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Abstract: Eine neue Sandwich-artige Doppelschicht-Zeolith-
membran FAU-LTA wurde in einem katalytischen Membran-
reaktor fgr die Synthese von Dimethylether (DME) aus Me-
thanol (MeOH) eingesetzt. In der -ußeren Membranschicht H-
FAU mit milder Azidit-t wird MeOH zu DME dehydratisiert.
Wasser, das neben DME gebildete, weitere Reaktionsprodukt,
wird in situ durch eine hydrophile Na-LTA-Zeolith-Mem-
branschicht abgezogen, die sich zwischen der H-FAU-Deck-
schicht und dem makroporçsen Korundtr-ger befindet. Die
Kombination von milder Azidit-t (H-FAU) und dem konti-
nuierlichen Abzug des Produktwassers (Na-LTA) fghrt zu
hohen MeOH-Ums-tzen (90.9% bei 310 88C) und einer de facto
100 %igen DME-Selektivit-t. Wegen des kontinuierlichen und
selektiven Wasserabzugs durch die Na-LTA-Membran kann
die Katalysatordesaktivierung unterdrgckt werden.

Dimethylether (DME) hat in letzter Zeit zunehmende Be-
achtung gefunden als Zusatz oder Alternative zu Diesel und
Vergaserkraftstoff wegen seiner hohen Cetanzahl, der nied-
rigen Selbstentzgndungstemperatur und seiner emissionsar-
men Verbrennung.[1–3] DME ist auch eine bedeutende Basis-
chemikalie fgr die Produktion von niederen Olefinen, Me-
thylacetat, Formaldehyd oder Dimethylsulfat.[4–7] Die beiden
Hauptsyntheserouten zu DME sind die Methanol (MeOH)-
Dehydratisierung gber Katalysatoren mit milder Azidit-t[8–10]

und die direkte Umsetzung von Synthesegas an multifunk-
tionellen Katalysatoren mit MeOH als Intermediat.[11–15] Der
momentan in der chemischen Industrie dominierende Syn-
theseweg fgr DME ist die etablierte MeOH-Dehydratisie-
rung mit Feststoffkatalysatoren wie g-Al2O3

[16–18] und sauren
Zeolithkatalysatoren (H-ZSM-5, H-Y, H-ZSM-22).[19–23] g-
Al2O3 ist der am weitesten verbreitete Katalysator, der sich

durch einen geringen Preis und die bekannte milde Azidit-t
auszeichnet. Probleme bereiten seine geringe katalytische
Aktivit-t und die begrenzte Lebensdauer wegen der hydro-
thermalen Instabilit-t von g-Al2O3.

[9, 24, 25] Unter den Zeoli-
then ist H-ZSM-5 der am h-ufigsten untersuchte Katalysator
aufgrund seiner hohen katalytischen Aktivit-t und hydro-
thermalen Stabilit-t. Wegen der starken Brønsted-Azidit-t
von HZSM-5[26–28] werden allerdings in der DME-Synthese
auch Nebenprodukte gebildet, und Koks wird abgeschieden.
Durch die Koksbildung sinkt die ursprgnglich hohe Aktivit-t
von H-ZSM-5 relativ rasch.[9, 27] Wie Gleichung (1) zeigt, ist

2 CH3OHÐ CH3OCH3 þH2O DHA ¼ @23:4 kJ mol@1 ð1Þ

die DME-Synthese aus MeOH gleichgewichtskontrolliert. In
einem konventionellen katalytischen Festbettreaktor („cata-
lytic fixed-bed reactor“, CFR) fgr die DME-Synthese aus
MeOH (Abbildung S1) wird die DME-Selektivit-t maßgeb-
lich durch die Katalysatoraktivit-t und die Prozessbedin-
gungen bestimmt. Es gibt daher in der DME-Synthese aus
MeOH durchaus Forschungsbedarf, gleichzeitig den MeOH-
Umsatz und die DME-Selektivit-t zu verbessern.

In den letzten zwei Jahrzehnten haben auf dem Gebiet der
Prozessintensivierung katalytische Membranreaktoren („ca-
talytic membrane reactors“, CMRs) zunehmende Aufmerk-
samkeit gefunden, die eine (katalysierte) Stoffumwandlung
mit einer gleichzeitigen Abtrennung eines oder mehrerer
Produkte verbinden, insbesondere um die durch das ther-
modynamische Gleichgewicht gesetzten Grenzen zu gber-
winden und dadurch den Umsatz zu erhçhen.[29–42] Die An-
wendung dieses Konzeptes auf die durch Gleichung (1) be-
schriebene MeOH-Dehydratisierung zu DME heißt, dass ein
Entfernen des Produktwassers eine Erhçhung des gleichge-
wichtsbeschr-nkten MeOH-Umsatzes nach thermodynami-
schen Gesichtspunkten erwarten l-sst. In einigen Arbeiten
wurde der Einsatz hydrophiler Membranen zum In-situ-
Abzug des Produktwassers in der MeOH-Dehydratisierung
bereits evaluiert.[43–47] In einem LTA-Zeolith-Membranreak-
tor konnten Fedosov et al. den MeOH-Umsatz bei 250 88C von
8% (ohne Membran) auf 88 % (mit Membran) erhçhen.[43]

Lee et al. berichteten, dass die DME-Ausbeute von 68 % auf
83% gesteigert wird, wenn eine Aluminiumsilikatmembran
eingesetzt wurde, um das Produktwasser zu entfernen.[44]

Durch Einsatz einer Aluminiumsilikatmembran konnte in
einer anderen Arbeit durch In-situ-Wasserabzug der MeOH-
Umsatz von 80 % auf 86 % erhçht werden.[45]

Hier stellen wir einen neuen difunktionellen CMR fgr die
MeOH-Dehydratisierung zu DME vor (Abbildung 1). Das
Herzstgck des CMR ist die Sandwich-artige Doppelschicht-
Zeolithmembran: Die H-FAU-Zeolith-Schicht ist der Kata-
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lysator fgr die MeOH-Dehydratisierung zu DME, die Na-
LTA-Zeolith-Schicht ist der Separator fgr den In-situ-Wass-
erabzug.

Wie in Abbildung 1 gezeigt ist, wird MeOH in der -uße-
ren H-FAU-Membranschicht katalytisch zu DME dehydra-
tisiert, und das entstehende Produktwasser wird durch die
darunter liegende hydrophile Na-LTA-Zeolith-Membran-
schicht selektiv abgezogen. DME (kritischer Molekgldurch-
messer 0.43 nm)[48] verbleibt auf der Reaktionsseite des CMR,
da es zu groß ist, um durch die Na-LTA-Zeolithschicht mit
etwa 0.4 nm Porenweite abgezogen zu werden. Dadurch
kçnnen Reaktion und Separation parallel im selben Reaktor
ablaufen. Durch den selektiven und kontinuierlichen Wass-
erabzug sollte sich das Reaktionsgleichgewicht auch auf die
Produktseite verschieben und so zu einem hçheren MeOH-
Umsatz fghren. Das kontinuierliche Entfernen des Produkt-
wassers sollte auch positive Auswirkungen auf die Standzeit
des Katalysators und die Selektivit-t der DME-Synthese
durch Unterdrgcken von Nebenreaktionen haben.

Die FAU-LTA-Zweischichtmembran wurde mithilfe von
APTES synthetisiert. Im ersten Syntheschritt wurde das
porçse a-Al2O3-Keramikrohr zuerst mit 3-Amino-
propyltriethoxysilan (APTES) modifiziert, wobei APTES als
kovalenter Linker zwischen der LTA-Schicht und dem a-
Al2O3-Keramikrohr dient.[49–51] Abbildung 2a,b zeigt
FESEM-Aufnahmen der LTA-Zeolith-Membranschicht, die
auf dem APTES-modifizierten a-Al2O3-Rohr wuchs. Wie wir
bereits in einer frgheren Arbeit gezeigt haben,[51] bildet sich
auf der APTES-modifizierten a-Al2O3-Oberfl-che eine gut
verwachsene LTA-Zeolith-Membranschicht mit einer Dicke
von etwa 4.0 mm. Makroskopische Defekte wie Risse oder
Punktdefekte sind nicht erkennbar. Auch die LTA-Schicht
wurde vor der Hydrothermalsynthese der FAU-Schicht durch
APTES modifiziert. Es kristallisierte wiederum eine kom-
pakte und gut verwachsene FAU-Schicht auf der Oberfl-che

der LTA-Schicht (Abbildung 2c,d). Die Bildung der FAU-
LTA-Zweischichtmembran wird auch durch XRD belegt.
Abbildung S2 zeigt, dass das Diffraktogrammm der Zwei-
schichtmembran die fgr LTA und FAU charakteristischen
Signale enth-lt.

Um in der FAU-Schicht die fgr die MeOH-Dehydrati-
sierung zu DME erforderlichen, milden S-urezentren zu er-
zeugen, erfolgte ein NH4

+-Ionenaustausch der Na-FAU-Na-
LTA-Zweischicht-Zeolithmembran mit nachfolgendem Kal-
zinieren bei 300 88C fgr 6 h in Luft. Trotz der partiellen Sub-
stitution von Na+ (0.98 c) durch das grçßere NH4

+ (1.43 c)
blieben die XRD und damit die Kristallstruktur der FAU-
und LTA-Zeolithschichten unver-ndert (Abbildungen S3 und
S4).[52] BET-Oberfl-che und Porenvolumen nahmen nach
dem NH4

+-Ionenaustausch ab (Tabelle S1). Allerdings ent-
standen durch das Kalzinieren Mesoporen, mçglicherweise
durch spontanen Zerfall des freigesetzten NH3. Wie Abbil-
dung S5 belegt, folgt aus der NH3-TPD, dass H-FAU im
Unterschied zum Ausgangsstoff Na-FAU tats-chlich milde
S-urezentren aufweist. Zus-tzlich erfolgte zur Charakteri-
sierung der FAU-LTA-Zweischichtmembran eine Tiefenpro-
filanalyse des Querschnitts mit GD-MS. Abbildung S6 zeigt
starke Gradienten der Kationenkonzentration in der FAU-
Schicht: einen starken N-Gradienten (von NH4

+) und einen
starken gegenl-ufigen Na-Gradienten (von Na+). Da die
Dicke der FAU-Schicht etwa 3.5 mm betr-gt (Abbildung 2d),
und kaum noch N nach einer Probentiefe von 3.5 mm gefun-
den wird (Abbildung S6), schließen wir, dass der NH4

+-Aus-
tausch haupts-chlich oberfl-chennah in der FAU-Zeolith-
schicht erfolgte. In der Einzelgaspermeation zeigt die H-
FAU/Na-LTA-Zweischicht-Zeolithmembran eine hohe
Trennleistung mit idealen Trennfaktoren H2O/MeOH & 280
und H2O/DME & 300 bei 200 88C (Tabelle S2).

Abbildung 1. Schema der MeOH-Dehydratisierung zu DME mit gleich-
zeitigem In-situ-Abzug des Produktwassers in einem katalytischen
Membranreaktor (CMR) mit bifunktioneller Membran: sauer katalysier-
te MeOH-Dehydratisierung in der H-FAU-Schicht und Wasserabzug
durch die Na-LTA-Schicht.

Abbildung 2. a,b) FESEM-Aufnahmen der Na-LTA-Membran, die auf
einem APTES-funktionalisierten a-Al2O3-Rohr synthetisiert wurde.
c,d) Die H-FAU/Na-LTA-Zweischicht-Zeolithmembran. Die Einschfbe
in (b) und (d) zeigen die (222)-Orientierung der LTA-Kristalle und die
(220)-Orientierung der FAU-Kristalle in den jeweiligen Zeolithschichten
bezfglich des Al2O3-Tr-gers. Die Orientierung der Zeolithkristalle in
der Schicht folgt aus dem Vergleich der XRDs der jeweiligen Zeolith-
schicht (Abbildung S2) mit den XRDs der entsprechenden Pulver (Ab-
bildung S3).
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Die Leistungsf-higkeit dieser neuen H-FAU/Na-LTA-
Zweischicht-Zeolithmembran wurde in einem CMR fgr die
Dehydratisierung von Methanol zu DME evaluiert. Zum
Vergleich wurde die DME-Bildung aus Methanol auch mit H-
FAU-Pulver in einem katalytischen Festbettreaktor („cata-
lytic fixed-bed reactor“, CFR) untersucht. Wie Abbildung 3

zeigt, ist der MeOH-Umsatz im CFR gering und erreicht nur
9.5% bei 310 88C. Fgr diesen experimentellen Befund gibt es
zwei Erkl-rungen: 1) Die DME-Bildung aus MeOH ist
gleichgewichtskontrolliert und das im Reaktant-Produkt-
Gemisch verbleibende Wasser hemmt den MeOH-Umsatz,
und[47] 2) das Produktwasser blockiert das Porensystem des
H-FAU-Katalysators.[9] Im Unterschied zum CFR steigt der
MeOH-Umsatz im CMR mit wachsender Temperatur stark
an (Abbildung 3). Der maximale MeOH-Umsatz betr-gt im
CMR bei 310 88C gber 90.9% und liegt damit weit gber dem im
CFR erreichten Wert von 9.5%. Wie erwartet, wird durch den
selektiven und kontinuierlichen Abzug des Produktwassers
durch die hydrophile Na-LTA-Zeolith-Membran das
Gleichgewicht zugunsten der DME-Bildung aus MeOH ver-
schoben. Außerdem wird der Katalysator in weniger starkem
Maß durch das Produktwasser blockiert, und die Selektivit-t
der DME-Bildung steigt.

In einem weiteren Referenzexperiment wurde die DME-
Bildung aus MeOH in einem Festbettmembranreaktor
(„packed-bed membrane reactor“, PBMR) untersucht. Der
pulverfçrmige Katalysator H-FAU befand sich als Festbett in
einem Rohr, dessen Außenwand mit einer wasserselektiven
Na-LTA-Zeolith-Schicht bedeckt waren. Fgr diesen PBMR
ergaben sich mittlere MeOH-Ums-tze von 35.4% bei 310 88C.
Die außerordentliche Leistungsf-higkeit unseres CMR mit
der Zweischicht-Zeolithmembran wurde durch eine mathe-
matische Simulation best-tigt. Abbildung S7 zeigt fgr den
CMR, dass in Richtung Reaktormitte zur Zweischicht-Zeo-
lithmembran die DME-Konzentration steigt und die MeOH-
Konzentration abnimmt, da die Reaktion an der bifunktio-
nellen Membran stattfindet. Die Wasserkonzentration ist
gberall sehr klein aufgrund des schnellen Wasserabtranspor-
tes durch die hydrophile Na-LTA-Membran. Fgr den PBMR

werden allerdings kaum Konzentrationsgradienten fgr DME
und MeOH gefunden, und der MeOH-Umsatz stagniert.

Im Unterschied zu allen anderen von uns untersuchten
Reaktorvarianten konnten wir im CMR bei 310 88C nur DME
und Wasser als Produkte finden, die DME-Selektivit-t er-
reicht de facto 100 %. In der Literatur wird hingegen fgr die
DME-Synthese aus MeOH im CFR gber eine betr-chtliche
Bildung von Nebenprodukten und Koks berichtet, z. B. bei
Verwendung der relativ sauren Katalysatoren HY,[22, 53,54]

HZSM-5,[26,28, 55, 56] Heteropolys-uren[57] und MFI[58] (Tabel-
le S3). Wie die NH3-TPD (Abbildung S5) und die FTIR-
Analyse des adsorbierten Pyridins (Abbildung S8) an Na-
FAU und H-FAU belegen, hat der hier verwendete H-FAU-
Katalysator nur eine schwache S-urest-rke wegen seines
kleinen Si/Al-Verh-ltnisses von Si/Al& 1.5, weswegen der
eingesetzte FAU als Zeolith X bezeichnet werden kann. Auch
wurden nur etwa 36% der Na+-Ionen in der -ußeren FAU-
Schicht durch NH4

+-Ionen ersetzt (Abbildung S8 und Tabel-
le S4).

Entscheidend fgr den praktischen Einsatz von Katalysa-
toren ist neben Umsatz und Selektivit-t auch deren Standzeit.
Abbildung 4 zeigt das Verhalten unseres CMR mit der H-

FAU/Na-LTA-Zweischicht-Zeolithmembran bei 280 88C als
Funktion der Reaktionszeit. 3ber nahezu 60 h blieben
MeOH-Umsatz und DME-Selekivit-t konstant, und keine
sich selbst beschleunigende Desaktivierung wurde beobach-
tet. Dagegen wird in der Literatur berichtet,[22] dass der
MeOH-Umsatz im CFR mit H-Y-Katalysator relativ schnell
von anfangs 87.5 % (nach 2 h) auf 83.4 % (7 h), 46.2 % (10 h)
und 19.0% (14 h) abnahm, wobei eine beschleunigte Desak-
tivierung nach 7 h erfolgte. Auch Wasser wirkt sich nachteilig
auf die Katalysatoraktivit-t aus.[25,59] Durch den vollst-ndigen
Wasserabzug wird diese Katalysatordesaktivierung in unse-
rem CMR nicht beobachtet.

Zusammenfassend haben wir eine Sandwich-artige H-
FAU/Na-LTA-Zweischicht-Zeolithmembran entwickelt und
diese in einem katalytischen Membranreaktor fgr die Dime-
thylether(DME)-Synthese aus Methanol (MeOH) eingesetzt.
In diesem Membranreaktor erfolgen Reaktion und Separa-

Abbildung 3. DME-Selektivit-t im CMR, und MeOH-Umsatz zu DME
in den Reaktoren CMR, CFR und PBMR als Funktion der Reaktions-
temperatur.

Abbildung 4. DME-Selektivit-t und MeOH-Umsatz in der MeOH-
Dehydratisierung zu DME als Funktion der Reaktionszeit bei 280 88C im
CMR mit der bifunktionellen H-FAU/Na-LTA-Zweischicht-Zeolith-
membran.
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tion in der Zweischicht-Zeolithmembran gleichzeitig. In der
-ußeren H-FAU-Zeolith-Schicht wird MeOH zu DME de-
hydratisiert. Das Produktwasser wird in situ durch eine dar-
unter liegende Na-LTA-Zeolith-Membran abgezogen. Da-
durch wird das Gleichgewicht der Reaktion verschoben, und
das Produktwasser kann nicht mehr das Porensystem des H-
FAU-Katalysators blockieren. Es wird ein MeOH-Umsatz
von gber 90.9% bei einer de facto 100 %-igen DME-Selek-
tivit-t erreicht. Der katalytische Membranreaktor erreicht
l-ngere Standzeiten als katalytische Festbettreaktoren oder
Membranreaktoren mit katalytischem Festbett.

Experimentelles
Synthese der FAU-LTA-Zweischicht-Zeolithmembran: Die Zeolith-
membran wurde in zwei Schritten synthetisiert: Zuerst erfolgte die
Kristallisation einer Na-LTA-Membranschicht auf der Außenober-
fl-che eines a-Al2O3-Rohres, das zuvor mit APTES als Linker mo-
difiziert worden war. Details sind in Lit. [49] und in den Hinter-
grundinformationen angegeben. Die Na-FAU/Na-LTA-Membran
wurde durch Kationenaustausch mit 0.01m NH4NO3 in Aceton for
24 h und nachfolgendes Kalzinieren bei 300 88C gber 6 h in Luft
(Heizrate: 0.2 88Cmin@1) in die azide Form gberfghrt. Es zeigte sich,
dass der NH4

+-Kationenaustausch vorzugsweise in der FAU-Zeolith-
Schicht erfolgte.

MeOH-Dehydratisierung zu DME an der H-FAU/Na-LTA-
Zweischicht-Zeolithmembran: Die Membran wurde mit Sicon-O-
Ringen gasdicht in das Reaktormodul eingebaut. Als Reaktant wurde
ein Gemisch aus MeOH (0.16 gh@1) und N2 (10 mLmin@1) auf der
Außenseite des Membranrohres gefghrt. Im Innern des Rohres
strçmte N2 (10 mLmin@1) als Spglgas, um das permeierte Wasser
abzufghren und dadurch den Wasserdampfpartialdruck auf der
Spglgasseite mçglichst klein zu halten. Die MeOH-Dosierung er-
folgte durch Flgssig-Mass Flow-Controller (Bronkhorst) und an-
schließendes Verdampfen des MeOH bei 150 88C vor dem Reaktor-
eintritt. Als Referenzexperiment wurde der H-FAU als Pulver auch
im katalytischen Festbettreaktor (CFR) und Festbettmembranreak-
tor (PBMR) geprgft. Auch in diesen Reaktoren bestand das Reak-
tantgemisch aus 0.16 gh@1 MeOH in 10 mLmin@1 N2. Die Reakti-
onsprodukte wurden mit einem geeichten und kalibrierten Gas-
chromatographen Agilent 7890B analysiert. Alle Leitungen wurden
auf 150 88C geheizt, um Kondensation zu verhindern. Der MeOH-
Umsatz XMeOH und die DME-Selektivit-t SDME sind durch Glei-
chung (2) und (3) definiert.

XMeOH ¼
MeOHin @MeOHout

MeOHin
> 100% ð2Þ

SDME ¼
2DMEout

MeOHin @MeOHout
> 100% ð3Þ

Darin sind MeOHin die MeOH-Einstrçm- und MeOHout die
MeOH-Ausstrçmgeschwindigkeit; DMEout bezeichnet die DME-
Flussrate im Ausgangsgas.

Die analytischen Charakterisierungstechniken FESEM, XRD,
XPS, BET, GD-MS („glow-discharge mass spectrometry“), Pyridin-
FTIR und NH3-TPD sowie das Computersimulationsmodell sind in
den Hintergrundinformationen beschrieben.
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