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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a catalizatorilor zeolitici continand
metal prin sinteza hidrotermala asistata de microunde si ultrasunete, la diferite frecvente de
lucru, catalizatori care se utilizeaza in procesele de piroliza a biomasei si a altor materiale
ce contin carbon.

Inventia este utila in mod particular pentru obtinerea rapida a catalizatorilor zeolitici
contindnd metal cu puritate ridicata, distributie uniforma a dimensiunilor particulei, nucleatie
controlata, suprafata specifica mare si distributie controlata a centrilor metalici activi.

Este cunoscut din brevetul US 9186659 (B2) un procedeu de preparare a zeolitilor
care include prepararea unui sol-gel dintr-o solutie de aluminat, amestecarea unui agent de
directionare a structurii cu sol-gelul, apoi cu o silice, incalzind apoi amestecul de reactie intr-
un reactor cu microunde pentru a forma un zeolit initial si indepartand agentul de directionare
a structurii pentru a forma zeolitul.

De asemenea sunt cunoscute din brevetul EP 0014059 (B1) modalitati de sintetizare
a unui zeolit Tn absenta adaugarii de alumina si utilizarea acestuia in conversia compusilor
organici, cum ar fi reformarea si aromatizarea alcoolului, fiind dezvaluite doua specii, una
dintre ele continand crom si/sau fier.

Sunt cunoscute din cererea de brevet US 2018155203 (A1), compozitii complexe pe
baza de aluminiu si metode de realizare a acestora, compozitiile avand un continut foarte
redus de halogenuri, iar metodele de realizare ale acestor compozitii includ trecerea unei
prime compozitii apoase de aluminiu complex printr-o coloana schimbatoare de anioni.

Morfologia zeolifilor poate fi modificata prin controlul procesului de cristalizare.
Catalizatorii zeolitici cu proprietafi superioare ale transferului de masa pot fi obtinuti prin
reducerea dimensiunilor cristalelor la valori submicronice sau nanometrice. Acest mecanism
de reducere a dimensiunilor cristalelor vizeaza reducerea caii de difuzie a moleculelor
reactantilor in spatiile active ale cristalelor zeolitice. Cristalele zeolitice relativ mai mici
dovedesc o activitate catalitica mai mare, deoarece procesul de difuzie al reactantilor este
mult mai rapid prin porii catalizatorului, iar fenomenele de absorbtie/desorbtie devin
controlabile. In timp ce rata de nucleatie dirijeaza cristalizarea zeolitilor si nu este influentata
major de temperatura, procesul de crestere interna a cristalelor este termosenzitiv, si prin
urmare in procedeele hidrotermale de sinteza conventionale este necesar sa reducem
temperatura de reactie. in consecinta, pentru a obfine cristale relativ mici, procedeele
conventionale de sinteza hidrotermala necesita un timp de reactie foarte lung pentru
realizarea cristalizarii structurii zeolitice. O perioada lunga de cristalizare nu numai ca reduce
productivitatea procedeului, dar creste si riscul de impurificare a structurilor cristaline cu alte
materiale nedorite. [US 3328119; US 3329480; US 3329481; US 4414423; US 4417088].

Este cunoscut din brevetul US 4778666 procedeul de obtinere rapida a zeolitilor,
unde timpul de reactie a fost redus la 6 h, la o temperaturé de 190°C pentru o serie de zeoliti.

Problema tehnica pe care o rezolva consta in obfinerea unor structuri zeolitice
cristaline cu distributie, forma si dimensiune controlata, continand metal, intr-un timp de
reactie redus substantial, la o temperatura redusa substantial.

Zeolitii naturali sau sintetici sunt cunoscuti ca materiale cu proprietati catalitice pentru
diferite procese industriale. Zeolitii sunt materiale poroase pe baza de metalosilicati cu
structura cristalind bine definita si proprietati unice. in aceste structuri poroase exista un
numar de cavitati mici care pot fi interconectate cu microcanale sau micropori. in conditii
ideale cavitafile si porii materialelor zeolitice au dimensiuni uniforme. Dimensiunile acestor
pori permit absorbtia de molecule cu dimensiuni particulare care vor elimina alte molecule
cu dimensiuni mai mari, si prin urmare materialele zeolitice sunt denumite in literatura de
specialitate "site moleculare”, iar prin exploatarea acestui fenomen ele sunt utilizate in

2



RO 134950 B1

procese de absorbtie selectiva. Aceste materiale contin o multitudine de ioni pozitivi pe baza
de aluminosilicati. Acesti aluminosilicati formeaza o retea tridimensionala rigida tetraedrica
din SiO, si AlO, in care raportul dintre atomii de oxigen si cei de siliciu si aluminiu variaza
in functie de natura si tipul zeolitului.

Deoarece activitatea catalitica a zeolifilor este afectata pe de o parte de dimensiunea
canalelor si a microporilor responsabili de absorbtia selectiva, dimensiunea microporilor
reprezinta o caracteristica importanta a acestor materiale. In plus, dimensiunea microporilor
limiteaza transferul de masa, iar morfologia zeolitilor afecteaza capacitatea de absorbtie si
implicit activitatea catalitica a materialului. Unii zeolifi cu un sistem de micropori
unidimensionali (1D) au o morfologie aciculara in forma de tija, ceea ce reduce transferul de
masa prin blocarea canalelor si implicit conduce la dezactivarea rapida a catalizatorului din
cauza unei cai de difuzie mult prea lungi.

Utilizarea de agenti de directionare a structurii influenteaza favorabil cristalizarea.
Cand moleculele organice mici actioneaza in acest scop, ele sunt denumite agenti organici
de directionare a structurii (AODS).

Utilizarea sintezei hidrotermale asistata de microunde are multe aplicatii in chimia de
sinteza, iar avantajul major il reprezinta diminuarea drastica a timpului de reactie si obfinerea
unei distributii controlate a dimensiunii particulelor cu diferite morfologii.

Procedeele cunoscute prezinta o serie de dezavantaje, cum ar fi timpi de sinteza
foarte mari - minimum 48 h, temperaturd de reactie ridicata - peste 150°C, in cazul
procedeului de sinteza hidrotermala in camp de microunde, obtinerea unor structuri zeolitice
neuniforme din punct de vedere al distributiei, dimensiunii si formei cristalelor.

Procedeul conforminventiei are ca obiect un procedeu imbunatatit fata de procedeele
cunoscute de obtinere a catalizatorilor metalici pe baza de zeoliti prin sinteza conventionala,
prin reducerea substantiala a timpului de sinteza siimplicit reducerea timpului de cristalizare,
reducerea temperaturii de reactie si obtinerea selectiva a diferitelor tipuri de structuri zeolitice
cu performante ridicate din punct de vedere al proprietatilor catalitice, cum ar fi: selectivitate
ridicata asupra produsilor finali de piroliza a biomasei, randament ridicat in exploatare si
capacitate ridicata de autoregenerare.

Procedeul de obtinere a catalizatorilor zeolitici continAnd metal, prin sinteza
hidrotermala asistata de microunde si ultrasunete, conform inventiei, cuprinde urmatoarele
etape:

- aplicarea de microunde unui amestec de reacitie realizat prin dispersarea unui zeolit
in mediu apos la care se adauga intr-o prima faza un precursor metalic si intr-o faza
ulterioara un agent de reducere, la o temperatura in domeniul de la 30°C la 75°C, pentru un
timp de maximum 30 min urmata de, racirea amestecului de reactie rezultat la temperatura
camerei Si apoi de;

- aplicarea de ultrasunete amestecului de reactie, pentru un timp de maximum
30 min, dupa care se realizeaza;

- separarea produsului de reactie obtinut sub forma solida, de faza lichida, optional
spalarea si apoi calcinarea acestuia.

Procedeul conform inventiei se poate aplica unei varietati largi de zeoliti.

Intr-o realizare preferaté a inventiei se alege un zeolit dintre zeolitii de tipul HSZM-5,
HSZM-10 si HSZM-20.

Precursorul metalic utilizat conform inventiei este ales dintre saruri ale metalelor
tranzitionale de tipul Co, Ni, Fe, Ag, Au, Pt, Ti.

Agentul de reducere utilizat conform inventiei este un alcool de tipul alcoolilor primari,
ales dintre alcool metilic, etilic, propilic, izopropilic, butilic, izobutilic.
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Proportia masica a reactantilor din amestecul de reactie, zeolit precursor
metalic:agent de reducere, este intr-un raport x:y:z, unde x se refera la zeolit si este 1, y se
refera la precursorul metalic si este de la 5 la 15, z se refera la agentul de reducere si este
dela6la17.

Mediul apos de reactie poate fi apa, apa distilata sau apa deionizata, la care se poate
adauga 0,1-1% agent tensioactiv cationic sau anionic, procentele fiind procente de masa.

Procedeul conform inventiei poate fi dimensionat si aplicat industrial utilizadnd cele
doua tipuri de frecvente industriale de microunde de 2,45 GHz si 915 MHz, si un regim de
ultrasunete cu o amplitudine de 80% si o frecventa de 30 pana la 90 KHz.

Procedeul de sinteza hidrotemala asistata de microunde si ultrasunete a structurilor
zeolitice conform inventiei elimina dezavantajele procedeelor cunoscute prin faptul ca este
un procedeu selectiv, eficient energetic, ecologic si extrem de rapid.

De asemenea, procedeul conform prezentei inventii prezinta urmatoarele avantaje:

- este selectiv, eficient energetic si ecologic; timpul de reactie este foarte scurt, de
maximum 60 min, in comparatie cu procedeul clasic care dureaza aproximativ 48 h;

- poate fi dimensionat si aplicat industrial prin utilizarea celor doua tipuri de frecvente
de microunde de 2,45 GHz si 915 MHz si un domeniu de frecventa de 30-90 KHz pentru
ultrasunete;

- conduce la o dispersie uniforma si dezaglomerare a structurilor zeolitice datorita
efectelor de cavitafie;

- se obtin structuri zeolitice cu forma, dimensiune si distributie controlata;

- se obfin structuri zeolitice cu structura amorfa, suprafata specifica mare si
selectivitate specifica pentru produsii de piroliza.

Prezenta inventie este In continuare ilustrata cu referire la urmatoarele figuri:

- fig. 1, prezinta spectrul IR al catalizatorului zeolitic de Co obtinut la diferite
temperaturi (linie continua - la temperatura de 40°C si linie intrerupta - la temperatura de
70°C);

- fig. 2A, prezinta imaginea SEM pentru catalizatorul zeolitic de Co obtinut la
temperatura de 40°C;

- fig. 2B, prezinta imaginea SEM pentru catalizatorul zeolitic de Co obtinut la
temperatura de 70°C;

- fig. 3A, prezinta imaginile TEM EDX pentru catalizatorul zeolitic de Co obtinut la
temperatura de 40°C;

- fig. 3B, prezinta imaginile TEM EDX pentru catalizatorul zeolitic de Co obtinut la
temperatura de 70°C;

- fig. 4A prezintd spectrul XRD pentru catalizatorul zeolitic de Fe obtinut la
temperatura de 40°C;

- fig. 4B, prezinta spectrul XRD pentru catalizatorul zeolitic de Fe obfinut la
temperatura de 70°C;

- fig. 5, prezinta spectrul IR al catalizatorului zeolitic de Fe obtinut la diferite
temperaturi (linie continua - la temperatura de 40°C si linie intrerupta - la temperatura de
70°C);

- fig. 6, prezinta spectrul IR al catalizatorului zeolitic de Ni obtinut la diferite
temperaturi (linie continua - la temperatura de 40°C si linie intrerupta - la temperatura
de70°C);

- fig. 7A, prezinta imaginea SEM pentru catalizatorul zeolitic de Ni obtinut la
temperatura de 40°C;
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- fig. 7B, prezintd imaginea SEM pentru catalizatorul zeolitic de Ni obtinut la
temperatura de 70°C;

- fig. 8A prezinta imaginea TEM EDX pentru catalizatorul zeolitic de Ni obtinut la
temperatura de 40°C;

- fig. 8B, prezinta imaginea TEM EDX pentru catalizatorul zeolitic de Ni obtinut la
temperatura de 70°C.

Se dau in continuare cateva exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Exemplul ilustreaza obtinerea catalizatorului zeolitic HSZM-5 cu continut de Co (Co-
HZSM-5). Pentru prepararea catalizatorului Co-HZSM 5 s-au utilizat zeolit tip HZSM-5 (Acros
Organics®) si precursor metalic sare de Co, Co**(NO,), - 6(H,0) (Honeywell®).

Materialele utilizate sunt de puritate analitica si au caracteristicile fizico-chimice
indicate Tn tabelul 1.

Caracteristici fizico chimice ale reactantilor
pentru sinteza catalizatorului Co-HZSM5

Tabelul 1
Reactant Aspect Stare pH Densitate Solubilitate | Punct de
fizica (g/cm?®) in apa topire (°C)
Zeolit HZSM 5 alb Pulbere, - - insolubil -
solid
Co*"*(NO,), - 6(H,0) rosu cristalin | acid 187 669,6 g/L 55-56
la 20°C

Pentru cantarirea reactantilor s-a utilizat o balanta tehnica. Solubilizarea si
omogenizarea reactantilor s-a realizat cu ajutorul unui agitator Vortex si un agitator magnetic
cu functie de mentinere constanta a temperaturii. Sinteza in cAmp de microunde s-a realizat
intr-o cavitate monomod dotata cu un generator de microunde solid state tip GMP 30K SM
56T 400 FCA 3IR, cu o putere de alimentare de 3 x400V = 10%, la o frecventa de lucru de
2,45 GHz, racit cu apa.

Masurarea temperaturii s-a realizat cu o fibra optica model OTG-Q-10-62ST-1,5PFA-
XN-XN-H, Opsense, Canada.

Sintezele s-au realizat intr-un reactor de sticla cu volum util de reactie de 250 ml, sub
agitare magnetica continua si monitorizare on-line a puterii reflectate, a puterii incidente, a
timpului si temperaturii de reactie.

Obtinerea catalizatorului Co**-HZSM-5 se realizeaza in mai multe etape, dupa cum
urmeaza.

S-au adaugat 1,48 g Co*?(NO,),"6(H,0) in 6,68 ml apa deionizata si se amesteca prin
agitare mecanica pe sistemul Vortex pentru a asigura solubilitatea completa.

S-au dispersat 20 g zeolit HZSM-5 in 66,8 ml apa deionizata folosind agitarea
magnetica.

Dispersia apoasa de zeolit HZSM-5 preparata se introduce in campul de microunde
si se incalzeste pana la temperatura de 40°C, la o putere incidenta de microunde de 50 W.

Solutia apoasa de precursor metalic Co*}(NO,),'6(H,0) se adauga peste dispersia
apoasa de zeolit HZSM-5 incalzita cu microunde si se mentine amestecul de reactie la
temperatura de 40°C prin incalzire in cAmp de microunde, timp de 15 min.
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Apoi, o cantitate ce 20 ml de metanol a fost adaugata direct in amestecul de reactie obfinut
anterior.

Amestecul astfel obtinut se mentine la o temperatura constanta de 40°C, la o putere
incidenta de microunde de 50 W, timp de 15 min.

Intregul amestec astfel obtinut este izolat, se réceste la temperatura camerei, se
transvazeaza intr-un vas Erlenmayer si este ultrasonat timp de 30 min, la o amplitudine de
80% si o frecventa de 50 KHz.

Amestecul de reactie ultrasonat se centrifugheaza timp de 10 min la 6000 rot/min i
se separa solidul obtinut de lichid. Pentru obfinerea unei structuri zeolitice de puritate
ridicata, solidul obtinut recuperat a fost spalat cu apa distilata si s-a centrifugat in aceleasi
conditii. Operatiunea de spalare si centrifugare a fost realizata de 2 ori.

Solidul obtinut a fost apoi calcinat la 500°C, timp de 4 h avand o viteza de incalzire
de 5°/min.

Catalizatorul astfel sintetizat a fost caracterizat prin spectrofotometrie FT IR, analiza
microscopica SEM si TEM, asa cum sunt prezentate in fig. 1, 2A, 2B, 3A,3B.

Exemplul 2

Exemplul ilustreaza obtinerea catalizatorului zeolitic HSZM-5 cu continut de Fe (Fe
HZSM-5).

Pentru prepararea catalizatorului Fe-HZSM 5 s-au utilizat zeolit tip HZSM-5 (Acros
Organics®) si precursor metalic sare de Fe, FeCl, (Honeywell®). Materialele utilizate sunt de
puritate analitica si au caracteristicile fizico-chimice indicate in tabelul 2.

Caracteristici fizico-chimice ale reactantilor
pentru sinteza catalizatorului Fe-HZSM5

Tabelul 2
Reactant Aspect Stare fizica pH Densitate | Solubilitate Punct de
(g/cm?) in apa topire ("C)
Zeolit H alb Pulbere, - - insolubil -
ZSM 5 solid
FeCl, rogie Pulbere, - 3,16 solubil -
solid

Pentru cantarirea reactantilor s-a utilizat o balanta tehnica. Solubilizarea si omo-
genizarea reactantilor s-a realizat cu ajutorul unui agitator Vortex si un agitator magnetic cu
functie de mentinere constanta a temperaturii. Sinteza in camp de microunde s-a realizat
intr-o cavitate multimod unde au reflexii multiple pe peretii metalici, dotata cu un generator
de microunde solid cu o putere de alimentare de 2 kW, la o frecventa de lucru de 2,45 GHz,
racit cu apa. Masurarea temperaturii s-a realizat cu o fibra optica.

Sintezele s-au realizat intr-un reactor de sticla cu volum util de reactie de 250 ml, sub
agitare magnetica continua si monitorizare on-line a puterii reflectate, a puterii incidente, a
timpului si temperaturii de reactie.

Obtinerea catalizatorului Fe**-HZSM-5 se realizeaza in mai multe etape, dupa cum
urmeaza.

S-au adaugat 1,48 g FeCl, in 6,68 ml apa deionizata si se amesteca prin agitare
mecanica pe sistemul Vortex pentru a asigura solubilitatea completa.

S-au dispersat 20 g zeolit HZSM-5 in 66,8 ml apa deionizata folosind agitarea
magnetica.
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Dispersia apoasa de zeolit preparata se introduce in cadmpul de microunde si se
incéalzeste pana la temperatura de 40°C, la o putere incidenta de microunde de 50 W. Solutia
apoasa de precursor metalic FeCl, se adauga peste dispersia apoasa de zeolit HZSM-5
incalzitd cu microunde si se mentine amestecul de reactie la temperatura de 40°C, prin
incalzire in camp de microunde, timp de 15 min.

Apoi o cantitate de 20 ml de metanol a fost adaugata apoi direct in amestecul de
reactie obtinut anterior.

Amestecul astfel obtinut se mentine la o temperatura constanta de 40°C, la o putere
incidenta de microunde de 50 W, timp de 15 min.

Intregul amestec astfel obtinut este izolat, se réceste la temperatura camerei, se
transvazeaza intr-un vas Erienmayer si este ultrasonat timp de 30 min la o amplitudine de
80% si o frecventa de 50 KHz.

Amestecul de reactie ultrasonat se centrifugheaza timp de 10 min la 6000 rot/min si
se separa solidul obtinut de lichid. Pentru obtinerea unei structuri zeolitice de puritate
ridicata, solidul obtinut recuperat a fost spalat cu apa distilata si s-a centrifugat in aceleasi
conditii. Operatiunea de spalare si centrifugare a fost realizata de 2 ori.

Solidul obtinut a fost apoi calcinat la 500°C timp de 4 h avand o viteza de incalzire
de 5°/min.

Catalizatorul astfel sintetizat a fost caracterizat prin spectrofotometrie XRD si FT IR,
asa cum sunt prezentate in fig. 4A, 4B, 5.

Exemplul 3

Exemplul ilustreaza obfinerea catalizatorului zeolitic HZSM-5 cu confinut de Ni (Ni
HZSM-5).

Pentru prepararea catalizatorului Ni-HZSM 5 s-au utilizat zeolit tip HZSM-5 si
precursor metalic sare de Ni, Ni**(NH,), - 4(H,0).

Materialele utilizate sunt de puritate analitica si au caracteristicile fizico-chimice
indicate in tabelul 3.

Caracteristici fizico chimice ale reactantilor
pentru sinteza catalizatorului Ni-HZSM5

Tabelul 3

Reactant Aspect Stare fizica pH | Densitate | Solubilitate Punct
(g/cm?®) in apa de

topire

(°C)
Zeolit HZSM 5 alb Pulbere, solid - - insolubil -

Ni*?(NH,),-4(H,0) alb Pulbere, solid - 2,498 solubil -

Pentru cantarirea reactantilor s-a utilizat o balanta tehnica.

Solubilizarea si omogenizarea reactantilor s-a realizat cu ajutorul unui agitator Vortex
si un agitator magnetic cu functie de mentinere constanta a temperaturii. Sinteza in camp
de microunde s-a realizat intr-o cavitate multimod dotata cu un generator de microunde solid
state cu o putere de alimentare de 2 kW, la o frecventa de lucru de 915 MHz, racit cu apa.
Masurarea temperaturii s-a realizat cu un pirometru IR.

Sintezele s-au realizat intr-un reactor de sticla cu volum util de reactie de 500 ml, sub
agitare magnetica continua si monitorizare on-line a puterii reflectate, a puterii incidente, a
timpului si temperaturii de reactie.
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Obtinerea catalizatorului Ni*>-HZSM-5 se realizeaza in mai multe etape, dupa cum
urmeaza: s-au adaugat 1,48 g Ni*3(NH,), - 4(H,0) in 6,68 ml apa deionizata si se amesteca
prin agitare mecanica pe sistemul Vortex pentru a asigura solubilitatea completa, s-au
dispersat 20 g zeolit HZSM-5 in 66,8 ml apa deionizata folosind 0,1% in greutate clorura de
benzildimetilhexa decil amoniu, ca agent tensioactiv cationic, sub agitare magnetica.

Dispersia apoasa de zeolit HZSM-5 preparata se introduce in cAmpul de microunde
si se incalzeste pana la temperatura de 40°C, la o putere incidentd de microunde de 50 W.

Solutia apoaséa de precursor metalic Ni**(NH,),-4(H,0O) se adauga peste dispersia
apoasa de zeolit HZSM-5 incalzita cu microunde si se mentine amestecul de reaciie la
temperatura de 40°C, prin incalzire in camp de microunde, timp de 15 min.

Apoi o cantitate de 20 ml de metanol a fost adaugata direct in amestecul de reactie
obtinut anterior. Amestecul astfel obtinut se mentine la o temperatura constanta de 40°C, la
o putere incidenta de microunde de 50 W, timp de 15 min.

Intregul amestec astfel obtinut este izolat, se réceste la temperatura camerei, se
transvazeaza intr-un vas Erlenmayer si este ultrasonat timp de 30 min la o amplitudine de
80% si o frecventa de 50 KHz.

Amestecul de reactie ultrasonat se centrifugheaza timp de 10 min la 6000 rot/min si
se separa solidul obtinut de lichid. Pentru obtinerea unei structuri zeolitice de puritate
ridicata, solidul obtinut recuperat a fost spalat cu apa distilata si s-a centrifugat in aceleasi
conditii. Operatiunea de spalare si centrifugare a fost realizata de 2 ori.

Solidul obtinut a fost apoi calcinat la 500°C timp de 4 h avand o viteza de incalzire
de 5°/min.

Catalizatorul astfel sintetizat a fost caracterizat prin spectrofotometrie FT IR, analiza
microscopica SEM, TEM, asa cum sunt prezentate in fig. 6, 7A, 7B, 8A, 8B.
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Revendicari

1. Procedeu de obiinere a catalizatorilor zeolitici contindnd metal, prin sinteza
hidrotermala asistata de microunde si ultrasunete, caracterizat prin aceea ca, cuprinde
urmatoarele etape:

- aplicarea de microunde unui amestec de reactie realizat prin dispersarea unui zeolit
in mediu apos la care se adauga intr-o prima faza un precursor metalic si intr-o faza
ulterioara un agent de reducere, la o temperatura in domeniul de la 30°C la 75°C, pentru un
timp de maximum 30 min urmata de racirea amestecului de reactie rezultat la temperatura
camerei si apoi de aplicarea de ultrasunete amestecului de reactie, pentru un timp de
maximum 30 min, dupa care se realizeaza separarea produsului de reactie obfinut sub forma
solida, de faza lichida, optional spalarea si apoi calcinarea acestuia.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, propor{ia masica
a reactantilor din amestecul de reactie, zeolit/precursor metalic/agent de reducere, este intr-
un raport x:y:z, unde x se refera la zeolit si este 1, y se refera la precursorul metalic si este
de la 5 la 15, z se refera la agentul de reducere si este de la 6 la 17.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, zeolitul este ales
dintre zeolitii de tipul HZSM-5, HZSM-10 sau HZSM-20.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, precursorul metalic
este ales dintre metalele tranzitionale Co, Ni, Fe, Ag, Au, Pt, Ti sub forma de saruri.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, agentul de reducere
este ales dintre alcool metilic, alcool etilic, alcool propilic, alcool izopropilic, alcool butilic,
alcool izobuitilic.
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