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  (BSCFO) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3­δ مواد سراميكي پروسكايتي

با استفاده از روش كمپلكس EDTA و اسيد سيتريك سنتز و 

به شكل ديسكي شكل دهي شد و در راكتور غشايي استفاده 

گرديد. عملكرد اين غشاء راكتوري جهت بارگذاري كاتاليست 

Ni/α­Al2O3 فرآيند اكسيداسيون جزيي متان مورد بررسي قرار 

گرفت. در زمان هاي اوليه، شار عبور اكسيژن، ميزان تبديل 

متان و گزينش پذيري توليد CO وابستگي زيادي به حالت 

نيكل در كاتاليست (اكسيدي و يا Ni0) داشت. بعد از حدود 

۱۷ ساعت از شروع واكنش، شرايط پايدار حاصل شد و شار 

عبور اكسيژن، ميزان تبديل متان و گزينش پذيري توليد CO به 

ترتيب به ml/(min.cm 2) ۹/۳، ۸۰/۵ و۹۸/۳ ٪ رسيد. عملكرد 

                                                                                        (۹۵۰ oC -۸۵۰) در دماهاي مختلف BSCFO غشاء راكتور

مورد بررسي قرار گرفت و نتايج خوبي در دماهاي بالا حاصل 

شد، به طوري كه در دماي oC ۹۵۰، ميزان تبديل متان و 

گزينش پذيري توليد CO به ترتيب به ۹۸/۵ و ۹۸/۲٪ رسيد. 

ميزان شار اكسيژن در شرايط واكنش در دماي oC ۹۵۰ برابر 

ml/(min.cm 2) ۱۱/۶ بود كه حدود ۵/۱ برابر بيشتر از شرايط 

هليوم- هوا است. نتايج نشان داد كه در شرايط واكنش، مرحله 

تبادل سطحي در عبور اكسيژن نقش مهمي پيدا مي كند.

مقدمه
   استفاده اقتصادي از گاز طبيعي در كل دنيا بسيار مورد 

توجه قرار گرفته است. با توجه به اينكه هزينه انتقال گاز 

طبيعي با مسافت افزايش مي يابد،  طي دو دهه اخير، طرح 

تبديلات گازي۱ به دليل استفاده اقتصادي از گاز طبيعي 

و تبديل آن به مواد شيميايي با ارزش، به شدت در حال 

توسعه است. 

   در سال هاي اخير تلاش هاي زيادي براي تبديل مستقيم و 

غير مستقيم متان صورت گرفته است. تبديل مستقيم شامل 

فرآيند جفت شدن اكسايشي متان۲، اكسيداسيون گزينشي 

متان به متانول و فرمالدئيد مي باشد. تبديل غيرمستقيم 

شامل تبديل گاز طبيعي به گاز سنتز (CO+H2) و سپس 

تبديل گاز سنتز به محصولات با ارزشي چون سوخت هاي 

مايع و متانول است [۱ و ۲]. 

1. Gas to Liquid (GTL)
2. Oxidative Coupling of Methane (OCM)
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در تبديل مستقيم، به دليل اينكه محصولات توليدي بسيار 

 CO2 و H2O فعال تر از مواد اوليه هستند، به راحتي به

اكسيد مي شوند كه باعث كاهش گزينش پذيري محصولات 

مطلوب مي گردد. تاكنون تبديل مستقيم كاربرد صنعتي پيدا 

نكرده است. درحال حاضر كاربرد گاز طبيعي در صنايع 

شيميايي، اساساً به صورت تبديل غير مستقيم (تبديل آن به 

گاز سنتز در مرحله اول) مي باشد.

   براي توليد گاز سنتز، گزينه هاي مختلفي از جمله 

اكسيداسيون جزيي متان۱، تبديل با بخار كه در حال حاضر 

صنعتي است و تبديل با CO2 كه در مرحله توسعه است، 

وجود دارد [۳].

    واكنش هاي تبديل با بخار

(CH4+H2O→CO+3H2 , ∆H(25oC)=206.16 KJ/ mol)ا 

 CO2 و تبديل با

 (CH4+ CO2 ↔2CO+2H2, ∆H (25 
oC)=247.3 KJ/mol)

به شدت گرماگير هستند و نياز به دماي بالا و سرمايه گذاري 

سنگين براي تأمين انرژي دارند. فرآيند POM يك واكنش 

گرمازا است، ضمن اينكه سرعت واكنش آن ۲ برابر واكنش 

تبديل با بخار مي باشد. علاوه بر اين، نسبت توليد CO به 

H2 آن، برابر ۲:۱ است كه براي واكنش فيشر-تروپش بسيار 

مناسب است [۴].

    در صورت استفاده از روش اكسيداسيون جزيي متان، 

هزينه توليد گاز سنتز به دليل عدم نياز به منبع انرژي 

خارجي به ميزان قابل ملاحظه اي كاهش مي يابد. علي رغم 

اينكه كاتاليزورهاي بسيار فعالي براي تبديل متان به گاز 

سنتز از روش اكسيداسيون جزيي با گزينش پذيري مناسب 

H2 و CO و درصد تبديل بالاي متان گزارش شده است، 

هنوز اين روش در مقياس صنعتي با چند مشكل از جمله 

ايجاد نقاط داغ، فرار دمايي، هزينه بالاي توليد اكسيژن 

خالص و خطر انفجار به دليل اختلاط متان و اكسيژن در 

حجم بالا مواجه است. يكي ديگر از مشكلات موجود در 

واكنش توليد گاز سنتز از روش اكسيداسيون جزيي، مسأله 

خالص سازي اكسيژن و هزينه بالاي آن است، به طوري كه 

هزينه توليد اكسيژن خالص، بالغ بر ۴۵٪ كل هزينه فرآيند

POM گزارش شده است [۵].

Partial Oxidation of Methane (POM) .1    اخيراً تلفيق غشاهاي سراميكي از نوع پروسكايتي 

با خاصيت هدايت دوگانه با فرآيند POM كه منجر به 

جداسازي همزمان اكسيژن با اكسيداسيون كاتاليستي در 

يك واحد مي گردد، مي تواند باعث استفاده مستقيم هوا به 

عنوان اكسيدكننده شود [۶-۸]. به علاوه حرارت توليدي 

واكنش POM دماي مورد نياز براي نفوذ اكسيژن را تأمين 

مي كند. اين تكنولوژي ضمن ساده سازي فرآيند، هزينه 

فرآيند GTL را در حدود ۲۰-۳۰٪  كاهش مي دهد [۹].

     در پروسكايت ها با افزايش دما و يا كاهش فشار جزيي 

اكسيژن، بخشي از اتم هاي اكسيژن از ساختار كريستالي 

خارج مي شوند و جاهاي خالي اكسيژن را تشكيل مي دهند. 

به عبارت ديگر در ساختار پروسكايتي، نقص اكسيژني به 

وجود مي آيد. اين ويژگي باعث مي شود وقتي كه غشاء 

پروسكايتي در معرض اختلاف فشار جزيي اكسيژن قرار 

مي گيرد، گراديان جاهاي خالي اكسيژن در غشاء ايجاد 

شود. در اين حالت اكسيژن از سمتي كه فشار جزيي 

بالاتري دارد، از طريق جاهاي خالي اكسيژن به سمت ديگر 

مي رود. در شكل ۱ مكانيسم عملكرد غشاء پروسكايتي 

نشان داده شده است. 

شكل ۱- مكانيسم عملكرد غشاء پروسكايتي در عبور اكسيژن

   اولين بار Teraoka  و همكاران در سال ۱۹۸۵ عبور اكسيژن 

با فلاكس بالا را براي موادي با كبالت زياد گزارش كردند 

كه به دليل غلظت بالاي جاهاي خالي اكسيژن در بعضي 

از دماها و فشار جزيي اكسيژن، بسيار شكننده بود. از آن 

به بعد، تحقيقات بر روي موادي با ساختار پروسكايتي با 

نقص اكسيژني متمركز شد [۱۰].

   توسعه اين غشاها با عبوردهي بالاي اكسيژن و پايداري 

طولاني مدت، مهم ترين چالش براي كاربرد موفقيت آميز 
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آنها در توليد گاز سنتز مي باشد. يك نمونه عمومي براي غشاهاي 

هادي يوني- الكتروني، ساختاري به شكل La1-x Srx Co O3­ δ است. 

اين مواد يكي از كانديداهاي جداسازي اكسيژن از هوا هستند. ساير 

مواد با فرمول O3­ δ (Fe, Cr, Ti, Nb, Co)(La, Sr, Ba, Ca) نيز جهت 

استفاده در تكنولوژي غشاء راكتورها (به عنوان مثال در تبديل 

متان به گاز سنتز) مورد مطالعه قرار گرفته اند [۱۳-۱۱].

   از بين پروسكايت هاي MIEC۱، غشاء SCFO داراي 

بالاترين فلاكس اكسيژن مي باشد. ولي اين غشاء در محيط 

گاز سنتز به شدت ناپايدار است. اگرچه جانشيني كاتيون 

Sr  با ديگر يون هاي فلزي با ظرفيت بالاتر و يا جانشيني 

CO با ديگر يون هاي فلزي انتقالي مي تواند پايداري مواد 

 Shao .را بهبود بخشد، ولي فلاكس اكسيژن پايين مي آيد

و همكارانش [۱۴] گزارش كردند در صورتي كه قسمتي 

از Sr  در SCFO  با يون Ba با همان ظرفيت شيميايي 

(۲+) ولي شعاع يوني بزرگ تر، جانشين شود، پايداري 

مواد در دماي بالا همراه با افزايش فلاكس اكسيژن، 

بهبود مي يابد. به همين دليل در آزمايشگاه، مواد پروسكايتي 

BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3­δ سنتز شده و مطالعات منسجمي بر 

روي ساختار فازي، خواص آزادسازي اكسيژن از ساختار 

كريستالي، پايداري ساختاري و عبوردهي اكسيژن از اين 

گروه از مواد اكسيدي انجام شد [۱۵]. در بين اين گروه 

از مواد پروسكايتي، غشاء Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3­δ، ضمن 

داشتن بالاترين عبور دهي اكسيژن، پايداري ساختاري 

خوبي از خود نشان داد. در تحقيقات ديگري [۱۶]، اثر 

پارامترهاي سينترينگ بر خواص مورفولوژي و ساختار فازي 

غشاء Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3­δ (BSCFO) مورد مطالعه قرار 

گرفت. همچنين در گزارش ديگري [۱۷]، به بررسي عملكرد 

اين غشاء تحت شرايط عملياتي مختلف پرداخته شد. در 

اين تحقيق در ادامه مطالعات تحقيقاتي بر روي اين غشاء، 

عملكرد غشاء راكتور BSCFO در فرآيند اكسيداسيون جزيي 

 Ni/α­Al2O3 متان جهت توليد گاز سنتز بر روي كاتاليست

مورد بررسي قرار گرفت.

آزمايش ها
    مواد پروسكايتي Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2 O3­δ با استفاده از 

روش كمپلكس EDTA و اسيد سيتريك تهيه و با روش 

پرس به صورت ديسكي شكل داده شد. جزييات اين روش 

در منابع  قبلي آمده است [۱۷و ۱۸]. 

   آزمايش هاي راكتور غشايي در يك سيستم عمودي 

عبور گاز در دماي بالا انجام شد كه در شكل ۲ نشان داده 

شده است. از واشرهاي پيركسي جهت آب بندي استفاده 

گرديد. با استفاده از كنترل كننده هاي شدت جريان مارك 

Bronkhorst، هليوم و متان از بالا و هوا از پايين وارد راكتور 

مي شوند. گازها در دو طرف، توسط لوله هاي كوارتزي تا 

نزديكي غشاء هدايت مي شوند. گازهاي خروجي از راكتور 

 (Varian CP-3800 GC) توسط دستگاه گاز كروماتوگرافي

مجهز به آشكارساز حرارتي آناليز مي گردند. براي آناليز 

گازهاي ٬C2H6 ٬C2H4 ٬CH4 ٬CO2 ٬CO O2 و N2 ستون 

 5A ستون غربال مولكولي H2 و براي گاز Chromosorb101

استفاده شد. تبديل متان (Conv. CH4ا%)، گزينش پذيري 

JO2) از 
Selectivity CO) و شار عبور اكسيژن ( CO ا(% 

روابط ذيل محاسبه مي شود:

                              (۱)

                        (۲)

                      (۳)

كه در آنها Fi شدت جريان مولي گاز خروجي i و S سطح 

مفيد غشاء است.

 ،BSCFO در غشاء راكتور POM بررسي عملكرد واكنش

در دو حالت زير انجام گرفت:

حالت اول: بعد از اينكه راكتور به طور كامل آب بندي شد، 

جريان هليوم و هوا وارد راكتور شده و بعد از اطمينان از 

 Ni/Al2O3 دست يابي به شرايط پايدار عبور اكسيژن، كاتاليست

در راكتور قرار داده شد و جريان گاز متان نيز بر قرار گرديد. 

حالت دوم: بعد از اينكه راكتور به طور كامل آب بندي 

شد، جريان هليوم و هوا وارد راكتور شده و پس از اطمينان از 

 Ni/Al2O3 دست يابي به شرايط پايدار عبور اكسيژن، كاتاليست

در راكتور قرار داده شد و دماي راكتور تا C° ۱۰۰۰ بالا برده 

شد و به مدت ۲ ساعت در اين دما باقي ماند. سپس مجددا 

راكتور با نرخ C/min°۵ تا دماي C° ۷۵۰ سرد شده و متان 

به راكتور وارد شد.

1. Mixed Ionic Electronic Conductor
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شكل۲- سامانه آزمايشگاهي راكتور غشايي توليد گاز سنتز

نتايج و تجزيه و تحليل
نتايج آزمايشات حالت اول

 ۸۵۰ °C در حالت اول بعد از آب بندي، راكتور تا دماي

گرم شده و كاتاليست Ni/Al2O3 از طريق لوله كوارتزي 

درون راكتور بر روي سطح غشاء ريخته شد. سپس متان 

 ۴۰ ml/min رقيق شده با غلظت ۵۰٪ و با شدت جريان كلي

 ۲۰۰ ml/min وارد راكتور شد. شدت جريان هوا برابر

بود. در اين حالت به دليل اينكه كاتاليست احياء نشده به 

راكتور افزوده شد، مدتي طول كشيد تا عملكرد راكتور به 

حالت پايدار برسد. نتايج عملكرد راكتور در زمان هاي اوليه 

براي غشاء BSCFO در شكل ۳ نشان داده شده است. با 

توجه به اين شكل بعد از يك ساعت، شار عبور اكسيژن برابر 

ml/(min.cm2) ۴/۱ است كه حدود ۲/۳ برابر بيشتر از شرايط 

هوا- هليوم مي باشد. ميزان تبديل متان و گزينش پذيري 

توليد CO به ترتيب برابر ۱۱/۳ و ۲۳/۲٪ است. با گذشت 

زمان، گزينش پذيري توليد CO، تبديل CH4 و شار عبور 

اكسيژن به تدريج زياد مي شود تا اينكه بعد از ۱۰ساعت، 

به يك باره جهشي در عملكرد راكتور مشاهده شده و پس 

از گذشت ۱۷ ساعت، گزينش پذيري توليد CO و ميزان 

تبديل متان به ترتيب برابر ۹۸/۳٪ و ۸۰/۵٪ مي شود و شار 

عبور اكسيژن به ml/(min.cm2) ۹/۳ مي رسد. بنابراين زمان 

رسيدن به شرايط پايدار براي غشاء BSCFO، حدود ۱۷ 

 POM در غشاء راكتور Ni/Al2O3 ساعت است. كاتاليست

در اين تحقيقات به كار رفت.

۰
۰

۱۰۰

۸۰

۴۰

۶۰

۲۰

۲۵۱۵ ۲۰۱۰۵

۱۲

۹

۶

۳

۰

(hr) زمان

CH4 ميزان تبديل متان
CO گزينش پذيري
JO2

شكل ۳- نتايج عملكرد راكتور در زمان هاي اوليه واكنش POM براي غشاء BSCFO در دماي oC ۸۵۰ (غلظت متان ۵۰٪،  شدت جريان  
(۲۰۰ ml/min ۴۰ و شدت جريان هوا ml/min مخلوط متان و هليوم
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نيكل پايدار در حالت اكسيدي به صورت NiAlO4 است 

كه براي احتراق متان مناسب بوده و فعاليت پاييني دارد. به 

همين دليل گزينش پذيري توليد CO2 در ابتدا خيلي زياد 

است. احياء اوليه NiAlO4 به حالت Ni0، كم كم شروع شده 

و فرآيند احياء با توليد H2 و CO شدت مي يابد. دو فرآيند 

احياء NiAlO4 به Ni0 و توليد CO و H2، يكديگر را تسريع 

كرده و منجر به افزايش سريع گزينش پذيري توليد CO و 

تبديل متان مي شوند. در راكتورهاي بستر ثابت، كاتاليست 

POM براي رسيدن به فعاليت پايدار به مدت زماني حدود 

يك ساعت نيازمند است، اما با توجه اينكه در راكتورهاي 

غشايي، توليد اكسيژن از طريق عبور از غشاء و به صورت 

تدريجي است، لذا اين فرآيند در راكتورهاي غشايي به 

مدت زمان بيشتري نياز دارد.

   زمان رسيدن به شرايط پايدار براي غشاء 

La0.4Ca0.6Fe0.6Co0.2O3­δ در دماي C° ۹۹۰ حدود ۱۰۰ ساعت 

گزارش شده است [۱۹ و ۲۰]. علت تفاوت در زمان رسيدن 

به شرايط پايدار را به سرعت تنظيم ساختار شبكه جهت 

عبور اكسيژن با شار بالا در هنگام واكنش POM، نسبت 

 ،BSCFO داده اند. به اين ترتيب مي توان گفت كه براي غشاء

تنظيم ساختار خيلي سريع بوده و ساختار اوليه شبكه براي 

عبور اكسيژن با شار بالا مناسب است و به سرعت تنظيم 

مي شود. اما براي La0.4Ca0.6Fe0.6Co0.2O3­δ سرعت تنظيم 

شبكه جهت عبور اكسيژن با شار بالا، كم مي باشد [۲۰].

   Tong و همكارانش [۱۹] علت زمان هاي مختلف براي 

رسيدن به شرايط پايدار، براي غشاءهاي مختلف را به 

 CO2 تفاوت در مقاومت اين مواد در برابر تركيب شدن با

نسبت داده اند. CO2 توليدي در زمان هاي اوليه سطح غشاء 

را با تشكيل لايه كربناتي مسموم مي كند. اين لايه بايد جدا 

شده و يا در فرآيند تنظيم ساختار، متخلخل شود. آنها براي 

بررسي صحت پيشنهاد خود در آزمايشات عبور اكسيژن از 

 CO2 در سمت هليوم، گاز ،BSCFOو BSCFZO غشاءهاي

با نسبت ۳۰٪ حجمي وارد كرده و مشاهده كردند كه ميزان 

عبور اكسيژن براي هر دو غشاء به طور قابل ملاحظه اي كم 

شد. با قطع جريان CO2، مدت زمان بازگشت به حالت اوليه 

براي دو غشاء متفاوت بوده و براي BSCFZO بسيار كمتر 

است. به همين جهت زمان رسيدن به شرايط پايدار براي 

 BSCFO بسيار پايين تر از POM در فرآيند BSCFZO غشاء

است. لذا با اين استدلال مي توان گفت كه مقاومت در 

برابر تركيب شدن با CO2 براي غشاي BSCFO به مراتب 

بيشتر از LSCFO است كه باعث مي شود به راحتي ساختار 

سطحي خود را جهت عبور بالاي اكسيژن، تنظيم نمايد.

نتايج آزمايشات حالت دوم

   شار عبور اكسيژن، ميزان تبديل متان، گزينش پذيري 

 BSCFO و نسبت متان به اكسيژن براي غشاي CO توليد

به صورت تابعي از دما در شكل ۴ نشان داده شده است. 

در اين حالت كاتاليست بر روي غشاء ريخته مي شود و 

كليه نتايج در شرايط پايدار گزارش شده است. در تمامي 

آزمايشات، شدت جريان هوا و متان رقيق شده ثابت و به 

ترتيب برابر ml/min ۲۰۰ و ml/min ۴۰ و درصد متان برابر 

۵۰ در نظر گرفته شد. ميزان تبديل متان و شار عبور اكسيژن 

به وضوح با افزايش دما افزايش مي يابد، به طوري كه در 

دماي oC ۹۵۰، ميزان تبديل متان به ۹۸/۵٪ رسيد و شار 

اكسيژن كه در دماي oC ۷۵۰ برابر cm3.min-1 .cm2 ۴/۳ بود، 

در دماي oC ۹۵۰ به cm3.min-1 .cm2 ۱۱/۶ رسيد. اين مقدار 

شار براي اكسيژن از حداقل مقداري كه Steele  [۲۱] براي 

اقتصادي بودن اين فرآيند (cm3.min-1 .cm2 ۱۰) مطرح كرده 

به مقدار قابل قبولي بالاتر مي باشد. ميزان گزينش پذيري 

توليد CO ثابت و حدودا برابر ۹۸٪ بود. 

   همان گونه كه در شكل ۴ مشاهده مي شود، دما اثر قابل 

توجهي روي عملكرد غشاء راكتور POM دارد كه به دليل 

وابستگي زياد شار عبوري اكسيژن از غشاء و همچنين 

واكنش اكسيداسيون جزيي متان به دما مي باشد. در شدت 

جريان ثابت متان، نسبت متان به اكسيژن و شار اكسيژن با 

تغيير دما، تغيير مي نمايد و اين تغيير بر روي تبديل متان و 

گزينش پذيري محصول اثر مي گذارد. 

     همچنين تغيير تركيبات محصول بر فشار جزيي اكسيژن 

در سمت واكنش و به طور متناوب بر روي عبوردهي 

اكسيژن اثر مي گذارد و در نهايت يك حالت پايدار بين شار 

اكسيژن و واكنش اكسيداسيون جزيي متان به وجود مي آيد. 

افزايش جاهاي خالي اكسيژن با افزايش دما سبب افزايش 

شار اكسيژن وبه دنبال آن افزايش نفوذ پذيري اكسيژن از 

غشاء مي شود.
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CH4 ميزان تبديل متان

CO گزينش پذيري
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۴
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شكل۴- اثر دما بر عملكرد راكتور غشايي BSCFO (شدت 
جريان خوراك شامل۵۰٪ متان + ۵۰٪ گاز حامل برابر ml/min ۴۰ و 

شدت جريان هوا برابر ml/min ۲۰۰ است.)

    در شكل ۵ تابعيت آرنيوسي شار عبور اكسيژن بر حسب 

دما براي غشاي BSCFO نشان داده شده است. نمودار 

 oC ا/1 در دو بازه دمايي ۸۵۰-۷۰۰ وT بر حسب Ln (JO2
)

۹۵۰-۸۵۰ خطي مي باشد كه با استفاده از شيب آنها انرژي 

اكتيواسيون عبور اكسيژن از غشاء BSCFO براي دماي پايين 

برابر KJ/mol ۷۵ و دماي بالا برابر KJ/mol ۲۵/۵ محاسبه 

مي گردد. تغيير در انرژي اكتيواسيون با تغيير دما، نشان گر 

تغيير مكانيسم عبور اكسيژن مي باشد [۲۲].

-۷/۲

-۸

-۷/۶

-۸/۴

-۸/۸

۱/۰۰/۹۰ ۰/۹۵۰/۸۵۰/۸۰

شكل ۵- تابعيت آرنيوسي شار عبور اكسيژن بر حسب دما براي 
BSCFO غشاي

 (۹۵۰ oC ۷۵۰ تا) ميزان شار عبور اكسيژن در محدوده دمايي

براي غشاي BSCFO در شرايط هوا-هليوم و هوا-گاز سنتز 

از نتايج تجربي محاسبه شده و جهت مقايسه در شكل ۶ 

رسم شده است. همان گونه كه مشاهده مي شود، عبوردهي 

اكسيژن با افزايش دما افزايش مي يابد كه اين مسأله مي تواند 

به دليل افزايش نفوذ اكسيژن و جاهاي خالي اكسيژن در 

غشا با بالا رفتن دما باشد. با توجه به شكل ملاحظه مي شود 

كه واكنش توليد گاز سنتز به شدت شار عبور اكسيژن را 

افزايش مي دهد.

۱۶

۸

۱۲

۴

۰

هوا-گاز سنتز

۹۰۰ ۱۰۰۰۸۰۰۷۰۰

هوا-هليوم

T (oC) 
شكل۶- مقايسه شار عبور اكسيژن در شرايط هوا- هليوم و هوا- 

BSCFO گاز سنتز براي غشاي

جهت توجيه علت اين افزايش نياز به آناليز مكانيسم عبور 

اكسيژن و واكنش POM به طور هم زمان مي باشد كه در 

ادامه به تفصيل شرح داده مي شود. 

مكانيسم فرآيند اكسيداسيون جزيي متان و تبديل آن به 

گاز سنتز در راكتور غشايي

    عموماً دو نوع مكانيسم براي فرآيند اكسيداسيون جزيي 

متان و تبديل آن به گاز سنتز پيشنهاد مي شود. در مكانيسم 

(DPO)۱، متان و اكسيژن  اكسيداسيون جزيي مستقيم 

واكنش داده و CO و H2 توليد مي گردد. اين مكانيسم براي 

واكنش هايي با زمان اقامت كم گزارش شده است [۲۳]. 

در مكانيسم دوم، مكانيسم واكنش هاي احتراق- تبديل 

 H2O و CO2 ۲، ابتدا قسمتي از متان اكسيد شده و(CRR)

تشكيل مي شود: 

CH4 + 2O2  CO2 + 2H2O                           (۴)

1. Direct Partial Oxidation
2. Combustion-Reforming Reaction

الف

ب
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سپس   CO2 و H2O با متان تركيب شده و طي واكنش هاي 

تبديل خشك و تبديل با بخار، H2 و CO توليد مي شود.

CH4 + CO2  2CO + 2H2                              (۵)

CH4 + H2O  CO + 3H2                                       (۶)

    معمولاً اكسيداسيون جزيي متان در راكتورهاي غشايي 

با مكانيسم CRR صورت مي گيرد [۲۴]. در بعضي منابع، 

علت افزايش شار اكسيژن از غشاء، كاهش فشار جزيي 

اكسيژن در سمت واكنش و در نتيجه افزايش اختلاف فشار 

جزيي اكسيژن در دو طرف غشاء عنوان شده است كه 

نمي تواند تنها دليل باشد. كاهش فشار جزيي اكسيژن در 

زماني كه كاتاليست استفاده نمي شود نيز اتفاق مي افتد. در 

اين حالت واكنش به سمت فرآيند زوج شدن اكسايشي 

متان پيش مي رود و ممكن است هيچ اكسيژني در 

محصولات اندازه گيري نشود. به عبارت ديگر تمام اكسيژن 

توليدي مصرف شود و كمترين فشار جزيي اكسيژن در 

سمت واكنش به وجود آيد. افزايش ميزان شار اكسيژن 

در فرآيند OCM نسبت به حالت هليوم - هوا، همواره 

كمتر از زماني است كه كاتاليست POM استفاده مي شود 

و محصولات واكنش CO و H2 است. لذا علاوه بر كاهش 

فشار جزيي اكسيژن، علت افزايش شار اكسيژن را بايد در 

 H2 و CO حضور اين دو محصول جستجو نمود. گازهاي

توليدي، مجدداً به سطح غشا نفوذ كرده و توسط اكسيژن يوني 

در سطح غشاء اكسيد شده و تبديل به H2O و CO2 مي شوند:

CO + O2-  CO2 + 2e                                  (۷)

H2 + O2-  H2O + 2e                                   (۸)

H2O و CO2 با متان واكنش داده و H2 و CO توليد مي نمايند. 

مكانيسم عبور اكسيژن از غشاي به همراه واكنش، شامل 

مراحل زير است:

۱- اكسيژن فاز گاز در سمت بالا دستي غشاء، جذب 

سطح غشاء شده و پس از تجزيه به اكسيژن يوني و حفره 

الكتروني در شبكه كريستالي حل مي شود:

O2,gas  O2,ads  O2-,ads  O2-,lattic               (۹)

۲- اكسيژن يوني شبكه اي و حفره الكتروني در غشاء به 

سمت پايين دستي نفوذ مي كند.

۳- اكسيژن شبكه اي با حفره الكتروني تركيب و از سطح غشاء 

دفع شده و اكسيژن مولكولي تشكيل مي شود ( عكس مرحله ۱):

O2-, lattic  O2-, des  O2, des  O2, gas             (۱۰)

۴- اكسيژن مولكولي در فاز گاز تا سطح كاتاليست نفوذ مي كند.

۵- اكسيژن مولكولي به اكسيژن يوني تجزيه شده و با متان 

واكنش مي دهد و محصولات توليد مي شوند.

   بنابراين بخشي از اكسيژن عبور يافته، تمامي مراحل 

فوق را طي كرده و با متان به CO2 تبديل مي شود و بخش 

 H2 و CO ديگر بعد از مرحله ۲ از شبكه دفع شده و با

واكنش داده و باعث كاهش پتانسيل شيميايي اكسيژن يوني 

در سمت پايين دستي غشاء و در نتيجه بهبود فرآيند نفوذ 

از غشاء مي گردد. توضيحات اخير به خوبي افزايش شار 

اكسيژن در شرايط واكنش نسبت به شرايط هليوم هوا را 

توجيه مي كند. همچنين با توجه به اينكه با اين ضخامت 

غشاء در شرايط هليوم- هوا، عمدتاً مرحله نفوذ تعيين 

كننده است، لذا تغيير انرژي اكتيواسيون غشاء در شرايط 

واكنش، نشان گر اهميت يافتن تبادل سطحي و تغيير مرحله 

تعيين كننده در عبور اكسيژن مي باشد. با توجه به اينكه 

تركيبات اكسيژن دار مانند CO بر شار عبور اكسيژن اثر 

مي گذارند، لذا شرايط واكنش نيز بر عبور اكسيژن و در 

نتيجه انرژي اكتيواسيون تأثير دارد.

نتيجه گيري
- غشاء BSCFO با روش EDTA-اسيد سيتريك ساخته 

شد و با موفقيت در راكتور غشايي فرآيند اكسيداسيون 

جزيي متان به كار گرفته شد.

- ميزان تبديل متان و گزينش پذيري توليد CO در زمان هاي 

اوليه واكنش به دليل عدم احياء كاتاليست پايين بود كه با 

احياء تدريجي كاتاليست بهبود يافت.

- در شرايط پايدار، غشا راكتور BSCFO عملكرد خوبي 

داشت. به طوري كه در دماي oC ۹۵۰ ميزان تبديل متان و 

گزينش پذيري توليد CO به ترتيب به ۹۸/۵ و ۹۸/۲٪ رسيد.

 cm3.min-1.cm-2 شار اكسيژن حاصل شده براي اين غشاء، بالا و برابر -

۱۱/۶ بود كه از حداقل مقدار اقتصادي بودن اين فرآيند، به 

مقدار قابل قبولي بالاتر است.

- تغيير انرژي اكتيواسيون غشاء در شرايط واكنش، 

نشان دهنده اهميت يافتن تبادل سطحي و تغيير مرحله 

تعيين كننده در عبور اكسيژن مي باشد.
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- افزايش ميزان شار عبور اكسيژن در شرايط واكنش نسبت 

به شرايط هليوم-هوا، تنها به مصرف اكسيژن در سمت

واكنش مربوط نمي باشد، بلكه محصولات واكنش (CO و 

H2) نيز در بهبود فرآيندهاي سطحي و در نتيجه افزايش 

شار عبور اكسيژن، نقش مهمي دارند.
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