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های سدیم، لیتیم و پتاسیم و بررسی تاثیر یون SSZ-13سنتز غشای زئولیتی 

 اکسیدکربن، متان و نیتروژندر عبوردهی دی

 
 ، مریم جوادی شریف*حافظ مقصودیصدیقیان،  جهانگیر

 
 صنعتی سهند، تبریز، ایران دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه

 

 چکیده  مشخصات مقاله

 تاریخچه مقاله:

 1401 فروردین 21دریافت: 

 1401هرم 18دریافت پس از اصلاح: 

 1401 انبا 24پذیرش نهایی: 

به روش رشد ثانویه و  SSZ-13در این پژوهش، سنتز غشای زئولیتی    

ر عملکرد ب لیتیمهای سدیم، پتاسیم و یون ریتأثسپس،  صورت استاتیک انجام شد.به

 د.شکربن، متان و نیتروژن بررسی اکسیدگری گازهای دیآن در عبوردهی و انتخاب

کلوین  300بار و دمای  2غشای سنتز شده حاوی یون سدیم می باشد که در فشار 

 گریبو انتخا Pa1-.s2-mol.m 7-10×67/3.-1 برابر اکسیدکربندی عبوردهی دارای

سدیم  یوناثر تبادل  می باشد. 11و  6/44به ترتیب  N2CO/2و  CH2CO/4آل ایده

در فشارها و دماهای مختلف بر  لیتیمو  پتاسیمهای در ساختار لایه زئولیتی با یون

ی در سازفعالعبوردهی گازهای فوق مورد بررسی و اثر دما از طریق بررسی انرژی 

ر لایه د لیتیمعبوردهی گازها مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان داد که حضور یون 

mol.m-به  67/3 ×10-7کلوین از  300کربن را در دمای اکسیدغشایی عبوردهی دی

1-.Pa1-.s2 7-10×13/1  کاهش می دهد درحالیکه آن مقدار برای متان از-.s2-mol.m

1-.Pa1 9-10×51/4  1به-.Pa1-.s2-mol.m 11-10×30/5  و برای نیتروژن در غشا را از
1-.Pa1-.s2-mol.m 8-10×31/3  1به-.Pa1-.s2-mol.m 9-10×30/5  می رسد. کاهش

شدیدتر عبوردهی گازهای متان و نیتروژن در مقایسه با دی اکسید کربن باعث 

می شود. در  19به  11از  N2CO/2و  97به  44از  CH2CO/4 افزایش انتخابگری

کاهش بیشتری  دکربنیاکسیدغشای تبادل یونی شده با یون پتاسیم عبوردهی 

 Pa1-.s2-mol.m 10-8×73/9.-1از خود نشان داده و به مقدار  لیتیمنسبت به یون 

از  N2CO/2گری و انتخاب 7/2به  44از  CH2CO/4گری رسد در حالیکه انتخابمی

کاهش می یابد. بنابراین، تبادل با یون پتاسیم باعث افت عملکرد غشا  87/3به  11

 .شده و توصیه  نمی شود
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 مقدمه-1
های جداسازی اکسیدکربن از متان روشبرای جداسازی دی

توان به شستشو با می هامتفاوتی وجود دارد. از جمله این روش

و  یفشار تناوبها، جذب سطحی با آمین لهیوسآب، جذب به

های به دلیل اینکه روش .[2] [1]فناوری غشایی اشاره کرد

ب سطحی مصرف آمین، جذبا  معمول صنعتی مانند فرایند جذب

انرژی و هزینه عملیاتی بالایی دارند، در حال حاضر میزان 

مطالعات در زمینه فناوری غشایی به منظور جداسازی گازی مورد 

 .گرفته استتوجه بیشتری قرار 

ی در طیمحستیزمنبع اصلی نگرانی  دکربنیاکسیدانتشار 

کره زمین در حال افزایش  شدنگرمآن در  ریتأثجهان است، زیرا 

 رفمص کم و ترین کننده امیدوار از یکی شاییغ فناوری .[3]است

 . برای جداسازی[4]است جداسازی های روش ترین

از مخلوط های گازی، غشاهای مختلفی مانند  اکسیدکربندی

 [8]، ماتریس آمیخته MOF [7]، [6]، غیرآلی[5]غشاهای آلی

های متخلخل ها )آلومینوسیلیکاتزئولیت شود.استفاده می

، لمتبلور( به دلیل سیستم یکنواخت منافذ با ابعاد به اندازه مولکو

تخلخل زیاد و پایداری حرارتی و شیمیایی بالا برای تهیه غشا 

زئولیت  منافذ ساختار در لابا تنوع. وجود [11-9]مناسب هستند

 برای را به شکل مناسب منافذ شکل و که قطر شودباعث می

غشاهای زئولیتی حاوی  .انتخاب کرد هدفمند هایجداسازی

ای هتوان مولکولها میمنافذ کریستالی هستند که از طریق آن

 بالا نظیر سیلیس با . غشاهای[12]گازی را به طور موثر جدا کرد

13-SSZ های مخلوط جداسازی در زیاد گریانتخاب و نفوذ با 

 4/CH2CO، 2/N2CO 4 و/CH2H [.11،10] اندشده گزارش  

SSZ-13 با متخلخل بسیار آلومینوسیلیکات ساختار یک 

 بعدی سه منافذ سیستم یک دارای که است CHA توپولوژی

 بهم نانومتری 38/0 های پنجره توسط که است قفسی شکل

 با مقایسه در SSZ-13 . آلومینوسیلیکات[13, 4]اند شده متصل

SAPO-34  با همان توپولوژی(CHAماده )طور به است که ای 

 شده استفاده گازی جداسازی غشاها در ساخت برای ایگسترده

میلادی، فناوری غشایی برای  1981 از سال. [17-14] است

طور  به .[18] گیرداکسیدکربن مورد استفاده قرار میحذف دی

                                                 
T.D. Pham 1 

P. Ugliengo 2 

و قلیایی خاکی در ساختار  های گروه قلیاییمعمول کاتیون

ساختار وجود آلومینیوم در  .[1]شوندمشاهده می هازئولیت

رای ها بهای طبیعی مشاهده شده است و در نتیجه کاتیونزئولیت

این . [19]باشندخنثی کردن بار ساختار زئولیت، مورد نیاز می

ها پیوند ضعیفی در ارتباط با ساختار زئولیت دارند که میکاتیون

های فلزی دیگری جایگزین نمود. امکان تبادل آنها را با یون توان

شمار میهای مهم این مواد بهها از خصوصیتیونی در زئولیت

ویژه جداسازی رود که باعث کاربردی شدن آنها در صنعت و به

ها، زئولیت طبیعی و سنتزشده گازی شده است. در بین زئولیت

تند و در ساختار آنها چابازایت در صنعت بسیار کاربردی هس

 .[18] شوندهای فلزی گروه اول و دوم دیده میبیشتر کاتیون

 H ،+Li ،+Na+های تیونتاثیر کا، و همکاران1ترونگ دی فام 

دی حذب سطحیدر  SSZ-13را بر روی عملکرد زئولیت  K+و 

 SSZ-13در زئولیت،  .اندنیتروژن بررسی کرده واکسیدکربن 

 6حلقه  یبر رو)در داخل قفس و  SIIدر دو محل  Na+کاتیون 

به  کینزد یعضو  8حلقه  دردر داخل قفس و ) SIIIو ی( عضو

تمایل به قرار  Li+گیرد. کاتیون می قراری( عضو 4گوشه حلقه 

در داخل قفس ) ´SIIIدر محل  K+و کاتیون  SIIگرفتن در محل 

. لازم به ذکر است [20]داردی( عضو 8مرکز حلقه  یکیدر نزدو 

 عضوی تنها مسیر قابل نفوذ ملکول است. 8که حلقه 

های موجود ،کاتیونAهای فوجاسیت و نوع بر خلاف زئولیت

شونده های جذبلکولوبرای م CHAدر ساختار زئولیت 

های ها با مولکولرود که کاتیوندسترس بوده و انتظار میقابل

و همکاران  2اوگلینگو .[21] کنش داشته باشندجذب شونده برهم

 SIII پایدارتر از سایت SII د که سایتگزارش دادن [23, 22]

کاتیون پتاسیم به  . درحالیکهاست Na-chabazite موجود در

عضوی جای  6تواند در حلقه دلیل بزرگ بودن شعاع یونی، نمی

 باشد.می ´SIIIآن مکان بگیرد و تنها محل مناسب برای 

با نسبت  SSZ-13رونگ دی فام و همکاران دو نوع زئولیت ت

Si  به Alهای فلزیکاتیون نموده و بارا سنتز  12و  6 های-

قلیایی تبادل یونی را انجام دادند. در نتیجه این تبادل یونی 

Li،  -Li+علت میدان الکتریکی بالای  شود که بهمشاهده می

SSZ-13 12 باSi/Al=  ،آل جذب سطحی ایده گریبا انتخاب

کمترین  H+گری و کاتیون انتخاب بیشترین میزان 906 برابر

 Na+را داشته است. کاتیون  آل جذب سطحیایده گریانتخاب
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 K+گری را داشته و کاتیون بیشترین انتخاب Li+پس از کاتیون 

  .[20] گیرددر رده سوم قرار می

گیری آن در شبکه زئولیت بر جذب نوع یون و محل جای

 رگذاریتأثها و نیز سرعت نفوذ آنها سطحی، تبادل مولکول

غشای زئولیتی ، [25] و همکاران 3گوان ،مثالعنوانبه. [24]است

4-ETS  2را برای بررسی جداسازی/CO2N  4و/CH2N  سنتز

انتخاب 2Sr+و  Li+نمودند. پس از انجام تبادل یونی با کاتیونهای 

یابد. با وجود افزایش افزایش می 5/5و  5/4 گری به ترتیب به

 یابد. برای مخلوط گازیگری، عبوردهی کاهش میانتخاب

4/CH2N،  4پس از انجام تبادل یونی، برای-ETS-Li گاری انتخاب

 شود.گزارش می 4/5گری انتخاب Sr-ETS-4و  7/4

ظرفیتی را  های فلزی دو. تاثیر کاتیون[26]چو و همکاران

اکسیدکربن به منظور جداسازی دی H-SAPO-34بر روی غشای 

از متان بررسی و تبادل یونی مناسبی را برای هر چهار یون 

گری غشا برابری انتخاب 5/3الی  2گزارش کردند که به افزایش 

 منجر شد.

، تاکنون انجام تبادل CHAدر غشای زئولیتی با ساختار 

 در این مقاله .گزارش نشده است SSZ-13یونی بر روی غشاهای 

دیم و جایگزینی یون س به بررسی اثرات تبادل یونی بارنیبرای اول

 و از سدیم( تربزرگ) و پتاسیماز سدیم(  ترکوچک) لیتیم با

در  N2CO/2و  CH2CO/4خواص عبوردهی غشا در جداسازی 

 یانرژ همچنین شود.پرداخته میفشارها و دماهای مختلف 

مورد  Li-SSZ-13 و K-SSZ-13 در غشایو عبوردهی  یسازفعال

لازم بذکر است که یون سدیم بطور خودکار  گیرد.بررسی قرار می

 .ردیگیمدر هنگام سنتز غشا در ساختار بلوری قرار 

 

 بخش آزمایشگاهی -2

 SSZ-13سنتز غشای زئولیتی  2-1

-متیلتری N ،N ،N ، ازSSZ-13برای سنتز پودر زئولیتی 

عنوان قالب، فیوم سیلیکا آمونیوم هیدروکسید بهآدامانتان -1

منبع  عنوانعنوان منبع سیلیسیم، آلومینیوم هیدروکسید بهبه

وش رشود. ، سدیم هیدروکسید و آب مقطر استفاده مییومآلومین

استفاده شده در سنتز پودر و غشا همانند روشی است که در 

قاتی حاضر مورد استفاده قرار گرفته مقالات قبلی و تیم تحقی

 بر اساس ترکیبشود. . ابتدا پودر زئولیتی سنتز می[27]است

O:0.2 2:0.1 NaOH: 0.5: Al(OH)3: 44 H21SiOدرصد مولی 

TMAdaOH مقدار مشخصی از سدیم هیدروکسید در آب مقطر ،

                                                 
G. Guan 3 

دروکسید اضافه شده شود. سپس آلومینیوم هیزده و حل میهم

شود تا از حل شدن کامل ساعت مخلوط می 24و به مدت 

آلومینیوم هیدروکسید اطمینان حاصل شود. پس از آن قالب به 

شود. در آخر محلول اضافه شده و به مدت یک ساعت مخلوط می

نیز فیوم سیلسکا افزوده شده و ژل تهیه شده به مدت سه ساعت 

ت، ژل به داخل اتوکلاو انتقال عاشود. پس از سه سزده میهم

درجه  160ساعت، در دمای  144شود. اتوکلاو به مدت داده می

 گیرد.گراد و به صورت دوار در آون قرار میسانتی

شای زئولیتی برا سنتز غ شد ثانویه،  SSZ-13ی  به روش ر

 انجام شده و سپس یبندآلومینا، دانه-ابتدا بر روی پایه خام آلفا

شکیل می شایی بر روی پایه ت  ود.شبه روش هیدروترمال لایه غ

پس از اتمام فرایند سننننتز، غشنننا برای تسنننت اولیه عبوردهی 

گیرد. با توجه به اینکه از پودر نیتروژن در مدول غشایی قرار می

شده برای دانه سینه ن شده و با وجود قالب در کل ستفاده  بندی ا

شا،  سدود انتظار میترکیب ژل غ رود که قالب تمام حفرات را م

های نیتروژن را ندهد. برای بررسی کرده و اجازه عبور به مولکول

تسنننت عبوردهی نیتروژن، در فشنننارهای مختلف  این حالت،

bar5-1 شنننود. در صنننورت وجود و در دمای محیط انجام می

تا زمانی که هنشنننانی تکرار میعبوردهی، لایه  گونهچیشنننود 

شود. در این پژوهش، عمل عبو شا ملاحظه ن ردهی نیتروژن از غ

بار تکرار شننده اسننت. پس از حصننول لایه کاملا   4نشننانی لایه

شدن و حذف قالب از داخل حفرات  سینه  شا برای کل چگال، غ

خل کوره با آهنگ  823 گیرد و در دمایقرار می در دا کلوین 

K/min 3/0  شود.ساعت کلسینه می 7به مدت 

 

های پتاسیم و تبادل یونی غشا با یون 2-2

 لیتیم
 لبرای انجام تبادل یونی غشا، پتاسیم استات در اتانول ح

ول لگیرد. دمای محمی ول قرارلغشا در تماس با مح سشده و سپ

یابد و غشا به گراد افزایش میدرجه سانتی 60-70  تا یآرامبه

طح غشا با س سماند. سپول میلتماس با مح ساعت در 24 مدت

سطح  مانده ازهای باقیشود تا نمکزیادی اتانول شسته می مقدار

درجه سانتی 80 کردن غشا در دمایاز خشک سخارج شوند. پ

بارزیابی عبوردهی و انتخا ساعت، غشا برای 24 گراد به مدت

باشد. شرایط مشابه برای تبادل یونی غشا با کاتیون گری آماده می

تبادل یونی،  لاز انجام کام نانیشود. برای اطممی تکرار لیتیم

 .شودمی تکراره لطی سه مرح لاین عم
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 یابی غشای سنتز شدهمشخصه 2-3
جهت بررسی ساختار  (XRDپراش پرتو ایکس )آزمون 

 رمخربیک روش غیکس یانجام گرفت. پراش اشعه ابلوری غشا 

 ییایمیبات شیدرباره ترک یبا چند کاربرد است و اطلاعات جامع

دهد. این ارائه می یو صنعت یعیمواد طب یستالیو ساختار کر

   ،D5000ایکس مدل  با استفاده از دستگاه پراش اشعه تست

KV 40 ،Ma 302  شرکت زیمنس آلمان با ، ساختθ  در

میکروسکوپ درجه مورد مطالعه قرار گرفت. آنالیز  8-50محدوده 

 MV2300ی دستگاه مدل ( به وسیلهSEMالکترونی روبشی )

CamScan ساخت جمهوری چک برای گرفتن تصاویر از سطح ،

است. با استفاده از  های غشایی استفاده شدهو سطح مقطع نمونه

SEM توان مورفولوژی سطح و ضخامت غشای زئولیتی سنتز می

 شده را ارزیابی کرد.

 

 ارزیابی عملکرد غشا در جداسازی گازی 2-4
شده برای ارزیابی عبوردهی و و تبادل یونی سینه لکغشای 

، عبوردهی سگیرد. سپگری در مدول غشا قرار میبانتخا

    صورتاکسیدکربن، متان و نیتروژن بهگازهای خالص دی

dead-end  در فشارهای bar8-1 348و  323، 299دماهای  در 

عبوردهی شود. گیری میحبابی اندازه جسنجریان لهیوسبه کلوین

محاسبه می 2و  1آل این گازها توسط روابط گری ایدهبانتخا و

 .گردد

 

(1) 𝜋𝑖 =
𝑁𝑖

𝐴. 𝑃𝑖
 

 

دبی مولی  iN عبوردهی غشا، iπمساحت غشا،  A که در آن

 است. iاختلاف فشار دو سر ماژول غشایی برای جزء  iPو ، 

 

(2) 𝑎 =
𝜋𝑖
𝜋𝑗

 

 

که  شودبیان می 3معادله  صورتاز غشا به iجزء  عبوردهی

 .دهندیرا نشان م iجزء  تیحلال iSنفوذ و  iDدر آن 

 

(3) 𝜋𝑖 = 𝐷1 × 𝑆𝑖 

 

باشد که با قانون آرنیوس ها وابسته به دما مینفوذ مولکول

 :شودبیان می

 

(4) 𝐷𝑖 = 𝐷0,𝑖𝐸𝑥𝑝(−𝐸𝐷,𝑖/𝑅𝑇) 

 

 :شودصورت مشابه بیان میحلالیت نیز با قانون آرنیوس به

 

(5) 𝑆𝑖 = 𝑆0,𝑖𝐸𝑥𝑝(
−∆𝐻𝑆,𝑖
𝑅𝑇

) 

 
 صننورتبهبنابراین عبوردهی با اسننتفاده از قانون آرنیوس 

 شود:( بیان می6) معادلة

 

(6) 𝜋𝑖 = 𝐷0,𝑖𝑆0,𝑖𝐸𝑥𝑝(− (
∆𝐻𝑠,𝑖 + 𝐸𝐷,𝑖

𝑅𝑇
)

= 𝜋0,𝑖𝐸𝑥𝑝(
−𝐸𝑃,𝑖
𝑅𝑇

) 

 

(7) 𝐸𝑃,𝑖 = 𝐸𝐷,𝑖 + ∆𝐻𝑆,𝑖 

 

برابر با  عبوردهیاز  لحاص یسازانرژی فعال( 7)در معادله 

 .است ذبج گرمای نفوذ و یسازجمع انرژی فعال
 

 نتایج و بحث -3

 ی غشاابیمشخصه 3-1

بار تکرار  4نشانی غشا فرایند لایه مورداستفاده برای غشای

( 1) لبرسد. شک صفر شده است تا عبوردهی گاز نیتروژن به

می نمایشها و فشارهای متفاوت عبوردهی نیتروژن را در لایه

نشانی مشاهده است، در هر لایهقابل لطور که در شکدهد. همان

 .رسدو درنهایت به صفر می افتهیعبوردهی نیتروژن کاهش میزان

 

  
 ها و فشارهای متفاوت غشاعبوردهی نیتروژن در لایه -1شکل 

 قبل از انجام عمل کلسیناسیون.
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-SSZ     زئولیتیغشای الف( پودر و ب(  XRDالگوی  -2شکل 

یمآلومینای پایه غشا -ی آلفاهاکیپ دهندهنشانعلامت ستاره  -13

 .باشد

 

      ( الگوی پراش اشعة ایکس غشای زئولیتی2شکل )

SSZ-13 ه دهد. با توجن نشان مییوسیناسلرا بعد از انجام عمل ک

توان ، می[28]جعبه الگوی ثبت شده برای این زئولیت در مر

له تمام ق .ساختار چابازیت را دارد گفت زئولیت سنتز شده همان

و پایه آلومینا مطابقت  چابازیتهای مشخصه غشا با توپولوژی 

تشکیل  چابازیتو تایید می کند که لایه زئولیت توسط فاز  تهداش

تشکیل  پایه متخلخلبر روی  SSZ-13و یک لایه کاملا  بلوری 

با مورفولوژی  SSZ-13، دانه های SEMشده است. طبق تصاویر 

رشد درونی بسیار مناسب  SEMتصویر  مکعبی سنتز شده اند.

 (. 3دهد )شکل لایه غشایی را نشان می

 

 
 سنتز شدهزئولیتی غشای  SEM تصویر -3شکل 

 

 

فشار بر عملکرد غشا در  ریتأث 3-2

 عبوردهی گازها

کسیدکربن، نیتروژن اعبوردهی گازهای دی جنتای( 4شکل )

 اکسیدکربن ، کاهشگاز دیمی دهد. برای نمایش را و متان 

در شود. می دیدهدر عبوردهی در فشارهای بالاتر  یاملاحظهقابل

عبوردهی با  در یگازهای نیتروژن و متان، افزایش جزئمورد 

ایده گریبانتخا، ل. به همین دلیمشاهده می شودافزایش فشار 

به نسبت اکسیدکربن به متان و دینسبت اکسیدکربن آل دی

در تمام شرایط  .(5)شکل  یابدمی نیتروژن با افزایش فشار کاهش

هد دکربن عبوردهی بالایی را نشان میاکسیددی ،بررسی شده

گونه جذب شونده در بین گازهای مورد بررسی  نیتریقوزیرا 

به  توانیمبا فشار خوراک را  کربناکسیددی کاهش نفوذ است.

اشباع نسبی زئولیت در فشارهای پایین نسبت داد. چرا که 

یجه و در نت شودافزایش فشار باعث تغییر زیاد در مقدار جذب نمی

 .[29]شودمنجر به کاهش عبوردهی آن می
 

 
، نیتروژن و دکربنیاکسیدعبوردهی گازهای خالص  -4شکل 

 متان در فشارهای متفاوت
 

 
  ،متان اکسیدکربن/آل دیگری ایدهانتخاب -5شکل 

 اکسیدکربن/نیتروژن و نیتروژن/متاندی

 

اکسیدکربن فشار، عبوردهی دیی با افزایش لک در حالت

عبوردهی  یابد وکاهش می SSZ-13خالص در غشای زئولیتی 

۰

۵

۱۰

۱۵

۲۰

۲۵

۳۰

۳۵

۴۰

۰ ۵ ۱۰

ی
ده

ور
عب

(m
o

l.
m

-2
.s

-1
.P

a
-1

)*
1

0
-8

(بار)فشار 
CO2 N2 CH4

۰

۱۰

۲۰

۳۰

۴۰

۵۰

۶۰

۰ ۵ ۱۰

ب
خا

انت
ده

 ای
ی

گر
ل 

آ

(بار)فشار 

CO2/CH4 CO2/N2 N2/CH4



 اکسیدکربن، متان و نیتروژنو پتاسیم در عبوردهي دي لیتیمهاي سديم، و بررسي تاثیر يون SSZ-13سنتز غشاي زئولیتي 

19 

 

ار از فش لگازهای خالص نیتروژن و متان به طور تقریبی مستق

 .است

 سیمپتا هایبا یوندر دو مرحله به ترتیب  غشا تبادل یونی

-K       گری غشاینتایج عبوردهی و انتخاب .انجام گرفت لیتیمو 

SSZ-13  وLi-SSZ-13 نشان داده شده ( 7( و )6های )در شکل

 است.

در غشای تبادل  %73کربن حدود اکسیدعبوردهی گاز دی

 لیتیمدر غشای تبادل یونی شده با  %66یونی شده با پتاسیم و 

است.  افتهیکاهشبار  2در فشار  Na-SSZ-13نسبت به غشای 

ی در افزایش انتخابگری توجهقابل اثرات لیتیم ونهمچنین ی

داشته است. با توجه به توضیحات ارائه شده در بخش مقدمه، 

در گوشه  SIIدر یکی از دو محل  لیتیمرود که یون احتمال می

عضوی قرار بگیرد و  8در گوشه حلقه  ’SIIIضوی و محل ع 6

بار  2ی بزرگتر متان شود. در فشار هامولکولدرنتیجه مانع عبور 

 300در  97به  44کربن به متان از اکسیدآل دییدهگری اانتخاب

زایش قادر به اف لیتیمیافته است. در نتیجه یون کلوین افزایش

گری باشد. انتخابمی %120کربن/متان تا اکسیدگری دیانتخاب

 11بار از  2افزایش در فشار  %72کربن /نیتروژن نیز با اکسیددی

عبوردهی  با وجود .ده استدرجه کلوین مواجه ش 300در  19به 

 SSZ-13ی موجود در ساختار غشای زئولیت لیتیمپایین، یون 

جداسازی گازها با افزایش  تواند یون بسیار مناسبی درمی

 گری باشد.انتخاب

 

  

 
-اکسیدی خالص دیگازها( عبوردهی ب( و )الف) -6شکل 

کربن، نیتروژن و متان در فشارهای متفاوت در غشای تبادل یونی 

 .Li-SSZ-13و ب(  K-SSZ-13با الف(  شده 

 

  

 
 آل در غشای تبادل گری ایده( انتخابب( و )الف) -7شکل 

 .Li-SSZ-13و ب(  K-SSZ-13یونی شده با الف( 

 

با توجه به ساختار چابازیت، یون پتاسیم به دلیل شعاع 

عضوی جای بگیرد، در نتیجه -6تواند در حلقه یونی بزرگ نمی
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عضوی  8در وسط حلقه  با یمحل قرارگیری یون پتاسیم تقر

عضوی، مسیر  8خواهد بود. با قرارگیری پتاسیم در وسط حلقه 

دلیل کاهش  شود. به همینبرای عبور گازها تا حدی مسدود می

شود. همچنین یون عبوردهی بالایی در هر سه گاز مشاهده می

 . درشده استگری غشا انتخابباعث کاهش شدید در پتاسیم 

 SSZ-13نتیجه حضور یون پتاسیم در ساختار غشای زئولیتی 

 می شود.عملکرد غشا  باعث تضعیف

 

 دما بر عملکرد غشا ریتأث 3-3
ه دمای آل در سگری ایدهبعبوردهی گازهای خالص و انتخا

برای غشای سنتز شده قبل از تبادل  کلوین 348و  323، 300

-برای دی( 8) شکلعبوردهی در  جبررسی شد. نتاییونی 

ی، لدر حالت ک. اکسیدکربن، نیتروژن و متان نشان داده شده است

افزایش نفوذ گازها،  لرود که با افزایش دما، به دلیانتظار می

همانطور که مشاهده میو  [30] افزایش یابد عبوردهی گازها نیز

 شود، این مورد برای گازهای نیتروژن و متان صادق است. با

افزایش دما عبوردهی این گازها به صورت جزیی افزایش می

 .[31]یابد

کلوین به  300از افزایش دما  با نیتروژن و متان عبوردهی

  Pa1-.s2-mol.m.-1. برای نیتروژن از ابندییمکلوین افزایش  350
s-و برای متان از  Pa1-.s2-mol.m 8-10× 36/3.-1به  29/3 ×8-10

1-.Pa1 9-10× 15/8  1به-.Pa1-s 8-10× 41/2 یابند. افزایش می

-Pa1-s 7.-1از با افزایش دما اکسیدکربن دی عبوردهی درحالیکه

علت آن است . یابدکاهش می Pa1-s 7-10× 53/3.-1به  65/3 ×10

یی مانند نیتروژن و متان که جذب سطحی هامولکولکه در 

ضعیفی بر روی زئولیت دارند، افزایش نفوذپذیری در اثر افزایش 

دما بر کاهش جذب سطحی غلبه کرده و عبوردهی غشا افزایش 

، مقدار کاهش جذب دکربنیاکسید. در حالیکه در ابدییم

سطحی در اثر افزایش دما بر افزایش نفوذپذیری غلبه کرده و 

کاهش  لدلی بهبنابراین،  .شودیمکاهش عبوردهی  باعث

آل با گری ایدهباکسیدکربن انتخاعبوردهی دی توجهقابل

 .یابدافزایش دما کاهش می

 

  

 
 (بکربن و نیتروژن و )اکسیدعبوردهی دی (الف) -8شکل 

 هاآل آنگری ایدهکربن و متان و انتخاباکسیدعبوردهی دی
 .Na-SSZ-13در غشای  bar 2دماهای متفاوت و فشار در 
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( بکربن و متان و )اکسیدعبوردهی دی (الف) - 9ل شک

 ها در آل آنگری ایدهو انتخاب تروژنیو نکربن اکسیدعبوردهی دی

 .Li-SSZ-13در غشای  bar 2دماهای متفاوت و فشار 

 
حضور یون ( 10و  9)های در شکل آمدهدستبهطبق نتایج 

کاهش  اکسیدکربنبا افزایش دما عبوردهی دی ،لیتیمو  پتاسیم

 .یابندافزایش می نیز و عبوردهی گازهای نیتروژن و متان

 
 در  تروژنیو نکربن، متان اکسیددیعبوردهی  -10شکل 

 .K-SSZ-13در غشای  bar 2دماهای متفاوت و فشار 

 

    ی در غشیایسیازفعالبررسیی انرژی  4-3

K-SSZ-13  وLi-SSZ-13 

( 1در جدول ) آمدهدستبه( و نتایج 7) معادلةبا توجه به 

ی اگر عدد مثبتی باشد، افزایش دما باعث افزایش سازفعالانرژی 

ی عددی منفی باشد، سازفعالشود و اگر انرژی عبوردهی می

شود. بنابراین، با توجه به افزایش دما باعث کاهش عبوردهی می

 K-SSZ-13 برای غشاهای گرفتهصورتهای بررسی( و 1جدول )

 ریتأث لیتیمی سازفعالمشخص گردید که انرژی  Li-SSZ-13و 

نسبت به  Li-SSZ-13گری غشای بسزایی در افزایش انتخاب

کلوین  300بخصوص در دماهای پایین مانند  K-SSZ-13غشای 

 باشد.را دارا می

           گازهای مختلف در غشای یسازانرژی فعال -1جدول 

K-SSZ-13  وLi-SSZ-13  در فشارbar 2  

سازی انرژی فعال نوع گاز
K-SSZ-13 

(KJ/mol) 

سازی انرژی فعال
Li-SSZ-13 

(KJ/mol) 
 -2/3 -8/5 اکسیدکربندی

 9/18 9/17 نیتروژن

 4/30 19 متان

 

 گیرینتیجه -4
پتانسیل بالایی در جداسازی کوچک  SSZ-13غشای 

. داردکربن از متان و نیتروژن اکسیدهایی نظیر دیمولکول

 تواند با جایگزینیعملکرد آن باتوجه به قدرت تبادل یونی می

یون مناسب بهبود یابد. تحقیقات مقالة حاضر نشان داد که تبادل 

ری گباعث افزایش چشمگیری در انتخاب لیتیمیونی غشا با یون 

دلیل آن ایجاد ممانعت  .شودمی CH2OC/4غشا در جداسازی 

فضایی در برابر نفوذ مولکول متان است که باعث افزایش انرژی 

، عبوردهی و افزایش مقاومت در برابر نفوذ مولکول یسازفعال

اکسیدکربن با افزایش در حالت کلی عبوردهی دی شود.متان می

یونی و بعد از انجام بادلفشار و افزایش دما قبل از انجام ت

گری غشا برای یابد. همچنین از انتخابیونی کاهش میتبادل

اکسیدکربن/نیتروژن نیز با اکسیدکربن/متان و دیگازهای دی

عبوردهی  لیتیمیون شود. افزایش دما و فشار کاسته می

 Pa1-.s2-mol.m.-1   کلوین از  300کربن را در دمای اکسیددی
و عبوردهی متان  Pa1-.s2-mol.m 7-10×13/1.-1به  67/3 ×7-10

 Pa1-.s2-mol.m.-1  به Pa1-.s2-mol.m 9-10×51/4.-1  از را 

 می رساند. 3/5×11-10

به  Pa1-.s2-mol.m 9-10×1/33.-1درحالیکه عبوردهی نیتروژن از  
1-.Pa1-.s2-mol.m 9-10×30/5  می رسد که همین امر باعث

گری و انتخاب 97به  44از  CH2CO/4 گریافزایش انتخاب

2/N2CO  با  در غشای تبادل یونی شده .می شود 19به  11از

          از دکربنیاکسیدعبوردهی غشا نسبت به  پتاسیم
1-.Pa1-.s2-mol.m 7-10× 67/3 1به-.Pa1-.s2-mol.m 10-8×73/9 

 به  Pa1-.s2-mol.m  8-10× 31/3.-1و عبوردهی نیتروژن از
1-.Pa1-.s2-mol.m 8-10×61/3  درنتیجه،  .کلوین رسید 300در

از  N2CO/2گری و انتخاب 7/2به  44از  CH2CO/4گری انتخاب

 .شودباعث افت عملکرد غشا میکه  کاهش یافت 87/3به  11
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ABSTRACT 
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SSZ-13 zeolite membrane was successfully syntesized by 

secondary growth method. In this paper, the effect of sodium, 

potassium and lithium as the extra-framework cations on the 

membrane performance was investigated for carbon dioxide, 

methane and nitrogen gases. The synthesized membrane containing 

ation showed a high carbon dioxide permeance of 3.67 × sodium c

= 44.6  and  4/CH2and ideal selectivities of CO 1-.Pa1-.s2-mol.m 7-10

= 11 at 300K and 2bar pressure difference. Then, the  2/N2CO

sodium caions of the membrane layer were exchanged by both 

potassium and lithium caions to investugate the permeance of the 

aforementioned gases at different temperatures and pressures. The 

effect of temperature was studied by calculation of the activation 

energies of premeations. The results revealed that the presence of 

lithium in the membrane layer caused a decrease in the carbon 

. However, that 1-.Pa1-.s2-mol.m 7-dioxide permeance to 1.13 × 10

 1-.Pa1-.s2-mol.m 9-was much more for methane, i.e. from 4.51 × 10

 8-, and nitrogen, i.e. from 3.31 × 101-.Pa1-.s2-mol.m  11-× 10to 5.30 

and  4/CH2. Thus, CO1-.Pa1-.s2-mol.m 9-to 5.30 × 10 1-.Pa1-.s2-mol.m

selectivities increased from 44 to 97 and 11 to 19,  2/N2CO

respectively. In the ion-exchanged membrane with potassium, the 
-mol.m 8-rbon dioxide permeance decreased sharply to 9.81 × 10ca

 2/N2and CO 4/CH2. That resulted in sharp reduction in CO1-.Pa1-.s2

selectivities from 44 to 2.7 and 11 to 3.87, respectively. Therefor, 

potassium cation exchange is not suggested for SSZ-13 membrane. 

 

 

All right reserved. 

Article history: 
Received: April 10, 2022 

Received in revised form: October 10, 2022 

Accepted: November 15, 2022 

 

Key words: 

SSZ-13 zeolite membrane 

Zeolite membrane ion-exchange 

Lithium 

Potassium 

Sodium 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
 
* Corresponding author 

hmaghsoudi@sut.ac.ir  

 

 


