CZ 2019 - 210 A3

PRIHLASKA VYNALEZU

Zverejnéna podle §31 zakona ¢&. 527/1990 Sb.

(22) Piihlaseno: 03.04.2019
19 (40) Datum zveiejnéni piihlasky vynalezu: 14.10.2020
CESKA (Véstnik & 42/2020)

REPUBLIKA

URAD ,
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo dokumentu:

2019-210

(13) Druh dokumentu: A3

(51) Int. CL:

CO07C 29/48
C07C31/04
B01J 37/02
B01J 37/12
B01J 29/68
B01J 29/69
B01J 29/76
B01J 29/78

(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)

71 PrihlaSovatel: 5
Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.
v. 1., Praha 8, Liben, CZ

(72)  Pivodce:
Megr. Jifi Dédecek, CSc.DSc., Praha 8, Kobylisy,
(074
Mgr. Edyta Tabor, Ph.D., Praha 9, Vyso¢any, CZ
doc. Ing. Zden€k Sobalik, CSc., Praha 6, Vokovice,
(074
RNDr. Stépan Sklenak, Ph.D., Praha 8, Liberi, CZ
Megr. Kinga Mlekodaj, Ph.D., 34-700 Rabka-Zdroj,
PL

(74)  Zastupce:
HARBER IP s.r.0., Dukelskych hrdinti 567/52,
170 00 Praha 7, HoleSovice

(54) Nazev piihlasky vynalezu:
Pouziti katalyzatoru pro vyrobu metanolu z
metanu, zpasob vyroby metanolu z metanu,
katalyzator a zpuisob jeho pfipravy

(57)  Anotace:
Reseni se tyka pouziti katalyzatoru pro vyrobu
metanolu z metanu, pricemz katalyzator obsahuje
zeolit s obsahem parovych Al ve skeletu alespoil
10 % a s obsahem kationtu pfechodného kovu
koordinovaného v beta-kationtovych polohach,
vybraného ze skupiny sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni,
pficemz pomér pfechodného kovu ku Al je v
rozmezi od 0,01 do 0,5 a pficemz zeolitem neni
ZSM-5 a mordenit. Dale se feseni tyka zptisobu
vyroby metanolu, katalyzatoru pro vyrobu metanolu
piimou oxidaci metanu a zpiisobu vyroby tohoto
katalyzatoru.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 2019 - 210 A3

Pouziti katalyzatoru pro vyrobu metanolu z metanu, zpisob vyroby metanolu z metanu,
katalyzator a zpusob jeho pFipravy

Oblast techniky

Predkladany vvnalez se tyka katalyzatoru na bazi zeolitu pro vyrobu metanolu z metanu, zptusobu

jeho pfipravy, zptisobu vyroby metanolu z metanu a jeho pouziti pfi vyrob¢ metanolu bez
nutnosti nasledné extrakce metanolu ze zeolitu vodou nebo jinymi Cinidly.

Dosavadni stav techniky

Prima pfeména metanu na metanol je potencialni cestou jak snadno vyuZit tento hojny zdroj
energie. V literatufe jsou popsané Cu-zeolity, které maji potencial rozstépit vazbu C-H v metanu
a preménit ho pomoci hydrolyzy na metanol. Tato pfeména je vSak stale vzdalena komerénimu
vyuziti, protoze pouzivané¢ materialy jsou malo a¢inn¢ a ke konverzi je potfeba velmi vysoka
aktivacni teplota (nad 400 °C). Navic je nasledn¢ nutné extrahovat metanol ze zeolitu vodni
parou. Priklady téchto zeolitu jsou Cu-MOR, Cu-ZSM-5 nebo Cu-SSZ-13.

WO 2016/177542 popisuje zpusob piipravy metanolu z metanu pfi teploté do 280 °C za pomoci
katalyzatoru na bazi zeolitu, zejména Cu-MOR, Cu-ZSM-5 nebo zeolitu Y nebo omega.
Patentova piihlaska navrhuje postup transformace metanu na metanol pii teplotach pod 280 °C a
s vyuzitim molekulamiho kysliku jako oxidovadla, pfitom je charakterizovana tim, Zze primami
produkt oxidace metanu je pevné vazan na katalyzator a k desorpci metanolu dojde az
v samostatném kroku v proudu plynu s obsahem vody, popiipad¢ jiného reaktivniho plynu,
jmenovité je uveden CO. Jako katalyzator slouzi Cu-MOR, je ale uvadén 1 zeolit Y nebo omega.
Vyhodou postupu je skutecnost, Ze cely proces muze byt veden isotermné pri teploté do 280 °C.
Uvadény vytézek jednoho pracovniho cyklu je velmi nizky, mize byt ale zvySen pouzitim
vyS§Siho pracovniho tlaku, takze pfi 37 bar je dosahovano cca 56,2 umol metanolu/g katalyzatoru,
nevylucuje se ale pouziti 1 vysSich tlaka. Hlavni nevyhodou uvedeného postupu je skutecnost, Ze
bez pouziti vysSich tlakil nelze dosahnout uspokojivych vytézku, pfitom je samoziejm¢ limitni
hodnota konverze metanu vzdy omezena potencialni koncentraci aktivniho centra, které je pfimo
vazano na aktualni koncentraci aktivniho kovu a nepfimo 1 na limity dané hodnotou Si/Al
pouzitého zeolitu.

WO 2011/046621 se zabyva konverzi metanu na metanol pomoci Cu-zeolitu. Popisuje
nizkoteplotni oxidaci metanu na specifické struktufe Cu-zeolitu struktumé detailné
charakterizovanou jako mono-(u-oxo)dicuproc core. Tato struktura potom zajiStuje oxidaci
metanu pfimo na metanol. Pouzity katalyzator lze po kazdém oxidacnim cyklu regenerovat na
puvodni aktivni stav. Hlavni nevyhodou uvedeného postupu je citlivost aktivni struktury jiz ke
stopam vlhkosti, takze nejen aktivovany katalyzator ale 1 cely oxidacni proces musi probihat
v dokonale suchém prostredi.

S ohledem na omezenou koncentraci presné definované aktivni slozky v navrhovaném Cu-zeolitu
je také vytézek v jednom reakénim cyklu nizky. S ohledem na pozadovany extrémné nizky obsah
vodni pary lze ocekavat, ze dosaZzeni tohoto stavu bude klast naroky na potfebnou dobu
regenerace katalyzatoru, zvlasté v pfipadé vzniku uréitého mnozstvi molekul vody v dusledku
nizsi nez 100% selektivity pii oxidaci metanu.

US 2017/267616 Al navrhuje kontinualni katalvticky proces pro oxidaci metanu vyuzivajici
molekularni kyslik a stabilné transformujici metan na metanol za relativné nizkveh teplot
v reakéni smeési sestavajici ze smési metanu, vodni parv a kysliku. Jako katalyzator navrhuje
metallo zeolity, specificky Cu-ZSM-S a Cu-MOR, 1 kdyZ pfipousti 1 pouziti dalSich zeolitq,
jmenovité FER a BEA, a nevylucuje am pouziti dalSich kationtu. Pres toto siroké vymezeni
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potencidlné aktivnich struktur, patentova piihlaska pifi strukturni specifikaci procesu velmi
pomalé tvorby umkatnich aktivnich center vychazi z migrace Cu 1ontu, jejich reduker na Cudi) a
tvorby Cu-dimertt. Jako optimalni pro pozvolnou tvorbu aktivii struktury, ktera ale takto jen
neuplné specifikovana, patentova pithlaska uvadi zasadni preferenci pro ZSM-5 jako optimalni
pro vznik tohoto typu aktivnich center.

Jako preferované oxidovadlo uvadi molekuldarni kyslik, ale nevviucuje 1 dalSi oxidovadla,
Jmenovité ozon, NO, N.O a nebo H,(», popripadé jejich kombinace.

Mczi mozné oxidované substraty uvadi krom¢ metanu 1 dalsi lincami 1 nelincami uhlovodiky
jakékoli struktury (C1-C12 lineami, pro nelinearni C3-C12), v pfikladech je ale nespecifikuje.

Kromé¢ vody, jako protického rozpoustédla, bez kterého nedojde k extrakci metanolu z povrchu
katalvzatoru a tak podle patentu zajis$tujici tvorbu metanolu, uvadi mozné pouziti dalSich
protickvch rozpoustédel. kterda mohou tento reakéni krok zajistit, jmenovité ctanol, kysclinu
mravendi, popfipadé anorganické kyseliny, jmenovité HCl a HNOs.

Hlavni nevyhodou uvedeného postupu je predevS§im velmi nizkd konverze metanu, ktera
zpravidla nedesahuje 0,02 %, a pii pokusu o jeji zvvSeni pouze vede k podstatnému snizeni
selektivity na tvorbu metanolu, ktera ami pii nizkvch konverzich neni uspokojiva a dosahuje
hodnot kolem 706 %. V dusledku toho je pfedpokladana produkce mctanolu na g katalvzatoru

mala a nedosahuje technologicky uspokojivych hodnot.

Pappas et al. (ChemCatChem 2019, 11, 621-627) popisuje Cu-FER zeolity a jejich pouZiti pro
konverzi CH4 na metanol. Zeolit byl pripraven iontovou vyménou a jeho katalyticka aktivita silné
zavisi na Cu/Al pom¢ru. Zatimco u nizkého zastoupeni Cu je katalyzator témér neaktivni, se
zvySujicim se pomérem Cu/Al se jeho aktivita zvySuje. Publikace uvadi pomér Cu/Al v rozmezi
0,11 az 0,20. Jako optimalni aktivacni teplota zeolitu je zde uvedeno 500 °C. Nejvyssi vytézek
uvadi pro Cu/Al 0,20, kdy je vytézek metanolu 88 pumol/g. Dalsi pouzité typy zeolitd jsou Cu-
MOR a Cu-ZSM. Pretrvavajici nevyhodou tohoto uspofadani jsou nizké vytézky a vysoka
aktivacni teplota katalyzatoru.

CN 101875016 A popisuje katalyzator pro pfipravu metanu nizkoteplotni oxidaci. Katalyzator
sestava z molekulového sita jako nosice, obsahujiciho aktivni slozku, ktera obsahuje oxidy médi
a uslechtily kov. Zminény je Cu-ZSM-5, dopovany platinou. Metanol je vyrabén v autoklavu za
tlaku 1,5 MPa a 150 °C po dobu 3 hodin.

Rizné zpusoby pfipravy metanolu z metanu jsou shrnuty v review Kulkarni, A. R.et al: Cation-
exchanged zeolites for the selective oxidation of methane to methanol. Catalysis Science &
Technology 2018, 8 (1), 114-123. Pro vyrobu metanolu lze pouzit kontinualni nebo periodicky
proces. Pii kontinualnim procesu je konverze v systému metan/metanol pfi reakci s oxidacnim
centrem omezena na hodnoty kolem ~ 0,01 %, coz podstatné omezuje moznou aplikaci
kontinualniho procesu.

V periodickém procesu je naopak vytézek jednoho oxida¢niho cyklu pfimo omezen jen
koncentraci aktivovaného centra a z toho vyplyvajici hodinova konverze metanu potom délkou
kompletniho pracovniho cyklu. S ohledem na to, Zze dosavadni hodnoty vytézku metanolu na
jeden cyklus dosahuji zpravidla hodnot do160 pwmol metanolu na g katalyzatoru ( Grundner, S.,
M. A. C. Markovits, et al. (2015). "Single-site trinuclear copper oxygen clusters in mordenite for
selective conversion of methane to methanol." Nature Communications 6.; Wulfers, M. J., S.
Teketel, et al. (2015). "Conversion of methane to methanol on copper-containing small-pore
zeolites and zeotypes." Chemical Communications 51(21): 4447-4450), a diky skuteCnosti, Ze
obvykla délka celého cyklu je hodinu nebo vice, nedosahuje pruméma hodinova produkce
metanolu uspokojivych hodnot.
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Podstata vynalezu

Cilem predkladaného vynalezu je poskytnout zptsob vyroby metanolu z metanu, ktery by zvysil
dosavadni hodinové vytéZzky metanolu zminéné ve stavu techniky (vyjadfené zpravidla jako
mnozstvi metanolu na gram katalyzatoru za hodinu) za nizké aktivacni teploty katalyzatoru a bez
nutnosti extrakce metanolu vodou.

Tohoto cile je dosazeno poskytnutim katalyzatoru podle predkladané¢ho vynalezu, ktery
umoziiuje vyrobu metanolu z metanu pfimou oxidaci, tedy bez nutnosti nasledné extrakce
metanolu z katalyzatoru (vodni parou nebo jinymi ¢inidly, coz dale prodluzuje dobu potfebou pro
cely cyklus, popfipadé neumoziuje vedeni procesu za isotermnich podminek). Jsou tak
dosahovany podstatné vyssi hodinové vytézky metanolu (vztazeno na gram katalyzatoru) nez
v dosavadnim stavu techniky, a to diky optimalni volb¢ aktivni struktury, ktera zajistuje vysokou
koncentraci specifické¢ho aktivniho centra a realizaci oxidacniho i produkéniho cyklu za stejné
teploty, ktera nepresahuje 300 °C. Toho je dosazeno katalyzatorem na bazi zeolitu s vysokou
koncentraci lokalni parové kationtové struktury, kde jako aktivni kation mohou slouzit kationty
Fe, Co, Mn nebo Ni. Katalyzator podle pifedkladaného vynalezu tedy obsahuje vysokou hustotu
aktivnich center.

Zplsob vyroby metanolu z metanu podle pfedkladan¢ho vynalezu ma navic kratsi celkovou dobu
trvani celého reakéniho cyklu, protoZze cely proces probiha isotermné, coz vede ke zvyseni
hodinového vytézku metanolu. Katalyzator obsahuje vysokou koncentraci aktivniho centra jako
hlavniho produktu interakce mezi kationtem kovu a zeolitem, coz zajiStuje snadnou aktivaci
molekulamiho kysliku jiz za nizkych teplot. Po oxidaci tak vznika aktivni material s vysokou
koncentraci oxidované¢ho aktivniho centra pro snadnou aktivaci metanu a pro jeho desorpci ve
form¢ metanolu.

Predmétem predkladaného vynalezu je pouziti katalyzatoru pro vyrobu metanolu z metanu,
pricemz katalyzator obsahuje zeolit s obsahem parovych Al ve skeletu alesponl 10 % a s obsahem
kationtu prechodného kovu koordinovaného v beta-kationtovych polohach, vybraného ze skupiny
sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni, pri¢emz pomér pfechodného kovu ku Al je v rozmezi 0,01 az 0,5,
s vvhodou v rozmezi 0,25 az 0,4. Parova struktura odpovida dvéma dvojmocnym kationtum
pfechodné¢ho kovu koordinovanym ve dvou sousednich kationtovych polohach umoziujicich
fungovani dvou kationtli jako jednoho binukleammiho centra, pficemz vzdalenost téchto dvou
kationtli pfechodnych kovii je v rozmezi od 5 do 10 A, s vyhodou od 7 A do 8 A, vyhodngji
7.4 A. Kazdy kationt je kompenzovany dvéma atomy hliniku v kruhu tvofici kationtovou polohu.
Jako zeolit 1ze pouzit kterykoliv zeolit, ktery umoziuje vznik binuklearnich center sloZzenych ze
dvou kationtu koordinovanych ve dvou takovych kationtovych polohach, které umoziiuji
fungovani binuklearnich center, napriklad zeolity typu ferrieirit (FER) nebo zeolit beta (BEA).
Prikladem zeolitd, u kterych toto usporadani NENI mozné, jsou zeolity ZSM-5 (MFI) a
popfipadé mordenit (MOR).

V jednom vyhodném provedeni je zeolitem dle Nickel-Strunzovy klasifikace zeolit typu FER
nebo BEA, s vyhodou je zeolitem zeolit typu FER.

Vyse uvedené pouziti ve srovnani s katalyzatorem Cu-FER ze stavu techniky (Pappas et al.
(ChemCatChem 2019, 11, 621-627) vykazuje 2 az 2,25-krat vyssi vytézek (vztaZzeno na gram
katalyzatoru). Navic diky vyhodnéjSimu teplotnimu rezimu v prub¢hu reakéniho cyklu dle
pfedkladan¢ho vynalezu je mozné provadét az 4 cykly za hodinu misto jednoho, coz vyrazné
zvySuje hodinovy vytézek metanolu.

Predmétem predkladaného vynalezu je rovn€z zpusob vyroby metanolu, ktery zahrnuje
nasledujici kroky:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 2019 - 210 A3

(1) katalyzator pro vyrobu metanolu z metanu se oxiduje kyslikem pfi teploté nejvyse 300 °C;

pricemz katalyzator obsahuje zeolit s obsahem parovych Al ve skeletu alesponl 10 % a s obsahem
kationtu prechodného kovu koordinovaného v beta-kationtovych polohach, vybraného ze skupiny
sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni, pfi¢emz pom¢r pfechodné¢ho kovu ku Al je v rozmezi 0,01 az 0,5,
s vvhodou v rozmezi 0,25 az 0,4. Parova struktura odpovida dvéma dvojmocnym kationtum
pfechodné¢ho kovu koordinovanym ve dvou sousednich kationtovych polohach umoziujicich
fungovani dvou kationti jako jednoho binukleamiho centra, pficemz vzdalenost téchto dvou
kationtli pfechodnych kovii je v rozmezi od 5 do 10 A, s vyhodou od 7 A do 8 A, vyhodnéji 7,4
A. Kazdy kationt je kompenzovany dvéma atomy hliniku v kruhu tvofici kationtovou polohu.
Jako zeolit 1ze pouzit kterykoliv zeolit, ktery umoziuje vznik binukleamich center sloZzenych ze
dvou kationtu koordinovanych ve dvou takovych kationtovych polohach, které umoziiuji
fungovani binukleamich center, napfiklad zeolity typu FER nebo BEA;

(i) oxidovany katalyzator se uvede do kontaktu s metanem, se kterym interaguje za vzniku
metanolu pfi stejné teploté jako v kroku (1).

S vyhodou je teplota v obou krocich 200 °C.

S vyhodou se katalyzator pred krokem (1) aktivuje v prutoku kysliku (s vyhodou 25 ml/min pfi po
dobu alespon 1 h), a nasledn¢ helia (s vvhodou 25 ml /min po dobu dalSich 2 hodin) pfi teploté
nejméné 450 °C.

Predmétem predkladaného vynalezu je dale katalyzator pro vyrobu metanolu z metanu, ktery
obsahuje zeolit s obsahem parovych Al ve skeletu alespori 10 % a sobsahem kationtu
prechodného kovu koordinovaného v beta-kationtovych polohach, vybraného ze skupiny
sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni, pficemz pomér prechodného kovu ku Al je v rozmezi 0,01 az 0,5,
s vvhodou v rozmezi 0,25 az 0,4, a pficemz katalyzatorem neni Fe-FER a Fe-BEA.

Parova struktura odpovida dvéma dvojmocnym kationtim prechodného kovu koordinovanym ve
dvou sousednich kationtovych polohach umoziujicich fungovani dvou kationti jako jednoho
binuklearniho centra, pfi¢emz vzdalenost téchto dvou kationta pfechodnych kovi je v rozmezi od
5do 10 A, s vyhodou od 7 A do 8 A, vyhodngji 7.4 A. Kazdy kationt je kompenzovany dvéma
atomy hliniku v kruhu tvofici kationtovou polohu. Jako zeolit 1ze pouzit kterykoliv zeolit, ktery
umoziuje vznik binukleamich center sloZzenych ze dvou kationtu koordinovanych ve dvou
takovych kationtovych polohach, kter¢ umoziuji fungovani binuklearnich center, napriklad
zeolity typu FER nebo BEA. Pikladem zeoliti, u kterych toto uspofadani NENI mozné, jsou
zeolity ZSM-5 (MFI) a popripadé MOR.

V jednom vyhodném provedeni je zeolitem dle Nickel-Strunzovy klasifikace zeolit typu FER
nebo BEA, s vyhodou je zeolitem zeolit typu FER.

Predmétem predkladan¢ho vynalezu je dale zpusob pfipravy katalyzatoru podle predkladaného
vynalezu, ktery obsahuje nasledujici kroky:

a) vysuseny zeolit s¢ impregnuje roztokem kationtu prechodné¢ho kovu, vybraného ze skupiny
sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni;

b) odstrani se impregnacni roztok a vysledny katalyzator se vysusi.
S vyhodou se jako roztok kationtu pfechodného kovu pouzije vodny nebo acetylacetonovy roztok

FeCls, FeSO4, Co(NOs),, CoAca, Ni(NOs), nebo Mn(NOs),. Impregnace probiha za laboratorni
nebo zvysené teploty, s vyhodou pfi teploté 60 °C.
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S vyhodou se krok a) opakuje s Cerstvym impregnacnim roztokem, vyhodnéji se krok a) opakuje
alespon dvakrat po dobu 24 hodin, vyhodné;i tfikrat po dobu 24 hodin.

Suseni katalyzatoru v kroku b) miiZze probihat na vzduchu nebo v inertni atmosféfe (napf. N») pfi
atmosferickém tlaku. Priméma doba susSeni je alespon 4 hodiny. SuSeni probiha za laboratorni
teploty nebo muze probihat i za zvysSené teploty, napft. pii 350 °C.

S vyhodou je zeolitem ferrierit (FER).

Popripad¢ muze po kroku b) nasledovat krok c¢), pfi kterém se vysledny katalyzator kalcinuje za

pfistupu vzduchu a teploté alespori 400 °C, s vyhodou alesponn 420 °C, vyhodnéji pfi teploté
450 °C.

Priklady uskute¢néni vynalezu

Materialy

Jako vychozi zeolit pro syntézu katalyzatoru podle predkladaného vynalezu byl pouzit komeréné
dostupny ferrierit od firmy TOSOH nebo byl ferrienit pripraven nasledujicim postupem:

3,0 g hlinitanu sodného, 80 g vody a 0,4 g NaOH byly smiSeny a ke vzniklému roztoku bylo po
15 minutach pfidano 17 g pyrrolidinu a smés byla dale michana dalSich 15 minut. Poté bylo
pfidano 90 g LUDOX-30 a sm¢s byla michana az do homogenizace. Takto pripraveny syntézni
gel byl umistén do autoklavu z nerezové oceli s teflonovou vlozkou a zahfivan na 145 °C po
dobu 15 dnu. Ziskany zeolit byl dikladné promyt vodou a vysuSen. K odstranéni zbytki
organickych templati byl vznikly ferrierit kalcinovan pfi 450 °C po dobu 5 hodin v proudu
vzduchu.

Pokud byl pouzit zeolit BEA, byl syntetizovan nasledovné

10 g NaAlO; bylo rozpusténo v 1000 ml deionizované vody, nasledovalo pfidani 42 g NaOH, a
michani po dobu 40 minut, pfidani 96 g mikronizovaného oxidu kremicit¢ho (Cabosil), michani
po dobu 10 minut a pfidani 5 g zarodku beta zeolitu. Poté byla smés homogenizovana po dobu 5
minut. Syntéza byla provedena v nemichaném autoklavu o objemu 2500 ml pfi 120 °C po dobu
125 hodin za autogenniho tlaku. Zeolitovy produkt byl promyt deionizovanou vodou a susSen 6
hodin pfi 80 °C. SuSeny syntetizovany zeolit byl kalcinovan po dobu 8 hodin v proudu vzduchu
pii 540 °C.

Priklad 1: Katalyticky test (pro vSechny vzorky stejny)

Produkty katalytické reakce byly sledovany za pouziti hmotnostni spektrometrie. Rovnomémé
rozdéleni Castic katalyzatoru v rozmezi 600 az 300 pm bylo dosazeno lisovanim, rozdrcenim a
prosévanim prasku. V kfemenném reaktoru bylo pro test pouzito 0,25 az 0,50 g vzorku. Pro
reakci byla pouzita trubkova pec teplotné regulovana termoclankem. Vzorek katalyzatoru byl
pred prvnim reakénim cyklem vyhfivan v priutoku kysliku (25 ml/min) pii 450 °C po dobu 1 h, a
nasledn¢ v proudu helia (25 ml /min) po dal§i 2 hodiny pifi stejné teploté. Poté byla teplota
snizena v proudu inertniho plynu (rampa 10 °C / min) na 200 °C

Nasledné byly provedeny katalytické cykly oxidace metanu. Vzorek byl vystaven proudu kysliku
(25 ml / min) po dobu 10 minut, proplachnut argonem (25 ml / min) po dobu 1 min. Interakce s
CH, (25 ml / min) probihala po dobu 5 minut a nasledné¢ byl reaktor proplachnut v proudu
inertniho plynu po dobu 1 minuty. Byly detekovany signaly pro m / z = 31 pro metanol, m / z =
29 pro dalsi mozné oxidacni produkty, jako je formaldehyd, kyselina mravenci, dimethylether a
m / z =44 pro CO,. Signal m / z = 31 byl integrovan a porovnan s kalibra¢nimi udaji pro metanol
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za ucelem kvantifikace vytézku metanolu. Cykly byly pétkrat zopakovany bez pozorovaného
poklesu vytézku metanolu.

Priklad 2: Fe-FER katalyzdtor (Fe/Al 0,03)

Fe-FER zeolit, Si/Al 8,5, Fe/Al 0,03 byl pripraven impregnaci roztokem FeCls v acetyl acetonatu
(AcAc). Za timto ucelem byl granulovany vzorek NH4-FER (Castice o rozméru 600 az 300 pum)
dehydratovan po dobu 4 hodin pii 120 °C v proudu vzduchu (25 ml/min). K 1 g dehydratovaného
zeolitu byl pridan impregnacéni roztok slozeny z 0,10 FeCls a 1,70 g AcAc a ponechan pfes noc
pii teploté¢ mistnosti. Nasledujici den byl prebytek impregnacniho roztoku odstranén filtraci.
Takto pripraveny vzorek byl zahfivan v dynamickém vakuu nasledujicim zpusobem: 1 h pii 100
°C a pak 3 h pfi 350 °C (rychlost zahfivani 4 ° C / min). Po ochlazeni na teplotu mistnosti byl
vzorek odfiltrovan a promyt destilovanou vodou, susen pfi teploté mistnosti.

Takto pfipraveny material byl kalcinovan 24 hodin na vzduchu pfi teploté 450 ° C.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 170 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 20 pmol formaldehyd 1/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 3: Fe-FER katalyzdtor (Fe/Al 0,25)

Fe-ferrierit, Fe/Al 0,25 pripraven impregnaci pomoci roztoku FeCls v acetyl acetonatu (AcAc).
Za timto ucelem byl granulovany vzorek NHi-FER (Castice o rozméru 600 az 300 pm)
dehydratovan po dobu 4 hodin pii 120 °C v proudu vzduchu (25 ml/min). K 1 g dehydratovaného
zeolitu byl pfidan impregnacni roztok slozeny z 0,82 FeCls a 14,20 g AcAc a ponechan pies noc
pii teplot¢ mistnosti. Nasledujici den byl prebytek impregnacniho roztoku odstranén filtraci.
Takto pripraveny vzorek byl zahfivan v dynamickém vakuu nasledujicim zpusobem: 1 h pii 100
°C apak 3 h pfi 350 °C (rychlost rustu teploty 4 ° C / min). Po ochlazeni na teplotu mistnosti byl
vzorek odfiltrovan a promyt destilovanou vodou, a nasledné susen se pfi teploté mistnosti. Takto
pfipraveny material byl kalcinovan 24 hodin na vzduchu pii teploté 450 °C.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 1600 umol metanolu/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 400 umol formaldehydu/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 4: Fe-FER katalyzdtor (Fe/Al 0,30)

Fe-ferrient, Fe/Al 0,30 byl pfipraven iontovou vyménou s vodnym roztokem FeSOs. 1 g vzorku
byl dvakrat vyménén po dobu 12 h se 100 ml 0.05 M roztoku FeSO,. Pred pfipravu roztoku byl
z pouzité destilované vody odstranén kyslik probublavanim proudem dusiku po dobu 1 h. lontova
vyména probihala v uzaviené nadobé a v dusikové atmosféfe. Vzorek byl nasledné v dusikové
atmosfére odstfedén a ususen v prutoku dusiku za laboratorni teploty.

V reakénim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 1800 umol metanolu/g katalyzatoru za hodinu, 500
umol formaldehydu/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 5: Fe-FER katalyzdtor (Fe/Al 0,45)

Fe-FER zeolit, Si/Al 8,5, Fe/Al 0,45 pripraven impregnaci roztokem FeCls v acetyl acetonatu. Za
timto ucelem byl granulovany vzorek NHs-FER (€astice o rozméru 600 az 300 um) dehydratovan
po dobu 4 hodin pii 120 °C v proudu vzduchu (25 ml/min). K 1 g dehydratovaného zeolitu byl
pfidan impregnacni roztok slozeny z 1,48 FeCl3 a 25,56 g AcAc a ponechan pres noc pri teploté
mistnosti. Nasledujici den byl piebytek impregnacniho roztoku odstranén filtraci. Takto
pfipraveny vzorek byl zahfivan v dynamickém vakuu nasledujicim zpiisobem: 1 h pi 100 °C a
pak 3 h pfi 350 °C (rychlost zahfivani 4 © C / min). Po ochlazeni na teplotu mistnosti se vzorek
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dikladné prefiltruje a promyje destilovanou vodou, susi se prfi teploté mistnosti a kalcinuje se 24
hodin ve vzduchu pfi teploté 450 °C.

V reakénim testu dle Piikladu 1 bylo ziskano 680 pwmol metanol/g katalyzatoru za hodinu, 90
umol formaldehyd 1/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 6. Co-FER katalyzator (Co/Al 0,15)

Co-FER zeolit, Si/Al 8.5, Co/Al 0,15 byl pfipraven iontovou vyménou praskového vzorku NHs-
FER s 0,05 M roztokem Co(NO3),.6H,0 pfi 60 °C (1 x 12 h, 50 ml roztoku / 1 g zeolitu). Po
vymeén¢ iontu byl zeolit dukladné promyt a susen na vzduchu pii pokojové teploté.

V reakénim testu dle Pikladu 1 bylo ziskano 150 jmol metanolw/g katalyzatoru za hodinu.
Priklad 7: Co-FER katalyzdator Co/Al 0,30

Co-FER zeolit, Si/Al 8.5, Co/Al 0,15 byl pfipraven iontovou vyménou s 0,05 M roztokem octanu
kobaltnateho pfi 60 °C (3 x 24 h, 100 ml roztoku / 1 g zeolitu). Poté byl vzorek ditkladn¢ promyt
a susen na vzduchu pfi pokojové teploté.

V reakénim testu dle Piikladu 1 bylo ziskano 900 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu.
Priklad 8: Co-FER katalyzator (Co/Al 0,35)

Co-FER zeolit, Si/Al 8,5, Co/Al 0,35 pfipraven iontovou vyménou s CoAcs. 1,0 g NH4-FER bylo
piidano ke 100 ml 0,05 M vodného roztoku CoAc, a michano pii 70 °C po dobu 12 hodin. Tento
postup byl opakovan trikrat. Nasledné byl ziskany material zfiltrovan a dukladné promyt
destilovanou vodou a susen pfi pokojové teploté. VysusSeny vzorek byl zahfivan na 450 °C v
proudu vzduchu po dobu 24 hodin.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 1900 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 200 pmol formaldehyd 1/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 9: Co-FER katalyzator (Co/Al 0,44)

Co-FER zeolit, Si/Al 8.5, Co/Al 0,44 byl pfipraven iontovou vyménou s 0,05 M roztokem
Co(NO3); pii 60 °C (3 x 12 h, 50 ml roztoku / 1 g zeolitu). Po vymén¢ iontu byl zeolit dukladné
promyt a susen na vzduchu pii pokojové teplote.

V reakénim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 550 umol metanol/g katalvzatoru za hodinu

Priklad 10: Ni-FER katalyzator (Ni/Al 0,18)

Ni-FER zeolit, Si/Al 8,5, Ni/Al 0,18 byl pfipraven iontovou vyménou s 0,05 M roztokem
Ni(NOs)2.6H,0 pii 30 °C (1 x 12 h, 50 ml roztoku / 1 g zeolitu). Po vymén¢é ionta byl zeolit
dikladné promyt a suSen na vzduchu pri pokojové teploté.

V reakénim testu dle Prikladu 1 bvlo ziskano 100 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 11: Ni-FER katalyzatoru (Ni/Al 0,32)

Ni-FER =zeolit, Si/Al 8.5, Ni/Al 0,32 byl pfipraven impregnaci vodnym roztokem Ni(NO3)..

Granulovany vzorek NH4-FER (Castice o rozméru 600 az 300 um) byl dehydratovan po dobu 4
hodin pfi 120 °C v proudu vzduchu (25 ml/min). 1 ml roztoku Ni(NOs), 6H,O o koncentraci
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2,0 wt. % byl pfidan po kapkach k zeolitu. Vzorek byl nasledné suSen na vzduchu po dobu 24
hodin pfi pokojové teploté mistnosti a poté kalcinovan na vzduchu pii 450 °C po dobu 4 hodin.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 1700 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 550 umol formaldehyd/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 12: Ni-FER katalyzator (N1/Al 0,45)

Ni-FER zeolit, Si/Al 8,5, Ni/Al 0,45 byl pfipraven impregnaci granulovaného a po dobu 4 hodiny
pfi 120 °C v proudu vzduchu (25 ml/min) dehydratovaného NH4- FER (Eastice o rozméru 600 az
300 um). Roztok 0,28 g Ni (NOs) » - 6H,0 v 1 ml vody pridan po kapkach k zeolitu. Vzorek byl
nasledn¢ susen na vzduchu po dobu 24 hodin pii pokojové teploté mistnosti a poté kalcinovan na
vzduchu pii 450 °C po dobu 4 hodin.

V reakénim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 570 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu.
Priklad 13: Mn-FER katalyzator (Mn/Al 0,16)

Mn-FER zeolit, Si/Al 8,5, Mn/Al 0,16 byl pfipraven iontovou vyménou s 0,05 M roztokem
Mn(NOs) , pfi 60 ° C (1 x 12 h, 50 ml roztoku / 1 g zeolitu). Po iontové vyméng byl vzorek
dikladné promyt a suSen na vzduchu pii pokojové teploté.

V reakénim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 80 pmol metanol/g katalvzatoru za hodinu
Priklad 14: Mn-FER katalyzator (Mn/Al 0,28)

Mn-FER zeolit, Si/Al 8,5, Mn/Al 0.28, pfipraven iontovou vymé¢nou s vodnym roztokem
Mn(NOs),. 1,0 g NHs-FER bylo pridano ke 100 ml 0,05 M roztoku Mn(NQOs), a michano pri 70
°C po dobu 12 hodin. Tento postup byl opakovan tfikrat. Po iontové vymény byl ziskany material
zfiltrovan a dikladné promyt destilovanou vodou a susen pfi pokojové teploté.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 1500 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 350 umol formaldehyd/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 15: Mn-FER katalyzator (Mn/Al 0,35)

Mn-FER zeolit, Si/Al 8,5, Mn/Al 0,35, pfipraven impregnaci vodnym roztokem Mn(NOs),.
Granulovany vzorek NH4-FER (Castice o rozméru 600 az 300 um) byl dehydratovan po dobu 4
hodin pii 120 °C v proudu vzduchu (25 ml/min).

Roztok sobsahem 2,0 wt. % Mn(NOs),4H>O v mnozstvi 1 ml na g zeolitu byl pfidan po
kapkach k vysuSenému zeolitu. Vzorek byl nasledné suSen na vzduchu po dobu 24 hodin pri
pokojove teploté mistnosti a poté kalcinovan na vzduchu pfi 450 °C po dobu 4 hodin.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 1800 pmol metanol/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 600 umol formaldehyd/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 16: Co-*BEA katalyzatoru (Co/Al 0,30)

1,0 g zeolitu NHy-beta s Si/Al 4,5 byl pridan ke 100 ml 0,05 M roztoku Co(NOs), a smés
michana pfi pokojové teplot¢ po dobu 12 hodin. Poté byl zeolit zfiltrovan a dikladné promyt
destilovanou vodou a susen pfi pokojoveé teploté.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 450 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 40 pmol formaldehyd 1/g katalyzatoru za hodinu.
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Priklad 17: Co-*BEA katalyzatoru (Co/Al 0,50)

1,0 g zeolitu NHy-beta s Si/Al 4,5 byl pfidan ke 100 ml 0,05 M roztoku CoAc; a smés michana
pii pokojové teplot¢ po dobu 12 hodin. Tento postup byl opakovan tiikrat. Poté byl zeolit
zfiltrovan a dikladné promyt destilovanou vodou a susen pfi pokojové teploté.

Nasledné byl material zahfivan na 450 °C v proudu vzduchu po dobu 24 hodin.

V reak¢nim testu dle Prikladu 1 bylo ziskano 550 umol metanol/g katalyzatoru za hodinu, a
soucasn¢ 40 umol formaldehyd 1/g katalyzatoru za hodinu.

Priklad 18: Porovndni katalyzdatorii podle predkiladaného vyndlezu s katalyzatorem Cu-FER dle
publikace Pappas et al., ChemCatChem 2019, 11, 621-627

Katalyzatory pripravené dle Prikladu 8 a 11 predkladané¢ho vynalezu byly porovnany s Cu-FER
katalyzatorem dle vySe uvedené publikace. Produkce metanolu na jeden cyklus byla pro
katalyzatory dle predkladaného vynalezu cca 10-krat vyssi a s ohledem na moznost opakovat
produkéni cyklus v pfipadé predkladaného vynalezu az 4x za hodinu, dava, s ohledem na velmi
dlouhy cyklus u zminované publikace (cca 18 hodin), postup dle predkladan¢ho vynalezu
nesrovnatelné vyssi pramé€mou hodinovou produkci metanolu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Pouzti katalyzatoru pro vyrobu metanolu z metanu, pficemz katalyzator obsahuje zeolit
s obsahem parovych Al ve skeletu alesponn 10 % a s obsahem kationtu pfechodného kovu
koordinovaného v beta-kationtovych polohach, vybraného ze skupiny sestavajici z Fe, Co, Mn a
Ni, pficemz pomér prechodného kovu ku Al je v rozmezi od 0,01 do 0,5;

a prficemz zeolitem neni ZSM-5 a mordenit.

2. Pouziti podle naroku 1, vyznacené tim, Ze zeolitem je dle Nickel-Strunzovy klasifikace
ferrierit nebo zeolit beta.

3. Zpusob vyroby metanolu, vyznadeny tim, ze zahruje nasledujici kroky:
(1) atalyzator pro vyrobu metanolu z metanu se oxiduje kyslikem pii teploté nejvyse 300 °C;

pricemz katalyzator obsahuje zeolit s obsahem parovych Al ve skeletu alesponl 10 % a s obsahem
kationtu prechodného kovu koordinovaného v beta-kationtovych polohach, vybraného ze skupiny
sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni, pficemz pomér prechodného kovu ku Al je v rozmezi 0,01 az 0,5;
pricemz zeolitem neni ZSM-5 a mordenit;

(i) oxidovany katalyzator se uvede do kontaktu s metanem, se kterym interaguje za vzniku
metanolu pfi stejné teploté jako v kroku (1).

4. Zpusob vyroby metanolu podle naroku 3, vyznaleny tim, z¢ se katalyzator pred krokem (1)
aktivuje v prutoku kysliku a nasledné helia pfi teploté neyméné 450 °C.

5. Katalyzator pro vyrobu metanolu z metanu, vyznaceny tim, Ze obsahuje zeolit s obsahem
parovych Al ve skeletu alespori 10 % a s obsahem kationtu pfechodného kovu koordinovaného
v beta-kationtovych polohach, vybraného ze skupiny sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni, pfiemz
pomér prechodného kovu ku Al je vrozmezi 0,01 az 0,5; pfiCemz zeolitem neni ZSM-5 a
mordenit a pfi¢emz katalyzatorem neni Fe-FER a Fe-BEA.

6. Katalyzator podle naroku 5, vyznaceny tim, Ze zeolitem je dle Nickel-Strunzovy klasifikace
ferrierit nebo zeolit beta.

7. Zpusob pfipravy katalyzatoru podle kteréhokoliv z naroki 5 nebo 6, vyznaeny tim, Ze
obsahuje nasledujici kroky:

a) vysuseny zeolit s¢ impregnuje roztokem kationtu pfechodného kovu, vybraného ze skupiny
sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni;

b) odstrani se impregnacni roztok a vysledny katalyzator se vysusi.

8. Zpusob pripravy podle naroku 7, vyznafeny tim, Ze po kroku b) nasleduje krok c), pri
kterém se vysledny katalyzator kalcinuje za pfistupu vzduchu a teploté alespon 400 °C.

9. Zpusob pfipravy podle naroku 7 nebo 8, vyznaceny tim, Zze se krok a) alespori jednou
opakuje s Cerstvym impregnacnim roztokem kationtu pfechodného kovu, vybraného ze skupiny
sestavajici z Fe, Co, Mn a Ni.

10. Zpisob pfipravy podle kteréhokoliv z narokii 7 az 9, vyzna€eny tim, Zze se jako roztok

kationtu pfechodného kovu pouzije vodny nebo acetylacetonovy roztok FeCls, FeSO4, Co(NO3),,
CoAcs, Ni(NOs)2 nebo Mn(NOs)s,.
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