداين ــطوح س ــز س و ني
ــد، 2- اصطــكاك  ــق در گل نگــه مي‌دارن را به‌صــورت معل
ــد،  ــواره چــاه را كاهــش مي‌دهن ــاري و دي ــه حف ــن مت بي
ــواره آن  ــداري حلقــه چــاه از ريــزش دي ــا حفــظ پاي 3- ب
جلوگيــري مي‌نماينــد، 4- ادوات متحــرك حفــاري نظيــر 
ــا  ــكاري آنه ــث روان‍ ــز باع ــوده و ني ــك نم ــرمته را خن س
ــته  ــوذ ناخواس ــيال و نف ــن س ــدر رفت ــوند، 5- از ه مي‌ش
ــه تخريــب مخــزن مي‌‌گــردد  ــه ســازند كــه منجــر ب آن ب
جلوگيــري مي‌نماينــد، 6- در نقــل و انتقــال خــرده 
ــد ]19[. ــن نقــش اساســي دارن ــه ســطح زمي ســنگ‌ها ب

ــراي جلوگيــري از تخريــب  فعــالان در صنعــت حفــاري ب
ــوري  ــواد هيدروكرب ــه م ــي از تخلي ــي ناش ــت محيط زيس
موجــود در گل‌هــاي پايــه روغنــي در طبيعــت، بــه ســمت 
ــد.  ــي روي آورده ان ــه آب ــاري پاي اســتفاده از ســيالات حفّ
گاهــي اســتفاده از گل‌هــاي پايــه آبــي مشــكلاتي در 
ــات  ــق گزارش ــد. طب ــي كن ــاد م ــاري ايج ــات حفّ عملي
اعــام شــده در منابــع علمــي، اســتفاده از گل هــاي پايــه 
آبــي در ســازندهايي كــه حساســيت بــه آب دارنــد نظيــر 
ســازندهاي رســي4 منجــر بــه تــورم ديــواره چــاه و نهايتــاً 
فروريختــن ديــواره مي‌گــردد. فروريختــن چــاه نيــز باعــث 
ــاً  ــه عم ــردن ســرمته و محــور دوار آن مي‌شــود ك گير‌ك

ــد. ــف مي‌نماي ــاري را متوق ــات حف عملي
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البتــه ايــن مشــكل در حــال حاضــر بــا به‌كارگيــري 
نــوع خاصــي از گل‌هــاي پايــه آبــي موســوم بــه ســيالات 
امولســيوني پايــه آبــي1 تــا انــدازه زيــادي تحــت كنتــرل 
ــاري امولســيوني  ــيالات حف ــه اســت ]20[. س ــرار گرفت ق
ــود  ــه مي‌ش ــيالات گفت ــته از س ــه آن دس ــي ب ــه آب پاي
كــه قطــرات يــك ســيال هيدروكربــوري عمدتــاً گازوئيــل 
همــراه بــا ذرات جامــد ســاير اجــزاي گل در فــاز پيوســته 
آب، متفــرق شــده باشــند. معمــولاً از گازوئيــل به‌عنــوان 
فــاز روغنــي در ســاخت ايــن نــوع امولســيون‌هاي روغن در 
آب اســتفاده مي‌شــود زيــرا خــواص رئولــوژي و نيــز افــت 
صافــي ســيال حاصــل بهتــر از ســاير ســيالات امولســيوني 
ــي مي‌باشــد ]21[. گل‌هــاي حفــاري امولســيوني  ــه آب پاي
پايــه آبــي، كــه بــه گل‌هــاي امولســيوني گازوئيــل در آب 
ــاري  ــترده در حف ــور گس ــند به‌ط ــي باش ــروف م ــز مع ني
ــار  ــم فش ــي و گازي ك ــازن نفت ــه مخ ــوط ب ــاي مرب چاه‌ه
ــا  ــوري آنه ــر هيدروكرب ــز مخــازن قديمــي كــه ذخاي و ني

ــه مي‌شــوند. ــه‌كار گرفت ــد، ب ــه ان كاهــش يافت

نفتــي  تركيبــات  بــا  آب  امولســيون‌هاي  ماهيتــاً 
ترموديناميكــي  نظــر  از  ناپايــداري  سيســتم‌هاي 
مي‌باشــند و لــذا بــراي پايــدار نگهداشــتن آنهــا لازم 
ــا  ــه آنه ــام امولســيفاير ب ــه ن ــك جــزء ديگــري ب اســت ي
ــي  ــود نوع ــده خ ــيون كنن ــل امولس ــردد. عوام ــه گ اضاف
ــاختار  ــوند و در س ــوب مي‌ش ــطحي محس ــال س ــاده فع م
ــي شــان يــك ســر قطبــي آب‌دوســت و يــك ســر  ملكول
ــود دارد. چنانچــه از امولســيفاير  ــز وج ــي آب‌گري غيرقطب
ــول آن  ــردد، ملك ــتفاده گ ــل اس ــوط آب و گازوئي در مخل
مــاده ترجيــح مي‌دهــد در ســطح مشــترك آب- گازوئيــل 
ــود  ــكان وج ــن ام ــورت اي ــرا در اين‌ص ــد، زي ــع ياب تجم
دارد كــه بخــش آب‌دوســت ملكــول در آب قــرار گيــرد و 
ــن  ــردد. در اي ــل غوطــه‌ور گ ــز آن در گازوئي بخــش آبگري
ــك  ــز ي ــيال قطــرات ري ــزدن دو س ــا هم ــر ب ــت اگ وضعي
ــردد در  ــده گ ــر پراكن ــاز ديگ ــس ف ــل ماتري ــاز در داخ ف
ــته‌اي  ــكيل پوس ــيفاير تش ــاي امولس ــورت ملكول‌ه اين‌ص
نــازك بــدور قطــرات را مي‌دهنــد. ايــن پوســته مي‌توانــد 
به‌عنــوان مانــع فيزيكــي عمــل كــرده و از بهــم پيوســتن 
قطــرات معلــق در هنــگام برخــورد بــا يكديگــر بــراي مدت 

زمانــي جلوگيــري نمايــد. به‌عبــارت ديگــر بــه امولســيون 
ــورفكتانت از  ــای س ــاً ملكول‌ه ــد. اساس ــداري مي‌بخش پاي
دو بخــش آب‌دوســت و آب‌گريــز تشــكيل مي‌شــوند. بخش 
ــاي  ــاوي اتم‌ه ــورفكتانت ح ــاي س ــول ه ــت ملك آب‌دوس
ــر  ــيميايي نظي ــكل‌هاي ش ــه در تش ــوده ك O،ا Sا، Pا و N ب

ــولفونات،  ــولفات، س ــتر س ــول، اس ــكل، تي ــاي ال گروه‌ه
ــش  ــد. بخ ــاركت مي‌نماين ــد مش ــن و آمي ــفات، آمي فس
آب‌گريــز از زنجيــره هيدروكربــوري نــوع الكيــل يــا الكيــل 
بنزنــي تشــكيل مي‌گردنــد. به‌دليــل ماهيــت قطبــي، 
ــاي  ــا و فازه ــه حلال‌ه ــوي ب ــل ق بخــش آب‌دوســت تماي
ــه  ــد در حالي‌ك ــان مي‌ده ــود نش ــر آب از خ ــي نظي قطب
بخــش آبگريــز بخاطــر ســاختار غيــر قطبــي گرايــش بــه 
ــورفكتانت‌هاي  ــد. س ــي دارن ــاي غيرقطب ــا و حلال‌ه فازه
ــه  ــه در آب ب ــتند ك ــطحي هس ــال س ــواد فع ــي م آنيون
ــي  ــزات قلياي ــاي فل ــون )يون‌ه ــك كاتي ــون و ي ــك آني ي
نظيــر +Naا،+K و يــا يــون آمونيــوم نــوع چهــارم( تفكيــك 
مي‌گردنــد ]22[. ســورفكتانت‌ها را عمومــاً از مشــتقات 
نفتــي و گاز طبيعــي ســنتز مي‌نماينــد. ايــن باعــث شــده 
كــه اكثريــت ســورفكتانت‌هاي موجــود در بــازار نــه تنهــا 
ــر باشــند، بلكــه پــس از  از مــواد اوليــه غيــر تجديــد پذي
مصــرف و تخليــه شــدن در محيــط امكان تجمع و انباشــته 
ــط  ــورداري از محي ــور برخ ــند. به‌منظ ــته باش ــدن داش ش
زيســت پــاك و ســالم لازم اســت ســورفكتانت‌هايي بــراي 
صنايــع ســاخته شــوند كــه از منابــع گياهــي تهيــه شــده 
و بــه آســاني در محيــط تخريــب گردنــد. امولســيفايرهاي 
ــن  ــكل از اي ــر ال ــل ات ــه لوري ــر پاي ــينات ب سولفوسوكس
منظــر مــاده‌اي دوســت‌دار محيــط زيســت محســوب 
مي‌شــوند ]23[، زيــرا اولاً از مــاده اوليــه لوريــل اتــر 
ــه شــده  ــف اتوكسيلاســيون تهي ــا درجــات مختل ــكل ب ال
كــه آن نيــز از روغن‌هــاي گياهــي به‌دســت مي‌آيــد. 
ــاً طبــق تحقيقــات صــورت گرفتــه توســط لبكوســكا  ثاني
و فورمانســكا امولســيفايرهاي سولفوسوكســينات از سرعت 
ــد  ــوده و مي‌توانن ــوردار ب ــبي برخ ــتي مناس ــب زيس تخري
در طبيعــت به‌تدريــج تجزيــه شــده و بــه تركيبــات 
ــد ]24[.  ــل گردن ــت تبدي ــط زيس ــراي محي ــر ب بي‌خط

1. Water-Based Emulsion Drilling Mud
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ذرات  از  پايــدار  امولســيون‌هاي  بتــوان  اينكــه  بــراي 
گازوئيــل در آب تشــكيل داد، شــرط لازم ايــن اســت 
ــاخت  ــب در س ــا HLB 1 مناس ــيفايرهايي ب ــه از امولس ك
ــي  ــري تجرب ــردد. HLB پارامت ــتفاده گ ــيون‌ها اس امولس
ــال 1949  ــن در س ــار توســط گريفي ــن ب ــه اولي اســت ك
تعريــف و بــه جوامــع علمــي معرفــي گرديــد. ايــن پارامتــر 
طبــق رابطــه زيــر مشــخص‌كننده درصــد جرمــي بخــش 
ــورفكتانت  ــول س ــرم كل ملك ــه ج ــبت ب ــت نس آب‌دوس
ــاي آب و  ــه فازه ــبت ب ــبي آن را نس ــل نس ــوده و تماي ب

روغــن نشــان مي‌دهــد ]25[.
HLB = 20 ×)جرم مولكولي سورفكتانت(/ )جرم جزء آب‌دوست(

ــولاً  ــف معم ــيميايي مختل ــواد ش ــراي م ــر HLB ب پارامت
ــيون‌ها،  ــوري امولس ــق تئ ــر طب ــرار دارد. ب ــن 20-0 ق بي
اگــر HLB مــاده‌اي در محــدوده 6-4 قــرار داشــته باشــد، 
ســورفكتانت حاصــل توانايــي پايــدار نگهداشــتن قطــرات 
آب در روغــن را دارد و چنانچــه HLB در محــدوده 8-18 
ــيون‌هاي  ــكيل امولس ــكان تش ــوري ام ــر تئ ــد از نظ باش
ــود  ــل( در آب وج ــر گازوئي ــن )نظي ــدار از ذرات روغ پاي
ــه نشــان مي‌دهــد نســبت حجمــي  خواهــد داشــت. تجرب
گازوئيــل/ آب در هــر مخلــوط تعيين‌كننــده محــدوده 
دقيــق HLB امولســيفايرهايي اســت كــه در صــورت 
مصــرف مي‌تواننــد امولســيون‌هاي پايــدار از قطــرات 
ــنتز  ــه س ــن مقال ــد. در اي ــكيل دهن ــل در آب تش گازوئي
امولســيفايرهاي آنيونــي و زيســت تخريب‌پذيــر، منــو 
ــينات و دي  ــر سولفوسوكس ــل ات ــديم لوري ــتر دي س اس
ــيله  ــينات اتوكس ــر سولفوسوكس ــل ات ــديم لوري ــتر س اس
ــل در  ــدار ســاختن امولســيون‌هاي گازوئي ــه منظــور پاي ب
ــورد  ــور( م ــا )ش ــيرين( و آب دري ــه )ش ــاي رودخان آب‌ه

ــه اســت. ــرار گرفت بحــث ق

بخش تجربي
مواد

لوريــل اتــر الــكل 3 و 7 مــول اتوكســيله از شــركت 
كيمياگــران امــروز تهيــه شــد. انيدريــد مالئيــك و ســديم 
متــا بــي ســولفيت از نمايندگــي شــركت مــرك خريــداري 
گرديــد. اكســيد اتيلــن از پتروشــيمي شــازند اراك تهيــه 

شــد. كليــه مــواد شــيميايي فــوق بــه همــان صورتــي كــه 
خريــداري شــدند مصــرف گرديدنــد، آب شــور )بــا غلظــت    
4% نمــك كلرورســديم( در تهيــه امولســيون‌ها مــورد 

اســتفاده قــرار گرفــت.
سنتز منو استر دي سديم لوريل اتر سولفوسوكسينات

ســنتز منو اســتر دي ســديم لوريــل اتر سولفوسوكســينات 
ــه نخســت  ــد. در مرحل ــه انجــام گردي در طــي ســه مرحل
بــا افزايــش لوريــل الــكل 3 و يــا 7 مــول اتوكســيله 
ــات 3  ــر مالئ ــل ات ــول لوري ــك، محص ــد مالئي ــه انيدري ب
ــا  ــه دوم ب ــد. در مرحل ــه ش ــيله تهي ــول اتوكس ــا 7 م و ي
ــا  ــديم مت ــولفيت )س ــي س ــدروژن ب ــديم هي ــش س افزاي
بــي ســولفيت( بــه محصــول مرحلــه قبــل، واكنــش 
سولفوناســيون بــر روي بانــد دوگانــه غيــر اشــباع در 
ــزو  ــس اي ــزور آزو بي ــكل و كاتالي ــل ال ــور ايزوپروپي حض
بوتيــرو نيتريــل انجــام گرفــت ]26[. در ادامــه بــا تقطيــر 
و جداســازي محصــول، بــا افزايــش محلــول ســود 25% بــه 
مخلــوط واكنــش محصــول نهايــي منــو اســتر دي ســديم 
لوريــل اتــر سولفوسوكســينات تشــكيل شــد كــه پــس از 
ــت  ــد به‌دس ــورت جام ــاء به‌ص ــت خ ــدن تح ــك ش خش

ــد )شــكل 1(.  آم
ــينات  ــر سولفوسوكس ــل ات ــديم لوري ــتر س ــنتز دي اس س

ــيله اتوكس

تركيــب دي اســتر ســديم لوريــل اتــر سولفوسوكســينات 
به‌دســت  واكنــش  مرحلــه  ســه  طــي  در  اتوكســيله 
ــول  ــكل 3 م ــر ال ــل ات ــش لوري ــا افزاي ــت ب ــد. نخس آم
واكنــش  انجــام  و  مالئيــك  انيدريــد  بــه  اتوكســيله 
ــر  ــل ات ــو اســتر لوري ــي، محصــول من افزايشــي نوكلئوفيل
مالئــات 3 مــول اتوكســيله تهيــه شــد. در مرحلــه بعــد بــا 
افزايــش اكســيد اتيلــن در يــك راكتــور پــار بــه گــروه آزاد 
ــد  كربوكســيليك اســيد، مشــتق دي اســتر حاصــل گردي
)شــرح انجــام واكنــش اتوكسيلاســيون در راكتــور تحــت 
ــده  ــه آورده ش ــل در ادام ــات كام ــا جزئي ــراه ب ــار هم فش

ــت(.  اس

1. Hydrophile Lipophile Balance
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شكل 1 مراحل سنتز منو استر دي سديم لوريل اتر سولفوسوكسينات.

ــدروژن  ــديم هي ــش س ــا افزاي ــوم ب ــه س ــپس در مرحل س
بــي ســولفيت )ســديم متــا بــي ســولفيت( واكنــش 
ــر اشــباع انجــام  ــه غي ــد دوگان ــر روي بان سولفوناســيون ب
ــن ترتيــب يــك عامــل ســولفونه در داخــل  گرفــت و بدي
ــه  ــل س ــد. مراح ــكيل گردي ــل تش ــول قب ــره محص زنجي
ــديم  ــتر س ــنتز دي اس ــر در س ــاي درگي ــه واكنش‌ه گان
لوريــل اتــر سولفوسوكســينات اتوكســيله در شــكل 2 

شــده‌اند.  آورده 
واكنش اتوكسيلاسيون در راكتور تحت فشار پار

در يــك راكتــور cc 300 تحــت فشــار از جنــس فــولاد ضد 
زنــگ، مقــدار g 60 لوريــل اتــر مالئــات 3 مــول اتوكســيله، 
هيدروكســيد  پتاســيم  كاتاليــزور   0/5  g بــا  همــراه 
ــا عبــور گاز نيتــروژن  بارگيــري گرديــد. ســپس راكتــور ب
ــار psig 150 گاز  ــت فش ــده و تح ــيژن ش ــاري از اكس ع
نيتــروژن به‌مــدت hr 24 قــرار گرفــت تــا از عــدم نشــتي 
ــروج گاز  ــا خ ــه ب ــردد. در ادام ــل گ ــان حاص آن اطمين
نيتــروژن و گــرم نمــودن راكتــور تــا دمــاي C° 100 عمــل 
آب‌گيــري مــواد اوليــه تحــت خــاء mmHg 10 انجــام و 
نمــك پتاســيم منــو اســتر لوريــل اتــر مالئــات اتوكســيله 
ــش  ــاي واكن ــد. دم ــش شــكل 3 به‌دســت آم ــق واكن طب
تدريجــاً بــه C° 130-120 افزايــش يافــت، اكســيد اتيلــن 
همــزن                                                                                  دور  حالي‌كــه  در  پالــس  پالــس-  به‌صــورت 
بدين‌ترتيــب  گرديــد.  تزريــق  راكتــور  بــه   750 rpm

محصــول ميانــي دي اســتر لوريــل اتــر مالئــات اتوكســيله 
ــد. ــق واكنــش شــكل 4 حاصــل گردي طب

بــا وزن نمــودن اكســيد اتيلــن تزريــق شــده در واكنــش و 
وزن محصــول نهايــي تعــداد مــول اتوكسيلاســيون حــدودا 
11 مــول محاســبه شــد كــه طبــق رابطــه گريفيــن تــوازن 
آب‌دوســتي- آب‌گريــزي )HLB( حــدود 10/7 تعييــن 
گرديــد كــه باعــث پايــداري ذرات روغــن )نظيــر گازوئيــل( 

در آب شــد.

بــا ســرد نمــودن واكنــش در دماي محيــط و خنثي‌ســازي 
بــا اســيد كلريدريــك ، واكنــش سولفوناســيون بــا افزايــش 
ــس  ــر آزوبي ــا آغازگ ــراه ب ــولفيت هم ــي س ــا ب ــديم مت س
ــه  ــكل ب ــل ال ــور ايزوپروپي ــا حض ــل ب ــرو نيتري ايزوبوتي
مــدت hr 4 صــورت پذيرفــت و محصــول نهايــي دي 
ــيله  ــينات اتوكس ــر سولفوسوكس ــل ات ــديم لوري ــتر س اس
ــير  ــق تفس ــاده از طري ــن م ــاختار اي ــد. س ــل گردي حاص
تاييــد  مــورد   )HNMR,500 MHz و   FTIR طيف‌هــاي 
ــود در  ــاي موج ــي پي‌كه ــدول 1 نواح ــت، ج ــرار گرف ق
طيف‌هــاي FTIR و HNMR دي اســتر ســديم لوريــل 
اتــر سولفوسوكســينات اتوكســيله همــراه بــا تفســير آنهــا 

را نشــان مي‌دهــد.
آزمون بررسي پايداري امولسيون‌ها

ــده  ــنتز ش ــيفايرهاي س ــي امولس ــي كاراي ــور بررس به‌منظ
ــز  ــت خي ــق نف ــول مناط ــورد قب ــتورالعمل م ــق دس )طب
ــاي  ــيون ه ــاخت امولس ــات در س ــوب( ، از آن تركيب جن
ــا پايــداري امولســيون‌ها  گازوئيــل در آب اســتفاده شــد ت

ــرار گيــرد. ــي ق مــورد ارزياب

+H2O
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شكل 2 مراحل سنتز دي استر سديم لوريل اتر سولفوسوكسينات اتوكسيله.

شكل 3 واكنش لوريل اتر مالئات اتوكسيله با پتاسيم هيدرواكسيد.

شكل 4 مشتق دي استر لوريل اتر مالئات اتوكسيله.

جدول 1 نواحي پي‌كها در طيف‌هاي FTIR و HNMR مربوط به دي استر سديم لوريل اتر سولفوسوكسينات اتوكسيله.
H-NMRFTIR

(ppm)گروه)cm-1( گروهطول موج
0/87*m,CH3

3442stretch    OH

1/2-1/5m,)CH2--(n2924CH3

1/4**t,COO-CH2-1351CH3 Bend,

2/1-2/3m,CHCO2854CH2 

2/5t,OH1464Bend,CH2

3/4-4m,CH2OH1733Ester,C=O

4t,-OCH2-1095Ether C-O

1344, 1025-700SO3Na, Asymmetric stretch

                 * m=multiple
                 ** t=triple

- +

+-



133سنتز مشتقات سولفوسوكسينات ...

بديــن منظــور cc 1 از محلول‌هــاي 25، 37 و 50% وزنــي 
ــوط  ــه cc 100 مخل ــر ب ــيفاير در آب مقط ــر امولس از ه
گازوئيــل/ آب بــا نســبت‌هاي 40/60 و نيــز 30/70 اضافــه 
شــد و مجموعــه توســط يــك دســتگاه هموژنايــزري كــه 
ســرعت همــزن آن در 11600 دور در دقيقــه تنظيــم 

ــد.  ــه مــدت min 10 مخلــوط گردي ــود، ب ــده ب گردي

ــه  ــده ب ــاخته ش ــك از امولســيون‌هاي س ــر ي ــه ه در ادام
يــك اســتوانه مــدرج شيشــه‌اي بــه حجــم cc 100 منتقــل 
ــاي  ــيلندر در دم ــدن س ــس از hr 24 باقي‌مان ــده و پ ش
ــلح  ــر مس ــم غي ــا چش ــري آن ب ــت ظاه ــط وضعي محي
بررســي و ثبــت شــد. ســپس آن امولســيون بــه يــك ارلــن 
ــزدن  ــال هم ــاي آن در ح ــته و دم ــل گش cc 250 منتق

 90°C 4 در hr ــراي ــي، ب ــزن مغناطيس ــك هم ــط ي توس
ثابــت نگهداشــته شــد. پــس از ســپري شــدن ايــن مــدّت، 
                                                                                     100 cc مجــدداً امولســيون بــه يــك اســتوانه مــدرج
منتقــل گرديــد تــا پايــداري فــازي آن طــي يــك ســاعت 

ــردد.  ــت گ ــط مشــخص و ثب ــاي محي در دم

در جــداول 2 و 3 نتايــج بررســي پايــداري امولســيون‌هاي 
اتــر  لوريــل  ســديم  اســتر  دي  بــا  شــده  تهيــه 
سولفوسوكســينات اتوكســيله و نمــك منــو اســتر دي 
ــر ســولفو سوكســينات به‌ترتيــب نشــان  ســديم لوريــل ات
ــدول 2  ــات در ج ــل از آزمايش ــج حاص ــده‌اند. نتاي داده ش
ــديم  ــتر س ــنتزي دي اس ــه س ــه نمون ــد ك ــان مي‌ده نش
لوريــل اتــر سولفوسوكســينات اتوكســيله بــا غلظــت 
ــوط گازوئيــل/ آب شــور و  ــا cc 100 از مخل ــي ب 50% وزن
ــيون‌هاي  ــبت‌هاي 40/60 و 30/70 امولس ــا نس ــيرين ب ش

ــت. ــكيل داده اس ــداري تش پاي

نمونــه تجارتــي بــه صــورت فرمولــه شــده در اختيــار قــرار 
گرفــت و امــكان تغييــر در غلظــت مــاده موثــر آن نبــود. 
ــول  ــده cc 1 از محل ــر ش ــق روش ذك ــب طب ــن ترتي بدي
امولســيفاير تجارتــي بــا cc 100 از مخلــوط گازوئيــل/ آب 
شــور و شــيرين بــا نســبت‌هاي 40/60 و 30/70 مخلــوط 

شــد. 

نتايــج حاصــل از آزمايشــات نشــان داد كــه نمونــه تجارتي 
ــيون  ــكل امولس ــه ش ــور ب ــل/ آب ش ــوط گازوئي در مخل

مخلــوط  در  حالي‌كــه  در  گرديــد،  ظاهــر  پايــداري 
گازوئيــل/ آب شــيرين امولســيون ناپايــداري تشــكيل 
گرديــد. مزيــت نمونــه ســنتزي )دي اســتر ســديم لوريــل 
ــه  ــا نمون ــر سولفوسوكســينات اتوكســيله( در مقايســه ب ات
تجارتــي در آن بــود كــه ايــن نمونــه در مخلــوط گازوئيــل/ 
ــد  ــداري امولســيوني گردي ــث پاي آب شــور و شــيرين باع
ــل/  ــوط گازوئي ــط در مخل ــي فق ــه تجارت ــه نمون در حاليك
آب شــور پايــدار بــود و در مخلــوط گازوئيــل/ آب شــيرين 
پايــدار نگرديــد. نتايــج حاصــل از جــدول 3 نشــان 
ــديم  ــتر دي س ــو اس ــنتزي من ــه س ــه نمون ــد ك مي‌ده
ــي  ــت 50% وزن ــا غلظ ــينات ب ــر سولفوسوكس ــل ات لوري
ــا  ــوط گازوئيــل/ آب شــور و شــيرين ب ــا cc 100 از مخل ب
ــج  ــه نتاي ــد ك ــت گردي ــبت‌هاي 40/60 و 30/70 تس نس
حاصــل از آزمايشــات نشــان داد كــه تنهــا ايــن نمونــه در 
مخلــوط گازوئيــل/ آب شــور تشــكيل امولســيون پايــداري 

ــود. را نم
آزمون زيست تخريب‌پذيري هوازي

تخريب‌پذيــري  زيســت  ميــزان  تخميــن  به‌منظــور 
ــون  ــده از آزم ــنتز ش ــينات‌هاي س ــوازي سولفوسوكس ه
 CO2 ــه ــوم ب ــورت CO2، موس ــن به‌ص ــدار كرب ــن مق تعيي
headspace اســتفاده گرديــد ]27[. در ايــن روش، زيســت 

ــول  ــينات‌ها در محل ــوازي سولفوسوكس ــري ه تخريب‌پذي
ــن  ــي )كرب ــر آل ــن غي ــزان كل كرب ــري مي ــا اندازه‌گي ب
به‌صــورت CO2( تشــكيل شــده درطــي زمــان نســبت بــه 
يــك نمونــه شــاهد )كنتــرل( كــه فاقــد آن تركيــب مــي 

ــد.  ــن گردي باشــد، تعيي

بــا  آب  در  محلــول  به‌صــورت  سولفوسوكســينات‌ها 
غلظــت mg/L 20 مــورد آزمايــش قــرار گرفتنــد. نخســت 
از سولفوسوكســينات‌ها، تركيــب مرجــع و  هــر يــك 
ــا لجــن فعــال كــه از مراكــز تصفيــه  نمونه‌هــاي شــاهد ب
ــبت  ــا نس ــود ب ــده ب ــع‌آوري ش ــهري جم ــاب‌هاي ش پس
ــوط  ــن( مخل ــي لج ــه يك ــا نمون ــك 1:2 )دوت ــرم خش ج
ــس  ــد. پ ــل گرديدن ــاي ml 250 منتق ــه ارلن‌ه ــده و ب ش
از اطمينــان از بســته بــودن درب ارلن‌هــا، آن‌هــا در 

ــدند.  ــداري ش ــاي C° 22 نگه ــت دم ــه، تح گرمخان
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ــع  ــوان مرج ــولفات1 به‌عن ــیل س ــدیم n-دودس ــب س تركي
ــام  ــد. جــدول 4 ســاختار و ن ــون اســتفاده گردي ــن آزم در اي
شــيميايي سولفوسوكســينات‌ها و تركيــب مرجــع بــه‌كار رفته 
در آزمــون زيســت تخريب‌پذيــري را نشــان مي‌دهــد. جهــت 
بــه حداقــل رســاندن خطــا در نتايــج آزمايشــات، هــر آزمــون 
بــا ســه بــار تكــرار انجــام گرفــت. بديــن منظــور در هــر روز 
تعــداد دوازده ارلــن كــه شــش تــاي آنها حاوي دو دســته ســه 
تايــي مربــوط بــه هــر يــك از ســورفكتانت‌هاي 1 و 2 بودنــد 
به‌همــراه ســه نمونــه ديگــر شــاهد و تركيــب مرجــع، تحــت 
ــاي  ــد. آزمايش‌ه ــرار گرفتن ــن ق ــدار كرب ــن مق ــون تعيي آزم
زيســت تخريــب پذيــري بــه مــدت 28 روز ادامــه يافــت. پس 
ــه مقــداري مشــخصي  ــن از گرم‌خان از خــارج شــدن هــر ارل
محلــول هيدروكســيد ســديم بــه آن تزريــق شــده و بــه مدت 
hr 1 بــا لرزش‌ســاز )شــيكر( مخلــوط گرديــد. ســپس ارلــن تا 

تــه نشــيني كامــل كنار گذاشــته شــد. در ادامه مقــدار كافي از 
محلــول بــالاي هــر ارلن توســط ســرنگ خــارج شــده و جهت 
اندازه‌گيــري مقــدار كربــن غيــر آلــي تشــكيل شــده در آن، به 
                                                                                             )Shimadzu TOC-5050( دســتگاه تجزيــه گــر كربــن از نــوع
ــواد  ــن م ــري اي ــت تخريب‌پذي ــزان زيس ــد. مي ــق گردي تزري
به‌صــورت درصــد كربــن غيرآلــي تشــكيل شــده نســبت بــه 
كل كربــن غيرآلــي كــه از نظــري تئــوري مي‌توانــد از مــاده 

اوليــه به‌دســت آيــد، بيــان شــد.

نتايج و بحث

ــه  ــوط ب ــتون مرب ــژه س ــدول 2، به‌وی ــج ج ــت در نتاي ــا دق ب
"وضعيــت پايــداري"، مشــاهده مي‌شــود كــه محلــول 

1. Sodium n-dodecyl Sulphate

جدول 4 ساختار و اسامي مواد فعال سطحي به‌كار رفته در آزمون زيست تخريب‌پذيري.

اختصارساختارماده فعال سطحي
C10H21SO4NaSDSسديم n – دو دسيل سولفات

منواستر دي سديم لوريل اتر سولفوسوكسينات )منو آلكيل اتوكسي 
سولفوسوكسينات، نمك دي سديم سولفوسوكسينات، منو استر دو 

دكانول 3- مول اتوكسيله(

C12(EO)3-SS

دي استر سديم لوريل اتر سولفوسوكسينات اتوكسيله

C12(EO)3-SS-(EO)n

50% وزنــي دي اســتر ســديم لوريــل اتــر سولفوسوكســينات 
اتوكســيله در آب مقطــر توانســته اســت امولســيون‌هاي پايدار 
بــا مخلوط‌هــاي گازوئيــل/آب 40/60 و 30/70 تشــكيل دهــد. 
ــف  ــس از hr 24 توق ــل پ ــيون‌هاي حاص ــه امولس به‌طوري‌ك
 90°C 4 هــم خــوردن در دمــاي hr در دمــاي محيــط و
پايــداري خــود را حفــظ كــرده و دو فــاز نشــدند. ايــن شــرايط 
بــراي هــر دوي آب شــيرين و آب شــور )بــا غلظــت 4% نمــك 
ــا  ــيون‌هاي ب ــه امولس ــده در تهي ــرف ش ــديم( مص كلرورس
نتايــج يكســان همــراه بــوده اســت. بديــن ترتيــب اســتنباط 
مــي شــود محلــول 50% وزنــي از تركيــب دي اســتر ســديم 
لوريل اتر سولفوسوكســينات اتوكســيله در آب شــور و شيرين 
ــد يــك امولســيفاير مناســب جهــت تهيــه ســيالات  مي‌توان
ــج  ــن، نتاي ــد. همچني ــي باش ــه آب ــيوني پاي ــاري امولس حفّ
مربــوط بــه ســتون "وضعيــت پايــداري" در جــدول 3 نشــان 
ــديم  ــتر دي س ــو اس ــي من ــول 50% وزن ــه محل ــد ك مي‌ده
لوريــل اتــر سولفوسوكســينات توانســته در مخلوط‌هــاي 
ــدار  ــيون‌هاي پاي ــور 40/60 و 30/70 امولس ــل/ آب ش گازوئي
ــداري  ــه پاي ــن اينك ــيون‌ها ضم ــن امولس ــد. اي ــكيل ده تش
خــود را بــه مــدت hr 24 در دمــاي محيــط حفــظ نمودنــد، 
 4 hr توانســتند شــرايط تنــش برشــي اعمــال شــده بــه مــدت
در دمــاي C°90 و متعاقــب آن hr 1 توقــف در دمــاي محيط را 
بــدون دو فــاز شــدن پشــت ســر گذارنــد. نمودارهــاي زيســت 
تخريب‌پذيــري هــوازي به‌دســت آمــده بــراي امولســيفايرهاي 
دي اســتر ســديم لوريــل اتــر سولفوسوكســينات اتوكســيله و 
منــو اســتر دي ســديم لوريل اتر سولفوسوكســينات در شــكل 

ــده‌اند. ــه ش 5 ارائ
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مــاده  نهايــي  درصــد  آزمــون،  روز   28 خاتمــه  در 
ــه دي اســتر ســديم لوريــل اتــر  تخريــب شــده مربــوط ب
ــديم  ــتر دي س ــو اس ــيله و من ــينات اتوكس سولفوسوكس
 %90 و   80 به‌ترتيــب  سولفوسوكســينات  اتــر  لوريــل 

)شــكل5(.   بوده‌انــد 

شكل 5 نمودار زيست تخريب‌پذيري هوازي مواد فعال سطحي.
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ــي ]28[  ــع علم ــده در مناب ــات درج ش ــق اطلاع ــر طب ب
يــك تركيــب زمانــي زيســت تخريب‌پذيــر شــناخته 
مي‌شــود كــه ميــزان زيســت تخريب‌پذيــري هــوازي 
ــر ايــن اســاس  ــر از 60% باشــد. ب آن پــس از 28 روز فرات
مي‌تــوان اســتنباط كــرد كــه هــر دو امولســيفاير مذكــور 
ــزان  ــاوت 10% در مي ــند. تف ــر مي‌باش ــت تخريب‌پذي زيس
ــنتز  ــيفايرهاي س ــوازي امولس ــري ه ــت تخريب‌پذي زيس
شــده را مي‌تــوان بــه تاثيــرات گروه‌هــاي شــيميايي 
دانســت.  مــاده مربــوط  بــه ســاختار آن دو  متصــل 
همچنيــن ايــن احتمــال وجــود دارد كــه در فرآينــد 
زيســت تخريب‌پذيــري منــو اســتر دي ســديم لوريــل اتــر 
ــز(  ــا واكنــش آبكافــت )هيدرولي سولفوسوكســينات كــه ب
]29[، گروه‌هــاي اســتري همــراه مي‌باشــد، به‌دليــل 
ــت  ــش زيس ــه افزاي ــر ب ــرب، منج ــيد چ ــدن اس آزاد ش
ــر شــده باشــد  ــب ديگ ــري آن نســبت به‌تركي تخريب‌پذي

.]29-30[

نتيجه‌گيري

آزمايشــات پايــداري صــورت گرفتــه )طبــق دســتورالعمل 
مناطــق نفت‌خيــز جنــوب( نشــان داد، محلــول %50 

ــينات  ــر سولفوسوكس ــل ات ــديم لوري ــتر س ــي دي اس وزن
ــط و  ــاي محي ــد در دم ــي توان اتوكســيله در آب مقطــر م
ــل/ آب  ــاي 40/60 و 30/70 گازوئي ــوط ه ــا مخل C° 90 ب

شــور وشــيرين امولســيون هــاي پايــدار تشــكيل دهــد. در 
مقايســه، محلــول 50% وزنــي منواســتر دي ســديم لوريــل 
ــا  ــور ب ــا آب ش ــد ب ــي توان ــاً م ــينات صرف اترسولفوسوكس
ــد.  ــدار توليــد نماي نســبت‌هاي ذكــر شــده امولســيون پاي
ــب دي  ــه تركي ــود ك ــري مي‌ش ــاس نتيجه‌گي ــن اس براي
ــوان  ــر سولفوسوكســينات را مي‌ت ــل ات ــديم لوري ــتر س اس
به‌عنــوان DME بــراي آب‌هــاي شــور و شــيرين اســتفاده 
نمــود. در حالي‌كــه منواســتر دي ســديم لوريــل اتــر 
سولفوسوكســينات صرفــاً بــا نقــش DME آب شــور قابليت 
كاربــرد دارد. لازم بذكــر اســت نمونــه تجارتــي به‌صــورت 
فرمولــه شــده در اختيــار قــرار گرفــت كــه مطابــق 
دســتورالعمل ذكــر شــده بــا مخلــوط هــاي گازوئيــل/ آب 
ــورد  ــبت‌هاي 40/60 و 30/70 م ــا نس ــيرين ب ــور و ش ش
ارزيابــي قــرار گرفــت، نتايــج حاصــل از آزمايشــات نشــان 
ــور  ــل/آب ش ــوط گازوئي ــي در مخل ــه تجارت ــه نمون داد ك
ــوط  ــد و در مخل ــاد مي‌نماي ــداري ايج ــيونهاي پاي امولس
ــاده  ــت م ــردد. مزي ــدار نمي‌گ ــيرين پاي ــل/ آب ش گازوئي
ســنتزي دي اســتر ســديم لوريــل اتــر سولفوسوكســينات 
ــث  ــه باع ــود ك ــن ب ــي در اي ــه تجارت ــر نمون ــيله ب اتوكس
ــل/ آب شــور و شــيرين  ــوط گازوئي ــر دو مخل ــداري ه پاي
ــولفو  ــر س ــل ات ــديم لوري ــه دي س ــه نمون ــد گرچ گردي
باعــث  سوكســينات در مخلــوط گازوئيــل/ آب شــور 
پايــداري شــد. براســاس آزمايشــات زيســت تخريب‌پذيــري 
ــي دي  ــات آل ــه تركيب ــد ك ــخص گردي ــده مش ــام ش انج
ــيله  ــينات اتوكس ــر سولفوسوكس ــل ات ــديم لوري ــتر س اس
ــينات  ــر سولفوسوكس ــل ات ــديم لوري ــتر دي س ــو اس و من
ــر هســتند كــه بيــش از %80  مــوادي زيســت تخريب‌پذي
ســاختار شــيميايي خــود را طــي 28 روز تخريــب هــوازي 
ــيفاير را  ــن دو امولس ــب اي ــد. بدين‌ترتي ــت مي‌دهن از دس
ــر در  ــت تخريب‌پذي ــاي زيس ــوان ‌DMEه ــوان به‌عن مي‌ت
ــورد  ــي م ــه آب ــاري امولســيوني پاي ــيالات حف ــاخت س س

ــرار داد. مصــرف ق
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