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موـاد پروسكـايتي Ba 0/5 Sr 0/5 Co 0/8 Fe 0/2 O3- δ  (BSCF) و

Sr Co 0/8 Fe 0/2 O3- δ (SCF) با استفاده از روش تشكيل 

كمپلكس با سيترات‐EDTA سنتز شد. ساختار كريستالي، 

پايداري ساختاري و ريز ساختار  اين مواد  با آناليزهايي چون 

  (SEM)و ميكروسكوپ الكتروني (XRD) پراش اشعه ايكس

مورد بررسي قرار گرفت. همچنين ميزان عبوردهي اكسيژن 

براي غشاء هاي ساخته شده از اين مواد بر حسب دما در 

محدوده۷۰۰oC تا ۹۵۰oC  با استفاده از يك دستگاه دما 

بالا، اندازه گيري شد. نتايج XRD نشان داد  اين مواد داراي 

ساختار خالص مكعبي پروسكايتي مي باشند. ميزان عبوردهي 

 (۹۵۰oC ۲ در دماي cc/min.cm2 حدود) بالايي براي اين مواد

حاصل شد. نتايج نشان مي دهد كه در محدوده وسيعي از دما، 

ميزان عبوردهي BSCF از SCF بيشتر مي باشد. همچنين اثر 

                                                                           ،۰‐۱ atm فشار جزئي اكسيژن جريان بالادستي در محدوده

بر شار عبور اكسيژن در دماهاي مختلف بررسي شد. 

افزايش فشار جزيي اكسيژن به شدت باعث افزايش ميزان 

عبوردهي مي شود كه استفاده عملي از اين غشاها را در 

مقياس صنعتي جذاب مي نمايد. با آناليز انرژي اكتيواسيون 

محاسبه شده مي توان گفت كه ميزان عبور دهي غشاء 

پروسكايتي SCF در دماهاي پايين نسبت به BSCF به دما 

حساس تر است و اين موضوع در دماهاي بالاتر بر عكس 

مي باشد. همچنين نتايج نشان مي دهد كه سرعت عبور اكسيژن 

توسط هر دو عامل، مرحله نفوذ توده و تبادل سطحي كنترل                                                                                                                                     

مي شود. الگوي پراش اشعه ايكس بعد از عمليات جذب و دفع 

اكسيژن، حاكي از آنست كه بر خلاف SCF، مواد پروسكايتي 

BSCF، داراي پايداري ساختاري خوبي در شرايط دمايي بالا 

و فشار جزئي پايين اكسيژن مي باشند.

مقدمه
با توجه به اينكه اكسيژن، يكي از پر مصرف ترين مواد اوليه 

در صنايع شيميايي است، امروزه توجه زيادي به توليد 

آن مي شود. عموماً توليد اكسيژن خالص از روش هاي زير 

امكان پذير است [١]:

PSA۱ روش ‐

‐ غشاءهاي پليمري 

‐ روش تقطير كرايوژنيك هوا در دماي بسيار پايين 

دو روش اول كه بر اساس اختلاف در خواص فيزيكي                                                                                                                                           

1. Pressure Swing Adsorption                             
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مولكول اكسيژن با ساير گازها عمل مي كنند، نمي توانند 

خلوص بالايي از اكسيژن توليد كنند و روش كرايوژنيك 

نيز بسيار گران قيمت مي باشد به طوري كه سرمايه گذاري 

واحد خالص سازي اكسيژن با كرايوژنيك ممكن است بالغ 

بر ۴۵ درصد كل هزينه توليد گاز سنتز با فرايند اكسيداسيون 

جزئي متان  باشد [٢]. از اينرو غشاءهاي سراميكي كه داراي 

هدايت تركيبي يوني‐ الكتروني (MIEC)١ بالايي هستند 

به عنوان وسيله اي تميز با بازده بالا و اقتصادي براي توليد 

اكسيژن از هوا يا ساير مخلوط گازهاي حاوي اكسيژن مورد 

توجه قرار گرفتند [۶‐۳]. غشاهاي سراميكي بهترين رقيب 

براي فرايندهاي كرايوژنيك، PSA  و غشا هاي پليمري در 

مقياس هاي كوچك و متوسط محسوب مي شوند كه داراي 

انعطاف پذيري عملياتي و هزينه پايين تري هستند. از ديگر 

كاربردهاي آنها استفاده در زمينه فرايندهاي شيميايي مثل 

تبديل گاز طبيعي به محصولات با ارزشي مثل اتان/ اتيلن 

و گاز سنتز است [۹‐۷].

 A است كه  ABO۳ فرمول عمومي مواد پروسكايتي    

كاتيون بزرگتر و B كاتيون كوچكتر مي باشد. يك روش 

 B به تصوير كشيدن ساختار پروسكايت، قرار دادن كاتيون

در محيط هشت وجهي اكسيژن در گوشه يك مكعب كه 

مركز آن توسط يك كاتيون A اشغال شده است، مي باشد. 

كاتيون A عموماً از فلزات قليايي خاكي يا فلزات واسطه 

است. كاتيون B  يك فلز واسطه يا فلزات خاكي كمياب 

در خانواده (Al Ga٬ Pb٬ Bi٬ Ti٬ و غيره) مي باشد. در يك 

فرايند غشائي سراميكي از نوع MIEC، با ايجاد گراديان 

فشار جزئي اكسيژن در دو طرف غشاء در دماهاي بالا، 

اكسيژن از سمت فشار جزئي بالا به سمت ديگر مي رود 

بدون اينكه مانند مواد هادي يوني مثل ايتريم تثبيت شده 

با زيركونيم (YSZ)٢، نيازي به الكترودها و مدار الكتريكي 

خارجي باشد. اين مسئله باعث ساده سازي فرايند غشاء 

براي جداسازي اكسيژن مي شود، ضمن اينكه از تسهيل 

افزايش مقياس به دليل خاصيت قالبي٣ بودن فرايند نيز 

سود برده مي شود.

     براي يك غشاء راكتور سراميكي بايد غشايي با 

ميزان شار بالاي عبور اكسيژن به همراه پايداري ساختار 

شيميايي در محدوده وسيعي از دما و فشار جزيي اكسيژن 
1. Mixed Ionic Electronic Conductor 
2. Yttria-Stabilized Zirconia                          
3. Modular

توسعه داده شود. معمولاً پايداري ترموديناميكي بالا با شار 

بالاي عبور اكسيژن براي يك ماده به طور همزمان حاصل 

نمي شود. Steele  گزارش داده است كه براي اقتصادي 
شدن فرايند، غشاء بايد حداقل داراي شار اكسيژني                                                                               

cm-۳ cm-۲ min-۱ ١ باشد Teraoka .[۱۰] و همكارانش در 

سال ۱۹۸۵ اولين گروهي بودند كه عبوردهي اكسيژن از ميان 

غشاءهاي چگال از نوع پروسكايتي را گزارش دادند. آنها 

                                                                                      La1-X SrX Co 1-Y Fe0/2 O3- δ نتيجه  گرفتند كه عبور اكسيژن از ميان

با افزايش ميزان Co وSr  افزايش مي يابد [۱۳‐۱۱]. در 

حقيقت اكسيدهاي Sr Co 0/8 Fe0/2 O3­δ، بالاترين ميزان 

عبور دهي اكسيژن را در بين اين گروه از خود نشان 

مي دهند به طوري كه براي اين غشاء در شرايط هوا / هليوم، 

شار اكسيژن در حدود ٣cm(STP) / min.cm ۳ گزارش شده 

است [۱۴و۱۵]. ولي اين مواد پايداري كمي در محيط فشار 

جزيي پايين اكسيژن و دماي بالا از خود نشان مي دهند، لذا 

براي استفاده به عنوان غشاء راكتور مناسب نمي باشند.

   تحقيقات زيادي براي توسعه پروسكايت هاي جديد 

با پايداري ساختاري بالا انجام شده است. به عنوان مثال 

پايداري FeO3­δ(La,Sr) با جانشيني جزئي آهن توسط 

كاتيون هاي تك ظرفيتي كه داراي اكسيد پايداري هستند، 

مثل گاليم [۱۶و۱۷] و يا كاتيون هايي با ظرفيت شيميايي 

بالاتر مثل Cr [۱۸]، بهبود مي يابد.

   اگرچه جانشيني كاتيون Sr  با ديگر يون هاي فلزي با                                                                                     

ظرفيت بالاتر و يا جانشيني Co با ديگر يون هاي فلزات 

واسطه، مي تواند پايداري مواد را بهبود بخشد ولي شدت 

جريان اكسيژن به دليل كاهش هدايت يوني پايين مي آيد [۱۹].                                                                                           

Shao  و همكارانش طي تحقيقات خود دريافتند درصورتي كه 

قسمتي از Sr  در SCFO ، توسط يون Ba كه داراي همان 

ظرفيت شيميايي (۲+) است اما شعاع يوني بزرگتري دارد، 

جانشين شود، مي تواند ضمن حفظ پايداري مواد در دماي 

بالا، شار عبور اكسيژن را افزايش دهد [۲۲‐۲۰].

    سختي اندازه گيري شار اكسيژن در دماهاي بالا، تاثير 

روش هاي مختلف بر ريزساختارهاي غشاء و در نتيجه                 

عملكرد آنها، شرايط مختلف عملياتي در فرايند عبوردهي                                                                                                                                          
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اكسيژن و نيز گوناگوني مواد پروسكايتي سبب نتايج محدود 

و گاه متناقض در مطالعه خواص عبوردهي اكسيژن در 

غشاءهاي سراميكي MIEC، توسط محققين مختلف شده 

است. به عنوان مثال داده هاي گزارش شده براي عبوردهي 

اكسيژن توسط Teraoka و همكارانش [١١] براي غشاء 

Sr Co 0/8 Fe0/2 O3- δ، بسيار بيشتر از مقدار گزارش شده 
توسط Kruidhef و همكارانش [٢٣] مي باشد. مقدار انرژي 

اكتيواسيون براي عبور اكسيژن از غشاءهاي پروسكايتي از 

۲۰ تا  KJ/mol ۲۰۰ گزارش شده است [۲۶‐۲۴]. بنابراين 

تحقيقات بيشتري به منظور كسب داده هاي تجربي براي 

اين نوع از غشاءها مورد نياز است.

        در اين كار تحقيقاتي، مواد پروسكايتي BSCFO با استفاده                                                                                  

از روش تشكيل كمپلكس با  سيترات‐EDTA سنتز شده 

و تاثير دما (oC ۹۵۰‐۷۰۰) و فشار جزئي اكسيژن بر 

خواص عبوردهي آنها مورد مطالعه قرار گرفت. همچنين 

مقايسه اي بين عملكرد و پايداري مواد پروسكايتي شناخته 

شده SCFO و BSCFO صورت گرفت. با توجه به اينكه 

روش هاي سنتز بر روي ريزساختار غشاءها و در نتيجه 

بر روي ميزان عبوردهي اكسيژن اثر مي گذارد، لذا در اين 

 BSCFO نيز با روش مشابه  SCFO مقاله مواد پروسكايتي

سنتز شد. همچنين به منظور بررسي مرحله تعيين كننده 

سرعت عبور اكسيژن با استفاده از مدل شار تبادل سطحي 

Kim [۲۷و۲۸]، روابط حاكم در عبور اكسيژن از غشاءهاي

MIEC ديسكي نيز به دست آمد.

آزمايش ها
سنتز پودر پروسكايتي و ساخت غشاء

براي ساخت پروسكايت BSCFO و SCFO (براي مقايسه) 

از روش هم رسوبي با استفاده از آمونياك و اتيلن دي آمين 

تترا استيك اسيد (EDTA) استفاده شد. بر اساس نسبت 

استوكيومتري مواد Ba0.5 Sr0.5 Co0.8 Fe0.2 O3­δ  (BSCF) و                                                                                                                                                

Sr Co0.8 Fe0.2 O3­δ (SCF)، مقادير مناسبي از نيترات هاي 

فلزات به مخلوطي شامل آمونياك ٨ مولار و EDTA كه 

قبلاً مخلوط شده اند، به ترتيب اضافه مي شوند. سپس 

محلول اسيد سيتريك به مخلوط اضافه شده و سپس، 

pH محلول توسط اسيدنيتريك و آمونياك مايع برابر با 

۶ تنظيم مي شود. نسبت مولي كل يون هاي پروسكايت: 

اسيد سيتريك: EDTA  برابر ۱ : ۱/۵: ۱مي باشد. آب محلول 

به دست آمده در معرض هوا تبخير و ژل حاصل در داخل 

آون خشك مي شود تا كيك سياه رنگي به دست آيد. پودر 

حاصل شده را در داخل كوره در دماي ۷۵۰ تا۸۵۰  درجه 

سانتيگراد به مدت ۵ ساعت قرار داده و سپس پودر كلسينه 

 (۱۲ mm باقطر) شده حاصل توسط پرس فولاد زنگ نزن

تحت فشار هيدروليكي ۲۰ton‐۱۰ بر سطح ۲/۵ سانتيمتر 

مربع، به شكل ديسك در مي آيد. اين ديسك سپس در 

كوره در دماي بين ۱۱۰۰ تا ۱۲۰۰oC به مدت ۱۰‐۵ ساعت 

 ٢ oC/min با سرعت گرم شده و با سرد كردن تدريجي

سينتر مي شود. 

تعيين مشخصات مواد
دانسيته غشاءهاي سينتر شده با روش ارشميدس اندازه گيري 

شد [۲۹]. فقط آن دسته از غشاءهايي كه داراي دانسيته 

نسبي بالاتر از ۹۰٪ بودند براي آزمايش هاي راكتوري، 

مورد استفاده قرار گرفتند. ساختار كريستالي مواد كلسينه 

شده با پراش اشعه ايكس (XRD، فيليپس PW مدل ۱۸۴۰، 

با تابش CuKα)، تعيين شد. مورفولوژي سطح غشاءهاي 

سينتر شده با دستگاه ميكروسكوپ الكتروني (SEM) مورد 

مطالعه قرار گرفت.

        به منظور تعيين پايداري ساختاري مواد از عمليات جذب                                                                                   

و دفع اكسيژن استفاده شد [۲۹]. در اين عمليات، ابتدا 

نمونه (حدود ۱ گرم) در يک لوله کوارتز در معرض جريان 

اكسيژن با شدت جريان nmlit/min ۴۰ گرفت. دماي 

سيستم با نرخ oC/min ۱۰ تا oC ۵۰۰ بالا رفته و بعد از 

مدت min ۶۰ تا oC ۵۰ با نرخ oC/min ۱۰ سرد و مجدداً 

دماي سيستم از ۵۰ تا oC ۱۰۲۰ با همان نرخ  در معرض 

جريان گاز هليوم  با شدت جريان nmlit/min ۴۰ گرم شد. 

بعد از اين عمليات ساختار فازي مواد با پراش اشعه ايكس 

(XRD) تعيين شد.

بررسي عبور دهي اكسيژن
در شكل ١، نمايي از تجهيزات آزمايشي عبوردهي اكسيژن 

از غشاء نشان داده شده است. غشاء ديسكي شكل بين دو                                                                                                                                               
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لوله كوارتزي قرار مي گيرد كه از واشرهاي پيركسي نيز 

براي آب بندي آن استفاده مي شود.

     مطالعات عبور اكسيژن در دماي بين oC ۹۵۰‐۷۰۰ انجام 

و از هوا به عنوان منبع اكسيژن استفاده مي شود. در سمت 

ديگر غشاء، هليوم به عنوان گاز حامل عبور مي كند. ميزان 

نشتي نيتروژن از ميان حفرات و يا قسمت هاي شكسته 

شده غشاء همواره در محدوده آزمايش ها ثابت است. 

ميزان اكسيژن نشت شده بايد كمتر از ۰/۵٪ كل اكسيژن 

عبوري باشد. منطقي است كه نشتي نيتروژن و اكسيژن را از 

قسمت هاي شكسته شده و حفرات براساس مكانيسم نفوذ 

 N2 و O2 نادسن در نظر بگيريم، در اين صورت رابطه بين

نشت يافته از رابطه زير حاصل مي شود [١٩]:

                                     (١)

                (٢)

ميزان شار جريان اكسيژن عبوري(JO2) ازميان غشاء با رابطه 

زير محاسبه مي شود:

                            (۳)

كه CN2 و CO2 غلظت نيتروژن و اكسيژن اندازه گيري شده 

در گاز خروجي در سمت گاز هليوم و F شدت جريان گاز 

خروجي در همان سمت و S سطح مفيد غشاء است. 

نتايج و بحث
الگوي پراش اشعه ايكس در دماي محيط براي مواد كلسينه 

شده Ba0/5 Sr0/5 Co0/8 Fe0/2 O3­δ و پروسكايت شناخته شده 

شكل۱‐ نمايي از تجهيزات آزمايشي

لوله كوارتزي

خروج هوا

فلومتر حبابيغشاءواشر پيركس

فلومتر حبابي

فلومتر حبابي

فلومتر حبابي

He

Air

o2

N2

فلومتر حبابي
GC

MFC

MFC

MFC

MFC

Sr Co0/8 Fe0/2 O3­δ  (به عنوان مبناي مقايسه) در شكل ۲ نشان 

داده شده است. با توجه به الگوي XRD مي توان گفت كه 

ساختار مكعبي پروسكايتي براي مواد SCF و BSCF حاصل 

(hkl) پروسكايت مكعبي بالاي  شده است. انديس ميلر 

پيك هاي SCF در شكل ۲ الف، آورده شده است. بهبود 

ريزساختار غشاءها در طول عمليات سينترينگ، توسط 

ميكروسكوپ الكتروني (SEM) قابل بررسي است. در شكل 

٣، تصاوير SEM غشا BSCFO ارائه شده است. همان طور 

كه مشاهده مي شود يك غشاء چگال با دانه هاي درشت،                                                                                          

مرز دانه هاي واضح و تعداد كمي حفره حاصل شده است.                                                                                                                                             

                                                                                 (۷۰۰‐۹۵۰ oC) ميزان شارعبور اكسيژن در دماهاي مختلف       

براي مواد SCF و BSCF مورد بررسي قرار گرفت كه نتايج 

آن در شكل ۴ آمده است. همان طور كه ملاحظه مي شود شار 

عبور اكسيژن بالايي براي هر دو گروه از مواد حاصل شده                                                                              

 BSCF براي مواد JO2 است و در محدوده وسيعي از دما، ميزان

نسبت به SCF بالاتر مي باشد. همچنين با توجه به شكل۳، 

مي توان گفت: عبوردهي اكسيژن با افزايش دما افزايش 

مي يابد كه اين مسئله مي تواند به دليل افزايش نفوذ اكسيژن                                                                                

و جاهاي خالي اكسيژن در غشاء به دليل افزايش دما باشد.                                                                                                                                            

          تابعيت دمايي شار عبور اكسيژن با دما را مي توان به صورت                                                                                      

يك رابطه آرنيوسي مطابق با رابطه (۴) بيان كرد [۱۹]:

                                 (۴)

كه در آن Ea انرژي اكتيواسيون عبور اكسيژن، R ثابت 

جهاني گازها وT دما مي باشد.
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شدتشدت

الفب

ty

٠ ٢٠ ۴۰ ۶۰ ٨٠٠ ٢٠ ۴۰ ۶۰ ٨٠

١٠٠

١١٠

١١١

٢٠٠
٢١١

٢٢٠

BSCF :و ب SCF : شكل٢‐ الگوي پراش اشعه ايكس در دماي محيط براي مواد كلسينه شده الف

BSCF سطح سينتر شده غشاء SEM شكل٣‐ تصاوير

٩٥٠٩٠٠٨٥٠٨٠٠٧٥٠٧٠٠
٠

١

٢

۳
SCF

BSCF

T (OC)

SCF و BSCF شكل۴‐ شار عبور اكسيژن بر حسب دما براي  غشاء

به منظور يافتن ميزان انرژي اکتيواسيون هر کدام از اين 

                                       ۱۰۰۰/ T برحسب  JO2 غشاءها در شكل۵ منحني لگاريتم

رسم شده كه با آناليز رگرسيون  Ea محاسبه شده است 

(جدول١). با توجه به اين جدول ملاحظه مي شود مواد 

پروسكايتي BSCF در دماهاي پايين تر، انرژي اكتيواسيون 

بيشتري نسبت به دماهاي بالاتر دارد در حالي كه اين مورد 

براي كمپلكس اكسيدي SCF بر عكس مي باشد. از آنجايي 

كه انرژي اكتيواسيون بالاتر براي عبور اكسيژن به منزله                                                                                                                                            

حساسيت بيشتر انتقال اكسيژن در مراحل نفوذ توده و                                                                                                                                                

تبادلات سطحي به دما مي باشد لذا افزايش حساسيت به 

دما را مي توان در دماهاي پايين به صورت BSCF < SCF و 

در دماهاي بالا به صورت SCF < BSCF بيان كرد.

   همچنين در جدول ١ دماي بحراني (TC)، دمايي كه 

تغيير انرژي اكتيواسيون رخ مي دهد، براي مواد SCF و 

BSCF ارائه شده است. براي غشاء BSCF در دماهاي زير 

TC، با افزايش دما به منظور احياء كبالت و آهن و ايجاد                                                                                                                                            

θ درجهθ درجه
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جاهاي خالي اكسيژن در شبكه كريستالي، عبوردهي اكسيژن 

به شدت افزايش مي يابد و درنتيجه انرژي اكتيواسيون 

 ،TC بالايي را ايجاد مي كند اما با افزايش دما به بالاتر از

ميزان تشكيل جاهاي خالي اكسيژن محدود شده و در 

نتيجه انرژي اكتيواسيون آن كمتر مي شود.

    توضيح فوق در مورد غشاء SCF صادق نمي باشد و 

 SCF رفتار اين غشاء را مي توان اين گونه توجيه كرد كه مواد

در دماهاي پايين تر از TC، داراي ساختاري با جاهاي خالي 

منظمي است كه اين جاهاي خالي بين كاتيون هاي شبكه 

محبوس شده و حركت پذيري در نتيجه انرژي اكتيواسيون 

پاييني را ايجاد مي كند [۳۰]. با افزايش دما، انتقال فازي نظم دار 

‐ بي نظم رخ داده و حركت پذيري جاهاي خالي اكسيژن 

بالا رفته و در نتيجه انرژي اكتيواسيون بيشتر مي شود [۳۰].                                                                                                                                            

براي بررسي اثر فشار جزئي اکسيژن در جريان بالا دستي 

بر ميزان شار عبور اکسيژن با تنظيم جريان هاي نيتروژن 

و اکسيژن، آزمايش هايي انجام شد. در اين حالت، شدت 

                                                                                                                (N2+ O2) ۸۰، شدت جريان ml/min جريان گاز هليوم برابر

برابر ml/min ۱۵۰ و دما برابر oC ۹۵۰ ثابت نگه داشته شد.

      در شکل۶، تغييرات شار عبور اکسيژن بر حسب فشار 

جزئي اکسيژن در جريان بالا دستي در دماهاي ۷۵۰، ۸۵۰ 

و ۹۵۰ درجه سانتيگراد ارائه شده است. 

١/١١۰/۹۰/۸
‐۹

‐۹/۵

‐۱۰

‐۱۰/۵

SCF

BSCF

BSCF و SCF شكل۵‐ تابعيت آرنيوسي شار عبور اكسيژن بر حسب دما براي مواد

BSCF و SCF جدول۱ ‐ انرژي اکتيواسيون مواد اکسيدي
 BSCF SCF

Ea(KJ/mol) ۲۳/۸۷۸۷/۴۱ (دما بالا)

Ea(KJ/mol)۶۸/۵۳۲۳/۵۹ (دما پايين)
TC(oC)۸۰۰۸۵۰

١/٠۰/۸۰/۶۰/۴٠/٢٠/٠
٠

۲

۴

۶

۹۵۰OC
۸۵۰OC
۷۵۰OC

(atm) فشار جزئي اكسيژن در جريان بالادستي
BSCF شکل۶‐ تغييرات عبوردهي اکسيژن بر حسب فشار جزئي اکسيژن در جريان بالا دستي در دماهاي مختلف براي مواد

١٠٠٠/T(K‐1)



۳۵بررسي پايداري ساختاري ...

با توجه به اين شكل مي توان گفت که افزايش فشار 

جزئي اکسيژن به شدت بر ميزان عبوردهي اکسيژن 

تاثير داشته و باعث افزايش آن مي شود. به عبارت 

ديگر اگر بتوان در شرايط عمليات صنعتي با افزايش 

فشار هوا، فشار جزئي اكسيژن را به atm ۱ رساند، در 

                                                                                                           ۵ ml/min cm2 نتيجه شار عبور اكسيژن غشاء به حدود

مي رسد كه اين مقدار به لحاظ اقتصادي در مقياس صنعتي 

مقبول مي باشد [۱۰].

عبور اكسيژن از ميان غشاءهاي پروسكايتي كه داراي 

خاصيت هدايت تركيبي يوني‐ الكتروني هستند، با دو 

عامل كنترل مي شود: سرعت نفوذ جاهاي خالي اكسيژن 

(Oxygen Vacancy) درون غشاء و ديگري تبادل سطحي 

اكسيژن در دو طرف غشاء. عبور اكسيژن با كاهش ضخامت 

غشاء افزايش مي يابد تا زماني كه ضخامت غشاء از يك 

حدي، (Lc)كمتر شود. در ضخامت هاي بالاي Lc، عبور 

اكسيژن از غشاء توسط نفوذ يون اكسيژن از توده غشاء 

و  در ضخامت هاي كمتر از Lc، عبور اكسيژن با فرايند 

 ،Lc تبادل سطحي، كنترل مي شود. در محدوده ضخامت

هردو عامل فوق، كنترل كننده عبور اكسيژن از ميان غشاء 

هستند. بنابراين دانستن مكانيسم عبور اكسيژن از ميان 

غشاء پروسكايتي بسيار اهميت دارد.

     مدل شار تبادل سطحي اكسيژن Kim در مرز گاز و 

غشاء پروسكايتي در دو طرف غشاء به صورت زير قابل 

بيان است [۲۷‐۲۸]:

                        (۵)

                       (۶)

كه Ji شار تبادل در مرز گاز‐ جامد، ki,O ضريب تبادل 

سطحي، ci دانسيته يون اكسيژن، µ پتانسيل شيميايي 

يون هاي اكسيژن در مرز گاز‐ جامد در دو طرف غشاء و 

µg پتانسيل شيميايي اكسيژن در فاز گاز مي باشد:

                                                                              (۷)

كه P فشار جزئي اكسيژن در گاز و PO فشار استاندارد است 

كه برابر atm ١ مي باشد.

از سوي ديگر، ميزان شار يون اكسيژن در توده غشاء به 

صورت رابطه (۸) است:

                        (۸)

كه  هدايت يوني غشاء، Di و Ci به ترتيب ضريب نفوذ يون 

اكسيژن و غلظت يون اكسيژن مي باشند.

    رابطه شار عبور اكسيژن از غشاء با شار تبادل سطحي را 

به صورت زير مي توان بيان كرد:

                     JO2= Ji /2F                                                   (۹)

كه F ضريب فاراده مي باشد. در صورتي كه تبادل سطحي 

عامل كنترل كننده عبور اكسيژن از غشاء باشد، μ1 → μ2، در 

نتيجه از معادلات (۴) تا (۶) مي توان به اين نتيجه رسيد :

                             
(۱۰)

     و در صورتي كه نفوذ از توده عامل كنترل كننده عبور 

μ1 → μ1,g ، در نتيجه   /2, μ2 → μ2,g اكسيژن از غشاء باشد، 2/

از معادلات (۴) تا (۶) مي توان به اين نتيجه رسيد :

                             (١١)

    به بيان ديگر اگر تغييرات شار عبور اكسيژن از غشاء 

P1) خطي باشد، عامل كنترل كننده تبادل 
0.5-P2

نسبت به (0.5

سطحي مي باشد و اگر نسبت به ln(P1/P2) خطي باشد، نفوذ 

توده كنترل كننده عبور اكسيژن است. با توجه به شكل ۷، 

P1) و                                                                                                                                            
0.5-P2

شار عبور اكسيژن نسبت به هر دو عبارت (0.5

ln(P1/P2)  خطي است كه مي توان گفت در اين ضخامت 

از غشاء (L=۱/۲mm) هر دو عامل نفوذ توده و تبادل 

 Lc سطحي،عامل هاي كنترل كننده هستند. به عبات ديگر

غشاء BSCF در حدود ۱/۲mm مي باشد.

      فرايند عبور  اکسيژن  از غشاء  عبارتند از: جذب اکسيژن                                                                             

از سطح غشاء در سمت فشار جزئي بالاي اکسيژن و دفع 

اکسيژن از سطح غشاء در سمت فشار جزئي پايين اکسيژن. 

بازگشت پذيري خواص اکسيژن در اين دفع و جذب، 

معياري  براي  عبوردهي پايدار  اکسيژن  در دماي بالا 

است. در نتيجه به منظور بررسي پايداري مواد سنتز شده  

BSCF و SCF، عمليات جذب و دفع اكسيژن انجام گرفت 

كه در شكل ٨، الگوي پراش اشعه ايكس  بعد از اين 

عمليات آمده است. با توجه به ساختار مكعبي پروسكايتي 

 XRD در اين شكل، هيچ اختلافي بين الگوي BSCF براي

قبل و بعد از آزمايش مشاهده نمي شود كه اين امر دلالت 

بر پايداري ساختاري اين گروه از مواد كمپلكس اكسيدي 

در محيط خنثي دارد. اما الگوي XRD  براي مواد SCF  بعد                                                                                                                                              
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از عمليات جذب و دفع اكسيژن با الگوي XRD قبل از 

اين عمليات متفاوت مي باشد. لذا ساختار پروسكايتي براي 

مواد SCF بعد از اين عمليات از بين رفته است كه نشانگر 

عدم ساختار شبكه اي پايدار مي باشد. اين نتيجه در ساير 

تحقيقات نيز تاييد مي شود [۱۴و۱۵].

نتيجه گيري
كار تحقيقاتي فوق را مي توان به صورت زير خلاصه كرد:

SCF داراي ساختار                                                                                                                                            ۱‐ مواد كلسينه شده BSCF و 

پروسكايتي مي باشند.

۲‐ مواد پروسكايتي BSCF و SCF هر دو داراي ميزان 

عبوردهي بالايي براي اكسيژن مي باشند و جانشيني باريم 

در ساختار SCF در محدوده وسيعي از دما باعث افزايش 

ميزان عبوردهي غشاء مي شود.

۳‐ افزايش فشار جزيي اكسيژن در جريان بالادستي به مقدار 

BSCF در دماهاي مختلف براي مواد Ln (P1/P2)  و (P1
0.5-P2

شکل٧‐ تغييرات عبوردهي اکسيژن بر حسب (0.5

شدت

الف

ب

۸۰۶۰۴۰۲۰٠

θ ۲ (درجه)
شكل٨‐ الگوي پراش اشعه ايكس مواد الف: SCF و ب: BSCF  بعد از عمليات جذب و دفع اكسيژن

قابل توجهي باعث افزايش ميزان عبوردهي اكسيژن مي شود 

و غشاء پروسكايتي BSCF را براي جداسازي اكسيژن از 

هوا به لحاظ كاربرد صنعتي مناسب مي كند.

۴‐ در اين تحقيق مرحله تعيين كننده سرعت در عبور 

اكسيژن از غشاء، مورد مطالعه قرار گرفت و مشخص شد 

كه سرعت عبور اكسيژن توسط هر دو عامل مرحله نفوذ 

توده و تبادل سطحي كنترل مي شود.

SCF  داراي  ۵‐ نتايج نشان مي دهد كه مواد پروسكايتي 

پايداري ساختاري خوبي نيستند و با جانشيني باريم در ساختار 

اين مواد، پايداري آنها در محيط بي اثر افزايش مي يابد.

قدرداني 
نويسندگان اين مقاله مراتب امتنان خود را از پژوهش و 

فناوري شركت ملي نفت ايران به دليل حمايت از تحقيقات 

منتهي به اين نتايج، اعلام مي دارند.

۲

۵۴۳۲

۴

۶

۰

۹۵۰oC

۸۵۰oC

۷۵۰oC

 R۲=۰/۹۸۵۰

 R۲=۰/۹۹۲۰

 R۲=۰/۹۹۰۶

Ln (P1/P2)P1
0.5-P2

0.5
۱۰/۸۰/۶۰/۴۰/۲۰

۰

۲

۴

۶
۹۵۰oC

۸۵۰oC

۷۵۰oC

 R۲=۰/۹۹۳۵

 R۲=۰/۹۹۴۱

 R۲=۰/۹۸۵۰
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