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شماره ۶۹ ۸۶

مقايسه اثر كاتيون هاي لانتانيم، استرانسيوم 
و باريم بر عملكرد غشاي پروسكايتي گروه 
A-Sr-Co-Fe-(A:La, Ba, Sr) در عبور 

اكسيژن

واژه هاي كليدي: غشاي چگال، پروسكايت، نفوذ توده اي، 
عبور اكسيژن، جداسازي اكسيژن از هوا

چكيده

سال بيست و دوم 
شماره ۶۹

صفحه ۸۶-۹۷     ۱۳۹۱

٬La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3δ (LSCF) غشاهاي چگال پروسكـايتي

(اBSCF) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3δ و (SCF)ا SrCo0.8Fe0.2O3δ با 

استفاده از روش تشكيل كمپلكس EDTA با سيترات سنتز 

شدند. ساختار فازي نمونه هاي پروسكايتي با استفاده از آناليز 

پراش اشعه ايكس (XRD) مشخص شده و نتايج جذب اتمي 

و پلاسماي القايي، تأييد كننده فرمول تئوري پروسكايت هاي 

تشكيل شده است. با تغيير پارامترهاي موثري مثل ضخامت 

غشا، فشار جزئي اكسيژن در خوراك، دما و نوع مواد به كار 

رفته در ساختار پروسكايت ها، شار عبوري اكسيژن اندازه گيري 

و بهينه سازي شد. شار اكسيژن در محدوده دمايي بين ۱۰۷۳ 

تا ۱۲۲۳ كلوين و فشار جزئي اكسيژن بين ۱ /۰ تا ۱ بار در 

جريان خوراك شامل اكسيژن و نيتروژن اندازه گيري شد. در 

محدوده دمايي بررسي شده، ميزان عبور دهي اكسيژن در سه 

پروسكايت به صورت BSCF>SCF>LSCF بود كه محاسبات 

مربوط به پارامترهاي كريستالوگرافي مثل انرژي شبكه و حجم 

آزاد نيز اين نكته را تأئيد مي نمايد. تغييرات خطي شار نفوذ 

اكسيژن با نسبت لگاريتم نپرين فشارهاي جزئي اكسيژن در دو 

سمت غشا (ln(P2/P1)) نشان دهنده آن است كه نفوذ توده اي، 

مرحله كنترل كننده سرعت شار نفوذ مي باشد.

زهرا طاهرى۱*، انسيه گنجي بابا خاني۲، لاله شيرازي۲، خداداد نظري۱ و بهرام قنبري۳
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۲- پژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشكده گاز

۳- دانشگاه صنعتي شريف،دانشكده شيمي
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مقدمه
جداسازي هوا براي توليد اكسيژن و نيتروژن به عنوان يكي 

از فرايندهاي مهم در صنايع شيميايي تلقي مي شود. اكسيژن 

مورد استفاده در صنايع مختلف، از روش هايي مثل تقطير 

در دماهاي پايين۱، جداسازي غشايي با كمك اختلاف در 

حلاليت و نفوذ اكسيژن و نيتروژن و يا با استفاده از جذب 

سطـحي و انتخاب پذيري يكي از مواد توليد مي شود [۱]. 

با استفاده از غشاهاي سراميكي چگال از نوع پروسكايتي كه 

داراي قابليت هدايت يوني و الكتروني۲ مي باشند، منحصراً 

مي توان جداسازي اكسيژن از هوا را در دماهاي بالا انجام 

داد. اين قابليت با غير استوكيومتري كردن اكسيژن موجود 

در ساختار پروسكايت و ايجاد جاهاي خالي اكسيژن۳ 

انجام مي شود [۲]. 

1. Cryogenic
2. Mixed Ionic Electronic Conduct
3. Oxygen Vacancy

تاريخ دريافت مقاله: ۸۹/۱۱/۲۰     ؛      تاريخ پذيرش مقاله ۹۱/۱/۲۱
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۸۷مقايسه اثر كاتيون هاي لانتانيم...

غشاهاي پروسكايتي چگال در انجام واكنش هايي نظير 

زوج شدن اكسايشي متان۱ براي توليد اتاـن و اتيلن [۳ و ۴] 

و اكسيداسيون جزئيـ متان در توليد گاز سنتز نيز استفاده 

مي گردند [۸-۵].

مواد پروسكايتي و ساختار آنها
ساختار عمومي مواد كاني پروسكايتي به صورت ABO3 تعريف 

شده است كه A و B كاتيون و O آنيون اكسيژن است. دماهاي 

بالا به عنوان عامل محرك يون ها و جهش الكترون ها مي باشد. 

كاتيون هاي تشكيل دهنده پروسكايت، در هدايت پذيري اين 

مواد جايگاه ويژه اي دارند [۹]. آنچه پروسكايت ها را منحصر 

به فرد مي سازد، تغييرات زياد غير استوكيومتري بودن اكسيژن 

در محدوده گسترده اي از دما و فشار جزئي اكسيژن مي باشد. 

در واقع تركيبات جديد به طور انتخاب پذير، اكسيژن را در 

دماي بالاي K ۵۷۳ جذب مي نمايد [۱۰].

مكانيسم عبور اكسيژن در غشاي پروسكايتي
يكي از دلايل استفاده از غشاهاي پروسكايتي، نوع مكانيسم 

عبور مواد مي باشد. اين غشاها نسبت به يون اكسيژن به 

طور انتخاب پذير عمل كرده و گونه هاي مختلف اكسيژني 

-O2 توليد مي كنند. 

    چگونگي مكانيسم عبور اكسيژن جهت درك بهتر در 

شكل ۱ نشان داده شده است. همان گونه كه در شكل مشخص 

1.Oxidative Coupling of Methane(OCM)
2. Kroger-vink

است، عبور يون اكسيژن از غشا به صورت زير خواهد بود:

الف- اكسيژن مولكولي از سمت خوراك، تحت فشار 

جزئي بالاي اكسيژن جذب سطح مي شود و اكسيژن جذب 

شده به يون هاي اكسيژن و حفره هاي الكتروني تجزيه 

مي شود.

ش در انتقال اكسيژن، اختلاف فشاـر جزئي  نيروي رانـ

اكسيـژن در دو طرف غشا مي باشد. در دماي بالا، انرژي 

لازم براي تحرك يون ها فراهم شده و در فصل مشترك فاز 

جامد و گاز، واكنش زير طبق روابط كروگر- وينك۲  انجام 

مي شود [۱۱].

                                       (۱)

در رابطه بالا  نشان دهنده جاهاي خالي اكسيژن است 

كه به وسيله جاي گزيني كاتيون ها در موضع A وB تشكيل 

شده است.  اكسيژن شبكه اي موجود در كريستال و 

 حفره الكتروني مي باشد. نقص اكسيژني در واقع همان 
h

نقص يوني قابل حركت است كه به منظور خنثي نگه 

داشتن بار حاصلـ از جاي گذاري كاتيون فلزـي با ظرفيتـ 

كمتر، ايجاد مي شود.

ب- گونه آنيوني -O2 و الكترون ها تحت گراديان فشار 

جزئي اكسيژن به سمت ديگر غشا نفوذ پيدا مي كنند. 

ج- يون هاي اكسيژن در سمت ديگر غشا با يكديگر تركيب 

شده و به مولكول اكسيژن تبديل مي شوند [۱۲]. 

مخلوط اكسيژن و نيتروژن

هليم

سمت خوراك

غشاي ديسكي

سمت اكسيژن نفوذ كرده

شكل ۱- مكانيسم عبور اكسيژن در سطح غشا
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شماره ۶۹ ۸۸

هر كدام از مراحل واكنش هاي تبادل اكسيژن بين فاز گاز 

و سطح اكسيدي و يا نفوذ از غشا ممكن است مرحله تعيين 

كننده سرعت واكنش باشند. تحقيقات زيادي بر روي شدت 

نفوذ اكسيژن در غشاهاي چگال با هدايت يوني و الكتروني در 

شرايط مختلفي مثل تغيير دما، فشار جزئي اكسيژن و اجزاي 

ساختار پروسكايتي انجام گرفته است [۲۱-۱۳]. 

   براي سنتز ماده اوليه پروسكايتي از روش هايي مثل 

كمپلكس سازي با اتيلن دي آمين تترا استيك اسيد 

[۱۲] و يا هم رسوبي [۲۲] استفاده مي شود. در   (EDTA)

روش كمپلكس سازي با ٬EDTA محلولي از نمك هاي 

نيترات در EDTA تهيه مي شود. در روش هم رسوبي، 

محلولي از مخلوط نمك هاي نيترات با محلول هيدروكسيد 

پتاسيم واكنش داده و رسوب تشكيل شده در چند مرحله 

شستشو داده مي شود. در اين شستشو مقداري از فلز به كار 

رفته در ساخت پروسكايت وارد پسآب شده و امكان تشكيل 

پروسكايت، با فرمول تئوري مورد نظر كمتر است [۲۲]. 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-ا δ در كار حاضر، پروسكـايت هاي    

SrCo0.8Fe0.2O3δا و Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3δ با روش 

EDTA سنتز شده و از روش هاي  كمپلكس سازي با 

دستگاهي مثل جذب اتمي و پراش اشعه X براي تائيد 

و شناسايي ساختارهاي پروسكايتي استفاده شده است. 

مزيت استفاده از روش كمپلكس سازي با EDTA نسبت به 

روشي مثل هم رسوبي، تشكيل پروسكايت خالص مطابق 

با درصدهاي تئوري مورد نظر در فرمول آن مي باشد. با 

توجه به اهميت كاتيون هاي مورد استفاده در ساختار غشا 

و اثر پارامترهاي كريستالوگرافي در ميزان نفوذ اكسيژن، اثر 

جانشيني كاتيون ها در سايت A مورد مطالعه قرار گرفت. 

شار نفوذ اكسيژن براي اين غشاها تعيين گرديد و همچنين 

پارامترهاي مؤثر بر نفوذ اكسيژن مثل اثر دما، فشار جزئي 

خوراك و ضخامت در پروسكايت ها بررسي شد.

روش كار 
سنتز پودر پروسكايتي

براي ساخت پروسكايت هاي LSCF ،BSCF و SCF از 

روش كمپلكس سازي با EDTA و سيترات استفاده شد [۴]. 

براساس فرمول تئوري پروسكايت مورد نظر، به ترتيب 

نسبت هاي استوكيومتري از نمك هاي نيترات استرانسيوم، 

لانتانيم، كبالت و آهن به محلول اتيلن دي آمين تترا استيك 

اسيد و آمونياك (۸ مولار) كه داراي pH در حدود ۹ است، 

اضافه شدند. مقدار مولي EDTA، ۱/۵ برابر مجموع مول هاي 

فلزي مي باشد. سپس اسيد سيتريك كه مقدار مولي آن برابر 

مجموع مول هاي فلزي بود، به مخلوط اضافه شده و پس 

از آن pH محلول در حدود ۶ تنظيم شد. محلول آلبالويي 

رنگ به دست آمده به مدت ۳ روز در معرض هوا خشك و 

سپس در آون تحت خلا در دماي K ۴۷۳ سوزانده شد كه 

محصول آن به صورت كيك سياه رنگي درآمد. ماده حاصل 

در داخل كوره در دماي K ۱۲۲۳ به مدت ۵ ساعت و با سرعت 

گرمايش و سرمايش C/ min° ۲ كلسينه شد. 

تهيه غشاي پروسكايتي
پس از مش بندي پودر كلسينه شده پروسكايتي ، با استفاده 

از پرس فولاد ضد زنگ با قطر mm ۱۳ پودر تحت فشار 

بالا در حدود MPa ۴۰۰ به شكل ديسك درآمد. براي پخت 

و چگال شدن نهايي ديسك و استفاده از آن به عنوان غشا، 

عمل پخت ديسك ها در دماي بين ۱۳۷۳ تا K ۱۴۷۳ به 

مدت ۵ تا ۱۰ ساعت انجام شد. 

تعيين مشخصات مواد
دانسيته غشاهاي به دست آمده با روش ارشميدس 

اندازه گيري شد [۲۳]. فقط آن دسته از غشاهايي كه 

داراي دانسيته نسبي بالاتر از ۹۰٪ نسبت به مقدار تئوري 

بودند، براي آزمايش هاي راكتوري مورد استفاده قرار 

گرفتند. ساختار كريستالي مواد كلسينه شده با پراش اشعه 

ايكس با اسكن XRD) 2θ، فيليپس PW مدل ۱۸۴۰، با 

تابش Cu Kα) تعيين گرديد. فرمول تجربي پروسكايت 

تهيه شده و استوكيومتري يون هاي فلزي به وسيله دستگاه 

 (AA 200-مدل پركين المر) اسپكتروسكوپي جذب اتمي

و پلاسماي جفت شده القايي (ICP,400) بررسي شدند.

سيستم آزمايشگاهي عبور دهي اكسيژن از غشا
شمايي از سيستم غشايي استفاده شده در آزمايش ها در 

شكل ۲ نشان داده شده است. 
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۸۹مقايسه اثر كاتيون هاي لانتانيم...

شكل۲- شمايي از سيستم غشايي استفاده شده در آزمايشات

سيستم راكتور غشايي شامل دو لوله كوارتز، واشرهاي 

پيركس براي آب بندي سيستم و غشاي ديسكي مي باشد. 

غشاي ديسكي در وسط، واشرهاي نازك پيركس در دو 

طرف آن و دو لوله كوارتز روي واشرها قرار مي گيرد. دو 

لوله استيل به عنوان ورودي هاي خوراك اكسيژن - نيتروژن 

و هليوم از بالا و پايين وارد لوله هاي كوارتز مي شوند.  

    از يك سمت غشا، مخلوطي از اكسيژن و نيتروژن و از 

سمت ديگر جرياني از هليوم وارد مي شود. اين مجموعه 

داخل كوره استوانه اي الكتريكي قرار داده شده كه مجهز به 

 ۱۲۲۳ K كنترلر دمايي است. براي آب بندي راكتور، سيستم تا

حرارت داده شد كه در اين دما واشرهاي پيركس كاملاً نرم 

شده و عمل آب بندي آن انجام مي شود [۲۵-۲۴].

   براي كنترل نشتي گاز در سمت خوراك، از جريان 

نيتروژن و در قسمت ديگر از هليوم استفاده شد. در طول 

آزمايش جريان خروجي از بخش نفوذ كرده محصول به 

صورت همزمان توسط كروماتوگراف گازي آناليز مي گردد. 

شدت جريان مخلوط گازهاي نيتروژن و اكسيژن در بخش 

 ۱۵۰ ml/min خوراك در تمامي آزمايش ها ثابت و برابر

است. در صورت آب بندي كامل سيستم، ميزان شار جريان 

اكسيژن عبوري (JO2) از ميان غشا با رابطه زير محاسبه 

مي شود:

JO2ا = Co
2
 × F/S                                             (۲)

CO غلظت اكسيژن نفوذ كرده در گاز خروجي در 
2
كه در آن 

سمت گاز هليوم، F شدت جريان گاز خروجي در همان 

سمت و S سطح مفيد غشا است.

نتايج و بحث
مشخصات مواد غشايي

شكل ۳ الگوي پراش اشعه X از سه پروسكايت ساخته 

شده ٬BSCF LSCF و SCF را نشان مي دهد. با توجه به 

الگوي XRD مي توان گفت كه هر سه پودر تهيه شده پس 

از كلسيناسيون در شرايط اتمسفريك داراي ساختار مكعبي 

شكل پروسكايتي با گروه فضايي Pm1/3m مي باشد كه 

موافق با نتايج ساير منابع است [۲۸-۲۶]. 

    با توجه به ساختار مكعبي و خالص پروسكايت به 

دست آمده و عدم وجود پيك هاي اضافي در الگوي پراش 

اشعه ٬X مي توان گفت دماي كلسيناسيون براي رسيدن به 

اين ساختار مناسب بوده است. ماكزيمم شدت نوار در 

زاويه ۲Ϧ=۳۰° براي ٬LSCF SCF و BSCF به ترتيب در 

حدود ۴۷۹، ۸۴۱ و ۵۷۰ مي باشد. با توجه به اين كه درصد 

فلزات در تركيب غشاي پروسكايتي بر ميزان نفوذ اكسيژن 

از پروسكايت تأثيرگذار است، براي اطمينان از حصول 

درصدهاي مناسب از فلزات تشكيل دهنده در نمونه هاي 

پروسكايتي ٬BSCF LSCF و SCF، از روش جذب اتمي و 

پلاسماي جفت شده القايي استفاده گرديد كه نتايج آن در 

جدول ۱ مشاهده مي شود. 

كارماتوگراف گازي

كنترلر دما

خروجي

ترموكوپل

لوله كوارتز

كوره
غشاي ديسكي

اكسيژننيتروژن

هليم
كامپيوتر

A

B

C

D
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شماره ۶۹ ۹۰

شكل ۳- الگوي پراش اشعه X براي سه پروسكايت ٬BSCF LSCF و SCF پس از كلسيناسيون در دماي K ۱۲۲۳ و فشار اتمسفريك
۲ Ө

جدول۱- مقايسه نتايج داده هاي جذب اتمي نمونه هاي سنتز شده LSCF ،BSCF و SCF با مقادير تئوري

تركيب % (وزني/وزني) LSCF BSCF SCF

تجربي تئوري تجربي تئوري تجربي تئوري
La ۳۸/۲۱ ۳۷/۰۸ - - - -
Sr ۱۵/۵۲ ۱۵/۵۹ ۱۹/۹۲ ۲۰/۰۲ ۴۷/۰۶ ۴۵/۱۸
Ba - - ۳۱/۸۵ ۳۱/۳۸ - -
Co ۱۹/۵۷ ۲۰/۹۸ ۲۰/۴۳ ۲۱/۵۴ ۲۴/۱۲ ۲۴/۳۱
Fe ۴/۹۱ ۴/۹۷ ۵/۱۲ ۵/۱۰ ۵/۷۱ ۵/۷۵

اين نتايج نشان مي دهد كه درصد اجزاي تشكيل دهنده 

پروسكايت هماهنگي خوبي با مقادير تئوري داشته و روش 

كمپلكس سازي در تهيه اين نوع پروسكايت ها مناسب 

مي باشد.

بررسي نفوذ اكسيژن از غشا
در بررسي و مطالعه نفوذپذيري اكسيژن، شرايط عملياتي و 

اجزاي مواد استفاده در پروسكايت نقش مهمي در شار نفوذ 

اكسيژن دارند. در شكل هاي ۴ تا ۶ اثر دما، اجزاي استفاده 

شده در ساختار پروسكايت و ضخامت غشا بر ميزان 

شار نفوذ اكسيژن براي سه پروسكايت LSCF ،BSCF و 

SCF بررسي شده است. براي محاسبه شار نفوذ اكسيژن 

به صورت تجربي از رابطه ۲ استفاده مي شود. مطابق اين 

شكل ها دما از ۱۰۷۳ تا K ۱۲۲۳ تغيير مي كند كه با افزايش 

دما، ميزان شار نفوذ همواره افزايش يافته است. افزايش 

نفوذ در دماي بالا در نتيجه افزايش تحرك يون ها و جاهاي 

خالي اكسيژن مي باشد. 

همان گونه كه در شكل هاي ۴ تا ۶ ديده مي شود، با جايگزيني 

كاتيون A با يون هاي استرانسيوم، باريم و لانتانيم، ميزان 

شار نفوذ اكسيژن تغيير يافته است، به طوري كه در مورد 

پروسكايت BSCF بالاترين نفوذ اكسيژن مشاهده مي شود. 

در توجيه تغييرات شار نفوذ اكسيژن با جايگزيني يون هاي 

كاتيون A، مي توان به رابطه پارامترهاي كريستالوگرافي و 

ميزان عبور اكسيژن اشاره كرد. اين پارامترها شامل انرژي 

پيوندي متوسط مابين اكسيژن و فلز (ABE) مربوط به شبكه 

پروسكايت، حجم آزاد (VF) وشعاع بحراني (rc) مي باشند. 

 ABE انرژي شبكه يا متوسط انرژي پيوندي فلز - اكسيژن

از چرخه بورن هابر حاصل مي شود. براي يك پروسكايت 

ايده آل كه در آن كاتيون سايت A با عدد كورديناسيون ۱۲ 

و كاتيون سايت B با عدد كورديناسيون ۶ است، انرژي 

پيوندي از روش زير به دست مي آيد.

ABE= ∆(A0)+ ∆(Á0)+ ∆(B0)+ ∆(B´)                           (۳)

كه در آن ´A و ´B به ترتيب كاتيون هاي جايگزين براي 

سايت هاي A و B هستند.
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۹۱مقايسه اثر كاتيون هاي لانتانيم...

۱/۶۵ mm به صورت تابعي از دما براي غشاهايي با ضخامت ۱/۰۵ و LSCF شكل ۴- شار عبوراكسيژن از غشا براي پروسكايت

 ۱/۶۵ mm به صورت تابعي از دما براي غشاهايي با ضخامت ۱/۰۵ و SCF شكل ۵- شار عبور اكسيژن از غشا براي پروسكايت

۱/۶۵ mm به صورت تابعي از دما براي غشاهايي با ضخامت ۱/۰۵ و BSCF شكل ۶- شار عبور اكسيژن از غشا براي پروسكايت

(K) دما

(K) دما

(K) دما
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شماره ۶۹ ۹۲

معادله هاي مربوط به ´A و ´B مشابه A و B هستند و 

Δ(AO) و Δ(BO) با معادله هاي زير قابل محاسبه اند.

                (۴)

m                (۵)

 ΔHBmOnو ΔHAmOn و B و A جزء مولي فلز XBو XA كه در آن

 ۲۹۸ K در دماي BmOn و AmOn به ترتيب گرماي تشكيل

 B و A به ترتيب گرماي تصعيد فلز ΔHBو ΔHA .مي باشند

در دماي K ۲۹۸ وDO2 انرژي تجزيه اكسيژن است كه برابر 

KJ/mol ۵۰۰ مي باشد. به طور كلي، بالاترين ABE احتمالاً 

مربوط به تفكيك آسان تر اكسيژن سطحي و همچنين انتقال 

بهتر اكسيژن در توده است [۱].

   اندازه كوچك ترين بعد مسير حركت يون اكسيژن، شعاع 

بحراني ناميده مي شود و براي يون اكسيدي كه بخواهد بين 

دو نقطه پرش كند، بايد از مكاني كه به وسيله كاتيون ها 

احاطه شده، عبور نمايد [۲۹]. شعاع اين مكان در واقع 

همان شعاع بحراني است و بيان گر محيطي است كه به 

وسيله كاتيون هاي سايت A و سايت B شكل گرفته و از 

ميان آنها آنيون متحرك عبور مي كند. براي محاسبه شعاع 

بحراني از معادله زير استفاده مي شود [۲۹].

                                       (۶)

rA و rB شعاع كاتيون هاي A و B و a0 پارامتر شبكه اي براي 

ساختار مكعبي مي باشد. حجم آزاد (VF) براي يك شبكه از 

طريق تفريق حجم يوني كاتيون O-2 در واحد حجم سلول 

از حجم كلي واحد به دست مي آيد كه براي يك سلول 

مكعبي پروسكايت به صورت زير محاسبه مي شود:

                               (۷)

    در رابطه بالا، rO شعاع O-2 است [۱]. بالا بردن حجم آزاد 

سبب كم شدن فعاليت پروسكايت مي شود، زيرا حجم آزاد، 

فضاي فعاليت را براي انتقال يون ها فراهم مي كند [۳۰].

     شعاع يوني كاتيون هاي سايت A و B براي پروسكايت هاي 

[۳۱] و همچنين  ٬BSCF LSCF و SCF در جدول ۲ 

پارامترهاي كريستالوگرافي براي مواد پروسكايتي 

LSCF٬BSCF و SCF در جدول ۳ ارائه شده است.

با توجه به توضيحات و تعاريف فوق، در صورتي كه يك 

غشاى پروسكايتي به طور هم زمان داراي حجم آزاد بالا 

و انرژي شبكه پايين باشد، مي توان ميزان عبور بالايي براي 

اكسيژن پيش بيني كرد. پروسكايت BSCF داراي انرژي 

شبكه نسبتاً پاييني است و از طرفي داراي بالاترين حجم 

آزاد نيز مي باشد. بدين ترتيب بالاترين ميزان شار عبور 

اكسيژن براي اين پروسكايت حاصل شده است. با توجه 

به نتايج جدول ۳، اگر چه پروسكايت LSCF داراي حجم 

آزادي در حدود SCF است، ولي انرژي شبكه بالاي آن، فاكتور 

موثرتري بوده و ميزان شار عبوري را كاهش مي دهد.

[۳۱] B و A جدول ۲- شعاع يوني كاتيون هاي سايت

نام كاتيونعدد كورديناسيونشعاع يوني(پيكومتر)

۱۳۰۸La

۱۵۸۱۲Sr

۱۷۵۱۲Ba

۸۸/۵۶Co

۷۸/۵۶Fe

جدول ۳- پارامترهاي كريستالوگرافي مواد پروسكايتي ساخته شده
PerovskiteABE (kJ/mol)VF (A°)³rc (A°)

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3δ۳۲۷/۰۲۱/۶۰/۸۹۲۸
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3δ۲۵۵/۰۲۴/۴۰/۸۶۴۲

SrCo0.8Fe0.2O3δ۲۵۶/۶۲۱/۱۰/۸۶۱۷

 LSCF با مقايسه شار نفوذ اكسيژن براي دو پروسكايت

و SCF در شكل هاي ۴ و۵ مشخص مي شود كه ميزان 

نفوذ اكسيژن با جانشيني لانتانيم با استرانسيوم افزايش 

مي يابد. مطابق با گزارشات موجود در منابع، پروسكايت

SrCo0.8Fe0.2O3δ بالاترين نفوذ اكسيژن را در بين گروه هاي 

La1-ySryCoxFe1-xO3δ دارا مي باشد [۱۶و۳۲]. در مورد 

O3δ(Co,Fe)(La,Sr) عناصري مثل كبالت و  گروه 

استرانسيوم باعث افزايش نفوذ اكسيژن شده ولي كاهش 

پايداري شيميايي تركيب پروسكايتي را به همراه دارند. 

علت اين امر، افزايش جاهاي خالي اكسيژني و هدايت 

پذيري بالاي يونيـ مي باشد كه افزايش اين حفرات، خود 

باعث تخريب ساختار شبكه پروسكايت مي شود و به 

صورت تفكيك فاز پروسكايتي و شكل گيري موادي مثل 

كربنات استرانسيوم، اكسيد استرانسيوم، اكسيد كبالت
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۹۳مقايسه اثر كاتيون هاي لانتانيم...

و اكسيد لانتانيم در آزمايشات پراش اشعه X نشان داده 

مي شود [۴]. اين امر به مرور باعث كاهش شار اكسيژن و 

در نهايت نقص غشايي مي گردد [۳۳ و ۳۴]. همچنين در 

منابع گزارش شده است كه براي افزايش پايداري ساختار 

پروسكايت در موضع A مي توان تا حد امكان از باريم به 

جاي استرانسيوم استفاده نمود. كاتيون باريم با اندازه يوني 

 ۱۴۴ (pm) ۱۶۱ نسبت به استرانسيوم با اندازه يوني (pm)

در محيطي با عدد كورديناسيوني ۱۲ پايداري ساختاري 

بالاتري را ايجاد مي كند [۳۵].

 BSCF و SCF شار نفوذ اكسيژن دو تركيب پروسكايتي   

در دماي بالا، مشابه است ولي در دما و فشار جزئي پائين، 

پروسكايت BSCF داراي فلاكس نفوذ اكسيژن بالاتري 

نسبت به SCF مي باشد. دليل اين امر وجود ساختار 

برون ميلريت۱ در دماي پايين براي SCF است كه در اين 

ساختار جاهاي خالي اكسيژن به طور منظم در يك سطر 

چيده شده است. در فازهايي كه جاهاي خالي اكسيژن 

تمايل به چيدمان منظم دارند، ميزان نفوذپذيري اكسيژن 

پايين تر است. با انتقال از فاز برون ميلريت در SCF به 

فاز پروسكايتي، ضريب انبساط حرارتي منفي در يك بازه 

دمايي محدود به وجود آمده و اين انتقال فاز مي تواند 

موجب استرس و دگرگوني در ساختار پروسكايت گردد. 

در صورتي كه در تركيب BSCF، با تغيير دما و فشار، فاز 

پروسكايتي حفظ مي گردد [۳۶].

   مطابق با نتايج موجود در شكل هاي ۴ تا ۶ با افزايش 

ضخامت غشا از ۱/۰۵ به ۱/۶۵ ميلي متر براي هر سه 

پروسكايت، ميزان شار نفوذ اكسيژن به ميزان قابل 

ملاحظه اي كاهش مي يابد. اين نتيجه، نشان دهنده آن است 

كه مطابق با معادله واگنر۲ ضخامت نسبت عكس با ميزان 

شار نفوذ اكسيژن دارد.

    شار نفوذ اكسيژن در غشا به وسيله دو فاكتور نفوذ 

توده اي در غشا و تبادل اكسيژن در سطح غشا كنترل 

مي شود. براي تشخيص فاكتور كنترل كننده شار نفوذ، از 

پارامتري به نام ضخامت ويژه (Lc) استفاده مي شود. در 

ضخامت هاي بالاتر از Lc، عبور اكسيژن از طريق نفوذ 

يون اكسيژن از توده و در ضخامت هاي كمتر از Lc، عبور 

اكسيژن با فرآيند تبادل سطحي كنترل مي گردد. در محدوده 

ضخامت Lc، هردو عامل فوق كنترل كننده عبور اكسيژن از 

غشا هستند. بنابراين دانستن مكانيسم عبور اكسيژن از ميان 

پروسكايت بسيار اهميت دارد. رابطه شار براي گونه i با 

بار الكتريكي Zi، با محدود كردن نفوذ فقط در جهت x به 

صورت زير است [۳۷]:
 
i

i

i
i 22                                                   (۸)

در اين معـادله، σi هدايت پذيرـي گوـنه i ،F ثابت فارادي 

و ηi پتانسيل الكتروشيميايي است كه به صوـرت معادله 

زير تعرـيف مي شود.:

ηi =μi + ZiFφ                                                              (۹)

در اين رابطه μi پتانسيل شيميايي گونه i و φ پتانسيل 

الكتريكي است.

   با فرض آنكه گونه هاي باردار در حال حركت، شامل آنيون 

اكسيژن (-O2)٬ حفره الكتروني (+h) و الكترون ها (-e) است و 

با توجه به اين كه بار الكتريكي حفره، الكترون و گونه باردار 

 (ZO2-=-۲ و Ze-=-۱, Z h+=+۱) اكسيژن به ترتيب به صورت

مي باشد، معادله خلاصه شده زير به دست مي آيد:

                           (۱۰)

در رابطه بالا پتانسيل شيميايي اكسيژن طبق معادله زير 

به دست مي آيد:

μO2=ا μ
0

O2 +ا RTlnPO2                                       (۱۱)

μ0 پتانسيل شيميايي استاندارد در دماي T و 
O2 ،در اين معادله

R ثابت گازها مي باشد. با توجه به اين كه jO2 نصف مقدار 

-jO2 مي باشد، لذا شار اكسيژن به صورت زير تعريف مي شود:

                 (۱۲)

در تعدادي از پروسكايت هاي بررسي شده با توجه به اين 

كه هدايت پذيري الكتروني (+σe-+ σh) نسبت به هدايت 

σO خيلي بزرگ تر است، مي توان فرمول بالا 
پذيري يوني -2

را به صورت زير ساده تر كرد:

                                 (۱۳)

معادله ۱۳ در واقع معادله واگنر  است [۲ و ۳۸] كه براي 

عبور اكسيژن از توده توسط نفوذ يون اكسيژن استفاده 

مي شود. در اين رابطه L ضخامت، P2 و P1 فشار جزئي

1.Brownmillerite
2. Wagner
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شماره ۶۹ ۹۴

اكسيژن در سمت خوراك و جريان نفوذ كرده در دو سمت 

غشا است. σi و σe هدايت پذيري يوني و الكتروني اكسيژن 

در پروسكايت غشايي را نشان مي دهد. مطابق معادله ۱۳ 

شار نفوذي اكسيژن (JO2)، با دما و نسبت لگاريتم نپرين 

فشارهاي جزئي اكسيژن در دو سمت غشا رابطه خطي و 

با ضخامت غشا رابطه معكوس دارد [۲]. به عبارت ديگر 

 (ln(P2 / P1)) اگر شار نفوذي اكسيژن رابطه خطي با نسبت

داشته باشد، نفوذ توده اي مرحله كنترل كننده سرعت مي باشد 

.[۳۹]

   در شكل ۷ رابطه خطي بين نفوذ اكسيژن (JO2) و نسبت 

ln(P2/P1)) براي سه غشاي پروسكايتي LSCF ،SCF و 

BSCF مشاهده مي شود كه نشان دهنده آن است كه در اين 

آزمايش ها نفوذ توده اي عامل تعيين كننده نفوذ اكسيژـن 

مي باشد. با ايجاد يك گراديان فشار در دو سمت غشا، 

اكسيژن از سمت فشار جزئي بالا به سمت فشار جزئي 

پائين حركت مي كند. در اين مرحله، الكترون، حفره هاي 

الكتروني و جاهاي خالي اكسيژني به حركت در مي آيد. 

در اين آزمايش براي تنظيم فشار جزئي اكسيژن در سمت 

خوراك بين ۰/۱ تا ۱ بار، درصدهاي مشخصي از اكسيژن 

و نيتروژن مخلوط شده اند.

شكل ۷- شار نفوذ اكسيژن براي سه پروسكايت مورد مطالعه به عنوان تابعي از ln(P2/P1)) در دماي K ۱۱۵۳، ضخامت mm ۱ و فشار 
جزئي اكسيژن بين ۱ - ۰/۱ بار 

نتيجه گيري
در اين پژوهش، پودر پروسكايتي LSCF ،BSCF و SCF با 

استفاده از روش كمپلكس EDTA با سيترات سنتز و سپس 

كلسينه شد و پس از تبديل شدن به ديسك غشايي در 

دماي بين ۱۳۷۳ تا K ۱۴۷۳ به صورت كاملاً چگال درآمد. 

پراش اشعه ايكس (XRD) نشان داد كه مواد كلسينه شده 

LSCF ،BSCF و SCF داراي ساختار خالص پروسكايتي 

مي باشند. همچنين نتايج آزمايشات جذب اتمي و پلاسماي 

جفت شده القايي نشان داد كه درصد فلزات تشكيل دهنده 

پروسكايت با مقادير تئوري و فرمول ارائه شده براي 

پروسكايت هم خواني دارد. بررسي نفوذ اكسيژن نشان داد 

كه در صورت جايگزيني لانتانيم با استرانسيوم و باريم 

در ساختار پروسكايت، ميزان شار عبوري اكسيژن افزايش 

مي يابد. همچنين با محاسبه پارامترهاي كريستالوگرافي 

مشخص شد پروسكايت BSCF داراي انرژي شبكه نسبتاً 

پاييني است و از طرفي داراي بالاترين حجم آزاد نيز 

مي باشد. بدين ترتيب بالاترين ميزان شار عبور اكسيژن 

براي اين پروسكايت حاصل شده است. با افزايش دما از 

۱۰۷۳ به K ۱۲۲۳ و فشار از ۰/۱ به bar ۱ شار نفوذي 

اكسيژن افزايش يافت. نتايج نشان داد شار عبوري اكسيژن 

از معادله واگنر پيروي كرده و  سرعت عبور اكسيژن توسط 

عامل نفوذ توده اي كنترل مي شود.  

قدرداني
نويسندگان اين مقاله مراتب امتنان خود را از مديريت 

پژوهش و فناوري شركت ملي نفت ايران به جهت حمايت 

مالي از تحقيقات منتهي به اين نتايج، اعلام مي دارند.
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