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A = K × C ���5!
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Conversion (%) =
xylose i − xylose t

xylose i
× 100 ����!
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�� �� 7��
��t� �� �����	�� �
��	�� �� 7��
��

�� ����� � �� �� ��� �	
��

'� �8��� �� ��������� �� �� ���� �	1	�� �� �������� ��  �� ����� �� �� ���	-�� ��	1���� 4

Rendement (mol%) =
furfural t
xylose i

× 100 ���9!

Sélectivité (mol%) =
Rendement

Conversion
× 100 ���:!
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,5



�������� 	
 ������ ���
���������

����������� 	� 
���

� 	� ��◦� ��� ��������� ���� �
 	���� 	� ��� �����
−1 �
 ��	� ���
�������

	��
�	� ���������� ������ ��� ��� ���� ����
�  !"�

����� �����	
���	��
� 
��
���

���
��#�� 	� �� �$��� �����	� ��� 
$������%���$�� ��
���� ������ 	� ������� 	�� 
�������

��������
������ 	� �#�� ��
��� ��� 
� �� ��
� ��� ��� ��� 	��� ������ �#��&��� �����
��� ���'


�	����
�� ���������� ������� ��� �
 (�) !��� 	� *��
�� ������ 	��
 	���
���� ������
$������

��������
� 	� 	���
��� ����
��+���
� ��� ��
���� ��� �
��#��� ��
� ��������� ��� �
� 
���

� ���'

��,�
 ,-�� �
 �������
� 
���� ����
� �
� �������
 ������� 	� ���	� �!�� ��� �+�
 �
 	����

	� � �����
−1� �� ����������� ��� .��� / ��◦�� �� ���%����� 	� %��	��
� 	�������
 �����
��

	�
� �� 0�%��� 1�� ��� ��������

������ 1�� 2 ��������� �	
��
��� �
����
 �� ������
�������� �������

����� �����	
���	��
� �� ��	�� �	����� ������� � �	 ����
����
�
� �� �	���

�������

�� ���
���
 	� 	��$#	�������
 	� �#���� �
 �������� ���� �
���3
�� �� 	�%��	����
 	� 
� 	��
���

���+�
� ��� 
�
	����
� ���
���

����� ����������� ���� 	� ���
��#�� 	� �� �$��� �����	� ��� 4,���

���� ��� ���	���� 
��
� ��� �� 5��� �	�
��.��� ������
� 	� 
�� 
������� �
� �� 5��� �	�
��.��

��� ������������
 	� �� 
$������%���$�� �
 �$��� %�6���� 
������ / �� ���
��������� 	� ����� ��

��
����
� ��� �
��#��� �+�
 ��� 	�

��� �����
��� 	�
� �� �����������  �"� ���
��#�� 	� �� �$���

�����	� ��� �������� ��� �
 7�'�) 8,1���) )$���	6�� �
 �����

� 	��
� 
���

� )�9:�� ��

�1



�������� 	
 ������ ���
���������

�������� 	
��� �
� ��	����� �� ��
��
��� �� ������
���� ������� ��� ���
���� �
�� �� �
���
�

����

����� ��� � ��������� �� 	��
���	��� 
��� �� 
����
��� 
�� �����

����� �� �����	��
	�

�◦�����−1�
�����	��
	� �
��� �◦�� �
	�� �
 �����	 �����

� �� �

� ��� �

�� � � ��

��� ��
	��
�� 
�
�� ���� �� �
�
���� �
�� ���
�� ��� �	�
�����
�� �
�� ������ �
�� �� �����
�
�


�
�� ������ 
�
������ �
 ����	��
� �� ���	��
� ��� �� �
��� ��� 
������ ����� � �� ! ��� 
�� �

�� ����� �� ��
�
����� �
�� ������ �
 �
���
��
� �� ����
��

����� ����	� 
� ��	
��� �	������� ����� �����

��� ������� �� 	
��
�� 
��
��"�� �
�
� #$%�& �
�� ��
������ �
�� 	���
��� 	
� �
�� 	
�	���� �


�
�� ��� ��
����� �������� �� ��
�� ��"����� $�� ������� �
�� ��
������ ��� ��
��
���� �%$'($)*

)���
��� �
�� ���� �
����� ���	�
�����
� #+),'(&�

�
 ������ �� 	
��
�� �
�
� ��� �
 ������ �� 	
��
�� 
��
��"�� �� �
����
�� �� 	
��
��

�
�� -
��� ��
��
��"�� ��� �� ������� ���� ��
��-
��� �� $%2 
�
�� �
 ������ �� ������� �
�


�����
� ��*$� . � / �� ����
�� ��
��� ���	�
�����
� 	
����
�� �� 	
��
�� 
��
��"�� ����
�� ���

	�
�0� �
�� �� -
�� . 1�2�$ ��� 	
�
������ 3�4+�2%3 �� �
�� 5�6 ��
��� �� 	
��
�� 
��
��"��

��� ��
��-
��� �� $%2 �
� 	
������
� �� ���	�
�����
�� ��
�� 
�
�� 	�
��� �� $%2 ��� ��-�
����


���	�� �� �
 "�
����� �� $%2 ��� ������� �
� ��-�
'�
���� 7��6 . ��
�� ������� �
�� -
����

�
�� 	�
"�� �	�
�����
� �� �
 �
����� ��� �������� 8� ��
�
��
�� ��� ��
���� ������ ������ 
��	

������
���
���
�
�� �� �
�
������

����� �	�������� 
� �� ����� ����
�

�
 ��
�� �
���� ��	������ 
�� � 9���
��
� ��� 	
�������� �� ��
��� �
���� �� 	
�
������ ����'

�
� �� �� ��������� ���
������ �
�� �� ������� $���� ��
�� ��� 
�
����� �
� ��� ����� ��	���"���

�� 	
�
	�����
��
� ��� �
����� 
	���� ��	����� �
� �
 ������

:!



�������� 	
 ������ ���
���������

��� ������	�
���
�
� ��� ����������� �	�	����
��

����� �����	
����	�
�� ������
����������

������� ����	
��
 
��
�������� 
�����
 
� ������
 ��������
 �����

�� �������	 
�� ����
������ � 	�	 
	������	� ��� 
�� ���������� 
��
���������
	��������


������� � 
� ����	������ 
� ��◦�� ���������
 ���
��	 
��� 
� 
���������� ��� �� ���� � � 


� !������������ �� ��
��
 
� 
� ���"��� ��	��#$�� � 	�	 �%����	 �� ���
����� 
� ��
&
� �
����$��

'() 
� '�������� (����� �� )�

�� *+,� �-��� 
����
���� 
�� ���	����. ��� 	�	 
	/��	� ����

�� -�
� 
� 0 −4 ���� �� ����	������ 
� 
	/���/� ��� 
� 1  ◦2 ���
��� � ������ 3����� 
�

����	� �� ����	������ 4 5◦2����−16 ���� 
�� �	�
������ 
� ������� ���/��	�� 
���/�
� �0 � 
� ��
 
�

�	����� 
� ������� �1� �� 
�� ���	����. ��
���	� � ���� 
� ������� � 7  ◦2� ��� ��
�
�� � ����


� ������� ��� ��
���	�� 
���
��.�
� 
� ������� �� 
�� �������� ��	���	� 
��� 
� 
����������

��� 	�	 
	����	� ���
��� + ������ � 0+ ◦2 3�◦2����−16� �� ����� 
� 
	�������� ���
��	� � 	�	

���������� 
��� 
� 
�����������

������� �� ������� 

� ��!��� " ��#"�

2���� ������$�� 
����
��� ��� ���	� ��� 
� 
�%������� 
�� ������ 8 ��� 
� ����&�� �� ������


��
����#������ 
�� ������ ������

���� ��	������ 
��� 
� ��
�
�� ��� ���
���� ��� 	�	 �	�
��	�� ���


� ���-��� �������#$�� 
� 
�9:2(�;<= ��� �� 
�%������&��� '��>�� ?@ �
-���� ��+ 	$���	


���� ���
� �� ���-�� 2� �α1+α2 3λ A 0�+10@1 B6� �� ��������� 
� ���-��
 ��� 
� + >C D

5+ ��� ��� 	������

��� ��� 	�	 ���
��	� 
� 1 � � ◦ 3� θ6 �-�� �� ��� 
� ������ 
�  � �◦ ��

�� ����� 
���$�������� 
� 0 �����
� ��� ���� ��� 
�%�����/������ ��� 	�	 �	�
��	� � ��������

�� ����	������ ��������� ��� 
�� ���
��� ��� �����	��� 2���� ������$�� ��� ���	� ��� 
� 
�� 
�

'��// ���-���� 4

nλ = 2d sin(θ) 3��+6

�-��

D �� 
� 
������� �������	����
���� 3�6

D θ� 
� 
������/
� 
� 
�%������� 3◦6

D �� 
���
�� 
� �	E�.���

D λ� 
� 
��/���� 
���
� 
�� ������ 8 3�6

71



�������� 	
 ������ ���
���������

������� ���	
�� 
	
��������

��� �������� ���	��
����� �
�
 ��������� ��� �� ������� ��������� �� ���������� �
 ���	�

��


�� ������� ��� 
������ �� ���	��
� ���	����� ��� �������
� ��
�������� �
������� �� �
����  ���!

����� ��
 	��������� �
 �
��"����� ���
� ��� 	�
�
�� ��������� ���� ��� ���	��
� ���	����� �
�


����
���� ��� �	����
� 
�
����  ����	� #��$!��%&� ���������� �
����� ��
 �� ����
�
��


	'
��

(�
���� �� )
"�� ��
�� �� �
���� ��
 ������"��	��
 	��������� ���� �� 	����*� ������� ���+������,

������� ��
����� �
 ������� -�
���������� �� 

�
 ��
 �����
� ����
�� ���� ������ ���� ���. �
��

/, .��3 �
�� (� �
 $, �
 .�� �
�� %�� �� ��0����
�
� ��� ���	��
� ��� ��
�������� ���� �� �����

������� ��
 �������� ��� ����
��
�
� ��� ������ �������
�, �������
�
�  122◦� ���� ������� ���

.2%�4 �
 .��3�

������� ����������� 
	���������� � ��	�
��� �����

��� �������� 3�4 ��� ��
�������� �
�
 ��������� ��� �� �������� )�
� )%3 5622�7 ���� ��

��"
��

��� ��� �� ������� ��������� �� ����������� �� ���
'	� ��������� �� +��
 ��� ����
�
!

	�
���  ��������
� ������*�� #�8%&  ��
�� %�!�� #$9:&� �� 
����
� ��������� ��
 �� 2,;  ;2

<7, �
 �� ���
��
�
� �� ;,5 �	� ��� �������� ���	�

��
 ��
"������ ��� 	
���
�
*���, 
������ �


�����*�	��
 ��� ���
������ �
��
�
���
 �� �
�����

����� ������	�
���
�
� ��� �����
	�	� ��
���

������� ���������� � �������� ���!�� ��� �"�������!��
����

��(������ :���	
!9����	�
����� #(:9& ���	�
 �� 	������ ��� �����
�
�� �� 	���� ����

�����
���
� �
�	��  �� -�0 *�=��0� ����������, %�
���	 >?!@?, ��
 ����
��"�� �� ��"
��

���� ��

	�
�
�� �
	����� �� ���
���
�	��
 �� ��
������� #����
����  ����� �������� �
�� �� 	�����

��� ���+���� ����������&, ����
 ��� �� 
�	����
��� �
�
 �
�"������  62◦�, 
�	����
���  ��������

� ���� �����
��
�
� ���� �� ���
��
�
� �� ���		
���� �������"��	��
 ���
�"� #@ A ���� .�&� ��


�	����
��� �� ���
���
�	��
 ������ ��� �
����� �
����� �
 ��
 �� 	B	� ��� ����� ���������

�
�� ��� 	������ �� ���+��� ���������� �� ���
���
�	��
 ��
 ����
�� �
�� �� -�0 �������	 �� C2

�	3�	��−1� �� 	����� ��� ����
�
�� ���		
���� ���������"��	��
 ���
�"��� ���	�
 �� ��������

�� �
	"�� 


�� �� ��
�� ������ #�� μ	
��*−1& ������
� ��� �� 	�
����� �
���� ���
� �� +
�	���

������
� D

Nombre de sites acides =
nNH3 (μmol, chimisorption)

���������	 
���	
� ���
#?�1&

15



�������� 	
 ������ ���
���������

������� �����	
��� �
�������� ������ 	�� �������������
���

��������	
�� �������
�
 ��
�
� ��� ��� �����	 �� ������� �� ������ 	�	�� �� �
	�� �

���

������	� � �� �����
� ���� 
�	�������� ��������	
�� �������
�
 ��
�
� ��� �

��
����
��	�
�

�����	 �� ��	������ 
�		� ������ �� ± ��� �	 ����� ��� 
������	
�� ���������	�
�� ��� ��

�
�	�
��	
�� �� ���
� �� 
�� �
	���

�� 
���� �� ��������	
�� ����� ����
��� �� ���� ��� ��� �����
� ���
��! 
� � � �� �
"���� ��


"����� 
���


	� # �� 
"����� ��������	
�� # $�
 ���	 %	�� ������� �&���
���	������	 �	 �����
	

��� 
������	
�� ���

���� ��� ��� �����
�	�� �� �� �����
� �� ���
��� '� 	��� ��
�	���
	
�� ��

�����
	 ��	�� ��� ����
���� �������
�
 ���� �� �"��� �� ���� �	 ��� ���(
�� �����)

����� 
���#

�
��	
�����	 
���	����� �� ���	��
$���� �� 
"����� ��������	
�� ��	 ����� �� ����� �� �������

�&���
���	������	 �� ���
� ��� �
�
����! ����� �� ����	
�� ��
���	� *

ΔGads = ΔHads − TΔSads �+�,�

��������	
�� ��	 �����������	 �&�	"���
$�� �Δ -ads . /�! �� �����
	 ����	������	 �Δ �ads

. /� �	 �
�
��� ��� ������ �� �
���	� �Δ 0ads . /� 123�

�� 	�
"�
$�� 
���
�	� � ����
	
����� ��� ����
��� �����! $�
 ���� �������� �
� ��
�	����
#

	
�� �� ��	
	�� ����� ��� ��� �
	�� �
	
�� �� ���
��! 
����������	 � �� ��	���	
�� ��������
�� ��

��"�	�������
	� �� �� �����
� �� ���
���

4� 
����
�(	�� ��	 
���	
	�� ���� ��

�
��	 ���� ��$��� �� �����
���	 ��� �"����(��� 	"��#

�
$��� � �������� 5� �������! 
� ��

�
��	 ��	 ���
� ���� ��� 
��
	� ���	 �� ����
 ��	 �����
	����	


����
������ �� ����
 �� ��

�
��	 
����
��	�
$�� 
���	
	�� ����
�
�	� 
�	���� �	 �� ����
 �� �� 
�#

�
	�! ���� ��$����� 
� ��	 ����! ����
�
�	� �&	�����

��������
� �	
�
�� ���� �� ������	�
�� ��	 �� 
����
�(	�� �
��#'����	 ��$��� ��	 6�
�	 �� ����#

��
����� ������	�
$�� �� ����� $�
 �����	 �� ������� �� ��
���� 
�
�����	� �� ����
���� ������

��� �� 
�	�������� ��� ���& ��
�
�	�� �� 
����
�(	�� ���	 ���
��� ��� �� 
����
	��� �� 
"�����

�����		��	 ���$�
�
��� ��	�� ��� ���& ���	(���� �� 
���

	� 
����
)$�� �� ����
�
�	� �&	���� ��	

�������� 
�)�
���	 ������ �	 �� 	������	��� ��� ���
)�� ��� �� 7�& �� 
"����� �� ��	��� ��

�� ���	
�� �� $���	
	� �� 
"����� 	��������	 �� 
����
	��� ��	 ������� �� ���
	
�� �� 	����! �	


��������� � ��
�	���
	� �� �� ���
)
�	
�� �"��
$�� �����
	� ���� �� 
����
	��� ��� �� 7�& ��


"������ ��
�	����
	
�� ���� �� ���	(�� �� ��	
	�� ����� �� �� ��
������	 ��������
�����	 ���

�
	�� �
	
�� �� ���
� ��
��
����	� �� 
�	�������! �����	 �� ��	���
��	
�� �� ��"�	�������
	� ��

22



�������� 	
 ������ ���
���������

������� �	
�

�� 
����������� 
����������� �� 
��������� ��� ���
���� � ��◦� ���� ������� 
�������� ���

����
������� ������������ �� � ��
���
�� �� �� � � ����������� ���������� ����� 
��� �� ����!

������ ����� "������� �� �#�
��� $� �� �#�
��� ��%�������

� ������������ $diff ��� ��&��� ��� '

Qdiff =
ΔQ

Δn
()��*

�� +�������� �� 
� �#�
��� ��%�������

� ��� ����������� �� �������� �� ���, �� �����+������

�� 
� ������� �� ��
���� �� ������������� �� +�
��� ������� �� �� 
� �#�
��� ������� ���� �#�"��

���� ������ �� ������������ 
�������� ��� ��
���� ���
����� ���� "��
�����+����� "�� "���������+�!

�����

�+��� �� ������ �����!��
��������"�� ��� ����� ������� 
� ����
����� ���� -��� ��������� ����

+���� 
� ����������� �� ������������� ��������� �� 
� ������ �� ����
������ �� �������� �� &�

�� ���������� ���� ��������� .�−5 �����

������� ����	
���
 �� 
�	���
� ������ 
�	 �
���	����
�� �
�	�	����

/��� 
� 
���������� �������� ��� ���������� �������
�0�� ��� �������� � 
� ������ �� 
��������

��� ����
������ ���
���� ���� 
� �������� �� ���#���������� �� ,�
��� �� �������
� ����� ����"���


� ������ �� ����� ������ �� 1�2����� �� �� ��3�� � ��� ����� ��� ���������� �� �������� ���+�� ���

������������ 4��������� � 5���������� �� 6������ (47!56*� 8� �%��� 
������������ �� 
� �������� !

��
���
� ����� ! �+�� 
� ������� ���� ����
����� ��� �������� �� 
� ������ �� ��� ����� ����
���"����

������ 
������������ �+�� 
�� ����� �� 1�2����� ����� 
���� ���������� �� ��

� �+�� 
�� ����� ��

��3��� ��� ���0��� �����������

�� 5��
��� )�) 
���� 
�� ����� �� +�������� �� 
� �������� �� 
��� ���"����� �� +�������� ��

�������� �� 
� ������ ��� ���0��� �� ��������

����� )�) 9 ���������	 
�	 ��
�	 
� 
�������� 
� �� ����
��� �
	����� 	�� ��	 	���	 
� ����	��


����+ �� 	�� ��	 	���	 
� ����	 ��� ��� �� !"

���� �� ����	
������−1� �
�+ �
 ��

�� ν## $%&& ' $&!& �'

�� ν## $%() ' $&)& �

��� ν## $&&* � $+&&,$++( '

��� ν## $+!* �' $+!* '

����� 
-����������� � �� ��.	 '���� � '���� �� � �������

:	



�������� 	
 ������ ���
���������

����� �� ��	� 	� 
��
����� ν��� ��� ��
��� 	� 	��������
 �� ��
�	��� ���
	����� � �� ����

	� ����� ����� ��−1 � �� !�
������ 	� ����� ��
�	����� ��
 �� ���� 	� "
#����	 ����� ��−1 $

��� �����
�� ��!
�
���� ��� ��� 
������� �� ����� 	��� �����
��%�
� ��!
�
���� � �
���!�
���

	� &��
��
 '(�)*+ ,, 	� "
��-�
$ .�� �������� ����/�����
��� 	���
�
�� 0� �� � ��� 
�������

���
 �1���� ���������
$ ����� �������� ��� ������� ������ 	��� ��� ������� ��!
�
���� �� 
�

� ���

��
��� 	� �� �
��
����
 ��� 
�	� 	� ��−5 ��

 ��� �������� �
��� ���	��
����� 	� ��
�	���$

�� ���������
 ��� ������� ��� �� ������� �
�� �� �
������ 	� 
����
 ����
���� 	� ��
�	���

� �����
���
� �������� ���	��� � ��� �����
� 2+ $ 2� ��� 	���
�� ���� 
�	� � �����
���
�

�������� ���	��� 0� ��� �����
� 2+ $ (�3�4 �� ���������
 ����� ��� 	���
����� ���� 
�	� �

���◦� ���	��� � 1��
� / ���	������ ��� ��
������� 	� 	���
��
 ��� ���%��� �1�����
���� / ���
��

	���� ����
� 2+ � �����
���
� ��������$

�� �������
����� �� ����� ���	�� 	� "
#����	 �� 	� ����� ��� �������� � ��
��
 	� �� ��� 	�

"��
/�����
� ����� �� ���1�	������ 	� (���� �� ��� ����� �� !�
���� ���
���� 5��6 7

C(X) =
π ×R2 ×A

m× ε
�,$� 

8
��

9 ���	4 �� �������
����� �����$�−1
catalyseur 	�� ����� 	� "
#����	 �: ; ���� ��−1 �� 	��

����� 	� ����� �: ; ���� ��−1 4

9 
4 ����
� �����
�� 	� �� ���	� 	� 
��
����� � ���� ��−1 �"
#����	 �� � ���� ��−1 ������ 4

9 �4 �� 
���� 	� �� �������� 	� ���������
 ��� 4

9 �4 �� ����� 	� ���������
 ��� 4

9 ε4 �� ���<����� 	��=�������� �����
� 	� �� 
��
����� >�" � ����� ��−1 ��4�0 ��$μ���$�−1 

�� >�� � ���� ��−1 ��4,? ��$μ���$�−1 $

��� ���<������ 	��=�������� �����
� 	�� 
��
������ >�@ �� >�� 
�������
����� � ���� ��−1

�� ���� ��−1 �������� ���� ���= 	���
����� 	��� �����	� 	� A������ �� ��� 5��4 ��6$

B?



�������� 	
 ������ ���
���������

���������	
��

��� �� ����	
��� 
�����	� ���������� ������������� �����

��� �� �����	�� ��  !�"�
�	
� #� �!�
��	
� ��" $� � %	"
��	� &��"�� ��" ��������� '
!'	
��	� !(  �)* 3+
),�12�40 -	�	
!'!�����" �!�'!��"�� ������ ������ �� .���/�0� ���0�

��� 1� 2�	� #� 
�� 3� ��� ��" 4� &"-�5�
�� 6�'
!7	�	�� �� *,8 �	'�
���!� !( ��	��� ���" ��" �	7������
���" �� �-	 '
!9���� !( :�!���� -�"
!�����	� �	
���

�� �����
��� ���;<= .����/����� �����

��� 8�1� �	

	�
�� 4� 8���� ,� �	7	�� #�#� &����	�� 4�#� 1!�-�� #� ,������	
� 6� ,!
������ ��" &�&�
%��	��	� &>�	!�� '-��	 
	����!�� !( '	��!�	� �� �-	 '
	�	��	 !( ���!�
��������	 ?	!���	 :	�� . 6"	�+
��9����!� !( :�+'
!"���� ��" 5��	��� �!"	������ ����� ���� ��� ��0+��@;�= .<<�/<��� �����

�0� 4� A
����	
� ,�*� ���	��� ��" �� 
	��	
� &"�!
'��!� !( ���	� �� ������!�	����
 ���	
�� �� ��� �	�

����� �
��� @� .���� �����

�@� A� *���"� 

���	��B
�9����!� "	� -���	� 7B�B���	� '�
 �CB�-��!� 	� �!�"���!�� "!��	� '�
 �������	�
-B�B
!�D�	� ���"	 	� ���"	� 
-D�	 "	 "!��!
��� E��7	
���B 8�!� �� �����

�<� %� 4!����� ��" 6� �	
��!� #��
!���!
��	�
�� �-�
���	
�?���!� !( ���"+:���� ���������� ������ �
����
��;�+�= .�<�/���� �����

��� ,�&� $��!:��  -�
���	
�?���!� !( -	�	
!�	�	!�� ���������� �����

��� ,� ,��-���  !��
�:���!� F �CB��"	 "	 �C�"�!
'��!� "	 �C���!���� 	� "	 �� '�
�"��	 ��
 "	� !)�"	�
��!����� F �C��"	 "	 �� �'	��
!�B�
�	 ��(
�
!��	� 
-D�	 "	 "!��!
��� E��7	
���B 8�!� �� ��@@�

����  �&� ��	��� G	�	
������!� !( ���	�
��	" �!��
 	)������!� �!	H��	��� (!
 ��(
�
	" �:�!
'��!� :��"�
!( '�
�"��	 �"�!
:	" !� �!��" ���" ���������� �� ������� ��� .��</0�� �����

���� #� �����	�� ,� &�
�����  �  !�����	��� #�
�� �� &�7�
	?� ��" $� G��5�� &��" '
!'	
��	� !( "	���+
�����	" :	�� ?	!���	� ���"�	" :� 61 �'	��
!��!'�� �� ����� �
��� ������� ������� ��;�= .�@@�/�@@0�
���<�

��



�������� 	
 ������ ���
���������

��



�������� 	

����� �� ��	
���� �����

������

���� �� ��	
�
��� �
��
��� ��� ��������� ������� �� �������� ����� ����
��� ��� ��� ����� �����

�� ����������� 
����	����� ��
���� �	�� ����	�� �	�� ����
��� ��� ��������
���
	�� �� ��� �	�
���

����
���� �� ��
� �� ���	���	
�� �
��
 ��� ��� ������ ����
�
��
��� ��
 	�� ����
� �� ������ �� �����

��� ���
	�	�	�
� �� �����
�� ���� �
�
��� �����
	����� �	�� ����
�� �� ����
�� �� �
�
�� ��������

������ �� �� �
�
�� ��
�� ����
��� �	������� � � !���� "� ����������� �� �� ����� �� �����
	�

	�� ��� ��� ��
��
���� ���������� �����
������� ������� ��� �� �����
	� �� ���
�������
	� ��

���	�� �� ��������� #�$�� ��� ������ �	���������
��� � ��� $�� �� �	����
���
	� �	�� ����
����

�
��
 ��� ��� ��
��
����� �	�����
	�� 	��������

%&



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��� �����	
����� 
� ��
	
� �����������
�

����� �����	��

����� �� ��	
	������
� �� ������
	 ��� 	
���� 
��
�����
 �� �	������
�
��� �� ������ ��

���
 �� �	�

��� ����	� ���
 ����
 ���� ������
 ����
��

��� ��������� ���� ������
�� �� ������

���
 �� ��������� 
�
� ���� ������

�� ��	��
�� �� �	�����
��� ��� � ��� �	�

���� ��������	����
���

�
 �� 
�������
��� �� ����� �������� ��������
� ������
 �� ������
� ���������� �� ������ �	�
�


������ ���� �� 
���������
��� ���� 
������� ��� � �� 
���
�
	 ��� ������
� ����
��

��� �� ��������

 
���� �� 
���!��"� �� ���
�
��� �� �������� ��
�� ����� ������� �
 ����� ���������� ������
 ��

���� ���� ������ ����
��

��� ���� �#
�
�� �� ��
�
���� �� ������
 �
 �� �	����
��� �� ������
 $����

%��� �� ��
 �� ����
�� ������

 ������������
��� �������� 	
���� ��
 	
	 ���	�� �� ������ �����

���
 ������ ���� ����
 �� ������
 ���������� ���� ����� ���
��
 ��� ���������� �
 ��� ��������
�

�� �������� ��
���� ���
 �����
�� ��� ������
 � 
��� �

���
� �� ������ ���������� &'()*�

+� �����

��� �� ,���������	
�����������  ,�-./" � ���
�� �� ���
��� �� �� ���

��� ����

�� ������ �������
 ������ �� ��	���
� ���� 
�
������� �	
	���!�� �
��� ��
 ��� �#
�
�� ����
��

�������
 � 
���� �� �� �����
��� ��������!��� �
 
�� ���� ��� ���
 �� 
�
������� ������ �
����	 &,*�

0�� 	
��� �	����	� ���� �� ������
���� ��� �� 1��2� �� ��� � ���
�	 �������
��� �� ������ ������ �

�� �
��� 
����������� �� 
��� �
��� ��������� �
	
���� �� ��

���� �� 
��
 ��� 
��������
 �����


��������
�� 
�����	��������
 �� ��������
 �� ,�-./ ������� 3) 4 ���!� 5 ������ �� �	�

���

 
��
�� 56 4 ���� �
��� 
����������� �
 �� ��	���
� �� 
�
������� �	
	���!�� �� ���� �#
�
� ����

��� 
����
���� ����
�����"� 0�� 
��
��
��
��� 
������� ��
�� '7 �
 ,7 4��� �����
 �������
��

�� ������ ���
���
	 �	
������� ���� 
�����
�� �� ���

��� �� ,�-./ �� ����
��
 �� �	�����
���

���� ��� �	�

���� ��

������� &3*�

8� 
���� �� 
�

� 
�!��� ��	
��� �� �� �	������
�
��� �� ������ �� �������� � 
��
 �������

	
	 �	����	� �� �	�

��� ����	� +� ������ �������
 ������ � �����!�����
 	
	 ��
��� ���� 
�


������ �$� �� ���������� �� �	�

��� �� �	������
�
���� �� ����!�� �� ���� 9���
�9 ���������

%� ����� ������	���� �� 
�
������� �	
	���!�� ���
:
 ��������!�� ������$��� ��
��� �� ���
!���

+�� �������� 
��
� �	����	� �� �	�

��� ����	 ��
 ���
�	 ��� �	���
�
� ����2 ����
	� �� ��	���
�

����� ����� 
���� ������
 �
 ���
� ��� �������� � 
� ���
!�� �����
��� 
������������ ������	

���� �	������
�� �#
�
����
 �� ���

��� �� ,�-./� ��� ����
���� �������� ���
��� �
	
����


��
��
�	 ��
 	
	 �
����	�� �� 
��
 ��� ������
� �	�

��� ���� 
�����
�� �� ������ �� ��������� ��

���
!�� �� ������
� 
�����	�	 
���� ������� �����

���� �� ��������������
 �
 ��
��������� �

;<



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��������� ��	
��
������ ��
��� 	������
 �� 
���

� �
� �������� 	����
������ �
�����
��� �� �����

��� �
� ��


��� ����
��
 ������������� 	� ��� �����
� ���	�� ��
�������
�� ��������� � 
��

�������� ����
����� ��� ����� 
����
��� 	��� �� �� �
� 	�������
�
 �� ����������� 	� �� 
������� 	�

	����	
��������

����� �����	
����	�
� ��� ��	�������� �
	
�
����� �
����� �
���	�
��
�

���� �� �����
��

�� ��
���������� 	� ����
�
� ��������

� ����	�� ���	�� � ��� 
����
��� �� ��



� ������ ����� 
������ 	����	���� 	�� ���	������ 
������������� �
�� ��
���� 
��������� �� �� !���� ���

���������� �� ��� ��
����
�� �
� ���
��� �� "�
 	��� �� 
������� �� ���� ��� ����
����� 	������

�� ���� 	����	��� 	
 ����
��
 �������� �� !�
�� 	� ��� ����� ���	��� ��� �
��
����� ����

���� ��

�� ��������� �� ���	������ ��	
����
����� ���� �
���� 	� ��
����
�� � �����	�
�
 ��

 ������


	��� �� ����
�������� 	� �� 	����	
������� ����
#��� 	
 ������ �� !

!

�� �� �����
 ��
�
��

���� �� ��	
� 	� �� �
����� �� 
�����

 !�
��� ��
���

� !������� 	� ��������

� ���	�� ���

��� �������������� �
�������� 	�� �
��
����� ��������������
�� �� ���	�� 	�$�
����� �� ��� 	��� ��

�
� 	�����
��
 
�� ����
�������� ��
� ��
���� 	� �� 
������� 	� 	����	
������� 	
 ������ ��

!

!

���

�� ����� ����� ��
�� �

 %

& 
� ����
��������	� � ���� 	� ����
� '�2()*12+40�

& 
�� ,�
���� �
������ -����� .
*� //�0 1�	� 	� �
�������2�

& 	�
� ,������� (3 -
����
�� 4�56� 7 /8 �� 9:2�

& 	�
� ,�������� .4;�8 -
����
�� 4�56� 7 9: �� 8::2�

& 
�� �
���� ;�����
�������� </:�

& ����	
���	� 	� �����
� -���� =�+(2�

������� �����	
�
� �
��	����
	�	���� ��� �����������

)�
���

� �������� ��� ��� 
�������� ��

 ��
����
���
 ��� �
��
����� ��������������
�� 	��

��������

� ������������� ��� 
��
����� 	�� ������
��� 	��	��
�����5	���
����� 	��,��� �� 	��

	��������� ���������
�� ���� 
���
��
��� 	��� �� >�����
 ?�/� �� ����

� 	�� ����
��
� ��� ����,

����
������ ������
��������	� � ���� 	� ����
� ��� �� ����	� ����� �� ��
� ������ �

!��� @A>

���� B: �2��−1� �� ,������ (3 -4�56� 7 /82 �����	� �
��� � ���� �� ��
� �
��	� �

!��� @A>�

�
���� 	� �
�� ��
 �� ,������� (3 -4�56� 7 9:2� ��� 	�
� ����	�� �
�������� 
�� �

!��� 
������

�������� 	� C9? �� C// �2��−1� ��� 	�
� �
�
�� ,�������� .4;�8 ���� 
� 
����
� 4�56� 	� 9:

C9



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ��� ��� ��� �	
��
�� ��� �
�
���� �� ��� �� ��� �2��−1 
����
��������� ��	� �
�
��������

������ �� �� �� ��

���
����� �� 
�� ������� ��� �� ������� !�"����! #	� ��
��� �	��� �� ���	
�

�� �� �	
��
� �$��
�� ����
� #	� ��� %�������� ����&���� 	�� �	
��
� �$��
�� ��
������ ����
��	
�

' �� �	
��
� ���� (�� ��	$ %�������� )* ��� 	�� �	
��
� �$��
�� �� ���
�
� �� ��� �2��−1 �� ���

+,-"� �� ���
�
� �� �� �2��−1� (�� �
��� �	�
�� ������� ��	���� #	� ���� ��� �
�$ �� �� ���.�	��

�� %�

��� �	������ �� ���
���� /�� �
�������� 	�� �	
��
� ���
�0#	� ����
������
� �� ���� �1�

�� 233 �2��−1 
����
��������� 4�� ��
���
� ������� ����&���� ��������� ��� ��

���
��� 
����

����������� ��� ����	
� �� �	
��
� �$��
��� ���� �� �
���
���� ��5�
����� �� 
���
�.	���� �� ��

�	
��
� ��

���
�	�� ����� �� ��	� ����
����� ���� �� 
�� �� 6.7)�

(�� ������
��� ������
�����8����
����� ���%��� ��
������� ��������� ���.����
 �� ����&�
�

�� �� ��� ������
�� �� ��	� 
�� ����
��	$ #	� ��� 
���
�� ���
� 2�2 �� ��9 �� : ��� ����	
�

�$�
;��� � ��� ��� ���	
��� ��	
 �� %������� +,-"� <,�8=� > ���? <2�2 ��? �� ���
���� /�� <��9

��?�

(�	���������� �� �� ��5
�
���� ��� 
� ��� @ �	
 ��� %�������� � �	 ��	
 .	� �� �����	
�
 �� ��

��
	
�	
� 

��������
����#	� ������	� ��	
 
��#	� ������� A� �;��� ��� 
����
�� ,�8=� �.���	�

��
 ���� �� 
����#	� ���� �� .�� �

�
� ���
 
�	$ ������	� <��.���	 3��?�

������� �����	
�
� 
�	��� ��� �
�
�������

(� ��.���	 3�� 
��
�	�� ��������� ��� 
�
�
��
����#	�� �
���� ��� ������� ��	����� (� ���.
�

����� �� ����� �
���� �� �������.�� ��� 
���� ��	
� ��� #	����0� ��
 ����
����� ���������
 '

B�◦4 �	���� ��
 =�C� 4���� ����	
 � ��� 
��0
��� ' ± � D ��
 ����
����� ���������
 �	����

��
 ��

�
���
����
��� (� 
��������� ��� ����
��	$ �	
 �� .��� �	 ���.
� ����� �� ����� �
����

��
 �
���� �� 
���� ��	
 ��� �� �	����� +,-"� <,�8=� > ��? E )* <,�8=� > ��? E +
F �
6.7) E 4�2)�F12740 E )* <,�8=� > ��? � /�� E +,-"� <,�8=� > ���?�

(� ������� ��� ����� �
���� �� 
��#	� 
���� ��	
 �$�
���� �� μ����� �� ����� �
���� ��
 �2

����� �� 
��������� �	����� G 4�2)�F12740 E 6.7) E +
F E +,-"� <,�8=� > ��? E /�� �
)* <,�8=� > ��? E )* <,�8=� > ��? E +,-"� <,�8=� > ���? : �� ����� �� ������� ��
���� ��

��2 ' ��� μ�����−2�

�� ��	� �	 ���.
� ����� �� ����� �
����� ������
����� ���������
 �	���� ��
 ��

�
���
����
��

��
��� �� ����
����
 �� ��

� �� 
�� ������ (�� 
�	
.�� ��� 
����	
� ��5�
��������� ������
�����

�� 6)3 �� ���
���� �	 
�
�	�
����� �� �������
 
�
�
��
����� �� ����
�.	���� �� ��

� ��� �����

��



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�
�
�
�
�
�
��

�
�
�
��
��������	



��

�


�
����

��

��

�	


��

��
�
���

��
�
��

��
��
��
��


��
��


�
���

�
�
��
��
��
�
	�



�
�
�
�
	�



�
����

�
�

�
��
�
�

�
�
�
�

��
2�� −

1�

�
�
	��

�
�

�
�
��
	�
�

��
2�� −

1�

�


�
�
�
�



�
��
�
�
	�
�

��
�
�

�
�


�
	�

�
�

����
�

�
�
��
�
��

�μ
�
�
��� −

1�

�
�
�
����

�
�

����
�
�
�
��
�
�

�μ
�
�
���

−
2�



�
���

�
	�
�
��

��
�
�
 
�
!
��

"
�
�
�
�
�

��
�
��

�
� −

1�

�
�
2 �

�
�

1
2 �

4
0

�
�
 

!
"

#
$%

&
%
!

#
$&

"
 
 
'

(
�)
�
����

&
"
 

*
��

�"
"
$+

'
�
�
�
�
�
�

�
�

"
�
 

"
!
�

%
$�

#
 
%

&
$%

 
$#
%

"
#
&

�
,

�-
�.
/
�
0

"
%
�

"
�
$!

1
#
!

"
 
!

&
$+

#
%
&

 
$�

 
$%
#

"
#
%

�
,

�-
�.
/
�
0

#
 
�

#
 
$1

1
"
"

"
 
+

&
$2

"
!
2

 
$&

 
$"
"

"
 
%

*
-
3
�%

�-
�.
/
�
0

#
 
�

#
 
$%

#
 
1

%
+

&
$%

�
&
%

"
$%

&
$+
+

"
#
2

*
-
3
�%

�-
�.
/
�
0

%
 
 
�

%
!
#
$ 

#
"
#

&
�

&
$&

%
+

 
$"

 
$"
&

"
#
 

4
"
 

�
&
!
!

&
!
"

%
$2

"
!
+

 
$�

 
$"
 

"
!
 

5
6
�
�

�
"
#
#

!
#

#
$�

#
 
!

&
$+

 
$"
1

"
#
 

7
-
����

�
���

��
�
�
�
�
��

�

�
��


�
�
8�
�
��
��
���

�
���

�

�
����


��
9
+
 
�
�
��

�
� −

1

7
7
:
�
��


�
�
��
��
�
�
9
�
������



;
���

��
�

��



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������ ���	
�� �
��


������ �
� � �������� 	
����
�
����� 	��	�����
�
 	�����

�� �
 ��
��
�
 	� ����������
� �


��3� �������� � ��◦�� �����������	� � � � � ���◦�� ����� 	�  ◦���

−1 ���� ���� ��� ���
	��

���� �!"� � # � � $#�◦�� ����� 	� �◦���

−1� �����
�
 %
��� ����

�� � $�−5 ����

��
� 
�� �����
� ������������� ������������ ���� �� ����
� ��� �
�����
�� � ��� � 
!��−1" ���

����� �������� � �� �
�#��� �
 ������ ���� ���������� ��!!� ��$� #����
 %� �����
� �� ��� � 
!��−1"

��� ����� ���� &
���'�� �� #��(���" �� � 
!��−1 ����� ���������� ��!!� �� ����
� ��!��� ����� ��

���!��������� �� �� ��)���������� ���� �� ��� �� ���!!�����
 *�� ����� ��!���� ����� ��� �� ���

� 
!��−1 ���� ���� ��� ����� ������ !�)��� � #���� +,-


.�
� �� ��� �� ����
! ����$�� ��� ����� ������ ��$� #���� ������������ ��� 
� ������
 ���� /��

� 
!��−1
 *�� �����
�� ������������ ��� ��
� ������� ���� ���
��� �������� ��
� 0(12" 3�4 �� ���

��
5 6�������� 27 �.�89� : �;� �� 3.<=; �.�89� : >��
 ?�� ������� !������� 
� ���
�� ������


����� �/; �� �;� � 
!��−1 @ ��� ����� ������ �������������� ���� ���� ���������� ��!!� !�)���

� #����
 *�� ��
5 6�������� �����
!����� !������� ��������!��� ��
 �� ����� ������ �� �� 3.<=;

�.�89� : ;��� ��� ������������ ��� 
�� #���� ������	������ �� #���� ��
� ��!!� ����	��� A��


9'� �� ��
���� ��!����� �� #���� �� ��������� ��� ����� ��� !������
5 �� !���$�� ��
� 	�������"

�� ����
� !�)���� �� �� �����
� ������������� ������������ �� 023 � !�=����
���!��� � ���

!��
���
 %��� ��� ������ ���� �� B�(���
 �
�
 C��� �� ��� �D ��� ��
�(�� ������!����&
�� !�������


� ������
" ����� �� ����
� �
 ������
 &
� ��� ������� �� ���������� ��!!� ������������&
� �
 ������

�����


%� �����
)��� �
� ����� ����
�" ��� �����)��
�� ��
���� E��� ������� ���� ������� �
����� �����

,,



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��� ������� 	
�����

���� 	����
����
� � ��2���12�40 � ����� ��
��� �  !" � �# ��
��� �

$�" � ��� � %&�� � ����� ��
��� � �!!" � '$! � �# ��
��� �  !"( )� ������� 	
�����

����

* +
������,��+��
 ��
 �� -��� .���	� -��� �� ��� 	� ���
�+ �/$! 01(+��−1" 
��	�
���
 �� -�������

	� �

�� ��
	�� 
�2� 3��
�( 4���

� 	��5 .���-�� 	� ���
	�� �� 	
�

�.���
( )� -��+
�� ��
 ����


��

	�� 6���

��� ����� ��
��� �  !" �
 �# ��
��� � $�"7 	� �� 6
����� 
��.�
��7 	� �8�9	��59	� 	�

�
�&
�+ �
 	� �� 6���

�� ����� ��
��� � �!!" : 
��� -�����
��
 ��� ������� 	
�����

���� ��+�

-�
�� ��
�� $ ! �
 $�! 01(+��−1 �
 	��� 	�� �

�� ��
	�� �� +�;��

� 3��
�( ��� ���
�� ��� ���
	��

	
�����
 	� -��
 ���� ��+&�� 
�
�� 	� �

�� ��
	�� �
 ���� 	
�
�
&�

�� �� 3����7 �� -��

���
�� ��

����� ��
��� � �!!"( )� 	��5
2+� .���-� 	� ��
��9����� ��
 �����
��
�� -�� 	�� �

�� ��
	�� -���

3�
&���7 �,�� ��� ������� 	
�����

���� 	� $<! * $!� 01(+��−1 -��� �8��.
�� '$! �
 �� 6���

�� �#

��
��� �  !" ���-��

,�+��
(

�=� 	� �����
��
��� �� 
9-� 	8��
	

� 	�� +�
��
��57 ��� +����� 	8�	���-

�� 	� -9�
	
��

��
,
� -�� �-��
��+�
�
� 
�3�����.� ��
 ����
���( ���� -��+�
 	� >���

=�� �� ��--��
 	�� �

�� 	�

?�@��
�	��

�� 	� )�A
� 	� �8����+&�� 	�� ���
	�� �
�	
��(

)� ��� 	� ���
�+ ��
 �� ���� ���
	� �
�	
� 
�
 * -�����
�� ��
>��+��
 ��� ��
	

� 	� ?�@��
�	(

4� ���
7 �8��
	� -���-��
��.�

>�� 	8�B ��
 
��� �� ��� �� -�����
� ���� �� 3��+� 	8�� ����
�� �9��


��� �
���
��� 	� '�..
� �B ��� �
�+�� 	� 
��.�
2�� �� 
���,��
 	��� ��� �9+�
�
� ��
��	�
>��7

���� ������ ������ ����
���
>��7 ���3����
 * �8��
���-��9��
	� ��� ��
	

� 	� )�A
� ����� CDE( ���

���
��7 �� 
�
��� 
+-��
��
� 	� ����
�� ��12�
3−
40 7 �����
�� * ��� 	������
��

�� 
+-��
��
� 	� ��

����.� ��.�

,�7 �5-�
>�� �� 
�2� 3��
� ��
	

� 	�� -��
��� >�
 ��+-�����
 ��

� ����.� ��.�

,�


�2� 	������
���(

F��
�� +�
��
��5 -���2	��
 ��� ��
	

� +�;��

�
��+��
 	� )�A
� � �8�9	��59	� 	� �
�&
�+7

�8��.
�� '$!7 �
��
 >�� ��� 6���

��� �# ��
��� �  !" �
 ����� ��
��� � �!!" -�����
��
 ��

��--��
 �

�� 	� ?�@��
�	��

�� 	� )�A
� ���-��

,�+��
 	� !7$G : !7$! : !7$$ �
 !7$/( )�� 
��
�

��
��� +�
��
��5 �
�	
�� -�����
��
 >���
 * ��5 ��� ��
	

� +
5
� �,�� �� ��--��
 �

�� 	�

?�@��
�	��

�� 	� )�A
� 	� !7 � : !7� �
 /7DD -��� �� 6
����� 
��.�
�� �
 ��� 6���

��� �# ��
���

� $�" �
 ����� ��
��� �  !" ���-��

,�+��
(

��� �� H
.��� <(/ ���
 -�����
�� ��� �-��
��� IJ�KH 	8�	���-

�� 	� -9�
	
�� �-�2� 	����-

��

-��	��
 $ ����� * $�!◦� ���� ,
	� �����	�
��7 ��� �� 6
����� 
��.�
�� �
 	� �8��.
�� '$!( ��� ���

�-��
��� ��� &��	� 
�
���� * $ �! �+−1 ��
 �&���,�� �
 ��-�����
� �8��-2�� �9)7 ��

 �� -9�
	
��

����	����� ��� �� �

� ��
	� 	� )�A
�( L�� &��	� -��� 3�
&�� * $��! �+−1 ��-�����
�

,� 	�

GD



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

1700 1600 1500 1400 1300

B

Nombre d'ondes (cm-1)

 K10
 ZrW

L

A
bs

or
ba

nc
e

0,2
u.a.

������ ��� � ���������	 �
 ������	
 ���
�
 ��� ��
���������
 �	�������
� ��� 
� ����

�����������	� � � � � ���◦ � !◦ ���	−1� "�# �$��� %& '��−1( ) ��������	 �
 ������	
 � *��+�

���������	 �
	��	� !� ��	 ���� ���������	 � �,�◦ �
	��	� !� ��	� �◦ ���	−1�

����	
�� 	�
������� ���+� ���������� �� �� 	
������ �� ����� ������ �� �
������ ��� ���������

����
���� ��  �����!������ �� ����
� �� ����� ������ �� ��"�� �� �� �
������ ��� #���� ����� ��

���$�������� ���
��� 	�
 %������ �� �� &'(�

��� ������� ������� 
�	
�������� 	������
� #������� �� ���������
� 
�	�
��
��� ���� �� �����
�)

��
� 	
�������� ��� 	
�	
����� 	$�����)�$��� ��� �� ������ ��
����� *� �������� ���
 �+������

�������� �� ���� �� ���$��
������� �� ,����� �� #�
#�
��� ��� ��

�������� 	��

��� 	���)-�
� -�
�

�������� ���
� ��� 
�������� �������� ��� �� ��� ��.�
����� 	
�	
������ /� #��� ���� �� �-�� ����
 0

����	
��  �� ��� ��
����
�������� ��� ��� ������ �� 	$��� ��1���� ���
�  �� ���������� ��� �����

�������� ��� �� ��
����
� �� 	$��� �� ����� ��  �� ��
��
� ��� ��+����� ��		��������
� 0 ��

���	
�$������ ��� 
���������

����� �����	 
��
��������	 ���� 
���������� �� �������

��� 	
����
� ����� �� ���$��
������� �� ,����� �� #�
#�
�� �� 
������
 #�
�� ��� 	�
��� ��

����
�
 �� ��+����� ���.�����
 ��� 	
��
������� �� �� ���� 
���������� 	��
 �� ����� ������ ��

�� #��� �� �� ���������� �� #�
#�
��� 2���� ���� �� ����� ������ �� 	�
 	
��
������� � ���� ���

���
��� �� 
��	����� 	�
 ��� 
�������� �� ��
��� ��
������� ���� 	
��
������ �� �� ���� �� ���
�

3'



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ������ 	
� �� ����
����
 ��� ��
��� �� 
������� 
�������� ��� ����� ���� �����
����� ��

������� � ��� 
�������� �� ������ ����� ���� ��� ���������
� ��� ���� ������� ���
 ������
���
 ��

�
������ �� ���� �� ������ ��
����� �!����� �� �� �������� �������
�� ������� �����!�� "#$� %�


��  �&�
� '�'� ���!�� ������ �� ������ (�����
����� 
��������) ��

������ * �� ���� ��������!��


������ ���
 ��� ��
�� �� 
������� �������

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

20

40

60

80

100

Temps (heures)

Conversion du xylose 
 Rendement en furfural 

%

������ '�' + ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
� ����� ���������� � ���◦�� ��
�� ��
����� �� � 	� �!�	� �!"��#
�� ��� $ ��
���� %� �$ !���
���
��

%���� * ��� ����� �
��������
�� ���� ,�-� �� ������ ����� �����!�� � �� ��� ����.��� ���

������!��� ��� ���� ��
��
����� ���
 ������
���
 �� �
������ �� ���� � �� ������� �� �������

�����
������ �� �� � ��� ���� !�� �� �����
���� �� ������ ��&������� �� ����.
� �
��!�� ������
�

���� �� ��
�� �� �� 
������� /��!��* # ���
��� �� �����
���� �� ����������� * ��
��
 �� 01 ���
��

�� 
�������� 2� 
�������� �� ��
��
�� ���� �� �3�� �������� /��!��* �������
� ��� ������� �

�� ���
�
� �� �4 5 � ��
.� 01 ���
�� �� 
�������� 2�� ��
��� �� 
������� ����
���
�� * 01 ���
��

����
����� �� ��
������ �� ���� �
������ ����� * �� 
��������� �� ��
��
�� ��
���� ���&��.
�� ��

����� ��������!�� ����������

2����
����� �� ������� ��� �� ���������
 �
.� ����� ��������� �� ��
���.
� ����� ��/�
�����


����� �� 2�6��� �� ����
� ����� �� ����� ������ �� 71' μ����&−1 �� ��� ��
�� �� ����� �� 071

89����−1� 	����� �� ���
 �� ������ ����������� �� �� �����
���� �� �� 
�������� ��� �������
��

����� !���� ������
� /��!��* # ���
�� �� 
�������� �� ��� 
���������� �� �������
 !���� �� ��
�

:1



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ���� ���� 	�
 �����
 
���	�
���
 ������
� ���� �����
 �� ���
���� � � �� �� �����
 � ���

���
 ��� �������
 ���� 	� 
���� �� 	������� ��
 ��	���
 ��
 ����

� �� ��
�������� �� ��	�
� �� ��

��������� �� �������	 
�	
�	��
 ����
 � �����
 �� ���
���� �������� ���� 
��
������
 
���� ��


��	���
 ������	�
 �� ���
�����

��� ����� �	�	
���
��� �� ��	����� �����

����� ����� �� ������ ���� 
���� ����� �� ���
���� ����� 	� ��	��� �!���� �
� ���
 �������

������ � �

�� �� 	������ �� 	� ���
���� �� ��
����������� �� ���
��
� �� ��"#$ %�&' � ���

�
��� ��

��	��� �������� �!���� �� 	��
��� �
���!�� 
��
����� ���
 	� (�� �� (���)
��� ����� 
����������

�������		� ����� 	� ��	��� 
�	���� ���
��� �� 	� 
���	�
��� ������*��� �
� *������ �� 
��
���������

�� +& ,��
 �� �
��� �
� 
���
�� 
�� 	� (�
� ��
 ������� ���������
 
�� 	� ���
��
��

���
 �� ������� ����
 ��
 
��������
 ���
�
 -����������� ������� �� ����
 
���� ��

���
����. 
����� ���	�!���
 ���
 	���/���
� �� 	� 
������� ��
 
��������
 ��� 	���*��������� ��

	� ����������� �� �� 	� ����� �� ���
���� 
��� ��������

����� ����	 	
 ��
�
�
�
� ����	� � ���◦�� � �	��	�

������� ����	�
	 �� �
����� � 	�� 
� �
��	 �
�����	 ���	�� 

�
	����

��
 ��
�
 
���	���!��
 
��� ���� ���(��� ���	�
�
 0 ��&◦� ������� � �����
 �� ��	��� ��������

�!���� ���
 �� ��	��� �
��� �
���!�� �!���� 
��
����� -+& ,��
. 
��� ������
� ��
 ��
�	���
 
���

��*�����
 ��
��
�������� 
�� 	�
 $�*���
 1�2 �� 1���

3	 �
� 
��	�*�� !���� �(
��
� �� 
���	�
��� ������*��� 
��	
 �& , �� ��	�
� 
��� 
������

��
 ���
 	���� ���� ���� �� ��������� �� �������	 �� � , -$�*��� 1�2.� �����	�
����� �� 	��
���

�
���!�� 
���� 
��
�	���� 	��
 �� 	� ���
���� ������ ����*������ 	�*������� 
�
 ��
�	���
 	�


�����
��� �� ��	�
� ��*������� �	��
 4�
!��0 �5 , �� 	� ��������� �� �������	 �����*���� �� ,

-$�*��� 1��.� #��� 
� 0 ��&◦� 	��
��� �
���!�� ������� 	�*������� 	� ��
����������� ��
 
�
��


��� ������� �� ��	��� �!���� -�(
��������
 
���	����
 ���� 	� ���
��
� %�'. 	�
 
��������
 ���	�
��


���� 
���� 
���� �� ��
�
 
���	���!��
 ���������� ��������
 ���(
����� �� �����	��� 	�����
� ��

	��4��� ���� 
���	�
��� ������*��� ���
 	� ��	��� �� ��*��� ��
 ��
�	���
 ��
 ��
�
 0 (	��
 	�


�����
��� �� ��	�
� ����� 	������ ���
 	�
 ���� ��	���� ����*���
�

����� 	� ������ 	� $�*��� 1�2 ���
 �� ����	� ���	�	�� ���	�� 
������
 
�	���
 �
���


6�



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������ ��� � ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� �� �
�
�
 ��
�
� � ���
���� �
 ��	�����
�

��	������� ��
��� ���������� � � �� ���◦�� �� 	
 ��
����� ��� � ���� ��� � ��
���� �� 	�

����
�����

������ ��� � �������������� �� ��
��� �� �������
 �� 	�
��� ����� ����� �� ! "�#����� ��

����
����� �������$�� �����% ���������� � � �� ���◦�� �� 	
 ��
����� &� � ����� ����� ��� ��� �

��
���� �� 	� ����
�����

����� 	
2��
12�40� ��
� ����� ����� � �� �� ���� 
���  �
 �!�!�"
�#�
 !���$
 ���!��

��
%����&����� ' ��� ��� �� �� �� (  � ���&��
���  # )"��
�� *+," ��)" �  � �����#� ��� �!����-

!# %�-!�!��� �
�  � ���� �� 
��� � %�� #�
!�� �� %�#
  � $#�$#�!�� �� ��� ����� !����.�!�� // (� *!

0-����,� ����� !&�� #� �!%%��� ����� � �� �
� ����
 �1�!�� 2#� �+," ��)" �  � �����#� �� ��

2#� �������� �!  -
," �!�!����  �
 
#���
 �!�
 %�� #��  � �!��3�� %�#
 
-�����&� �� $#�$#�!� � �4

( ������ �4 ( %�#� �����

5/



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��� ������	 
� ������� �
������ �� 
���������
������ ���� ��
� ��
���� ���� ������� ��
� �������

��� 
� ��
��� ���� ��
 ��
������ �� �
��
��
	 ������� �����������

����� ��� �
����� �� �� 
������


��

����
�	 ����� �
 ���� ������� 

�����
�������

��� �
���� ��
���� ��
��������� ���������  ��� ��
 ������� �� ����������� ���� 
�� ����� ���
����

���� ����
���
� �����������

!�� � ��� ��
���� ��� ��� ���

�� �� ������ ����� ��	
���� ��
��

�	 "#$ %��� ����


���
& ���� 
�� � ��� ���������� "' ��
��� �� �������� ( )*$◦!& "+��
�� ,�*&� -��� �.�
� ��

����
���
� ����������	 �
 ��
� ����� �
� 
� ���������� �
 ��
��� �� 
� ��������� �
 �
��
��


������� 
������� ��� ���������� 
��
����� ���� ���� �������/
�� ��
� ������ �� �������� 
������
�


�0�� /���1�
� ������� ��� 
������������ ��
� ����� �������� �� 2�3����� "����� ������
�& �


����
���
� �����������

4�
� ���/���	 �
 ��
� ������
�� �
� 
�� ����
���
�� 
�� �

� ������ �� ��
��
 �
������ ��
�
�


� ���� ��
.�
�� �� ��
��
 ����� ������
� ���������	 ����� �

�� 5� �0�� 6�7 �� !�28�712940

���� �

� ������� ��
� ��������� 
� ��
��� ��
���������� �� ����������� ���� 
� ����� ���/����


��
� ��������� �� ��
�������� �� �
��
��
 ����� �� ): ( :) % ��
� 6�7 �� �� #, ( '* % ��
�


���������
������	 ��
� ��� ���������� ������� ����� �
�����
���� ����������� �� ���/�
� �������

���
����� �

� ��
����� �� �
��
��
 ( �

� ����� ���������� �� �� �������� ������� ������
� �� ����

������ � ���� 
� ����� �����
� ��
� 
���
�� � ��� ����
���
�� 
�� �

� ������� ��
� �����������


� ��
��� �� �
��
��
	 ������� 
� ��������� �� :' % "'$ % �� ��
��������&� ��� � ��� ������
��

��
����  ��� ������ ��
� 
�����
� ;)$ �� 
�� ���
�����	 �� �� ������

��� 
� 8< "-�=>
 ? )*& �� 
�

6@-�* "-�=>
 ? :$&	 
�� ��
� �

� ������ �� ����
� 
��	 �� ������ ���� 
�
� ����
� �
���� ��

�

����
�� 4�
������	 
� ���
���� 6-@�* ���� 
� �

� ����� ������� ������
� -�=>
	 �� ���� 
�

�

� ����� �� ������ �� ���/��� �� ����� �� �� �����	 ����
�� ( 
�� ���������� �
��� ����
� �


��
��� "A' %& ��
� 
� ��������� �� �
��
��
 �� *$%� !���� ���
���� ��� ���� 
� ����
���
� 
�

�

� ������ ���� 
�� ���������� �������� � ' ��
��� �� �������� ( )*$◦! � ��
� ��������� 
� ��
���

���� ������������ ��� �
� ��
���� 
�� �

� ��
������ �
� ���� 
���������� �� ���/�
� �� 
� ���
����

8< "-�=>
 ? )*& ������ ( ��� ���������� �� �
��
��
 �
�����
�� ( :$ %	 ���� 
�� ��
�������� ��

�
��
��
 �� '$ �� '# % ���������������

>1� �� ������ �� ���������� 
��������� ����
����
� �� ��� �������
�	 �
 ��
� ���������� 
��

���������� ������ ���������� ������������ ���� 
� 4�/
��
 ,�)� �
 ������ ������

 ������	

�
 ���/
����� �
� 
��������� ����
����
� ��� ��
���� ������ ��
���� ���� �����
�� ���� 
� ������� ��

����� ������ �� 
� ����� �� ��� ������ 5� �0��	 
�� �
���� ��
���� ������ �
� ���������� �
 ��
���

B,



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��� ���� ������� � 	�2
��12
40� ���� ����� ������ � ��� �� ��

 � ���������� ���  �������

 � ����� !"� �� ��� ���� �������  � �! ����� � ��# $ #�� $ %�� �� #�& μ'(�)'−2 �����"����'���)

*! �!����  � �+!"� ��� � *�,�� (� -�.���� �  �� ����� �����!��'��� �������� / �! ���0!"�  ��

"!�!�1����� �� ���'�� �!�  +��!���� ��� "(����!��(� "�!��� !��" ��� ������!��  �� ����� "!�!�1��2���)

3� �4��� �!�'� ��� '!����!�5 ��� ���� !"��0�� ��� �������� ��� !"� ��� '�5�� !��" �� �!��(�� �����

!"� ��  � -�.���� ������ !"� ��  � *�,�� ��("6�  � ��� $ �+6����(�(�1!"� � �(��7 � ���2��'���

��� !"� ���  � -�.���� 0(��� �� ��

 ��� / 8�!� � '!9(����  � *�,��) :� 0!�� �!� "(���� �(���8���

�! 0(�"� ������  �� ����� !"� ��  � "�� 2�!��� '!����!�5 ��� ���� !"��0�� 2�� �� �(��  +!������� �!�

��� ���� ����"��0� �� 0��0��!�)

����8!���� �� ��� (�� �!��(��� �! ��"������  +�� 6!�� �!��(�� ����� !"� ��  � -�.���� �*�,��

�(��  ��61 �!��� ����"����'��� �� 51�(�� �� 0��0��!� ;%%<) 	���� 61�(�67�� ���!�� �!�� �� �(�� �!

=�(���6� ����� ������ ���� '!�� �!� �(�� ��� !����� '!����!�5� �� �!���"����� �+61 �(51 �  �

�(���'� �� ���� ����"��0 �� 0��0��!� / "(������(� ������) *+6����(�(�1!"� � ��� �� �!���"����� ��7�

��� ����"��0 �� 0��0��!� !�(�� 2�+�� �+!8�� �5"������'���  +�� !"� �  � -�.���� )

*�� ��� !�"�� (�������� �� '����� !2���5 �� ��'����� ���� >��� �����"���� ����� / �+!9(��

 +!"� � !"���2��  !�� �� '����� ��!"��(����)

3� �4���  !�� �+�!� �! 0(�"�  �� ����� !"� ��  �� "!�!�1����� 6����(87��� !���� 2�� ����  ������

��'��!���� ����!�(��) �� "(���!���� �� ������"�  +�� !"� � "!��(51��2�� 6('(87��� '>'� ��

��� �(�� �� '��!�� / �! ���� 8�!� � "(������(�  � 51�(�� �(�� "��5 �������!��  �� "6!�����

 �4�����������  +! �(����(�  +!''(��!" �������� �� ���  � "����' �� �!���"����� !��"  �� �����

!"� �� ��� ���� 0(��� �� '7�� 2�+/ ��� "(������(� '( ����  � 51�(��  � #? @)

�!� "(����� ��� ������!�� "!�!�1��2��� �(���!���� >��� �!���("6�� !��" �� �('��� �(�!�  � �����

!"� ��) 3� �4��� �! ����� ������ � ���� ��

 �� �! 
A ������ � %�� �(��7 ��� �(�� ��� ��(�� ��

���� 8�!� �('���  � ����� !"� ��� �����"����'��� B#�� ��? �� ��# μ'(�)8−1 �(��  �� "(������(��

 � 51�(�� "(�����(� !����  � CB� DD �� DB @)

*� �1��  +!"� ��� �(���!�� �8!��'��� !�(�� ��� ��E���"� ��� ��� ������!��) 3� �+�4��� �! ���

"������  ��  ��5 �1���  +!"� ���  !�� �� '����� ��!"��(���� ��� '��� �� ��� ��"� �!� �� 0!�� 2��

�� ���  � "����'� '!����!� ����'��� !"� �  � -�.���� �+��� �!� ���� �F"!"� 2�!� �+!"� � "!��

�(51��2�� 6('(87�� ��� !9(���  !�� �� '�����) G� ����� ��� '!����!�5 '!9(���!���'���  � �1��

!"� �  � *�,�� �
A ������ � ��� �� ��

� ��'����� �(�� ���� !"������ "!�!�1��2�� �5!���� 8�H"�

/ �! ������"�  +�� !"� �  � -�.���� 6('(87��) 	���� "(���!�!��(� "(�0(��� ��������� ��� ���

�� �!���"����� "�����  � 	6(� 6!�1 �� ��� ;%#< �� �8����=!�!��I���!��! �� ��� ;%?< 2�� (�� '�� ��

&�



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�������� �	 ����

��� �� �	 �
�
���� ��	����
 �� ����
 �� ��	����
 �� �
��
��� �	�
 �� ������ ���


��
���
	��
 
������������ �� ����
� �� ��
��
	��

������� ����	�
	 �	 �
 
��
	���
���� 	� 

��	 

�����	

���
 ������
 ������
 ������������ �������� �� �	 �������
	���� �� 	���� 	������� 
�
 �	 
�	��

����� ���� 
�
��
 �� ��
�
 �	�	�������
 ��� ��� �����
  ����� �� ��	!
���� �� �	�	��
��
 ����
�"#��

$%�"�
� &�'( �� �	 �����#�� �� �
�
���� �� �	 )������� *+,�- $,�./� 0 12( $%�"�
� &�3( 	��� ��


�������
	����
 �� 	���� 	������� ��4�
����
�

������ &�' 5 ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� � ���
���� �� �� ������	��	
�� �� ��
��

���	
�
�� ���������� � � �� ���◦�� �� � ���!��	� ��� " ������� ���� ��	�����
�

6���� ����� ��
��� �� ����
�
 ������ 
������� 	����
� ��	���� 	������� �����
�� 
	�
 �	�	�

��
��
 ����
�"#�� �
� 
��	�������� ��� �7�	�� ���
 ��
���
	��
 �� ����
� �� ��
��
	� ������ ���


��� 
	 �������
	���� $%�"�
� &�'(� ,� ��� �������
	���� �� 8 �� 92 :��
 �� �����
��� �	
 ���


�� ����
� ��� �	�
 �� ���	� ��
�� ��	���� 	������� ���
 �������
� $
���
���
 ; -2 :��
( �����
���

<�
���; =2 : �� ����
�� 6�����	�� �� �
�
���� �� ��
 
�������
 ��	���� 	������� �
#
 �������
��
�

�� 
�������� �� ��
��
	� �
� �	�!�� $�� ���
�
� �� 83 :(�

6����
�	�� ��
 ��
�
 
�	��
�
 �� �
�
���� �� �	 )������� *,+�- $,�./� 0 12( ; �������
	����

�	
�	!�� ��	���� 	�������� �� 
��!�� ��� 82 �� 92 :��
 
����� ��
 �������
	����
 �����	��
 ���


�!����
 �� ��
��
	�� >� �4��� ; �	�!�� �������
	���� $8 :��
(� ��	���� ����"#�� 
��!�� 	���
 ���

���4�� �� �� ����
� �
� �����
��� �� �	��#
� ������� � &9 : �� �����

��� ���
 99 : �� 
��������

�� ��
��
	� � �� �� �����
	�� �� ��	���� 	������� �
#
 �������
� $-2 :��
( �� 	����
�� �	 �����

���

�
� ��
��
 �
�
��� ���	�� �	�
 �� 
�������� �� ��
��
	� �
� �� 99 : �	�
 ��	���� 	������� -2 :��
 ��

?-



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������ ��� � ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� � ���
���� �� �� ������	��	
�� �� ��
��
���	
�
�� ���������� � � �� ���◦�� �� � ���!��	� ��� " ������� #� �" $%&�� '%
()� * +�,

����	 
 �� 
 ���� �	 ����	� ������	� �	 �����	�� �������� �	�������	� ����� ������� ���� �	 ���

�	� ����	��������� ��	��	� 	� ����	 ����� �	 !�" 	� �"" 
���#� �	 �������	�� ������$%�	 �&� �����

	'	� ��� �� ��������� �	� �(�	� ��������� ����� ���	��� 	� ����	� ���	�	�� ����$%�	� )����

�&����	 ����� �	 ��%� ����	���� 	�� �������� �&	'	� �	 �� �������	 ����$%�	 �	���	 ��	���	 �	 �	����

��� �&������ �� �������	�� ������$%�	� *� �(�	 �	�����	 ����� ��� ���	���	 ��	� �	 �	� �	 �������

����	 �	 +�,���	� ����� ������� ���� �&	��� -	 �����	 �	��	����� �&���	��� �� 
 �	 ����	�����

���� ��	 ���	������� 	� �������� �	 �	��	�	�� �. 
� /� ����	 ���� �	 +�,���	� �	��	������ �����

�	 ����	����  ����0�����	�	�� �	 �����	 ���� ��� �	 ����%�	 ���	����	� -	��	 ���	������� 	�� 


�����	� ���� �&	��	 �� 
 �&	������	 �	 �	  �	  �� 	�� �	����� ���� �� ����������	 1��� �.2� 
 ������

 �&�� ����	 �	 +�,���	� �	�� �	 �	���� ��� ��%� 	3���	 ���� ���������	� �	 �����	 
 �� ��'��	��	

�&�� ����	 �	 *	4���

������� ���� 	� 
���
��� ���
� �� 
���	� ���	� �� �� ������ ���	� ��������

5� � ��� ������ ��� �	 6��7� �� ���  �&	� ����	��	 �&��	 �������� � �	��	 �&����	 ����� �	

����	����	 !8" 
���#� �	 $�����	 �&	�� ��� ���������� ���%� 8 �	��	� �	 �������� 
 ��"◦-� �������0

�	�	�� �� �������	� 9�� �����	�  ���� �� ����	 ���� �	 *	4�� �	�  �&��	 ������	 ���$���	 	��

�:���� �� ����	�� �� 	'	� �	 ���	�$�	 	�� ���	��� 	���	 �	� �	�� �������	��� ����$%�	 	� ������0

$%�	 �	���� 
 ��	 ����	����� �� $�����	 �	 8� 
 1;2�

/� 	'	� ��������	 	�� ���	��� ��� �� <�$��	 ��� ��	� �	������ �����	� ���� �	 �� ��������������

�� �����	 	� ��������� )���� �	 ����	� ����	 ����� �	 0 	������ 	� :	� ���� �� �������� 	� ����  �	

=;



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

���������	 
���
��� �� �	������ � ��� ������� ���� �� ���������	 ����� 
���	�
���� �� �����	����

�� ������ ��
����� ����� ��� �� 	�������� �� ��	��	��� ��� ���� �� ����	
�� ���	� ��� ���� ������


���
��� �� 
���	�
��� � ���� ���	 �� ����	��� ��� ������� �������� ������� ���	 ��2 !"12#40

�� ���	 �� $�����
� %&'�( )&�*+� , (--.�

!��	 /0# � %	"� ��� ���� $�����
��  1� �� %&'�( )&�*+� , 2-. ����� ��� �3�	
��� 45-� ���

�����	� �� �� �����	���� �� ������ �0������ �� ������ ����� �������� ��������� �� ����� �� ��

����	�0����� �� ������ ����� �� ������ ������ �� �� ����� �� �3����� �������� 
���
��� ����� 6� ��

��� �� �7�� ���	 ��� 	��������� �� ��	��	��� ���� ��� �� ���������	 �3�� ���� �� ����	
�� ���	�

�� �
��� ������ 
���
��� ���������� �� �� �������� ������� �3����� �������� ���� �� ���������	

����� 
���	�
����

+8� �� ������8�	 ��� ���� �� �����	� ���� �	������ ��� �������� ��������� �� �����	����� ��

������ �� �� ��	������ �� ��	��	�� ��� ��� ��������� ���� ��� ���� ������� � ��� �� ����� ��������

������ � ���	 ���� ��� ������� ��������

����� 9�: ; �������� �� �����	���
� �� 
��
�� �� �� �
	����
� �� ��	��	�� ���−4 �
���−1� ����

����� �� ���� ������� �������� ��� ������ ���������� � � � �!�◦" �� �# �
�$��� � � % 
��
�� &�

�% ���������	

"��������	�

������� �� �����	���
� �� 
��
�� ������� �� �
	����
� �� ��	��	��

���−4 �
���−1� ���−4 �
���−1�

��� ����� �������� ��� ����� ��������

'���� � ( � � � ) � *

"�2+,-12.40 � � � * � � � �

/	- � � & & � ) � )

+0 �1�2'� 3 �!� � 4 ��� � ) ���

+0 �1�2'� 3 )�� � � � � � ) � &

/156! �1�2'� 3 )�� � � ��� � � ���

/156! �1�2'� 3 !��� � ( � ( � ! � �

7�� � * & � � ) � 4

89.+ & � ��� � ! ���

<�� 	�������� ������ ���� �� =�0���� 9�: ��	������� �� ���	 ��� ��� ���� �� ����	
�� ��� �	��

��	��� ���	 �3
��	����� �� ���0���� ��� ���� $�����
��  1 )&�*+� , 5(. �� %&'�( )&�*+� ,

2-.� ���� ����� �	������ ���	 �� $�	���� ���
����� �3�	
��� 45- �� �� $�����
�  1 )&�*+� , 2-.�

>?



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ��������	 
� ��
 
���
�
��
 ���� �� ��� �� ���
�� �
 �� ����

�� ����� ��
��� � ��� ! "��� ���

���
��� ���
 �#�$�
 �� �%���&
� ��
 �� ���� ���'��	 �� ������ �� �� �

���� 
�


��� �� �������
��

�� �%���� �� �
�
�� ��
�� ���

'�� ��
 �����
���� ( �� ����� ��� ������� �� �� �

���� 
�


��� ��

�������
�� �� �%���� ���� �� �)�� ���
�� ��
� ���� �#��� �
 �� ����� ���� �#��
�� ���

'�� ����!

*� �� �� �� �)�� ���� ��� �

����� 
�


���� �� +����

�� �� +��+����!

����� ����� �	 
�	�����	
 ���
 ����


,�� 
������
��� ���� ������ �-.�◦/ �
��
 '�#�� 
���� �� ����

�� ���� ���& �-� ������ ��


�
� ����
'��� ��� 
��
� ��
��%

'��� �0� �#�� ������� �#
����
!

������� ����	
���
�
 �	 �� ����	 �	 �� �����
�
 � �� �	��	�

,�� ����� �� ����

�� �� -� ������ � ���� �
� �

�
��� ��� ��� �
$����
� ��
��%����� ��
���

�����

����� �
 ��	 ���� ��� ���� �
�
��� � ��� ���� �1
&��� 2!. �
 ��
�� ���

'�� �3� 4��� 

�1
&��� 2!5 !

������ 2!. 6 ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� �� �
�
�
 ��
�
� � ���
���� �
 ��	�����
�
��	������� ��
��� ���������� � �� �� ���◦ � !� �" ���#��	� ��� $ ��
� ��! � ������� %� ��

��	�����
�

7��� �� �
�
	� ���	�	
� ���	��	 �
 �� �#�8����� �� ��
��%���� ���
��	 �� �������
�� ��

�%���� �#��
 ��� +����
��� ���� �� 
���� �� ����

�� ���� ���&! /�

� �8�����

�� ��
 ( �#������� ��

����� +�

� �� �������� �� 
��� ��� ���
��� ��
��� �
��
��! "��� �� �
����� 
��&�
�� �
 �� ���

���
��

���� �� ��� �� ���
��	 �� �������
�� ��&���
� ���&����
 �.� 4 �� �������
�� ���� /�29":12;40 

��
� �� ��������
 �� +��+���� ���
� �
�

� ( 5 4! /��
 ���
 )
�� ������� ( �� +��
� ��
�

� ��� �

��

..



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������ ��� � ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� �� �
�
�
 ��
�� ���	
�
� � ���
���� �

��	�����
� ��	������� ��
��� ���������� � �� �� ���◦ � !� �" ���#��	� $� % ��
�� ���	
�
�� ��! �

������� &� �� ��	�����
�

����	
 ��

	��
 � �� 
�����	 �	 ���
�
����������	 � �diff � ��� ��� ��
−1 � ���!��� "��	 � �����#��	

�	 �� ����
��� ����� �� �������� ��� 
 	� ��!	�� �����#� $�	
% 	� �	 �������
 
	�������	
 ���!���

"��	 �

�
 �	
 ����
��� �����
 
���	

�!	
 ��� ������
	 ����	�

&	��	 ������$
	 	
� �������
	 ��� �	
 !��	��
 �	 '����
 ���'��	
 
���
���
���
 
��
��	��
 � (�

)  	
��
	
 � �����	 �	 �������
	 �� &��'��	 *�#���+�	 ,���� -&*,. ���
+�	 �	
 �
������
 
���

�
���

	
 ���
 ��	�� ���	�

����� /'*0 	
� �����

% �	 �	��	 	�� 	� �������� ��# 	��	 1�
+��� �� )% 
��
 �� �������

����'�	 �	 �� 

�	���!��
% �	  " 	 +�	 ���� �� 2
�����	 345�6 -4�78� � 9�.% �	 �	��	 	�� 	�

�������� ���	�#���� ����
 �: )% �	 ���
 
�	!
 �	 �	��	 

��	� ;	
 �	�< 2
�����	
 0= ��

	��	��

�� �� ����	 	�� ���������	� �!	� ��	 ��# 	�������  ��+�
	 �	 �	�� ����!��
 ��������+�	 �!	� �	

�	 �
 �	 �
������ ��

��� �	 > � �6 �	��	
� 8��$
 �6 �	��	
 �	 �
������% �	 �	��	 	�� 	� ��������

���	��� �6 ) ���� 0= -4�78� � �6.% ���� ��	 

�	���!��
 �	 9> )� ?	
 �

�����
 ��$
 �����	
 
���

�'
	�!

 �!	� �� 345�6 -4�78��9�.� &	�� �	��

	��	 �	  	���	��	
 �	���� ���	
 +�	 �������<��	

�	 ���'�� � ;� 2
�����	 0= -4�78� � 9�. 
��� ��  " 	 �	�����	 ���� 	� ����� ��	 	@�����
 ���


�� ��
	 -�: ) �	 �	��	 	�� 	� ��������.�

?��
 �� ���� ���	
�� �	�

��� -A�#��	 ���.% �� �	 �
 �	 �
������ ������#
 	� ���'
	��	

�	 ������
	�� �
�
��#$�	 ��!���
	 �� ���!	�
��� �� <���
	 	� �	 �	��	 	�� 	� �������� 1�
+��� �:

) 	� �� ) �	
�	���!	 	��� B� ����	% ���������� �	 3�C 	� &
20DC12*40 �	� 	� ����# 	��	� ��

���!	�
��� �� <���
	 	� �	#��� ��  ���	� ���	 	�� �+�	�<% ���
� +�	 �	 �	��	 	�� 	� �������� +��

(�



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������� �� �	 
���� �������� �
��� ��� �������� ���� �
��� ����� �� �������� �������� ����������

��� ���� ��������� �� ������ ������ ��� ������ �
�������� ��� ���������� �� �� ����������� ��

�������� ����� �� ���������� �� ������ ��������	

���� ��� ������ ���������� �����  �
�!��� �
����� �������� �� ���� �� ����� ���� �� ���������

��� ���������� �����"������ �� ������ ��� ��������� ���� ��� ������������ ����������� �
���

���������� �� �� ����������� �� ��������	 
���� �������� �
��� ��� ������� ���� �
������ #$� ���

�%����  ��� ���������� �� ������ �� &' � �� �� ��������� �� �������� ����(� �� )� �	

*� ����� �
�+�� �� �������� ��� ����� ������� ���� ��� ���������� ������ �
��� ���� �������

���	 ,� �+��� ����� �� -./"& 0.�12� 3 &��4 ������ ������ ������������  �
�!��� �
����� ��������

���� ��� ����������	 .� ���� ���� ��� ������ ����������� �
����� (����%�� �
������� ��� �
�+��

�� ��������� �� ���������� �� ������ �� �� ��������� �� �������� ���� ��������� ��������� ����

�� -./"& 0.�12� 3 &��4	

������� �����	
�
�
	 �� �� 
������
��� � ���◦�

5� ����� ����� �� ������ ��� ���������� �� ��������� ����� �
����������� �� �� ����� ��

��������� ��� �
������������ �� �� �����������	 5�� ����� ����� �� ����� ������������ � ���� ���

�����  $6�◦
 ������� 7 (����� �� ��������� ���� ��� ���� ������� ������� ������������� �
���

���� 08����� �	$�4 �� �
����� �������� ������ 09� ����4 08����� �	$$4	

������ �	$� : ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� �� �
�
�
 ��
�
� � ���
���� �
 ��	�����
�

��	������� ��
��� ���������� � � �� �� ◦!� � �" ���#��	� �  $ ��
�  �� � ������� % ��

��	�����
�

2 ����� ������������ ��� ����� �������� ���� �!��� �� ���������� (������%�� �������� ��� ���

'�



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������ ���� � ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� �� �
�
�
 ��
�� ���	
�
� � ���
���� �


��	�����
� ��	������� ��
��� ���������� � � �� �� ◦!� � �" ���#��	� $ % ��
�� ���	
�
��  �� �

������� & �� ��	�����
�

���� 	
�
��� �
�� ���
������ � �� �����������

� �� ���
�� �� ��������� ���� ����� ����� ���

�
�����

� �����
���� � �� ��� 
������ ���� �� �����	��� �� �������� �� !"  � #���
�� ����
$��

�
������� �
���
� � ��� �
�����

� �
	��%�� �� ���
�� ���� �� �����	��� �� �������� �� ��  �

����� 	��
%�� &�������� ��� �
�����

�� �� ���
�� �����
����� � '�  �
�� 
�������� ���� ����
��

����
$�� ���� ��� �����	���� �� �������� �����
���� 
� �&��� � ��  � #�
	���� �� �
�
�� ��
��

��� �
��
 �
	
��� (
����

� �� �������� �� �����
�� ����������� ���� $�� )�2*+,12-40� .��� */

01
23� 4 �56 �� ��� ���� 71895 ��� �����	���� �� �������� ��
���� �� 55  �
�� ����
���� #�

:�
�
��� */ 01
23� 4 ��6 �
���
� ���� ��� �
��
�

�� �� 	�
����� �����	��� �� �������� $�
 ���

�� ;�  � ��
�� $�� ������
���� �� �

�
�	 $�
 ��������
� ��� �<���
�� ������ ���� ��� �
��
�

��

���� �
���� �

� �
� ���
�
�� �
	
�����

���� ������ ��� �
�����

�� ���� �
	
���� �
�� 
�������� �� ��� �
=������� ����� ��� �
�
��� ��
���

�
�� ���� 	��$����� #�� �����	���� �� �������� �
�� �&���	��� ���� ������
���� �� ��������� ���

��  � 	�
� ��� �
�����

�� �� ���
�� ������� ��
���� 
� 
����
����� � >�  ���� ��� ����%	��

��� ���� ���
��� 1���� �� 71895 01
23� 4 ��6 �
���
� � ��  �� �������� �
�� ��� �
�����

� ��

���
�� �� >"  �

)��������� � �>�◦)� ���=�� �
�
�
� �� �� �
���

� �$����� ����
�� ����
$�� �
�� �
	
��� �� ��9

&�����

� �� �������� ��� � �
��
&���� ?� �=��� ��� 	����
��� ��� ���� ��
��� ���� $�� )�2*+,12-40

�

���� ������		���� ���� ������
�
�� ��&	����� �� �> � 5>  �

'�



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������� �����	
�
�
	 �
���	�� �� �� 
������
��� �
 �� �� ����� �� ����
�
	

��� ����� �������	
��� �
� �������
� ��� ����	��� �
 ����	
�
� �
� ����������� �� ���◦� ��

�
 ����� �� �����	�
 �� �� �������

������ ���� � ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� �� �
�
�
 ��
�
� � ���
���� �
 ��	�����
�

��	������� ��
��� ���������� � �� �� �� ◦!� " �# ���$��	� �  % ��
�  �" � ������� & ��

��	�����
�

������ ���� � ��������	�	
�� �
 ������ �� �
��
��� �� �
�
�
 ��
�� ���	
�
� � ���
���� �


��	�����
� ��	������� ��
��� ���������� � �� �� �� ◦!� " �# ���$��	� ' % ��
�� ���	
�
��  �" �

������� & �� ��	�����
�

��
� ��� ��� �	�	�� ! ������
� �
��� "#	���� ����$ �� ��	�� ����	
�� ��
��
��� % �� &���

"#	���� ����$! ��� ��
'���	�
� ��  ����� 
���	 ������� ( �����	����� % )� & ( ��
� ����
���! �*��

)�



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ������ �������	 
����
��� ��������	� ��� ��		� ����� �� �����	�	�� �� 	������� �������� ��

��������	 �� �������� ��	 �� �������� ��� ������	 � ��� �����	���� ���� ������� ��� �� ���	

�� 	���� �� ����� �� ����	��� �� �� 	������	���� �� �����	��� ��� ������	� ����������� �	��	

���������� �� ��������	 �� �������� ��	 	��	����� ���� ����� �� �������� ������� ���	����� �� ������

�	��	 ����
� �� �� � ���
� � 
����� �� ����	��� � �!�◦� �� �������� ��� "����	
�� #$ %&�'(�

) � * �	 +&,- %&�'(�)  ��*� (���� ��� ��� ���. ��	�����. ������	 ��� �/����	� ����	�� ���
�

� 
����� �� ����	��� � � �◦�� ��� �����	���� ���� ����� ���0���	 ���� 1	�� ������0����

2� ������
�� ���� ��� �����	���� ����	���������� ����� �3�	 �� �4������ ����	 �0����� ����

�
���� ��	��4���� 
�	����
��� �� ������ 
����
�� �����	 ��5� � ��� ���������� �� 67 � ��

.4���� ���� �� ��������	 �� �������� �� 8! ��

��� ������ 	
��
���������� �
�� 
� 	
���������
� ��� ����
����

����� ������	
�� 
� �� �	��
�
	� 
� ��������

9	��	 ����� ��� ����� ��� 	��	� ��	��4	����� ����� ����� �� � �	 � 
����� �� ����	��� ��	

�	� ��������� �� ��	 ��/���� ������� ��� ���� ������� �� �� ����	���� �� �� ����	��� ���� �
����

��� ��	��4����� �	������ &����� ��� ������� �0	����� ���
� � 
����� �� ����	��� � � �◦� ������	

1	�� ����������� ����� ��� :������� ���	����� �� ����	���:� 2� �3�	� ���� ���	��� ������������ �	

��� ��
4���.4�� �� ���0��� �� � �	� ��� �� �������� ��� �� ��������	 ��.���� �� �������� �	��	

�		���	 ��	�� � �	 � 
����� �� ����	����

(;� �� �����;�� �������	 �� �� �	�0���	� �� �������� ��� ��� �����	�	� ������	�� �����������	�

��� 	��	� ��	 �	� �������� ���� ��� �1��� �����	���� ����	��������� �� ������<��	 �� .4���� ���

�� ��������� ��� �����	�	� ���	 ������ ���� �� =�0���� 8�8 �� ����	��� �� ������ ����	������� ��

�� 	������	��� �	 �� �� ����� �� ����	��� ����� ��� �� �� �������� ����	����� ��
4���.4�� ��

���0����

>����
� ��� �����	�	� �� �� 	�0����� �	 ����� ����
�� �������� �	 �������� �� �������� �� ������	�	

���� �� �������� ������� ���	����� ������� 
����
�� ������	 ���� ����� ��	��4���� ���� �/����

��� ����� ����
��3�� ���� ������	�� �� �������� ����� ��������

?�� ���	��� ���5��	 ��
4���.4�� �� ���0��� ���� �� ������ ���0�� 5���� �� �@�� ��3�������

��� �� �	�0���	� �� �������� ����� �� ��	��� �� ������� 2� �3�	� �� �������� ������� ���	���� �	 ��

A0B#� �� ���	� �� �������� �0������ ��	 ����� �����	��	� ����� �������� ����� �	 �� A0B#� ���
�

� 
����� � � �◦�� :�� �����	���� ���	�����:� �� �
����
�� �.���������	 � �� ���� �� �	�0�����	���

68



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

����� ��� � ��������� �	 
	�
	��� ���
 ���������
 ���������


������ ����	
���
� 
◦�� ��
	� 
��
�����
���� �� ��
��
��


��

��	 ��� � �

��	 � ���� ��� � ��

��	 ��� �� ��

�� � ����� ������	� ��� � ��

�� � ����� ������	� � ���� ��� � ��

�� � ����� ������	� ��� �� ��

��	 ��� � ��

��	 ��� �� � 

�� � ����� ������	� ��� � ��

�� � ����� ������	� ��� �� �!

���������� " �� #$ 
��%���& �&� ' 
	�
	���& �� #' ����

�� �������	 
�� 
 
�� ��� ��������� �� ����������� �������� ��� 	������ �� ���� �� ��	��� �����

�������� �� 	�� ����	���� ��� ����� ����	������� �� 	� ��������� �� �������	 �
�� ���� ����� ��  �

! �� �������� ������� �������� ������ "# ! ���� 	���� ���� $
 %&#◦'( ���)� * +����� �� ��������,�

����� ������	
�� 
� �� �	��
�
	� 
�� ��	��������

-��)� ��������( 	� �+��� 	������ ����	����� � ��� ���	���� ��� ���	��� �	��������� ���� ������.

/�� 	� 	�0�
������ �
�����		� ��� ����	������ +������)���� 1��	������� �� 	� ��	����� ��� ��� �����

���� 	� ��� ��� 2��	��+�� �� �� 	�����	�( 	� ������� ���� 	�+����0��� �� �������( �� 	� ������)��

���� 	� 2������ �������� �� 	� ��	 �� ������� 1�� ����	���� ���� ������ ���� 	� 3��	��� �� �

1�� ����	���� �������� ��� 	�����	� 4%# �� 	�� 2��	��+�� �� ���� ��� ����	�� �� ��	��� ����.

���� �����0 �� ������ ����� �� �������� ����� ��	����� ������� ������� ��������( �� �������

��	��� ���������� �����/����
����� 	� �+����)�� �� 	�0�
������ �� 	��	������� �� �� ��	������

1� ����	����� 5�6 ��� �	�� ����	� ���������� ��� ����� �� ������)�� ���������� 
 � !� ����

�������� ��� ������ �����	��� �������� ��0 ������ ��������0 �������( 	� ������� �� 	�0�
���� 


+������ �� #(" ! �� ��0���� ���� 	������ ��������� 1� ���� �� �
������ ���� �+����)�� ��

	�0�
������ ���� 	� ��� �� ��	 �� ������ �� 	������ �+���+����������� ��� ��	����� �� ���� ���

��)� /��� �������	�� ��� ��������� �� ��	���( ������� ����� ��)� ��7��	� �� ���������� �� ��	���

8 



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

����� ��� � ����������� 	
� 	��
�
��� �������
��� 
�����

 
� � 	
 ��
�
�
�� ������
�

���������� � �� �� ���◦�� �� �� �������� ���  �����
� !� � �������
��

���������	 
����
� ���� ������ ������
������ �����
��������

"��2#$%12&40 �� ' '

(�% % )�! )�*

#+ ,-�./� 0 ��1 /� ,-�1 �� ,2�1 �� ,3)1

(-4'� ,-�./� 0 2�1 /� ,-�1 �5 ,�51 �5 ,�51

(-4'� ,-�./� 0 ���1 /� ,-�1 2� ,��1 *� ,��1

6�� /� ,-�1 ! ,��1 )�� ,2!1

78&# 78 9��) ��)

" -���	
 	�:���
�
�� �
����8�
 ��� ;��������

����	
���
� ��� ��	��	
��� �
� �����	�	� �
 �
�
�
�	
�� ����
�	 �
� 
������	
��� 
��
��
�����
�

� �� �������
��
�� �
� �����	�	� �
� 	
�	� ��	���	
��
�� �� 
 
	! �
� 
����
� �
�
�
�
� ������

�	

"��
� �� �#�
 ��� ��$�
$
���
! 
� ���	
���

� �
� 
����
� ����
�
�� �����
�
��
�! 
� 	��	 ��
 �
	
�

��
�
� �
 %
&
� ��	
�	

���

����� ������	
 
���
�����
 �� �� ����	��


%
 �������� 
�	 �
 ������� ��"��
	�
�
 
	 �		
��� �
 �� ����	
�� 
	 �
�	 '	�
 ����� ��
�

��
 ���
�	
�
	� 
	 �� �
��
�
�	 �����

��� � () * ���� �
�	�
�� ��� ��
���	 �
� ����
	
��� ���+

��	
���
��
�� �
�
����	 �
 �����
�� �����
	� �
�����
�
� 
���� ��	���
�	 �
� ����	
��� �


����
���	
�� 
	 �,��
$����
��	
�� �� �������� ���	 �������

������� �����	
���	
� �� �����	
���	
� �� ��
��	�� �	��	��� �� �����	
�

-�� �,
�
�	
�
� �
� ����+�����
	� �
 �� ����	
��! �� ����
 �
��
�
 ����	
���
��
 � �	� �������


��� .�+/0 
	 ��� �
�� 12%�� %� ��
�
��
 
�	 ��
 12%� 0�
���3� ���
��
 �,�� ��	
�	
��

456 
	 �,��
 ������
 ���
$
� ����	�
 ���� �� ������	
�� �
� ����
� 
�	 �
��
 �	
�
��
 ���� �
�

����	
���	
��� �� �����
 
	 �� �������� ���� �����
 ����	
��� %� �
��
��
 
�	 ��
 12%� 6
��
�

� �
�� ��

�! ��
 ��

 ����
�	��	 
� ��
 ������	�$����

 
��
��
 ���
�� �,�� ��	
�	
�� ��
�+

	����
�
��
 ��
 �
��
	 �,
�
�	
�
� �
� ����
� �����	
��� 
	 �������� ������ 
	 ��
 ��	�
 ��



�����
��
 ���
��
 �,�� ��	
�	
�� 456 
	 �,��
 ������
 ����	�
 ���� �� ������	
�� �
� ��
�
�

��������
��
� ��� ����
��
 �
� �
 ��
�	� ��
�
� ��$��
��
� ��	 �� '	�
 ������� ���� 
7���
�
�	�

89



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ��� ����	�
�	�� �� �� �
���	�� ���� �����	�� ��� ��� ��
����
� �� �������������� 	��
 ��

��������� ��� ���� ��	����
 ��������  �
���� !"#$% ��� ��
����
 ���� �� &	�
�� '(�) �� ���*

������� + �� �
���	�� �
��	�
� ���� ����
 ��, ��
���� �,�◦�%( ��
- �.���
� ��� ���� $	���-

��������  ��	��� !"#$% �� ��� �������������	� 	��	/
� ��
�����
� 
��������	�	/
�% ���� ������*

�	������ ��
����
� ���� ��� &	�
��� '(�, �� '(�0( �
� �� �������  ��	��� !"#$ � 
�
 ������
� ��

���
�	�� ���1� �
���	�� �� �	�	�
 ��	�� ��
�	/
� ��
� ������� ��� ���.�1��� �� �
�����	�� �
� +

�� /
���	�
 	��������� ����	�� ����� /
� �
� �� �������������	� 	��	/
� ����� �� �
���	�� �����

�
 �	�
 ���� ����
 /
	 ��� ��
����
�(

������ '(�) 2 �������������	 
	 ���
����	 ���� �����

	 �����	������� 
	 �� ����	

�����
	 ����	 
	 �� 
����
�������
 
�  ����	 	
 ����	
�	 
	 !"#$ ���������� % "& �' "&#◦�' (# ��

���)�
�' "##* ���	� ' #'( �  ����	' +# �� �������	��$

�
� �� ����	�� �������������� �&	�
�� '(�)%� �� -����� �� �� 3
�3
��� ���� ���3�	������

�
����
� �� �
���
� �� ��� ����� �� �
����	�� �������������� ���� 	��	/

� �-����� 4 ���5 �	�

�� 3
�3
��� 4 '6�) �	�%( $� ���.��
- �
���� ����
	�� ��������� �	���	��	��� ���� �
����
� ��	�

�	7�	������ �
���
� �� ���� 	����	8
�( ��
� 
� ����� �� �
����	�� 	�3
�	�
� + �� �	�� 	� ���

�
����
 /
� ��� ��	���1��� �� �
�	��� ���
.��� ���� �� �	�	�
 ���� �
����
� ����� /
� ��
� 
�

����� �����	� ����� �' �� �0 �	�� �� ���� ��� ��	��� �����	/
�� ���
�	/
�� �
�
�	�	/
�(((% /
	 ����

�
����
� �� ����	�
�	��( ��� �
���� ������
� ����� ��� 
�
 	����	8
� �
� ��� ������	�(

�
� �� �������������� '(�, ��������  ��	��� !"#$% * ����
������� 
� ������	������� �


�������������� �
�� * ��� �	9
����� ��	��� �����	/
�� ���� ���3�	������ �
���
� �	��	 /
� ���*

��	�� �
���� ������
� ���� /
� �� ����
����
����( �� -����� ��� 
�������� �
���
 �
� ����� ��������

�� ����	�� ��
�	/
� 
���� ��
���� �� ������ /
���	�
� 	� ��� ����
����
 ��� 
� ����� �	� ���	
����

�
� ���
���� ����
	��( $��
���� ������
� ���� �
����
� ��	� ��� 	����	8
� �������
� �� 5 �� ' ���

�-�����%( �� �	��� ��� ����
	�� ����� 
�
 	����	8
� ��� 	����	�� �
� �� &	�
�� '(�,� �� -��
���� ��

60



◦



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������ ���� � ���������	
	�� �� 
���
������

	 �	 ��������	 ���� �����
���������	

������	� �	 �� ����	 ������	 ����	 �	 �� �������������� �� �����	 	� ����	�
	 �	 ��� ���������� !

�" �# �"�◦�# $� 
� ���%���# ���& ���	��# �#$ � �����	# '� 
� 
������	�� 

��� 	
�
��
� ��� ��������	��	
���
�
� ���� �� �����
�� �
 �
	
�� ��
�	���
� ��
��� ��
�
� �

�


�� �	����	������ �� �� �	�����	������ ��� �����	�  !�"� #$������ �������� �� ��
�	� ��
��

��	�
��� �
� ��� ��������� ��
� 	� 	
��������� �� 
��
�
%�� �� ����� �� ����� ��&�� ��	� '�� 	��

��
��� ����

'��� ( ��
�� ����
'��� ����
'��� 	�)�	


'��� �	���	
'�� �� 	���
'��� *
 ������ ���

�������� ���
�	
'��� �� ������
'��� �
� ��� �������� ��
� 	� 	
��������� ����� ���)�
� +���


���� �� 	� ������

��
�
 �� ������
��  !!"� #�� �������� ����

'��� ��
����	
'��� ������ '��

	� �������	 � ��
� ���	���
� ��������� 	� ���	� ����

'�� ���)�
� +��� �����
��� ��� ��� ���

��

�	
����
'���� ����
�
�		���
� ��
��
�

�	
���� ��� ��� ������� �������	�� �� �����
�	��� ���

�����
�� ���)�
� +��� 
���� �� 	� ��������
�
�
 �� �������	 ��,�� �� �����
�
� ����		&	�� - ����
�

�� ��	���� .	 � ��� ��
��� ��� #�
	�� �� ��� '�� 	� �������	 ���)�
� ����
� �)�� ��� ��������

�����
�	�� ��	� '�� 	$�����
� �� 	$�����	������ ��� ��
��
���
�
 �	��	
'��� ���� ��
�� - ���

�������� ����

'��� �� �	�� ���� ��
�� ��	���	�
��  !�"� #� �	��� 	� �������	 ���� ����
� �)�� ���

�����
�� ������ �� �)�� ���� 
���� �� �����
�
� ����		&	�� ���
�� ��� 	� ��	����

#� 
������� �����
�� �
� �

�
 ��� �������� ��
� 	� 	
���������� /� ����� �� ����� ��&��� ��

��
� ������� ��� �����
�� �� ��
�	� ��
�� ��	���	�
��� '�
 �
� ��� �������� ��	� '�� 	�� �
0���
��

��
��� ����

'���� 1���
 	�� �������� ����

'���� ���	� 	� ����
� �� 	� !�2������	����
� �
� ���

34



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

����� ��� � �������� �	
������	� �	 
� ���
���� �	 �������������� �� ��
��	 	� �������


���� ������	 
����	
� �����	��	

��
�
��	
��������������	
������	 	� 
�
���	
��
��	������

�� !

"
���
 
�
���	 ��
��	������

"
���
�����	 # ��$!

%
�
��
�����	 # ��&' �(!

%
�
���
�����	 
�
���	 ��
��	������ ��&!

����)�
�����	 
�
���	 ��
��	������ ��&!

"

��
 �������
���	 # ��(' *+!

"
��	 �������	 
�
���	 ��
��	������ ��,!

"
��	 �
�����	

�
���	 ��
��	������'

%�#-.
��,!

"
��	 
�
����	 
�
���	 ��
��	������ ��&!

"
��	 
�)�
�����	 
�
���	 ��
��	������ �*+!

"
��	 �
�
�
���	 
�
���	 ��
��	������

/����	 %�#-. ��,!

*',#�������
�����	 %�#-.

*'*0#�	���
1�	2��#����� # ��,!

,#3*#����������
4#*#
�����
��2����
�����	

# ��,!

�#�������	 # ��,!

��



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��������� 	
� �
���
����
	
�� � 	

�� �
� ���	��� � �
 �	����������� �� �
���� ��� ��������

���	���� �� 

�� 	���� �������
���� 	�������������� �������� 	
� �
���
����
	
�� ������� �����

	
� 	� ���� ����������

�
��� ��� �������� 	������� ������
���� ��������� ���� ��
���� ����������� 
 ��� ��
�����

	��� ��� ��
������ �� ������
�� �� ������ 
������ ��
���� 
������� ��������� � � !	�� �����
��

�
 ��
�����
���� ��� 
����� 
����� ���
������ 	������� �� ������� ��
������ �
 ��
�����
���� 	
�

�
���
����
	
�� ������� ��� ���	���� �� 

�� 	���� �������
���� ���� ��� ��� ������
��

�����

��
 	
� ��� ��
������ "
��� �� ���������� ��#�
��� �� ����
�����

�
 	��	
�� ��� 	������� �������� �� ��������� ���� ��� 
����� ���
������ �� ��� ���	���� ��

"
���� 	���� �������
���� �� ���#����� �� ��	���� �� ��
���� ����������� 
 ���� ��� �
���� �����

���#����� �� ��	���� 	��� ��� 	������� ��������� $�� ��� �
���� �� ��������� ����
� �� 	�������

������
���� ��� ���� �
����� 	��� �

��� ��
������ ��� ������
�� ���� ������	�� �
�� �� %
���
�

&�' 	��� ��� ��(������ �
�
�)����� ������� �� "������� �� ������ ��
���������

*�� ���������� �� 	������� ������
���� �
������ ���� � ��
���� �� "
�� ��� �� ���#�����

�� ��	���� 
�
�)����� �� ������	���� 	
� ��
������� � �

��� ��� 	������� "����� �� ��� ��

"��"��
� �� �� ��
���� ������������ +� "
�� ���� �� ���� ���
����� ��� 	��� ����
��� �������� ����
��


� ���
� �
��,�� ������� ��� 	������ ���� ��� 	����� �� �
����� ���� �
 "���� ��������,��� �������

���
���� ���� �������
����� -���
������� ��� ��
�� 
		
�
.� 	��� ��	���
�� ��
�� ��� ��
������

��� ���� �
�� ��� �������� 
������ ��
���� 
�������� ��� 
����� ���
������ "����� 	���
�� �


��
����� ��� ���� �� ���	� �� ��������� ���	��� ����� /� �� /0 ��� �
�� ��� ���������� ����������

��
���� 
������� �� �
�� ��� ����
�� ��
�� �
������� �
1����
���� �� ��� ���� ��#���� �� ��
������

��� 
����� 
����� ���
������ "����� �� ��
����	 	��� "
���� 	��	������� 
���� ��� ��
���� 
�������

"���� ��2����� �� ��� ��	������
�� ����
�� 
� ���
� �
��,�� ��������

3�� �� ���������� ��� ������
��� ��
�
�)�� �� �
����� ���
����� ���
� 4*5%6 
 ��
������ ���

��
����� 	��� ��� ��
������ 
)
�� �� ���� �� ������ 	������� 
������ ��� ������
�� 	�������� �
��

�� %
���
� &�7 �������� ��� ���
�� �
����� ��	������� � 8 ! �
�� �
 �
1����� ��� �
�� ��� 	�����

�
������� �������������� ���� �
 "���� �� "��"��
�� �� ��� ��	9�� ������� ��
������ �� ������� 
�

����� �� �
 ��
����� ���� ���� ������� � � !�

*�� ������
�� 	��������� �� ������� ��� �� �
 ��
��"���
���� ����� 	
� ��
����
���� �� "��"�2

�
�� ���
 ��� �: � ��� ���	���� ����� �� �
 ��
��"���
���� ���������� �� "��"��
� ��;�� �� �)�����

�� � ��� ��
������ 	
�
��,��� ����� ������ �������
�� � ��� 
����� �
����)�������

<� �� �� ��
������ �� ������ ����	��� ��� �����
������ �� ������� ����=��� 
���� ����� ��
��

/  



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�
�
�
�
�
�
��

�
�
��

�
��

��
��

��
�
	

�
�
��
�
��



�
�
�
�	
��

��
�


��

�
��
�

��
�
��
	
��




�

�
�
�
�
��

	
��
�
�
�
��

�
��
��
�
��
�
	



��
��
�

�
�


�
�
�
�
��
��

��
�

�
�


�
�
��
	�
�
	�
�
��

�
�
�


�
�
�
	�
�
�
��
�

��
��


�
��
	�
��

��
�

�
��
	�

�
�


��
�
��

�

�
� 2
�
�
�

1
2
�

4
0

��
�

�
�

�
�

 
�

!
�

�
� 2
�
�
�

1
2
�

4
0

��
��
�
��
��
��
�
�

�
�

 
!

�
"
#

"
	�

��
�

#
$

%
!
&

�
�

$
	�

��
��
�
��
��
��
�
�

%
&

 
&

'
 
(

�
'

�(
��
)
�
*

�
 
�

��
�

&
%

+
#

!
!

!
+

�
)

*+
�,
-
�
.

&
"
/

��
��
�
��
��
��
�
�

�
'

"
'

&
!

!
#

�
'

�(
��
)
�
*

#
�
�

��
�

&
�

+
�

!
&

�
#

�
)

*+
�,
-
�
.

(
0
/

��
��
�
��
��
��
�
�

�
#

(
 

#
(
%

"
(
,
- 

�(
��
)
�
*

#
�
�

��
�

&
 

+
&

!
&

+
�

$
+


1"

*+
�,
-
�
.

(
0
/

��
��
�
��
��
��
�
�

�
�

(
0

'
"
 

"
(
,
- 

�(
��
)
�
*

 
�
�
�

��
�

!
!

�
+

&
!

$
+


1"

*+
�,
-
�
.

"
0
0
/

��
��
�
��
��
��
�
�

�
�

(
'

"
(
#

.
�
�

��
�

#
�

!
 

�
$

-�

2
&
0

��
��
�
��
��
��
�
�

'
&

(
0

&
&

&
0

/
0
�
�

��
�

&
!

+
�

!
+

�
�

3
4
�
�

��
��
�
��
��
��
�
�

�
�

 
%

"
"
%

1
�
��
�

��
�
�
�
	
�
�
2
�
3



�

�
�
�
�
�

�
�
��
�
�
��

3



�4


�
��
�
�
�
	�
�


�
��

�
�
�5
�

�
�
�
��
6
�
��
�
�7
�
�
�
�
�
��
7
�
�
8
�5
��

��
�
0
��

�
��

�

�
�
�
	

�
�
��
�

1
1
9

�
	�

�
�
0
��
�
�
��



��
�	
��

*
�


�
6
:
;
<
�

��

-
��

��
�
:
=�
	=
�
	�
�
>

�
��

�
:
�
	

�
�
��
�
��



�
�
�
�	
��
�

�
�
�
�
��
��
�
�
?
�
 
@
3
�
 
�
◦ �

3
$
�
�
2
�

�6
�
�
�3

�
3$

A
;
<
�

��
3
+
�
�
A
/
0
�
�

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

����� ��� � ����� ����	�
 ��
 � ������	�� ���� ��
��� ���������� � �� �� ���◦�� �� � �	�!����

��� � 
��� ��� " #$�	�
� %� �" �����$�
��

���������	 
���� 
�	����
������

��2&'(12)40 *+

&, �-�./� 0 ��
 1%

&, �-�./� 0 2�
 +*

3-4�� �-�./� 0 2�
 +1

5�� 11

6�)& 1*

����	 
�
�
���
���� ����� ��������
�� ��
��� ������ ��� ��� 	�
����� 
��������� ���� �� 

�
��

���	�
����� ���
�� ������� ���� ��	������ �� 
�
� ��
�� ��� �� 	���������� �� ���� �

���
����

��� �� 	��������� ����
� �
��
����� ��� �������
�� �� �����
�� �����
�����

������� �����	
���	
� �� �����	
���	
� �� ��
��	�� �
�	��� �� �����	
�

��� ��

��� 
��������� ���� �� ����
� ������������ �� 
����� �� �
��� 
��
��� �������

���� �� �� ���
��
�� �� ���������  ���
���� �������� ! 
���������� ������� ����
�����

���
���

�� 

	���	��
� " �������� ! ��� ��� ����
���� ��� �� ����� ���
�� ��	������ ��� #�����
�� �����

���	�
�� ���� 
����
#�� �� �����
#�� 	�� ���
����

$��� �%������ ��� �������� &$'!&$( ��� ��� ����
���� ��� ���� ��� 	���������� ���
� ����
��

�
��
 ��� ��� �� ���
�� ��	����� �� #� �� ���	�
��� )�� 	�� �������� �� ������	� �� 	�
�����

	������� " �� �����	� �� ���
�� � �� ���� 

�� �� ��
���	� ��� ��� ������ �� ��
�� 

���������

�������� �� ���" �� *+,◦��

)�� �� -
���� ��.� ���� ��������� ��� ������� �� �%&$' �� /�01 ���
� �� �� ���
�� ��	�����

����� .+ ������ ���	�
�� ���� �%�	
�� �	��
��� 2*, 3���4 " .+,◦�� &���� ��� �� /�01 ���
� ���
�

��� ����� �� 
���� �� .5 3 ����� 
� ��� ���

� " ��� 
����� �� ��
�������� 6����%" �+,◦� ����

�
�� �� ���
�� ��	����� �� #� �� ���	�
�� ���� 6����%" 7+ 3 �� �� 
���� 
�
�
��� ���� ��� 
�
��

	���
�
����

�� 
���� �� 	�
����� 	������� ���
��� ���
�� ������� �� ���� 	������
��� � �
��
 �� ����

	��	���� �� �� �����
��� 
���
��� �� ��

��� � �� ���� �����
� ��� ��������� ���� �����
����

���� �� $������ ��5�

�� �����
��� �� ��

��� 
��������� ��� �� �%����� �� � " 8 3 ���� ��� ���
��� ����
��� �%�	
��

.,*



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

0 200 400 600 800
-100

-80

-60

-40

-20

0

A
TG

 (%
)

Température (°C)

 NbOH
 NbOH après réaction

������ ���� � ������� �	�
��

������
���� �� ���� ����� �� ��
�� 
�������� ���������� � ��

	 ��!◦" #! �$ ������� %! & ����� �������� ! # 
 '����� (! �
 ����

��	
� ��� � )�������� �������� *&+ �� 	������ ����� �� ���������
 �� �� ������ �������

���������	 
����� ��
����
� ������

"�2�,-12�40 ��� . %

�/ *0�1�� 2 ��+ ��� ( �

�/ *0�1�� 2 .!+ ��� ( �

3045� *0�1�� 2 �!!+ ��� ( .

6�! ��� ( �

���� ��� ( .

���� ����� �������� ( 7

���������� � �� 	 ��!◦" #! �$ ������� ! # 
 '����� (! �
 ���������


��	
��
� �� ������ ��� ����� �����
���� �
� �� �	�
�
�
 �� �� ��

�� �
 ��
�����
� �	
	�������

��� �������� �����	���
����� ��
 	
	 �	����	���  
� �� !��
�� ���� ���
 ��	���
	� ��� ����
���

��������� ��"����
�� �� �� # $%& ' �()� * &++, ����
 �
 ����� �& ��
��� �	��
��� ���� ����
 -

�&+◦./ ����� �
������ ������� )01 �2 �� 
���	��

�� �

������
 �&+◦.�

3� ����
�� ��"����
�� �
 ������ ����� �	��
��� ��	���
� ��
4 ������ �
���	���
����� ���� �5++

�
 ��++ ��−1 ��� ������
 - ���
� �
 ��
�����
� "����� 3� �����
��� ν .*6 ��� ���
�����
� �����

�����4����
� ��
�����
 ���
 ������������ �� �� ����� ��������
��� - ���5 ��−1 �
 �� �����
���

�+�



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

 Catalyseur frais
 Catalyseur après réaction
 Catalyseur après réaction après ATG

A
bs

or
ba

nc
e

0,5
u.a.

������ ���� � �������� �	
����
�� �� ����� ������ � ���� 
����� ����� �������	 ��� � ���◦!�
"����
 �
��"�	� �#
�
$�� �� ����� �%&

ν ��� �	 
�
�
 �	�����	
 
�� 
���
������
 ��� �� ����
 ������������ � ���� 
�−1� �� ��	� ���
�

�	
 �
 ��

��
 �������	 
 �	 �����
 ���!� ��������
 "#$ 
�� ��
����	
 � 

�	� �	 
������
	� ������

%
� 
������� 
������� ������ �
����� �� ���
���� ���� �� ����� � ������ �
 �&'◦� ��	(��� �����

�� ����
� ����� �
 
������
	� ��������

%
� ����)��� �
� �
 ��)����*��
 �
 �����	� ����� 
� �	 �����
 ���!� ���
���� ��� � ��
�
��

��� ���
�(�
� ��� ��
���
���
 ��

������	
 � ������ 
 +,-./� %� 0� 	�
 ���1 �
� 
� �(��
�



�� ����
�

 �
 �����
	�
� ��)����	
� �  ������
� �	� �
 �����
 ���!� ���
����2 �(

 �
� �����
� �


�����
	�
� 
������
� 
���
 '2� 
� '2� μ�� �
� �����
	�
� ��� ��3� ��� ���
�(�
� ���� �
 ��)�������


�
 �� 

��	���
 ��� $����	�� �� ��� 
� ��� 4

5)	��
� �� ��� ���� �
 �� ���
���� �
 ��6��
���

�	�������2 
� ������
�� �
 *����
2 
� �)��
 ��	
	�
 7�82 �&9� �
� �����
	�
� ��)����	
� �
���
��


���
��������	
� ��)	���
� �����
� �����
� �
����� �� ���
���� 7��9�

�
� )	���
� �����
� ���� �
 �� ���)���������� �	 *����
 
� �	��	��� 
������	
�� � ���
���

�	 ����� ����!�
 ���
�(� ���� �� �����
 ���
��
��
� %�  ����
 ��3����� �
� ����	��� ������ �	


�	�� �
 �� ���
���� �
 �
���	(
 ��	� ����
 ���	��
 �	 ��)	���
� �����	��
� : ���
�	
� �(

 	�

�
��
�
�� �
 � � 8 ;�

�'8



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��� ���

������ ���� 	 ������ ��	 
� ��
 ���� ����� �� ��
 
� ����
� �������� ����� �������� ���� 

��!◦" ������ �������� �#���$


����� ��������	


���� �� ��	 
� ��	�
������� �������	 
�� 
��� ������� �	�
���� ��� �� ������ ���� �
�	 ������

���	�� ��� �����	���	�� �� �������� �� �
��	�
� 
�� �
������
�� 
� ���
��� �
�� ��� �� ��	�������

���
� �
��
�� 	��	� ! "#�◦$ ���
��	 % ������ &�
�
�	�
��  �� �
�
�����	 ! ��� �
������
� ����	��


� ���
�� ���� ��	������� ��	��
�'��(� $�		� )���� ��	 �� ���
���� �� �*�� ����) �� 
� �� �
�

��	�
� 
����
� ���	� �� ��� �
�������
� �� ������ �������	 � ���� ��

�����	 
� ����'�� ����

�����	��� �� �������� ! ���	�� 
� ���
��� +
�� ��� �� ������� ���,�	 ��
�
	��� 
����
 
� �� ��	���


�� �
��
�� ���
���

-� ������ �������	 
������ �� ������ ���� �
�	�� �������	 ����	�� 
� ���.
�	 
����
��

�
�	� 	���  �� �� ��� 
� ������� / ��
��
��� ��� ���
�� 
� �
��� ���� �

���� 	���  �� �� 0�
��	��

123�# &2�4/� 5 6�( �	 ����
�
��
� 
� ��
���� ���
�����	 �� �
���	�
� 
� ��������� ���� ���

�����	���	� 
� #� 7 �
�� ��� �
������
� 
� �� 7 �
�� �� 0�
��	�� �	 ��� �����	���	� 
� 6� 7 ��

�������� �
�� ��� �
������
� 
� #� 7 
� ���
�� �
�� 8�9:� 3��� ���� 8�9: ��	 �	���� 
��� ��

������ � ���� �������,� �	 ��	 �����	����� ��� ��� ���
�	� 
� �
��� ��	����
������ ;diff 5 "6�

<=��
�−1� ��� 
����	� 
� ��	� ���
�� ����� ��� ���� ������� 
� �� ����� &��> μ�
���−2(� �	 ������	�

��.
��	�������	 ��� ���
�	� 
� ?�@���

-� ������ 

��� 

�	���� 
��
��	��� �������	 �
��	�� 
� ���.
�	 
� �
��
�� ���
�� 
� �
���

��	����
����� 	���  �� 8�9:� :A &2�4/� 5 "#( �	 123�# &2�4/�5 6�( ��	 ����� ��� B�� ������

	���	� �������� �� �������� 
� #C 7 ��	 
�	���� �
�� ��� �
������
� �� ���
�� 
� D� 7 �
��

8�9:� $�� �
��
�� �����	 ��� ��������� �����	�	� 
��� �����
� ���	� �� 
�	 
�� ��
����	�� ���
��


�,����	��� -� �,�	� �� �� 123�# &2�4/� 5 6�( � ��� ���
�	� ��.
��	�������	 
� E�F��	�
 &����
�	

��	�� 
� E�F��	�
4��	�� 
� ?�@�� 5 ��>>(� ��� 
��� ��	��� ��	�������� 8�9: �	 :A &2�4/� 5 "#(

"�#



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

HY 15

HY 40

ZSM-4 40

ZSM-5 500

K10

NbOH

Cs2HP

ZrW

HY 15HY 40

ZSM-5 40

ZSM-5 500

K10 NbOH

40

50

60

70

80

90

100

iv
ité

 e
n 

fu
rf

ur
al

 (%
)

Eau
Acide acétique

Cs2HP

ZrW

NbOH

0

10

20

30

0 20 40 60 80 100

Sé
le

ct
i

Conversion xylose (%)

������ ���� � ����������� �	 
��
��
� �	 
�	����	 �� �
 ��	������	 �	 ������ � �	���	�� ��
�
�
������ ��������	�� ���������� � � �� ���◦ � �� !" ����
	�� ��� � ������� #� !� �
�
������

��� 	
���
�

��	��� ��� 
�
�
�� �� ���
� ��
����� ������������
� � ���� �� ���� �������
�� 

	���!� "�����
��� #$%& ��� ��
$'� �
�� '� 	
'
�� ��
��
����' �'
(
�

�
�� �� �
�$
�	 
�)��
����

* ��� +! 
�����
�� 

��
 
� 	
'
�� ��� �
��� 
�
��� �����,�
�'� ��
$'�� 
��� ��� 
�
�
�� �� ���
�

��	
�
���� -� �����

��� '�� ���( .��'
�/�� �� '
(
�
��� �� 	
'
�� 
�
�� 
���
0�� �'
(
�

�
�� ��

'1
'�	
�
�
�	 * /
����� �� 2� + ���� '
 .��'
�/� &3 �� �4 + ���� '
 567 8!� ��'
�9
�� 

��
 ��

��	$�� 
	����
�� �1���:��� 
'�	
�
�	 �
�� '� 	
'
��� ����
�� 
9
� �� �
�� 0�1
�
��� �� ���
�

/�	�9:����

;' 
 ��� ��	
�0�� 0�� '
 ���/<��
�
�
�� �� (<'��� �� )��)��
' ����

� =��� �'�� �>�
�� �
 �''�


�

� '
�� �

 ��� 
��	��
�
�
�� 
����	��


�� �� (<'��� �� (<'�'���� '�
 	=	� �'�� )
�
'�	���

���/<��
�� �� )��)��
' ?��� �@A� B� ��' ��/�	
 ��
��
����' ��� 
������ ���� '
 ���/<��
�
�� ��

9'����� �� 8 &7C� ������
�
�� '1
��	��
�
�
�� �� 9'����� �� )�������� '1
'��/�(��� ��
�� �'��

)
�
'�	��� ���/<��
��� -���
� 
' ��� ����� �� '��9�� �
�� 0�� '1
��	��
�
�
�� �� 9'����� ���� 

=��� �
�
'<��� �
� ��� $
��� ?��� �4A� 	

� ����		���� '1�>�
�
�� �� ��'
��� 
�
��� �� ���
� 


��� ��	������ 	=	� �
�� �� 	
'
�� 
0���( ?��A� D� '
 	=	� 	
�
:��� '
 �
��
�
�
�
�� ��� �
���


�
��� �� ���
� ���� '
 �������
�� �>�
�� �� (<'��� �� )��)��
' 
 ��� �������� �
� 6��
� �� ���

�� 3
�9 �� ��� ?��� ��A

D
�� �� ��
�

'� '
 ��	$
�

��� ��� �
E������ �
�
'<����� ��'
��� 
�
��� 
��� '
 ��'��
��

��2



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������� ������	
�� �
����� ��
��������� 
����	� �� ��� �����	���	�� �� ��
��
�� ������
��� � ��
	�

�����
����� �� ��������� ���	 �	
� �		
���� � �� ���	 �� ����
��� ��	
� ��� ������� ������ ��	
��

���	� ���� �� ������ �	 �
����� ��������� ��� ������� ������	 ���
��
 ��� ��	�� ������ ��  �!��" ���	

�
����	� ��
 ���
 ��
����" ���	 ��� ��� ������� ���������" 	����� ��� ������� ��������� ������������

���� �� ��� ��� #����	���� ��� ��	�� ������ ��  �!��" �� ��
�� ������	�" �����	��	 �
�����
���	���

���������	��� �	 ������	��	 ����� �� ��	���� �� ��
��	��� �� ��
��
�� ��
 �����������
�	�	���"

��		� ��
���
� �	��	 ��� �	��� ��	������ ��
 ��� ������ �� $
%��	��� ��		� ����	���� ��	 
����
���

��
 ��� �������� &' � ��� ��	 ��
��� �
����	�(�
 �� �������� �� 	��	 ��� �
����	 �� �� 
���	���

�� ������
�	�	��� �� ������ �� ��
��
���

)��� �� ������ �	���� ���� �
����� ���	���� 	�� ��� *�+&" �
�����
���	��� ���������	��� ,�������

��������- �� �
����
��	 ��
 �� ��
���� �� ��	������
 ������" ���
� ��� ���
 ��� ������� ����� ���

#����	��� �������� ����� �	�����" �� ��
����	 ��� ������� ��������� ��������� ��� ��	�����
����	

��		� �	��� �
�����
���	����

.�� 	��	� ��	 �	� 
������� ���
 ����
�
 �
��/����� ��� ������� ������������ ��
 �� ������
�	�	���

�� ������ �� ��
��
�� ���
 �� #����	�� 012�3 ,1�4)� 5 67-� 8� 	��	 � ������	� � 
�����
 �� 
���	��


���� ��� �����	���� �������� ���� ������" �	 �� ����	���
 �� ������ � 937◦� ������	 : ���
�� ��

�
������ �� ��	������
� 8�� ���� �� 
���	��� 	�
�����" �� ����	��� ��	 (�	
�� �	 ��		� ����� �������

��	 
����� ���� �� 
���	��
 ���� ������ ��	 �;��	� �� ������" ��� ��	 �����	� ������ � 937◦�

������	 : ���
���  � �����
���� �� ���
� �	 �� 
�������	 �� ��
��
�� ���	 �����	� ����
���  �

<���
� =�>9 �����
� ��� 
����	�	� ��� 	��	� 
������� ���� �	 ���� #����	�� 012�3 ,1�4)� 5 67- ����

����� 
������ ���
 ����
�
 �
�����	 ��� ������� ����������  �� 	��	� ��	 �	� 
������� ���� �
���

�	 ���� �
����� ���	���� ,>7 ?���-�

������ =�>9 @ �������� ��� ��	
��� ����
������� � ������ ������ �� ����� �������� ��� �	����

���������� � �� � ���◦! "� �# ���$��� %� �& �����'���( � " & �'����

97A



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

��� ����� �����	 
� ��� �
������ ��� ��� �
�����

�� �� ���
�� �� ��� ���������� �� ��������


������ �� ������� ����
�� �� ���������� �
�
�� �
�� ����
���� ����� � ���� 
������ �
�� ���

�����

�� �
���
��� �� �������� �� ���������� �
�
��� ���� �
��
�� ��� ��� ������� �
���
�
����  

� !������ �� "# $ ���� �� ��� �� �� %�
�
�!� &'� ( )�
*+� , -./  ����
��� ����
������� �� ��

������
����

� �� ���
�� �� ���������

+� �� ��� 0
����� 1�". �� 1�"" �
������� ������������ �� �
������ ��� ��������� 
������

� ���� !���� ����������� )"2.◦�/	 
� ������
� ��� ��� �
������ �� �
����

� �� �������� �������

�
�� 
������� �3�� �� ������� �� ���������� !����
���� ��
��� ���� ��� �� ������ ���� ��!���

�����

���� �
���� �� ��� ����� ����� 4 �� ����
���!�������

� �� ���
�� �� �������� � !����

����������� �� ����
� ��� ��� ����� ������
������ ��������� ��� �� ��
�� �� 5�6������ ���������	

����� �����

� ����
� ���� ��
������ �������
�������� ��� �� ��!��� 1�77 �
�� ���������� ��� ����

�

�� �
��
���� �� �� ���!�������

� �� ���
�� �� �������� �� ������� ��� �� �����
�� 
� �
��

������ 1�77 8 ������ �����	
�� ���� 
� 
����
�������� 
� ��
��� �� �������


9��:�� �� ������
� ����� �� �
�
�� ��
�� �� ����
�� ����
��� ���� �
�� 3��� ����
��� ��� �����
��

��������� ��
��� �� 9�;
� ���� �� �
�
��	 � �� ������� �� �
�
�� 
� ���� �� �
�
�� �
��
��	 ��<�� �

�� �
�
�
��

� �� �����
�� �����
���� =� ����� �!��
���� �
����
� 3��� ����
������ �� ��� �:��

".2



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ��������	 
� ����
 �� � ��� �������� ����� ������ ����� ��������
 ��� ����������� �� ��������

���������� �� ������� ���� ��� ����������� �� ������	 ���� �������� �������� �� ������� ��������

��� �� �����������
 �� ��� �������� �� ��������� ��� ��� ������� ������ ��� �������� �� �� ������

�� �� �� ��������	 
� ����
 �� ��������� �� !������ ���������� �� ������ ��� "��� ��������� ��

������ �������
 ������� ���� ���� ��� ��� �� ��� �� ������� �� # $ %����� &	'(	 )�� ��������� ��������

�� ���� ��� �� ��������� ��� !������ �� ����� ������������������ * �� ������� �� ���������� �����

* �� ����� ���������� �� ��������	 ���� ��������� ����� �����������
 ��������� ��� ��������� �� ��

��������� �� �������� ��� ����������	 
� ������ �������� ������
 �� ��������� �� �������� �������

����� * �������������� �� +�,- ���� �� �������� ����� ����� �������� ������� ��������
 ������

������� ��� ������� �� �� ��������� ��� ��������� �� &. $	 
� ����
 �� /0 $ �� �������� ��� �����

���1� 2 !����� �� �������� * /0.◦) �� ������ ������ �� ����� * ���3��� �� +�,-
 ����� /. $

�� �������� ���� �������� �� ������ ������� �������� %����� &	&(	 4���
 �����1� ����5����� �������

����� ������� ����������� ��� �� ��������� ��!������ ����������
 ����� ��� �������������� �� ��

��������� �� �������� �� �������� �� ������� !����1�� �� �� +�,-
 �� ��� ����������� �� ��������

��� ��� ��������� �� ����������� �� �������� * �� ������� �� +�,- ���� ��������� �� �����������

* ������ ��� ������� ����� ���� ���� �� ������ !����1�� �� �������� �������� �������������	 
�

�������� ������
 �� �!����1�� ������� ������ "��� �6 * �� ��������� �� �������� �� �� ������

����� �� �!��� !����1�� �� �� ������� �� ����������	 )���� ��������� �!�������� �� ��������

�� ��7������� �������
 �� ��� ������� �������� ������ �� ������ �� ������������ �� �� �������

�� ���������� ��� �� ��������	 
� �����������
 ��� ��������� * �� ������� �� ���������� ��������

���������� ��� ������� ��� ��������� !����1��� ����� ����������	

��� �����	
���


8� �������� �� ���!���������� �� ������ �� �������� � ��� ������� �� �������� ����� ���

��� ����� ����� �� ����������� !������1��� ��� ���������� �!�����7�!������� �� ������ �������	

)���� ����� � ��� ����� ���� ��������� ���������� ��������������
 �� ������ �� ���3��� ���� �����

������������ !����1�� � ��������� ��� ������	 )� ������� � ������ �� ������ �� �������� ���

�� �������� �� ���!���������� �� ������ �� �������� ������� "��� �������� �� ������ ��������

������ ���� �� ��������� �� �������� �� ������� �� #. $ �� �������� �� ��������� �����������

���� ��� ��!�������� �� ������� �� ��� 9�����!�� :;<70 %;�=�� > #.( �� -? %;�=�� > /0( %2

!�����
 /'.◦)(	 4� ����
 ������ �������� �� ������������� �� ���������� !������1�� * ��� ��������

/.@



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

������� �����	
� �������
�� ��� ����� � ��� ����
�� ��
������� ����� ���������
� ��� 
���������

�� �

�

�� �
��
��

� � �� � ��

 ��� ��������� �� ��

��� ���◦�� !�� 
��
����� ���� �����
�"���

� ��
# 
���
��� ���� �� �����
��

� �� �����
# �������� ����� $��� ��
�%� ���� &�
� 
�� ����
����$�

�

�"�� � ����� 
�������� ��� ���$���� �
'���	
�� ���#�
������� ���������'�� �
(� ��)�
����
�����

��
���� 

*� �
�
�� 
� �+�� �� �,��
'�� ���
� ��
����� ������� ������ �� ������� �����	
� ����'(��

� ��� ��� �� �$������ ���� ��� ���������� 
�����$����� ��
���� ���+�� ����� �� ��
� ��
	
�

��
(� � ��

�� �� 
������� � �-�◦� .�
���

� �#���������� �����"��� ��� ��� ����� �� �$���

��

 ����
���
� �� ������(�� /�
� ���"�
�� �
��� � �� ��#�$������ ����
����� ��� ����
��
#

��������	
�� �� �� ���
'��� �� �����
 ����� �����	
�� �� � ��� ����
� 	
� ��� ���(��� ��
����
�

�
������� �� ���
���� ����
��
��� 
�� ������� �� !�0�� ��������
� � �������
������� �
 #,���� ��

#,�
����� ���(�� ��
� ���������� ����,�
���� �� �

�

�� ��
 ��� ����� ������ �� 1
2����� ����
���

	
��� � �
# ��
 ������� ��
"�#,��	
� 3� ��
�� �
 $
 ��� 
��
����� �� ����
�� �

 �� ���"����� �


�

�

�� �� �
������ ���,�
�#,�� �� ���"�
�� �$�� �
 ���� ����� �����	
�� �� ���"��
��� 	
� ��

�����
 ����� �����	
� �	
�
# ������� �
 �����,��

 ����
�'(�� ������ �� ��
�� �� �

�

�� �
 ��

�

�� �� 
������� *� �+��� �� ����� ��
�� ��� �'��� � �- � �� �
������ �� 4"56 ���� ����
� ���� �����

	
� �� �� � ���� ������� �����	
� �	
�
# !������ ��
"�#,��	
�� �� ����7��� ��� �
��
����� �


�����
 �	
�
#� ��
����
��� ����� �� ��
��
 ������
����� �
 �

�

�� �� �
 #,���� � �� �

���� �


�����,��

 �������� ��

 ��'
������� ���� �� ����� ����'(�� !� 
������� �� ����,�
������� �


#,���� �� �

�

�� ��
��� �� ����� ��8�� ��$�
���� �
# ������� �� ������ �� ��'
������� �
 �

�

��

�� �
 #,����� 	
� ��
����� �
������
���� ���� �� ����� ����'(�� 

3� ���"
�
# �
��
��� ��������
�� ��� �
 &�
� �������� ��
 ��+�
����� ������	
�� ������,����

��
�����'
����� ����	
�� 6.!� �� 9�:;< <� �� ���"
�
# �
��
��� : ���
� �� �� ���$�
���� �


#,���� �
��� "��� 	
� �� ����� �
 �

�

�� : ��� ��� ������7��� �
 ���������� ��� �� �$������ �����

��� ���'�������
����� ���
�
�� ��� ��� �
 ��&�
�� ��

��������� �
�"�"������ � ��� ���'��(
��

���
"��� � "��� �

���	
� 5
�
� �� �

�

��� �� ��)�
��� ��� �
��
��� �"���
� ��

��������� �

��� ������ �
'���	
�� �� � ��� �
����� ����
"��� �
 �����
"����� ���� �
�
�� �������$��� ��
	
��

����� �"��
$��� �#����� ��

 ������� ��$
����	
� 	
� ����
��� ����� 
� ��� �
��
��� ��������
��

��)�
����
�� ���� ��
�� �� �����
� 	
������ 	
� �� �

�

�� ��������� 

!� ������
� �
�$��� �
����
� �� �� ����,�
������� �
 #,���� �� �

�

�� �� 
�����

 � =
#

������
 *� �+�� ����� ���� �� >
$
� �� �� 
������� �
������ ���$����'� �� ��
$��
 �
�$�����


� ����� �� ������� �
"��
�� �

 �����,��

 ��

�� �� 	
� ��
����
��� �� ������
 �� ��'
�������

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

�� ��������� �	 
���� �� �
�����
� �� �������
��� �	� 
��
���
�� �� ��
����	�� ��
������	 ��	� ��

����	 �	 �� ����
��� �	�� ��� 	� ����	��	� �	��� �	� ��
����	��� �
������ 	� ����
	�� �	��� 	
 �
��


�	��
��	�	�
 �
���	� 	� ����	� ����	 ���
���	 	
��� 	� 
���	��	 ��	�� ���������	 �	���
 �
�������

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

���������	
��

��� �� ���	
��� 
��� ������ �� �����	� ��� �� �
�����	� �
�	�
�� �� ���	���  ���	 �	���!��
�� �� "����	 
���
��!��!�� ������#	� $� %&
'( #	��
�	� ������ ���� 	
��� 
���� )*+,- .)/001)/02� 300,�

�3� 4��� 5�	 	 ��� �� &���� � ���
�'��
�'$��	�  !��	�� ��! ��	 ���6	!�
�� �� �	�
�	������	� ����� 	
����
�3+�3- .3�(/13�(2� 30�0�

�/� 7� 
�!������
� ��� 8� �	 9��:� ;���!
�	 
��� 	�����	 ��!��!�� ��!���
�� �!�� 5'"����	 
� �
���	 ���	���
��
�
� �����
���� ����� 	
���� �3+�0- .�</,1�<)2� 30�0�

�)� 7�=� 4�!>� =�7� �		� &�
� �		� &�?� �
�� ��� @�5� 4�!>� 
	���� ��! ����
�����  !	 �!��
�� �� ��!��!��
�!�� "����	� ��30�30(,3(��� 30�3�

�(� ��9� &��$�!� ��� 4�5� ?����� ;��6	!�
�� �� 3�('+���!�"��	����-��!���	���	 �� 
�����!
�� �	!
6��
6	��
 �!
A���
�� �� ��	 �	!
6��
6	�� ��� 
�����!
�� ��	� ��	!	��!� 8�300202/3*<�3� 3002�

�2� ���� �	 &��#�� =� B�� �� ����$���� ��� �� @����	�� ('���!�"��	������!��!�� +('=
�-  !�����
�� �!��
�	"��	� . �
�
�� �� �	�	!�:	�	��� �������
� 
� ���!���	!��� ����
�
��� ���  ��	��
�� �� ����	��!��	� ���	���
�!:��
� ��
�� �� !	���
6	 ���6	�� ����	�� 	
��������� / .3�313/3� 30�3�

�<� �� &��
��� ��� C� �	!
��� 

�!�����!
�	�!
� ���!���	!
#��
�� �� ��
�'$��
� ���������� 	����� ������ )�+�'
/- .�<,1�*,� �,,*�

�*� 9� 
����� 
�9� 9��
>� 
� �	�!��>� ��� @� C:�	�
�� ;������
� ����	��	��	� �� ��� ��
�
�� 
�  ����"��	�����	
�����	!� D
�� �	::
� ��!����!	� ������ 	
���� ���� ���� )2 .<*2)1<*2*� 300<�

�,� 
� 7�
��	�� 4� ��!����� ;� ;������	��� 
�!
� �� ��6�!	#� ��� 9� 5��>�� ��
�  !� 	!�
	� �� �	����
���	�
$	�� #	��
�	� ����
	� $� C� � 	��!���� �� �� 	
��� ����� ������� ������� ,/+*- .�22�1�22(� �,,<�

��0� ������ &��#�� 5�4� ��$
���� ;� �	��	� �� ����$���� 5� ;�!����� ��� �� @����	�� 7�����	'�!�����	 
���	!
'
���
��  !����	� $� $��
� ��$!
� ���������� 	����� ������ �,(+�- .��)1��,� 30�3�

���� �� 8	
�:�!�	�� 7��� E�� �	��� 9!� ;���	!� 8�;�� ��� 7�8�� =�$	!� 5	�
:� �� ���
� ��
� ���������
��! ���	���' ���	 �	���!��
�� �� ��!$����!��	� . E�	 !��	 �� �	D
� ��� ?!����	� ��
� �
�	�� �� 	������
3<,+�- .�<)1�*3� 30���

��3� �� ;������!�� ��?� 4
��!� &�C� &����	!� 5�7� �������� ��� ���� ��$�� F����	 
���	!
#��
�� �� "������	 ���

�� �	���!��
�� �� ��!��!�� 
� ���	��� �	�
�� �	� 	������ �+�3- .�<3)1�<3*� 30���

��/� C� �:
!!	#�$��'E	��	!
�� �� =	������ ;� 9�:	!� 4� �� �!
��� ��� @� �	��
�#� �����
����
#	�  �!�
���� ��'
�!�"����	� 
:�3 �� ��������� ��! ��	 �	���!��
�� �� �'"����	 �� ��!��!��� �� 	������ /0( .*�1,�� 30�/�

��)� E� &�#�>
� E� B�>�
� �� ������ 9��� ������ ��� E� E�����
� 5	���!��
�� �� "����	 �6	! ������	� �
� �"
�	
�������� . C�G�	��	� �� ��	  !	 �!��
�� ����
�
��� �� ��	 ��!����!��  !� 	!�
	� ��� �������
�  	!��!����	�
����� 	������ �� )0*+�'3- .��<1�3)� 30���

��(� ���� �	!!	
!�� &� �
��� 4� �	6	�� 
�
� �����	�� &�
� ������ 
� 4
��
�:	!� C� 4�!��:��� ��� ���� ���	��	�
���	���  ���	 !	���
��� ��  	����	� 
� ��	  !	�	��	 �� �����!������
�	 #	��
�	 $	�� . C�	��
A���
�� �� $�'
 !������ ��� >
�	�
� ���	��
�:� 	
��� ���� ��� 3�('3�2+0- .<<31<*/� 30�/�

��2� C� �:
!!	#�$��'�	��	!
�� ;� 7�!�
�'&������ 4� 
�
!	�	�'��!!	�� ��� 4��� �!
��� 5	���!��
�� �� "����	 �� ��!��!��
��
�: � �	D
� �! $!����	� ��
� �������� ��� �3 ��!
  
�:� 	��
�� ��� ��� /) .�)031�)02� 30�/�

��<� 
� H
�� ��� 7� �	
�	��
��� 4��	�� �!��� ��� ����� 
� 4�!�
:
��� �	::
��� ��		�	 ����
	� ��
�: �
�����
� �	��� ��	 + �!:	'�!� - �	����� ���!��� ��������� ��� �*+/- .3(313(,� 300/�

��*� &�9� B��� B�E� �
�� ��� @�5� 4�!>� �
��
�' ���	 �	���!��
�� �� 5'"����	 �6	! �
�
��'����
�� ��������� D
��
�
I	!	�� ����
�� ����	���� 
����� "������ #��
� 	������ ��� .(3�1(/)� 30�)�

��,� �� �� �!����>�� 9� ;� &�����	�� �	! &����� 9� 6��� ��� E� �� �
J��
�� ?
 ���
� �
�:�	'!	����!  !��	�� ��!
�	���!��
�� �� "����	 ��� ���!�:	���
�� ��  !����	� ��!��!��� ����� 	������ �� )(�+0- .21�/� 30�/�

�30� @�C� 7�	!$�	#� &�7� 8	����	
�� ��� 9��� 5��	�
�� ;��6	!�
�� �� �	�
�	������	 �� ��!��!�� ��� �	6��
�
� ��
�

� $
 ���
� !	����!� D
�� ��>�� �	��� ���6	���� 	
�����	
��� ( ./*/1/*<� 30�3�

�3�� 
�9�9!� ������ E� �		���$���� 8�&� 
�>� ��� 7��� �
���!��� �
�	�
� ����
	� �� ��	 !	���
��� �� >	���	� ���
�����	� 
� D��	! �� �
:� �	� 	!���!	� /� 
	����
�� �� ��!���
�� �� 3'��!���	���	 �!�� 5'"����	� 	�� �
����


���� 3�< .<�1*(� �,,��

�33� E� ������ �� �	��	� �� ������� ��� �� E�	���	!� E�	 ��!���
�� �� 3'��!���	���	 ��� ��!�
� ��
� �!��
 	����	� 
� ��
:���� ��
�
� �	��	!
�� �"
�	 ����
	� $� 1= �
� � 	��!���� �� 	�� �
���� 
���� 3<2+3- ./0,130�
�,,(�

�3/� �� 4� 5���� � ��!��!�� ��!���
�� ��� $	��6
�!� ���� ���� 	
���� )0 .30)1,� �,)*�

�3)� ?� 7
!
����� ��4�?�
� 9����	�� ��� =�9� =		!	�� �
�	�
� ����� �� ��	 ��
�'������#	� ���!����
� �� �	������	
�� �	6��
�
� ��
�� ���� ���� 	
��� 
���� )2+2- .�2,21�<0*� 300<�

�3(� C� 6�� %���6��!�� B� 8��:� ;�?� ���!	��!�� @���=� 6�� @�>� 4�;��� ?!�
J�
��"� =�9� =		!	�� ��� ?�
�
8	�>����	�� ��!���
��� ���	����! ��!����!	� ��� ��! ����:� �� ���
�� 
� $
����� ���6	!�
�� . C�G�	��	
�� �		�����> ���  !��	��
�: ����
�
���� 	
�����	
��� 2 .�<)(1�<(*� 30�/�

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

���� �� ��	�
��
� �������� �
�

��� 
�� ���� ���	�
� � ������� 
���� �� ��� �������
����� ��  !
���	�"������#��	��	
# ���� #�$�#���� 
���� ����� ������ %�&�' ()*+,)*-� �**��

��)� �� .
�
/
��� �� 0�
	
� 1� 2�
����	
� 
�� 3� 45��
��� 0��!��� ��	�
���� �� ��	��	
# �	�� "�#�
� $�

�
���	�6
���� 
�� 
����

�$� �����	
���� 	�
�����
 �$�	 ����	�/�����
 
��� 
�� 5

� �
�
#�
�
� ����� 	�

��
7-&8' (878,8%*� �*+*�

��8� 9� :�����
	�� 1�;� 1
��#�	� 
�� <��� 9#
���
� :��$�	
��� �� "�#�
� �� ��	��	
# �
��/ ��=�
 
�� �	��
���

��� �
�
#�
�
 �� 
>����
 ����
� ��� �


��� �&-' (�*��,�*�8� �*+��

��-� :� ��	�
�� ?� <�	
��� �� ?��"� 
�� <� .������ ;
���	�6
���� �� /#���
� ���� �	����
� �� ��� �	�
���� ��
�
����!�"��
�/�� 6��#���
 
�� ���	��
#����
� ����� �


��� �� +-7&+��' (� ),��%� �***�

�7*� @� ?��
�!��
���$� �� ��#���	� ���� �
5��/�	� 
�� ��4� <
$�
� ����
��
� �� /#���
� �
���	�6
���� �
��/

 
�#�� ��=�
 
��� �
�
#�
� �� =
��	� ������ ������ ��
� ���� %- (8- %,8- )� 18- %A+,18- %A8� �*+*�

�7+� .� 1����� ;	��!�
�
#�
�� ��	��	
# �	�������� �� 5��5

�� 5���

�� 
�
���
 ( B	�� ��	� 
�/
	
 �� ��	��� �
�
�� �	��� "�#�
� �C����
 

 ����
����� ������������ % (+ -�,+ -%� �*++�

�7�� @� @
�/� :�!D� ��� 
�� ���� �5�!0�
	� 1�����
�
 �� ��	��	
# �	�� "�#�
�� "�#
�� 
�� 5���


 �
��/
�#:#3���8-*+�� �20 �� 5���

�� ����
 $�
 "�#�
� �
���	�6
���� �� "�#�#�
�� ������������  &�' (%* ,%+*�
�*+��

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �����

���



�������� 	

����� �� ��	
���� 
������

������

�� ������	� 	�
	���� 
�� ����� ����
������� 	��
���� �� 	������	 ������� ���	 
� ������	�������

�� ��
��� �� ��	��	�
� ���
� ��	����� ��� ����
����	� ��
���� ������ ������� �	���������� ��

	������	 ��	�� ��� ��� ���
��� �� 	������	 �������� ��� ���� ��
���� 	���������
� ���� �������

�	���������� ���� ���
���� � �����	 �� ��
��� ��	����� ������ �� ��� ��
����� ������� �������

�������� �������	�� � � !���� ��� ����
����	� ��
���� ���� ������ ���� ��� ���������� ��

�� ���


��	� �"��� ����
������� ���� 
�	
����� �	���
���� ��	 
� ����
��� ����
#�� ������� ��	 
� ��
����

	���������
� $������� ��� ������������ �� ��
��� ��	����� ����
#�� % 
� ��
��� ��
���� 	������

� &��� �� ��
������ �������� �������	��� �������� �	
������� % ��� 	��
���� �� ��� ���� ����� ��

��
��� ����� ���� 
� 	������	� ����� ����� ��� 	��
���� �� ���
����� ��"�	���� ������� ���������

��	&���
������ � ��"�	����� �������	������� $�'�� ���	 ��	����	 ����� ����� �	�
������	� ��

	������	 ������� �� ���	 ���
��	�	 
� ����	�������� �� 
� 	������� �� ������	������� �� ��
���

�� ��	��	�
� ��� ����� ��������� ��� �	��������

(()



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

��� �����	
�����

��� �������� 	
� ��� ���
����� �	
���
�
� 
� ������	
 �� ������������	
 �� ��
	�� �
 �������


�
 �������� � 
�� ���� �� 
����
	� �� �� ���� �� �������� ��� ���	���
� �� �
�
 �
�������
� ���

��������
� ��� ������	
� ��� �� 
	
���� ������ �	�� �
� ��	�����	
 �
 �	
��
�� �
 
� 
���� ���

�	�
� � 
�����

� �� 
��	���	���� ��������
 ������ �� ������ 
���	
���	
 ��� ��	������� �� ����
�����

�����	��
� �� �	��� �� ������ �
�	�����	
 �
�� �� ��
���
� ��������
� �
 �������� ������ �����


�� ������ ���
����� �
 �������� �	
��
�� �����	�� 
� �	
� �
 ��
��� ���������� !
� �	
��
� ���

���
��� ��
� 
� �
����� ��� ���"� 	� �
 ��
��� �	�	��
�� �
 �����
�� �� �	
��
�� 	���
����� ��

���� �������
���	���� !#$�%" ��� �����
� &'()*�

+� ��
��� ������
� ������ ���� �������
������
� ������ ��
� �� ��������� ��
�� ��� 
� ��
���

����� �������� ������ �	
��
��� � ,- .���� ��
��� ������� ��� � ������ 
�	���
��	
 �� ��
����
��

�
 �������
 �

�
� /������ 0- . �
 �������� ������ +����� �����
���� �
 �������� �	
��
� ��
� �����

����� ��� ����� �� �	��	�� 
������ 
� ����� �� ������
�� �� �������
 ��
� 
� �������� ��
 ��


������ �� ���������	
� ��������
 � ��� �	
��� ��
� 
� �������� �������
� ����
 ����� ��/�� � ���

������	
� ���	
������� #��� ������ ���	����� ��
� 
� 
���������� �	
� 	�/�� ���
 �������� �	
��
�

�	�� ����������� 
� ��
	�� �
 �������
� ���� �

�� ���	����
� �
 ����� ����
� �� ������� �
 �
����

�� �������� &1� 0*�

#�
� �� �������� ���	
� ���
����
���
� �����
���� 
�� ������ ���
����� ���� 
�����	���� ��


�	����� 
� ����
����� 
� �
�� ����
� �� ��
�
� ��� ���

���� ����
���� �
 �������� ������ +�

��
��� ������ �� 
� ��
��� ���2����� �������� ���	
� ���
���� �� �
� 	���������	
 �� ��
��� �	2

�	��
� ���� ���
���
� ���
����� �	�� �
��� �
� �	���� ����� ��
������ ��������� ������	�	
���


� �	������
��	
 ��� ����
���� 	���
���

��
 �����
 �
������ ��
�
�� ��������
� ����������

3���� 
������ �
 �������� ������ ������
� ����
������ �	
���� ������ 	
� ��� ��
����	

�� �	��


���� ��	������� ������	2��������� �� ������ �
�������
��� ��
�
� � ��� ����
���� ��	��������

�	�� 
� ������	
 �� ������������	
 �� ��
	�� �
 �������
� 4�� �5��� �	
���� �	
� ������ �
 ��������

�	
��
�� #�
� �
 ������� ������ 
� ��
��� ������
� ������ ��� �������

''6



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

����� ����	
 ��
��������	
 	� ��
	��	 �	 ������
	�� �
�
�����	

��������� ����� �	
� �����
����
� �	
����� ��
� ���������� �����	�

� ��
 �� �������	

��

��� �	
����	
� ��������
����� ��� ���� ���	������ � ������� ��� ��	������� ������������ ��� �	�����

������� ��
� �� ��� 	� ��� ��	������� ��� ����������� �	����� ������ �	
� �������� �� �	
���
� ��

�	
��!��� �	�� ���������
����
� ���"�� �� ������ ������� ��� ���� �	��
�� ��� ���
��� ������� ���

�	
� ����	�	
��� ��� ���	��	�	���� �� ������

������� ����	�
	 �� ��
�� 	� �	 �� �	��������	

#	�� ����	�� �� � ����� �������	

�� �� ����������� �� ������� �� ���� ��������� $
 ��������
�

��� ������� �������� �
 �������� ����� �
� ����� �� ����������� �� %&' � %('◦) ��� ����
���

�� ���� ���
*��
�� �� ����� �	������� �� �� �	����	
 �� ���	�� + �	
� �� �	
��
�����	
 ��� ����

� % ,��� ���
����� � ����� �������� �
 �������� ����� + ��� �������� ��� ������ �����
� �� ' - �

' ( �.���
−1 �	
� �	
� ��������

.�� ��������� �� �� �	
�����	
 �� ���	�� �� �� ��
����
� �
 �������� �	�� ���
������ ��

��� �����
���� �	
� �����
��� ��
� �� /����� -�%� 0�� ��� �	����� �� ����� 1��	 �	�����	
� ��

�	��
� 	� �� ������� ����
����
� �� ������� � ��� �"������

0 1 2 3 4 5
100

120

140

160

180

200

 0,4 mL.min-1

 0,6 mL.min-1

 0,8 mL.min-1

Temps (heures)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

0 1 2 3 4 5
100

120

140

160

180

200

 0,4 mL.min-1

 0,6 mL.min-1

 0,8 mL.min-1

Temps (heures)

R
en

de
m

en
t (

%
)

0

10

20

30

40

50

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

������ -�% 2 ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	
 	���� �� 	� 
�

��������
��� ���������� � ���� ����
���
�� ��� ���
� � ��	� ��
���

��
� ��� �	
����	
� �� ��
� ���������� �	���� ����� ��� ������	
� �	�	�

�� �	
� ����� �


�����
��� $
 �"�� ��� ��������� ��������
� �� �	����
�� ���
*��
�� �� ����� �������"�� �
 ��
�

��� ������ �	���
� �������� �	�� �
 ����� �� ' - �.���
−1 �� �	
�����	
 �� ���	�� ���� �����
���

��� ������� �� ��	���� �� 3' , � %('◦) ��	�� ���� ����������� ���� �	����� 4%3'◦) �� %&'◦)5 

���� 
���� ��� �� %3 �� 3 , ������������
�� .� ��
����
� �
 �������� ���
� � ��� ����� ��
� ������

6������ %3'◦) 4�
������� � & ,5 �� �����
� %' , ���
� �� ����������� ��� �� %('◦)� 7��
� ���

%%(



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

������ ����	�
�	� ���� 
�������� ���� ������−1�� �
 ����
	���� 
� �
 	
��
�
�� ������
�� ���	


��
���	
 �� � 
� � � 	
��
����
�
�� � ���◦��

�
 ��� �
 �
��
 �	
���	
 �
	��
 
�� � �����
	 �
� �
	!�	�
��
� �
�
�"����
� �
 �����
� 
���
�

���	 �
 ���#"�	
�
���� �� $"���
 
� !�	!�	
� 
� 	�
��
�	 �������� %��	 ��
 �
��
 ����
 ���� ��&

���
�
 
� ��
 �
� 	�
������ �
	
����
� #���'��
� �
 ��
��
�� �
� 	
��	
 ��(���
 � ���
	�	��
����

�
� 	�����
��� �
 �#��$ �
� ���������� 
$��	��
��
�
� 
�� !
�� �
 �
��
 ��	�
 ��
 �
 ����	������� �


�
 �
�
�"�
 #���'��
 ���� �����
�
� � 

� ��	�#
�)�
 � ���◦� 
'���
�� ����
 �� ����
� �	�&

����
�	 �
 �
 ���#"�	
�
����� �
 �
���	
��	
 �
 	�
����� �
	
 *$�
 � �+�◦�� �,�◦� 
��
	
���
��

����
 �	�� �
��
 ���	 � ���
����� � ��
 ��
������
 
��������

-� ���	
� �
 ����� ��������
 
'�� �'
�
�
�� ��	 �
 ����	������� �
 �
 �
�
�"�
 #���'��
� -�


)
� �� ����� !
���
 �
 ��. ������−1 
�'
��	
 ��
 ����
	���� �
 +� � � ���◦�� -� 
�'�
��
��

�
 ����� � ��/ 
� 
� ��� ������−1� �
 ����
	���� �� $"���
 ��
 � � 

� ��	�#
�)�
 ������


	
��
����
�
�� 0���� � ,+ 
� ���� 1
� �
��
��
� �����
�	
� ���� ���
	��
� ��
�� �
 �
���	
��	



�� 
�
����
 � �+�◦� 2 �
 ����
	���� 
�� 
��	� ��!�	�
�	
 � ,� � 
� �
� �3�
 ���	 �
 ����� �
 ����

!
���
� 4� ����� ���
	����
�	
 �
 ��/ ������−1 
�� ���� �#���� ���	 �
 ����
 �
 � ����
�

�
� �	
��
	� �
��� �
�
�"����
� 
� 	�
��
�	 ������� �
	�
��
�� ���� �
 *$
	 �
� ����������

	�
������
��
� 
����
�
� ���	 � ����
 �
 �
 ����	������� �
� �
�
�"�
�	� #���	�'��
� 
���
� ���� 
�

�����
�� �
��
 �
 �
 �
�
�"�
 #���'��
� �
� ���������� ��
��
	�� 	
�
��
� ���� ��
 �
���	
��	
 �


�+�◦� 
� �� ����� ��������
 ���	 �
 �������� �
 $"���
 �
 ��/ ������−1� 1
�� �
� �����������

��
 ����	������� �����
�
 �� ����
� ������
 �
�
�� � ��
 ����
	���� �� $"���
 �
 5 � 
��

��
������ � �	
��	
 
� �������	
����� �
 	
��
�
�� 
� !�	!�	
� ��
�� ��
�� ����

������� ����	�
	 �	 �
 �
���	 �� �	����	

�
� �
��� �
�
�"����
� 
� 	�
��
�	 !
	�� ��� ��� 	�
����� 
�
� �� �&$"���
� 6*� �
 ��	�*
	

� ��7�
��
 �
 �
 �
��	
 �� �����	
�� �
� �
��� ��� ��� 	�
����� 
� 	�
��
�	 ������� 
�
� �
� �
����
�

��)�	
��� 2 �
 1&$"���
 
� �
 1&
	
�����
 
� ���� �� �&$"���
� ���� ���� �� ����� �	��
��� �
�� �
�

#����
������
� ����
�� �
�	� �	�'��
�� �
 !�	���
 ���
�����
 �
 �
� �	��� �
����
� 
�� �	��
���


�
�� �
 8�'�	
 .�,�

�
 ����
	���� �
� ���	
� 
� �
 	
��
�
�� 
� !�	!�	
� ��		
�����
�� ���� �	��
���� �
�� �


8�'�	
 .��� �
� �
��� ��� ��� 	�
����� �
�� �
�
�"�
�	 #���	�'��
� � �+� 
� � ���◦�� �
 ����
	����

�� ���	
 
� �
 	
��
�
�� 
� !�	!�	
� ��
�� �	�� !
���
� � �
 ����� � �
��
 �
���	
��	
�

1 
�	�� �
� 	�����
�� �
 �
� �
��� �
�
�"����
�� �
 ��	����	
 �� �
����
 ��7�
 �
� ��	 �


��5



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

������ ��� � ���������	 
� ����
�� 
�� ����� ��	����� ���
���

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200

 L-xylose
 D-xylose
 D-arabinose

Temps (heures)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200

 L-xylose
 D-xylose
 D-arabinose

Temps (heures)

R
en

de
m

en
t (

%
)

0

10

20

30

40

50

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

������ ��� � ��	������	 
� ������ �� ��	
���	� �	 �������� � �	���	�� 
� ��	�����

���������� � ��	� ����������� � !◦�� !�" �#���	−1� �!! $ ���� � $�
� ��	����

���	
��
�� 
� ��� �
 �
��
�
�� 
� ��������� � ���◦�� �����
 �
���
��
 ��
�� ���
�	�
 
� ��


���	
��
�� �
 �� � 
�� ���

��
  �
�  �
 ��
� �
 ����
 ��
�
�� 
� �
 �
��
�
�� 
� �������� 
��


����

�� ! � �� � �"�◦�� �� ���	
��
�� �� #$%&���
 
�� ��
�	
��� �
 � � ��'��

��
 ! �
��
 ��

($%&���
� 
� �
 �)�
 ����� 
�� ���
�	� �	
� ������
���
� (� �
���
��
 
���
 �
� �
��
�
��� 
�

�������� 
�� �� �)�
 ����
� *� �������
��� �
� �
���
��
� �
 �����
	
�� 
���
 �
� ���
� '
����
�

�
��
�� �
�
��� ��
� ������
 ��
	��� �''���+� , #$%&���
 - ($%&���
 - #$����
���
�

(� ��
�
 �
 ������
 �
�� ����
��
 �	
� �
 ($%&���
� '�� ����
 �
 ����������
 �	
� �
��
 
�

�����
�� �
����

����� ����� �� �	
���
�� ����������� ��������
�� ��	���

.�
�
 �� ���	�
� ����
�� 
� �����
�� �
���� �
��� �
� �����&�
��� �
� '��� �����
� 
� �
�

� � �
�%


� 
� �
�

� ��
�
 ����
 �
 ��� ��� ���
��
����� '��� ������
 
� �����
�� ! �
� /%
�

(�0&���%&�
 �
 �
��
�� ��
� ����
 ����1
�
 2�� ���� '���

 �
 �
�% �
�
���� (� 3
����
 ���1�$

��
 ���
� �
���
	
�
�� �����
 4�
%
	��
�� ! 0���
�� �
 � � �� ���1��5�
6 ��
� �
 ���
�
 �
��
� !

��
 ���
��
	
�� 
� �������� ��5� ��
��
 4�� � �'�5� 7 0
��
� �
 �����
�� ! ���◦�6 
� ��� ���� '��

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

��� ��������		�
 ��� ������
�� ��	� �������� �	������	� �	 ������ ������	� ������� ���� ������

�����	 ���	� ���� �������	�� �	 �����	�� ������� ��������
 ����������� ��� �	 ���������� ������

�� ���	���� � ��� �
���� ���� ����� ����� �	 �������� ��	��	� �	 ��	� ��� �� ���	��
 �� ��� ��

������ �	 ��� ������ ����� ! ��  ����� �������"��� �	  �� ���� #$ %& ����	�� �	 ��������  ����


'��� ����� ����� �	 ������ ������� ��� ����� ������������ ����	� �������� ��	� ��� ��	�����	�

���	����� �
������ #()�◦*� ��+ ��
��	−1&
 ,��	���	�� �� ����� �� ��	���� � �� ��	���� ��� ��

��� ����������� ���� "���� �	 ���"�����	� ! ����� �� ������ ��	���	� �� �"�� �	� ����� �� ������

�������	��


������� ����	
��
 ��

����������� �� ��� �	 ���������� ������ ����� �� �����	��	� ����  ���� �� ���������� ��
��

������ #����-��� . ��) ��&� ������������� ��� ���	�������� /�0 *
������
 *���� �	� ����	�

����������� ������������ �� ��� �	��� ������ 1�����! (2�◦* �� ������������ ��� �	� ��	��	����

���	 �	 ����� ������ ���������� ! ��2 ��
�−1� �	� ��� ��� �����3��� �� 4+ �2
5−1 �� �	 ����-���

�� ����� �� 66 	� 7�8


�� ��	"�����	 �� ������ �� �� ��	����	� �	  �� ���� ����	�� �"�� ����������� �� �� �	  �	����	

�� �� ����� �� ���������� ��	� �����	��� ��	� �� 9�5��� :
:


0 1 2 3
0

20

40

60

80

100

%

Temps (heures)

 2g
 1g
 0,6g

Conversion (%)

Rendement (%)

������ :
: ; ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� �����

	������
��� ��� ���������� � ���◦�� �� �!����−1� ��� " ��
� � "#	� ��
���

<�� �� 5���
�� ����5��	�����	 ����	��� �� �� ��	"�����	 �� ������ �"�� �� ����� �� ����������

�	�������� ��	� �� ��������� ��� ������ ���	� �� ����� �� ���������� ����� �� ��+5 ! ( 5
 ��

��	����	� �	  �� ���� ���� �� �=�� ��	��	��
 ,��	���	�� �� ���	��� ������ �����	��� �	 ������

�� �� ����� 	� 
���

� ��� 	���� 
���� ��
�� ��
� � �
 �
��� 	� 

�
������ ��� 	������ �
� �� 	���� �
������
	� ������ ����−1�� �� ��� ������� �� ���catalyseur��

−1
xylose�

(6(



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

�� �� �� �� �	�
� �
��� �� ����� �� ��
�����
� ��
 ��
���� �� � � ��� �� ���������� �
 ������

�
 �� ��������
 �� �
��
��� �� �
��������
 �
� ���� ����� �� ������
��  � !"����#�� �$��!���
�

��%�������
 �� �� �$��
 !�� 
�� �����
���
��� �
 ��
�����
� !
���
� ��� ����������� ���
�����


�����
 � ����
�� �����
����
 ���� �� ����� �� ��
�����
� ��!���
���

������� �����	��
 �
 ���
���

&�� ����� 
��
� ���
 �������� ���� �$"�������� �� �����
�� �� ��
�����
� �� !�
� �
���� �
 ��

!�
� !��������
 �� ����
�
� ����� ����
����
 �
� ���
�
�
� �
����
� ' 
�� ���������� �
 ������

�� (� � �
 
� ��������
 �� �
��
��� �� �� � �!�#� ) "�
��� �� ����
��� � �(�◦ � &�� ���
�
�
�

�� ����
��� �� �� ����� �� ��
�����
� !�
� �� ��
�����
� ���
 !�����
�� ���� �� *��
�� +�(�

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

 2 g
 1 g
 0,6 g
 0,2 g

%

Temps (heures)

Conversion (%)

Rendement (%)

������ +�( , ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� ����� 	� �����

���������� � ���◦�� �� �!����−1� ��� " ��
� � "#	� ��
���

-�
� 
�� ����� �� ��
�����
� ��
���
�
� ����� � ��� �� 
�� ���������� ���
���� �
 ������ ��

.� � ��
 �

���
�� !
�� 
�� ���#�� �����
���
��� �
 ��
�����
� �
 ��
�� �
 
��!� ��
 ���������

�� ���������� �
 ������ �����
��
 �� .� � )� � �!�#� ��
� "�
��� �� ����
����  �

� ������ ��

�$��
���
� ��
���
��
� ��
 !�

/�
�� �
� � 
� ��!����������
 �
 ������ ������ ���� ����������

���� �� �� ��!���

� !�� �
� �� ��������
 �� �
��
��� �
� ���
� �
���� � �� ��

&$�
����
�
��� �� �� ����� �� ��
�����
� ����
�
 � 
�� �
����
�
��� �� �� ���������� �
�

������
 
�
��� !�
� 
�� ����� �� � � �� ��
�����
� ���� �� ��������
 �� �
��
��� �� ��!����

!�� 0� ��  ��� ���
�� �
� �$"�������� �� �����
� ��
 
� ��
�����
� !�
� ��
�� �
� ��
� �

����

!����������
� 1��� !�
� 
�� ����� �� ��
�����
� !�
� ������ ��
���
�
� ���� �� ����
�
� �����

� ��� �� 
�� ���������� ���
���� �
 ������ �� .� � ��
 �

���
��

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

������� ����	
 ��


�������� 	
� �� 
����� ��� ��� 
�������� ��������� �
� � �� ���������� ���� � � �� �����
���

�� ��������� ����� �  ����� �� �������� �� �������� ���
�! 
��� ����� �� ������ ��������
��� ���"��

���� �� 
����� �����������# ��� ��������� �� ������� ���� �� 
������� ���� ��������� ���� ��

$����� %#�#

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

%

Temps (heures)

 2g
 1g
 0,6g

Conversion (%)

Rendement (%)

������ %#� & ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� ����� 	�����
�
���� ���������� � ���◦�� ��� � ����−1� ��� ! ��
� � !"	� ��
���

'��������
��� ( �� )�� ����� �������! �������� 	
� �� ������ ���� ������ ���� �� ��������
�����

�� �*����! ���� ��� ����������� ����������� ( �� �# +�� ������ �� �����
��� �� �������� �����

��
��� ( 
� �# ,� ����! �� ���������� �������� ��� ����)��
��� ���� �����
�������� �� �� 
����

�� �����*����# '� ������ ��� ���� ���� ��� �������� �� ��������# '�� ��������� ���� ���������� ���

������� ( ���� �"����� �� �������� ���
� �- �� ���������� ����� ��
���� ( 
� � ����� �  ����� ��

�������� ( 
.�◦' �� �- �� ����������� �� �������� ���������� %
 �#

������� ���	���
�

��� ���� /����� �� 01 �� �� /����� � 2345. �3�67� 8 %�� ���� �����
��� ��������# �� /��5

��� � 2345. �3�67� 8 .��� ��� ������� �� ������� �� ���� �� �� ����������� �
�������� �� 
�����

�)���� �� �����
����
 �%� ��# ��� ��������� �� �������� �� �� 
���� �� �����*���� ����������

���� ��������� ���� �� $����� %#�#

3�� ��� ���� ��! �� ��
������� �� ���������� ��� /����� �� �� �������� �� ��
�� ��� ����"�� ��

���"�"��
��� ��� ( ��� ���������� ��������� ������� ���� ( �� ����� �����
����
 �� �� �������


��6�� ( �� �
��������
��� ��� ����� ������ ��� �����*�����# '�� ��������� )�� 
������� �� �����5

�������� ��� /����� �� ���� �� ������ ���� ���� �� ������*�� ���
������� �"����� �� �������� ���
�


�9



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

HY (Si/Al = 15)

%

Temps (heures)

 2g
 1g
 0,6g

Conversion (%)

Rendement (%)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

HY (Si/Al = 40)

%

Temps (heures)

 2g
 1g
 0,6g

Conversion (%)

Rendement (%)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

%

Temps (heures)

 2g
 1g
 0,6g

Conversion (%)

Rendement (%)

ZSM-5 (Si/Al = 40)

������ ��� � ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� ����� 	�
���
������ ���������� � ���◦�� ��� � ����−1� ��� ! ��
� � !"	� ��
���

��� �	
 ��
��� ��������
 �� �������
��	 �� �������	��� �
 �� �������� �	 ������ ������ ��	� ���

��	��
��	� �� 
����
�
�
�� �	 ���
� ��� �� ���� �	 ��	
��
 �� ��
������
 �����
����� ���� �� ���

���� 
���
��		��� ��� ������� �����	��� �
 �������� ��
���	
 ���� �������� ����	��	
 ��� �
��
��
��

��
���
����� �� ��� �������� !���	��	
� �	� �
� �����
��	 �� ���
� �� 
���� ��� �
��
��
�� ��
��

��
����� �� �� �����
�� "# � �� 
����

 $�%&� ' () �	 ��

������
 � ��
 � ��
���� �� ��� 
�	�
��


* ��	

�
 ��� �� ���	���	� �� �������
��	 ���

�	�� �� ���
� �� 
����� +����
  �	�,��� �� ���

������� ��� ����
 �� -

� �
����� �	 �
���	�� ������� ���
���� �	 .��
	����	
 ��� ��
�� ������ ��

+�/�� ��	� �� ������ �
 �
������	
 ��	�� �� ��	��
���	 �� ������ �
 �� 
�	����	
 �	 .�
.�
�� 	�

��	
 ���� ���� ��� ���� �� 
���
��
 �
�	
 �	 ���
��� ����

�

+� 
����

 $�%&� ��� �����
��� "# ��	�� ��� �� 
��� �� ��
�
��� � "# �� 0$1�) � ��� �� ����


��� ���	2��	�� ��
 ��� 
����
�
� ��� 
��
� ��
���
����� ��������	 
�	����	
 �	 .�
.�
�� ����
� �


�
� ����� ��
 �

��	
 ��	� 
��� ��� ��� 3�� ) * (4 56� 7�	� ��� ��

�� ���� �� ��
 �	.�
���
 * ) 5�

7� ��	��
� 8�	�
��� �
 ��
 
����

 ��� 
����
�
� � 
�	�� �	 
���
��
 .�
��� �� ����	�
��	 ��

�� ��	��
���	 �� ������ �	 
���
��
 ��	
�	� ���
 ����������
 ��
 ��������
��	 ��� ������� ��
����

��������� ��� �	

�
���	
 �	 9�� ���
 �� 

�	�.�
��
��	 �� ��	
��� �	 .�
.�
�� �	 
���
��
 .�
���

(4�



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

����� ����	���
�

��� �� ���	�
� ��
����� ��� �
������� ��������� ��� ����� �������
���� ����� ���� �� ������
	
��

�� �������� ��� �������� �� �����
�� �� ���	���
�� �� ������ ���� ������ ���������� ����
� ��
����

��� � !� � ��� ����� �� ��
�� 	��
�� �� ���	���
�� �� ���
������ ��������
	�
��� �� 
���� ��

���������� 
������
�� ���� �� ��������� "�� ������� ���� �������� ��� ��� ����
#
�� ��
��� ���

����$�� �$������ ���� �%�������
� ��� ������� 
���
��� ��� �� 

�� �� ���

� �� ��������� 
&
�

�%
�� �� ������������� ��� ������
��� ��� 	������ 
�
�
���� �� �����
�� ���� ��� ����������� ��


�� ������
	����

20 40 60 80 100
0

10

20

30

40

50

60
 Amberlyst 70
 NbOH
 K10
 HY (Si/Al = 15)
 HY (Si/Al = 40)
 ZSM-5 (Si/Al = 40)

Sé
le

ct
iv

ité
 (%

)

Conversion (%)

������ ��� ' ����������� �	 
��
��
� �	 
�	����	 �� �
 ��	������	 �� ������� �	���	�� �� �


	
���� �� �
�
������� ���������� � ���◦�� ��� �����	−1� ��� � �
�� � ���� ������

(��$���
���� ��� ����������� ���� ��� �)����� ���� ����������� ������
	�
��� �� ������ ��

�������� * +,-◦. �� 

�
�� ������� �� ������
	
�� ������� ��� ���	�� 
&
� * $���� ���	���
��� !�

� ��� �$���	� ���� �����
�� ����������� ��� �� ������
	
�� �� �������� ���� * ���
����� �	�� ��

���	���
��� �� ��
 ����#����
� ��� �� �������� �%��� ��� �� �����
� ��

�
�� �� �� �����
���

"%�
$������ /-� ��
�� �� 0�1����� * $��� �� ������
���� �������� ��� �� ��
� �� ����������

�� ���� �)���� ���� ����������� �� ������ �� ��������� ��� ������
	
��� �� �������� �$������ �����

�� �%����� �� �- 2 ���� ��� ���	���
�� �� ������ 
����
���� * ,- 2� 3������
�� ��� ��������� ��

���� ��� ��������� �	�� ���� �$����� ���� �%������������
�� .�245612740� ����� ���
�� ��
��

���� ������
	�
��� �� 0�1������ .���
8�
 �%���
� �
��
���� �� �������� ���
� �	�� �� �����
��� ��

�������� �


�� * 9 2 ����� ��%
� ���
� 
���
� * ��� ���	���
�� �� ������ �� 9, 2 ���#� : ������ ��

�����
�� * +,-◦.� "%��������$
�
�� �� �%�
$������ /- �������� ��� �� 
���
�� ���$���� ��� ����

&��� �� ����
#��� ��
 ����
��� ����� �
������� �� ��
�����
���� .��������� ����� ��
����
���

+;,



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

��� �����	�� 
 �	��� ��� ��
�����
� �� ���� �
 ������ ������
��� �� ��	��
 ��� ��	�������

��� ����� ���������� �� ������ � �� � �� ������ � !" �� #�$%" ������ � �� ��
� �	�&���
�

���
� '��(���	
��� )�� �*��+���,�� -�� .
 ����� �� �	 ��
������
 �� /,���� '��� 	����
��� "� 0

�
����
 �
 ��+�� �� ��	����
� �	 ����������� �
 (��(��	� ��� ��1� ������� �� �
(������� 
 " 0� �*	�&���

2!� �� ����� �	
� �� �3�� �����	� �	 ����������� �
 (��(��	� ��	
� �� �*����� �� !� 0� �3��

�� �	 ��
������
 �� /,���� ��� �*�
����
 -� 0� 4�
	����
�� �� ���'������
� �� ��� �	����	�/

��������)��� ��� ��5������
� �/'����	+�� ����� 
 ���� ���	����	���
 �����
�� �� �	'��� �
 ��	�����

��
��
�� .
6
� �
 '����
�� �*�,���/,�� �� 
��+���� �*��������
 �� �	 ����������� �
 (��(��	� �


(�
����
 �� �	 ��
������
 �� /,���� 
*	''	�	7� '	� ��	�����
� �� ���+�� '���8� ��	+������ 
 9� 0�

:*�
� �	
�1�� &�
��	��� �
 ��	����� 
 ��� 6/�� ���� ��� �	�	�,����� 
� ��'�������
� '	� ���

'��(���	
��� ���������
� ���'	�	+��� 
 ������ �+��
��� �
 ��	����� (����� .
 ����� �� �*�,%

���/,�� �� 
��+��� ��
	�� 
 �
 ��
����
� �� ;� 0 �
 (��(��	� 	'�1� < ������ �� ��	����
 


!"�◦= �
 ������ 	)���/� �
 ��	����� ��
��
� �� ��
����
� ��� 	�&��
�� �� !� 0 '��� �
 ���'�

�� ��
�	�� ���'	�	+��� �	�� 
 ��
������
 ���	�� �� /,����� �	 ������
�� �� '��(���	
�� ���

'	�������1����
� �	�)��� '��� �*	�&��� 2!�� '��� �	)����� �
� ��
������
 �� /,���� ������� 
 !�

0 ��	�� �+������ �
 ��	����� (���� 	'�1� < ������ �� ��	����
 
 !"�◦=� 	���� )�*	��� �
 ��� 6/��

���� 	����
� �
����
 >� 0 	��� �
 ���'� �� ��
�	�� �� "�< ������ 
 !"�◦=�

�	 ����������� �
 (��(��	� �+��
�� '��� ���� ��� �	�	�,����� 
� ��'	��� '	� �� 0 ��	/����

	����
� 	��� �*��+���,�� -� 
 ��
������
 �
(������� 
 "� 0 � �	 '��'�����
 �
 '������� ����
�	����

(����� ��� ��
� ��1� ��'���	
�� �� ��� 	
	�,��� �� �	�+�
� ��&	
�)�� ���	��� �=?@ �
� ���

��	������ '��� �	������ �� +��	
 �	�+�
� ��� ��� ��	
�(���	���
�� ��� ������	�� ��
� �
��)��� �	
�

�� @	+��	� ��!�

����� ��! A ����� �����	
 ��
 ��	�� 	������� ��
� ���� 
� ���� ���������� � ���◦�� �� 
�!����−1� ��� � 
�"� � ��#� $%���


���������	 
���� �&
 ����
 �����	� ��


�� ' 

���� � '(

) '(

�� ''

��� � *�

) *+

=�
���
	
� �*�,���/,�� �� 
��+���� 	���
 �	
)�� 	� +��	
 �	�+�
� 
*��� �+������ �����%��

!;<



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

���������� ��	
 �� �
 �� 
��
 ���	���� �� �� ��

� �� ������
�	� ������	��� ���
 �� ������	�� ���

������� ��	� �������� ��� �� ����� ������� �����	� ���������� ���� ���	���������� �� �� ��

�

�� ������
�	�� ��	� 	�� ��

� �� ��
 � �� 
������ �	�	�� ����� �� ������� �� � �
� ��!	��� ���
�

�����!	��� ���
 ��	� ��
 ��

�
 ��	
 ����������
 	�� ����� �� �" � �� ������� �
� # ������

$	��� �	% ��
��������
 &����
 ����
 ����	�� �� ������	� &����� �� 
����� �������� �� ���
�� !	� �����

����� �
� �� ������ �	� # �� &�������� �� 	����
 !	� 
������� �����	�
 # �� 
	�&��� �	 ������
�	�

	�� &��
 &�����
� '��������� �������
� ()* �	 
����� ���	���� �� +� �� �������� ,-��	�� .��/

�� ������ ��
 �� ���
���� ���������� �� ���
 �����
�
 0 	� ��������� ��  	����
 ��
��	���
 ��

��. � �
� ����	�� 
	� �� ������
�	� �� +� �� �������� ���� �� 1 � �� ������
�	�� ��	� ������ ���


�� ����
���� � ������ ���������� ����	�� �� ������	� &����� ��
 ���������
 ��  	����
 �� �������

�� . � ������� ����	��
 
	��� # �������
� � ��������������!	� �����
�� 
	� �� 
����� ���	���� ��

+� �� ���������

0 200 400 600 800
-20

-15

-10

-5

0

A
TG

 (%
)

Température (°C)

 Argile K10 après réaction
 Argile K10 frais

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

 K10 frais
 K10 après réaction

A
bs

or
ba

nc
e

0,5
u.a.

������ ��� � �������������	
 �� 
�����
� ��� ����� ������	
 � �
�
��� ��� �������� ��

������	��	��� �
����	��� ���	���� ���������� � ���◦� � ! "#$"�
−1 ��� % ��� � %��� &�
	�� '

� ����
�����

�� ���	
�� �
�������� �� ������ ��	����� �
 �
 �� ���	
��
 
� �����

� ��� ��� ��
��� 	���	
��

���
����� �� ����
� ����
������ 	���� 	����� 	���	
����
����� ��� �����
��
� �� ! "#"$ 	�−1 �


	����� ��� �����
��
� ν ��� ! "$"% 	�−1� &�
��� �� ��� 	������� �� 
'�� (���
�� �
�������� ��



������ �� 	���� �� �� ���	
��
� ��� 
� ��

 ��� ��
�
�� ! �� �����	� �� 	�
��'���� ������� 	� ���
���

��
 ��� �
 )���� �
 ���	
��� 	�

�
�� *��
������ 	�� �����
�
� 
+�,	���

 ��� ���� �����
��
�

��� �
��'��� -.�� ��������� ��� �
� 	���

� �	����/012 �
 	�������

 �� 	����� ��
���

���� ��
����
�� 	�
������
 �� ,'���� �
 ��
����

 �
 �������� ��

��

 �� 
������, ��
���

������
� ��	�
������� ���������� ! 	��, ��3! ���

���� �
 ���	
��� ������ �� 	(����
�������

�� �+�
��'�� ��� ������
� �������� ��
�
�� ���4� ���	
��
 ���	 " � �+������ 5"6 ! "76◦� ��
 �����

�

"%#



◦ −1

◦

−1

−1



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

��������� 	
�� �
 
����� �����

������ ���� � �������� �� ��	
����� �
 �
	�
	�� �� �� �����	����� �
 ������

��produit��catalyseur��
−1�� ���
���� �
 ��������
	� ���������� � ���◦�� �� 
!�
��−1� �� �

��������
	 ���" � ��
	 #$%&�� ��� ' ��
� � '��� ������

������� ���� ����������� �� �� ��� �! ����� ���
�"�� ��� ����� #
��
���$ �
 %���
����

	�� ���	���� �����	
���� ��� �
������� %
&������ �
� �
����� ' ����� 	� %��%��
�� �� �(��$ 	
�� ��

�
� 	�� )�����*�� �� 	� ��
����� +��$ �
 &������ 	� 	���
������ 	� ������ ��� ���� 	� , %��� ����������

' �
 &������ 	� %���
���� 	� %��%��
�� -
�� �� �
� 	� ��*�	����	� 	� ������� �� 	� �����������

��$ ���� 	��
��� ����� 	� %��%��
� 	��� %
����� .�

�� &� 	� ��� ������
��$ �
� 	� ���� �&�	��� ��
 �� /��� ��
��� ����� ��� ���������� 
��	�� 	��

����	�� �� ��� ���	������ �� %��%��
� ��������

-
�� �� ����$ �� ��� )�����*�� ���� ��
����� 	� �����	� 	� %
�� 	� ���� ����&�
���� ������
���$

��� ������
�� ��������� ��� �����&
����� 	� �
 ������
����� �� �(��$ ����������� ��$ 
��	� ����	�

�������&����� 	� 0�1����	 ������ 	� ��
����� 
���) �������&����� �
 	��*�	�
�
���� 	� ������

�� %��%��
� �
�� ��
&2�� ���
��&����� ��� 
���&� �
� �
����� 
�� 	��� 
����� �
�
������� ���	��


��	�� 
���%� ���� ���&����� �� ������ 3 ��*�	����	� 	� ������� �� ��
����� +�� 3 "�� ���	������

��������&����� ' 	�� &������� 	� 	���
������ 	� ������ 	� � �� �� %��� ���� ���&��� ����2	���

��� 
��	��� �
4����
������� 	� 5�6��� 5� �
����� ����� 
��	�� 	� 0�1���	7����� 
��	�� 	� 5�6��

��� ��
� ' �$�� ���� ��� �� �$�� ���� +��$ �
 %���� 	�� ����� 	� ��� ��
�� ���������� '

����� 	�� ����� 	� �
 +��� �� ����
�� 	� ��� 	��� �
����
��$ �
 &������ 	� 	���
������ 	� ������

��� ���&�� �
�� �
 �������&��� �� %��%��
� ��� ������� 89� : ���� ��� $ ; : ���� ��
�����<� =��

������
�� ����2���� "�� ��
��	��� 	� 5�6�� 	� ��� �
����
�� ��������
�� 	��� ���%�������������� �


%���
���� 	� �������� 8	������ �� "�
����� ������
��� 	
�� �� �
� 	� ��
�����< 
���� "�� ��
��	���

	� 0�1����	 8�
� 	� ����������� ��< �����
�� ��������� �
 %���
���� 	������ 	� %��%��
�$ ����

�.>



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

���������

��� ������ 	
��� 	
�
���� ��� ������ 
	
	������ ��
�������

�� 	
����
	 ��	�
� 
�� ���
���� ��
�
�� ������� ��
���
� �������	
� � �� ���� ����� 	
�
�
�

�
�
��
� �
	 �� 	
������ �� �
�� �	������� �
 � ���� �� �
	�
	��� �� 
� �!�� �� � ��	��� �


�
 ����	�
 ���	� �� ����� ��
	 �
�
	��"�� �� ������� �����"��� #� �����
 ��	� ���� 
��������


�
��
 �� 	
����
	 ������
� #��������� ��� ���
	��
� $
�������
�� �� ���� ��
	
� ��
 ������� ����

�� �����
 ����� ��	��� ���
�� 
�� ����������� �� %& � �� ����
��
� ��
���� '�	� �������� (���

��	���
���	 �� �� $
������ )*+,& (*�-.� / &��00� *
��� � ����� ����	������� ��
�� ��� �	�� �� ��

�����
� �� ���	���� 12� 
�
��
� �	
�
������� ��	��� ����3�� ��
�� 
�
�� ���	������� �� 	
����
	

������
� �� �!�� ��� ��
� ������� ���� 	����������� ������� ���� �� �����
� �� �	
������� 
�

��������� ��
	 �� �
�� �	������� �
 � ���� �� �
	�
	��� 4�.���	� �� %� ��	� 
�������� 
�
��
��

��� ����� �� 5	6����� ��
���� 	
�
�
 �� ��
� �
������ ��
	 �
�� �	���	 �� � ���� �� �
	�
	�� ��

�����
 2�� � ��
�
� �� 	
����
	 ������
�

����� ����	
 ��
��������	
 	� ��
	��	 �	 ������
	�� �
�
�����	

������� ����	�
	 �� ��
�� 	� �	 �� �	��������	

7�
� �����	� ��� ����� � ����� �� �����
 �
	����� �����"�� ���� 	
����
� ��� ��
���
�	

�� ����	��
���� �� �� �����
 �� ���� ����� ��
���
� ���� ����� ��
	 �
�
	��"��� �� �� �
	���	

����8
���� �� �� ����
	��
	� �� �
 �
��� ���� �� �������� 4�� 	
�
����� �� �� �����	���� �
 � ����

�� �
 	�������� �� �
	�
	�� ���� ��� ���������� ���� �	
����
� ���� �� 9��
	� :�2��

0 1 2 3 4 5 6 7
100

120

140

160

180

200 0,4 mL.min-1

 0,6 mL.min-1

 0,8 mL.min-1

Temps (heures)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

0 1 2 3 4 5 6 7
100

120

140

160

180

200 0,4 mL.min-1

 0,6 mL.min-1

 0,8 mL.min-1

Temps (heures)

R
en

de
m

en
t (

%
)

0

10

20

30

40

50

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

������ :�2� ; ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	
 	���� �� 	� 
�

��������
��� ���������� � ���� ����
���
�� �� � ���	� ������
��  ��	� ��
���

2<�



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

� ���◦�� ��	
��
 	
�����
 ��	 �	� ��
�
� ��� �	 
���
����� �� �����
 
� �
� �
��
�
��� 
�

������	� ���� ���� �������� ��
�� �
��
�
�� ��	�� �	 �	�����
 �
� � �◦� 
�� ��	�
!�
 ��
 �
 ����
�

�
���
 ���������� �	 ��	
����� � 

��
 �
����	���
� �	 
���
����� 
�� ��
�����
 " 

��
 ���
��
 
�

����
� 	��
�� #������
��
 " �� $% ��
� ��
 ���� �
 ����� �������� �
�
��	�� 	���� ��
 �
 �
��
�
��


� ������	� ��	�� ��� �	�� 	
��
 !���&��
� �� 	��
��� �
�  " ' $ �
��� �
 ����� �
 �	 �������� �


�����
� ��
�� " �
����	���
 ���� ��
��
 ( " �	���� �
 �'�◦� ( ��
 �
 ����
� 	
��
 	
�����
 ��)�
�



&�	��
�
�� �
 ������
�
�� �
 �	 ��	
����� *� 
�
�� 	� ����� �
 ���� !	�� 
� �&	� " ��' �+����−1�

�	 
���
����� �� �����
 
�� �
 ,� $ 	���� ���	�� ������ ���� �	���
� �
 ��- 
� ��, �+����−1� 
��


	��
��� �
��

���
�
�� .� 
� '� $ 
������� ���� �� �����
 �
 

��
 ���
��
 
� ����
� 	��
��� +


�
��
�
�� 
� ������	� ���� �	 �/�
 �
��	�

 ���� 	��
����
 �	 �	�
�� �	���	�
 �
 0' $ 	�

 ��

����� �
�	���
�
�� �	���
 �
 ��, �+����−1� +	 �������� 	��
��
 ��	
��
 	
�����
 
��

����
 " ��

$��� 
�� ���
 ���� ��	
���
 " �'�◦�� 1� �	�� ���
� ��
 

� ������	�� 
� ����
� ���
�
�� !���&��



� ��	
�
�� 
������ ���� �����	��
� " 

�� ���
��� 
� ��	
�
�� �
��� " �'�◦� 	���� - !
��
� �


��	
����� � ���◦�� ��
 
���
����� ���	�
 �� �����
 
�� 	��
���
 
� �
 �
��
�
�� 
� ������	� 
��

�
 ������
 �
 , $�

*� 
!������	�� �
 ��	�	���
� " ��
 �
����	���
 �
 � �◦� 	�

 �� ����� �
 ��- �+����−1� �
�

��	
����� !���&��
� ������
� �	� �
 ����
� 	
��
 	
�����
 ���� ���
 ������
� 
� ��
 
���
����� ��

�����
 �
 �0 $ 
� �� �
��
�
�� 
� ������	� �
 ������
 �
 ' $ ���� " ��
���
 
� 
����
 
���


�	�
 �
 
���	�	����� +
� 
��������� ��	��	��� 
!����
� ���� �
� �
�� ����
�� ( ���
�
�� 	��
��


� �� $��� 	
��
 	
�����
 ( ���� ���
 ��
�����
��

������� ���	
��
 �
 
� ���	�
 �	 �
����


2	� 	�	��&�
 	� ����
� 	��
��� ����)�
�

 �
 �	 �	���
 �� �
����
 ������� 	 ��� ������
� +
�

������	�� ��
��	�� �
 +(�����
� �
 3(�����
 
� �
 3(	�	�����
 ���� ����
���� �	�� �	 4�&��
 ,��0�

����
 
� ����
� 	��
��� " � �◦�� �	 �	���
 �� �
����
 ������� 	 �
� ����)�
�

 ��� �	


���
����� 
� ��� �
 �
��
�
�� 
� ������	� ���
��� 5�
 �����
�

 �
 ± �� $ 
�� ���
���
 
��

�(

�	�� �	 
���
����� �� ��
�
 
� �
 �
��
�
�� 
� ������	� 
�� �
 ������
 �
  $� 2	� 
����
� " �'�◦�

�	 �����
�

 
���
 �
� ����� ������	�� 
�� ���� �	����
� 6� 
� ����
� ���
�
�� 	��
��� �
 3(�����


���
 	�� �
���
��� ������	��� �
�� 
� ����
�

 ��	
��
 	
�����
 
�
�� �
 +(�����
 ��� 
������ "

�	 
���
����� 
� 	� �
��
�
�� �
� ���� ��
��� #.� $ 
� 0 $ �
��

���
�
��%� +	 ��	
������ �


��	�	�����
 
�� ������
� �	 
���
����� ����	�� ��
 �
 ������
 �
 ,� $ ���� �� �
��
�
�� �
 �� $�


� �
 3(�����
 �
 ����
 
���
 �
� �
�� #-� $ �
 
���
����� ���� � $ �
 �
��
�
�� 
� ������	�%�

�0�



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200

 L-xylose
 D-xylose
 D-arabinose

Temps (heures)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200

 L-xylose
 D-xylose
 D-arabinose

Temps (heures)

R
en

de
m

en
t (

%
)

0

10

20

30

40

50

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

������ ���� � ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	
 ��������

���������� � ���� ����
���
�� ���◦�� ��� ������−1� �� 	 
��
� 
�������� � 	�
� �������

����� ����	 �	 �
��
	��� �������	�
� ����
����	� ��
�	�

������� ���	
��
� ��

�
��� �
 �
��� 
� �
�
������� ���
��� �����
������� �����������  � ��� �� �
�
������ ����
�


��
� 
� !�"����
 ���
�� # �
 
��$�
�
�
���� 
� %����� �� &��&��
� 
� �
��'�� �
 ���� �������(� ��

������ 
����%� )�� ������
�� �� �������� 
�
��
� 
������� 
����% *�� 	�
�+ ���� ��������� 

��

�
 ,����� ���� �� �������� ����-����� 
� �
 �
��� 
� �
�
������ 

�� ��� ���
������ ��
�

�
��

0 1 2 3
0

20

40

60

80

100

%

Temps (heures)

 2g
 1g
 0,6g

Conversion (%)

Rendement (%)

������ ���� � ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� �����

	� �!��
��� "�� ���������� � ���◦�� ��� ������−1� #� $ ���	� ��%��&
�� � $�	� ��
���

.���� �
��'�� �����
��� �
 ���(������ 
� %����� �� �������� 
����������  � �� ������ �
�

/��� &������� 
� �
 �������� 
�
��
� 
������� 

�� �� ������ ��
��������� �
� �
����� 
� ������


����%� ��� �/��� ��(�
�% 
� ���(������ �����
�� ���� �����(��� 0�� 
��
���(
���� �����
�� 
�

�
����
� ��� (������ ��� ��� �������� ������ 
� �
 ��
����� �� ��� ������ ��� ���� �
 �
��� 
�

�
�
������ �����
���� 

�� �
 ��
����� 1 ��� 
��������� 
� �
 ���(������ 
� ����
�� 
� �� 	 ���

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

��������� 	
��� �
 ���
����
���� �����
�� �� ������� �
 ���������� ���� � �� ��
������� 
����� �� ��

� 
��� �� ���
� �� ����
�� �� 
��� ���� ���� �����−1� �� �� �� � 
��� �� 
��� ����� ��� �����−1��

�� !�� ��
������� ��� ���������� �� � � 

� �


��� 
� ������ 
������� 
!���"� #� ���������

�� $��$��
� 
������ �
 �
���� �
"��
�� �� %& � !�� ��� ������� 
��� �� ���
� �� ����
�� ��

��� �����−1 �� �
 �
���� �����
�� �� ' � 
��� �� ���
� �� �� �����−1� (� �)
����� ������ �


����������� �� $��$��
�� �� �)����� �� '& �� �� �
��� 

� �
�� ����� �
��� �� ����������� �� !��

��� �� ������
� �����
��� � ���" ������� �� ������ 
!���"�

������� ����	
��� �� �
	�
��

#�� ����� �
�
�*��!��� �� ������ 
���� 
����!�� 
!���" �%& �
��� �������
�� �)�*���"*�� ��

������� �� $������� �� �
 �
��� �� ������ ���� 
�������� �
�� �
 +����� '����

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

 2 g
 1 g
 0,6 g
 0,4 g
 0,1 g

%

Temps (heures)

Conversion (%)

Rendement (%)

������ '��� , ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� ����� 	� �����

���������� � ���◦�� �� �!����−1� "� # ���	� ��$��%
�� � #&	� ��
���

-
�� �)
���� 
����!�� �� �� 
������� �)�*���"*�� �� �������� ���� 
�� �� ��.������� ����

��������� �������
�� �
 ���������� �� "*���� �� �� ��������� �� $��$��
� �� ���

�
���� 
��� ��

������ 
������� 
!���"� (� �.��� ��� �)��
��� �� &�' � �� �
�
�*����� �
 ���������� ��� �� �)�����

�� /� �� ���
 ������ 
��� �������� �� ���� ��

�� �� �
 �
��� �� �
�
�*���� ��� �
 ��
������ #�

��������� �� $��$��
� ��� �����
��� � ����� ��0� ������ �� ������ 
!���"� 	 ����� !�)�� ������


������� 
!���"� ��� 
��$���
���� ���� �������� �� 
������� �)��� !�
����� 
��� ������ ��

�
�
�*����� &�� � 
� ���� �� &�' �� 1��� !�� 
�� �����2�
����� ��� ������ 
������
���� �� �)����� ��

% � ��� �� ��������� �� $��$��
� 
��� �����$��� 3��� ������ 4� $
�� �
������� �������� �
 �
���

�� �
�
�*���� ���������� �
�� �� ��
����� 5 0��!�)� ������� �� ���
� �� ����
�� �� &�� ������−1

�&�� �� 5 
��� �������� ��� ���������� �� �
 ����������� (� �.��� � �� ���
� �� ����
�� ��� �����

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

�� �� � �� ��	
�� ��� 

������ �� �� ��������� �� �������	 �������
� �� � ��� ��������

������� ����	
 ��


�� ������� 
���	����� �
	��� � ���� ����� �� ���
���� 

����� �� ������
� ����� �
	���
� �������

���
��� �
������ ��� ����� �� ���
 ��� ����� ������	� ��� 	��� �	� !"� �#� ��� $�"%��

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0

20

40

60

80

100

%

Temps (heures)

 2g
 1g
 0,6g

Conversion (%)

Rendement (%)

������ $�"% & ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� ����� 	�����
�

���� ���������� � ���◦�� ��� � ����−1� !� " ���	� ��#��$
�� � "%	� ��
���

���� �	� !"� �'�� �
� ��

�� ( ��� ����	���� ������������ )� �*��+ ( ����� �� 

���
� 

���

�"+, �� �+- .� � −1�+ ��� �
��� ����
������
� ������	� �� �������� ��� �����	�+ 	� 

������
� ��

��	
�� ��������� �� �	�� �� �� �� /���� ������ ���0
�
��� �� 
���	����� �
������ ���� �������

( ��� 	��������
� �� ��������+ 1 � �� 	��	������� �� "� � �� ��	�
��� ����� ����
��� �� �
	���
�

���'� ���
��
� �� ���
���� ������ 2� ���
��
������� ��� ����� �
���� �� �
	��� �
������ �����



�������� ( 
���� ����
������
�� 2� ��������� �� �������	 �� "� � ��� ������� �� ������� ���



���� �� �	� !"�+ �	
�� ��� 	� ��������� ����� ���� 1� � �� ������
� ���
��� �
������ �� ���
����

����� ( "��◦/ ���'� % .����� �� ���
��
�� 3� �	��+ 	��*�� �� ����� �� ��� ����� �� ���� 
������

	
�� ��� ���
������ ����� �� ���
���� ����� �� �� ����
��� ��� �
�+ 	� 

������
� �� ��	
�� �����

���������� �� ������
� ���
��� �
������ ����� ��	��� �������� ������ ���� �
��� �� � �
��

	� ����� �� 

���
� �� �+% .� � −1� 4����+ �	 ��� 5���� �� ����
��� ��� 	�� ���'
�� �	�������

�� ��	�
��� 	��������+ ���� �� �������� �������+ �
������� 

�������� ( 
�� �*�� �� ����� �� ��

���
���� ������ 6
�� 	�� ����� �� 

���
� �	�� 

���� 

�����
����� ( ��� ����� �� 
���	�����

�� �+%  + 	� 

������
� �� ��	
�� ��� �� $� � ���������� ( 
�		� 
������ �� ��	��� �������

4� �� ��� ���
���� ������
� � �� ��� ����	���� ��� ���	���� 478 ���	���� ��� 	� �
	��� �����

�� ���'� ���
��
� ��������� ���� 	� #� ��� $�",+ �� ��� .������ �� �
�� �
����� 9 ���	������

"1$



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

0 200 400 600 800
-20

-15

-10

-5

0
A

TG
 (%

)

Température (°C)

 Argile K10 frais
 Argile K10 après réaction

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

 K10 frais
 K10 après réaction

A
bs

or
ba

nc
e

0,5
u.a.

������ ���� � �������������	
 �� 
�����
� ����� ������	
 � �
�
��� ��� �������� �� ������	��	���

�
����	��� ���	����� ���������� � ���◦� � ! "#�"�
−1 $� % ����� �����&�� � %��� '�
	��

���	
����
��	 �� ��
��� �����	
�
	� �� �������� �	 ���
��
�����
��	 ��� �
	�� ��
��� �� ��	�������

� ����� �� �� ���	 ��� ��������� �� ����	
	� 

���	��	� � �� ������� �� ��	�������� �� ���	�

��� �� ����	�� 
������� � �� ���
�� ���!� ����	
��� ��� ������ 	����
���	 �� �������� ��� ���!���

�� ��
���� ��������� �� ���	 ��� ���������� "� ����� �� ���	� �� 
���� ���!� ����	
�� ����	 ���

�� # $ �����
���� � ����� �������� ��� �� ���
�� ���
� %�� �����
��	 �� &�

��� ���
��� ����	 ���

�� '�� $(�

����� ��������	


)*� �� �����
� ��
����� ��� �����	�	� �� ��� 	��
� ��	�������� �	��
�� �� 

�
�� ��
�� ���	
����

��� �� +
 ��� ���, ���	 ��������	��� ��� �����	
�
	�� �� �������� ��	����� ���� �&���� ��	�������

�	��
� �� ����	
�� �� �� �������
�� �� -����� �		�
�	�� .�� ������� ��	����� �� 

�
�� ����
��	

�����- ���	 � ���
��	 �����
 ���� �*� �� ��
����� ��� ���- 

�
��-� .�� ������� ���	 ����	���

��� ��� ���-
!
�� ��
�	� ��� ������� ��	����� ���� ��������&
� ��� ������� 
���
	�� ��� �� 

�� ��

�� 

� �� ����	���� 
/
� ��
�� �� ������������	 ��� �-��	�
��	 ��- ������� 
�
	
���� �� ����	
��

���� ��� ��	�������� ��
 �� �����	
���	�

0������
��	� 
� ���	 ��
������ ��� ��� �����	
�
	�� �� �������� 
���
	�� ��� ��� �
�����	� ���

	�������� ���	 
���������	�� �� 

�
�� ����	
������ �� ���	� ���1��	 ����
�� ���	
��� �� ���
�	

��� ���� 
��	�� 	�!� �
 �
*��	
��
��	 �� �����	
�
	� �� �������� �	 ��� ���� ��� 	��
� ��	��������

�	��
��� 2�� �� ����� ��� 	��
� ���
��� ��
��	 ���� ��
���	�
��	 �� !��
��	 
��
*� ����� �� ����

����� �� ��� �� ����
�� &�
� !�� ���� �� 

�
��� �� ���	� � �� �
������� �� 

�
�� �����- �3

��)
������	 �' ����
	 �� �����	
�
	� �� �������� 	�!� �� !��
��	 ���
�� �� ����	
�� �� �� �������
��

�� -����� �	 ���� �� 	�
�� �� ���	��	 �� -����� ��� �� ��	�������� 
�
� �� 

�
�� ��
�� ���	
����

�4#



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

20 40 60 80 100
0

10

20

30

40

50

60

Milieu purement 
         aqueux

Sé
le

ct
iv

ité
 (%

)

Conversion (%)

 Amberlyst 70
 NbOH
 K10

Acide acétique
    (20pds%)

������ ���� � ����������� �	 
��
��
� �	 
�	����	 �� �
 ��	������	 �� ������� �	���	�� ��

�
�
������� ���������� � ���◦�� ��� �����	−1� �� � 
���� 
���� ��� � �!�� ������

���� �	
���
� �� �������� ���� �� ���������� �	 ������� �	 �����	�� �� �����
���
� �� �	��	���

�

���
 ���� �� � ��	� 	�� ���������� �	 ������ �� � �� !� �������� �� "�#$� �� �����	

����� ���
�%	� �%	�	� �������� �� ��	� �� � � �� �����
���
� �� �	��	���� &� ��� 
���� �� ���
��
�

��	�
� ���
 ����������� �'�	
���
�
��� �� �� �����
���
� �� �	��	��� �� ������
 ���� �� ����������

�� ������ ��
 ��
����� (�

� �������
��� �)�� * �� �+�� �����	���� %	'�� �����	 �%	�	�� * ������

%	� �� �	��	��� �� �����
 ��� 	� ����	�
 �������� �� �� ����
���� &�	�� �'��
��� ,� �)�� * 	�� ��-

���	
��� �� �� ���������� �	 ������ %	��� ���� ��
 �������� * 	� ����� �� .�/��
�� 0���
)��� �


���� ���� %	� �� �����
���
� �� �	��	��� �� ���
 �1��
��� ����� %	'	� ���	�
�
 ������� �
��
 �

���	�

!� �1�
� �'�����
� �� .�/��
�� �����
�� ��� �� �����	 ����� ���������%	� �	���
 �	 
����������

�'��
���������� ���	���� �� �	��	����

2�� ��
����� �� �������
��� �	 ������ �
 �� �����
��� �	 �	��	��� ��	� �0�%	� ��
�����	� �


���� ��� ��	� �����	� ����
������� ���
 �����
��� ���� �� 3�
	�� ���4� (�� ��
����� ���
 ����	����

��	� �� 
���� �� ���
��
 �� ��	� ��	�
 5��6 0�
catalyseur�

−1
xylose7� 8�	� "�#$� ����� ��
 �
� ����	����

��	� 	� 
���� �� ���
��
 ��  �� 0�
catalyseur�

−1
xylose� �� %	� �����
 �� ����
�� �� ���������� �	

������ * ��� ����	�� �������	��� * � � ��	� �'�������� ��� ��
�����	���

9� ��

� :
	��� ��� 
�������� ��1����
�� �� ��
�
��
 �� ����
��� �� �� ��
	�� �	 ��
�����	��

&� �� ��
���� �� �����
��� �	 �	��	��� ���� �'0�������� �� �����	� ��
 ��	� �����
��
� %	���

���	�-�� ��
 ������� * �'����� ���
�%	� %	'* 	� �����	 �	�����
 �%	�	�� ���� �'��
 ��� ����:� ��	�

��� ��	� �	
��� �������� �� ��
���� �� �����
��� �	 �	��	��� �
��
 ���0��
��� (�������
� �� ��
����

�� �������
��� �	 ������ �����	� �	�
� * �'�;�	
 �'����� ���
�%	� ���� �� �����	� �� 
������� *

��<



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

������ ���� � �������� �� �����	���
� �� 
��
�� �� �� �
	����
� �� ��	��	��
��produit��catalyseur��

−1�� �������� �� ���������	 �� �� ������ 	�����
����� ���������� � ���◦ �
��! �"����−1� � #��� 
��
��

���	
� �
� 
������� ����
� ��
 �
 �������� �
���� ����� �������
� �
��
 ���
������� 
�� 
��� 	�����



��� �������
 ��� ��
 
��� ���	�
�����  � ���� �
� ���
��
� �
 ����
�� ��
 ��!� 

�� "
 
���# ��

�
	��
���� ��
 ��
�
� �
 ���
���
 ���� ������ ���� �
 $�� �
 ��%����&��
 �
 �����	� �
 $������
��


����$���!�
	
�� �����
 ��� ' ��� �
 �� ��&�������� �
 �
���� 
�� $
� 
�
� �
 ���
���
 ������(� 
�

���$�
�� �
�	� ' �
� 
�
!$
� ��&����
� $�		
 
��
���
��
	
�� ���� �
 $�� �
 �������
�

)���
���� ����
 	���!�
 �������
 ��� ��
��
	��
 �
 $
� �����
�# �� �
	��
���� ��
 ���*��� ���$��


�$�����
 ���
�& ���� �
 	���
� ���$�����
� ��	���
 �� 
��
������ �
� 
������� ����
 ��
 �
 ��������

���	�� �� $���� �
 �� ���$�����

����� �����	
���
 �
�������


+� $��$������# �
� ����� �$��
� %������!�
� ������� ��� ��
 
,$�$��� ��	���
 ����� ��� ����

����$��� ' ��
 �������� ���
��
 ���$��
 �$�����
 $��$
����
 ' -� .
��� /� �
� $���
������ ��

&����
 ��
��
� 

��
�� 0��
 ���
���
� 1 �
 ������
 �
 �� . ��
$ 2�34 1# �
� �
��
	
��� 
� ��������

�
��
�� ��	����� 5
 �
��
	
�� 	�&�	�� 
� �������� ���� $
� $��������� 6�#7 	5�	��−1# �8�◦�# -�

.
�� ���$��
 �$�����
9 
�� �
 :� . ��
$ 2�34 
��� �� �
	
� �
 $����$� ���� 68#7 %�����−19�

�
� ���
��� ���� ������
��
� ' $
��
� ���
��
� 
� ���$�
�� �
�	� 
� 	���
� �$��
 �$�����
 ���
�&

6-� .
��9 ��;$
 ����
� ' �8�◦� �� �
��
	
�� 
� �������� ��
���
�� ' 8� . ����� ���
��� ��
$

�� <�����%
 4= 6/�>�� ? �89# 	��� $
��
 �
���!�
 �������� ����
 ����
 ��&�������� �
 �����	����	#


�
!$
 ��� 
����$�

 ' �� ���$�����

�: 



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

��� �������	��
� �
 �	 �	�	���
 �
�
���
 � �	�
 �
 �
����
��

	��
��
� ��	���
� 
��	����
� 
� �	�� �	�	���
�� �����
���


�� �������	 �
����� �
����� �����
�� ��	��	���� � �� ���� � ��� ������� ����� � ��� �������

��	�� �	����������	� ��	� �� ����������� ��� �� �������������	 �� ������� �	 ��� ! "#$% &�

����' �� ������ � ��	��� ��	 �(������ �	 �������� )���� ���� ����������� �� ������ �	 )��)����

��	� ��� ��	�����	� ���*��� �� ����������� �� �� ����� �� �������	' ����� �� ��	� �� ��������

�������	�% �
�+�� �� ��	����� ����������	� �����
�� �	 �������� )���� �	 ��	�����	� ������

�� ����������� �� � ��� ����� �� �������	 ����������	� ������ �	��� ��� ����� �� ��� ��+���	��

����������� �������*	�� 	
��� ���������� �	 �������� ��	��	� ��� �	 ��� ,�� �� ���������� 
�
�	

�����	�� �� �
��������� �� 	������' ���������� ���������*����	� �������	� � �� ����������	%

-	� ��	������ �
�����������	 �� �� ������ ����� �����*	� ���� ����������� �����������	� ��

������ �	 )��)���� � ��	� ��� �������� �� ��� �����	��� ���% �
������ �� ��������	� ������)' �� ��

	����� ��	�� 
�� �� �� ��	��	������	 ��� ������ �,	 �� ���������� �� ����� �� �������������	

�� ������ �	 )��)���� �	 �������� ��	��	�%

����� ������	� 
� �� 	
�	�������
� �� �	�
� �	������

&�	� �� �������� �������	�' �
����� �����
�� � ��� ������� ����� ��������	� �� �
��� ������

�(���� ���� ����������� �� ������ �	 )��)���� �	 �������� )����% &�� ����� �	� ��� �������� � .��

�� � .#�◦/ ���� ������� �
������ �� �� ��	��	������	 �	 ����� ��� �� �������	 �� �������������	%

��� ��������� �����	��	� �� ��	������	 �� ������ �� �� ��	����	� �	 )��)���� ���� ��� ��+���	���

��	��	������	� �������� ��	� ��������� ��	� �� !����� 0%��%

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200

 66% - 11 mM
 50% - 8 mM
 20% - 3 mM
 10% - 1,5 mM
 0% (100% eau)

Temps (heures)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200

 66% - 11 mM
 50% - 8 mM
 20% - 3 mM
 10% - 1,5 mM
 0% (100% eau)

Temps (heures)

R
en

de
m

en
t (

%
)

0

10

20

30

40

50

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

������ 0%�� 1 ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
� ������������� ��
���	� ������
�� ���������� � ��� �� ���◦�� ��� � ����−1� � !"	� ��
���

.2#



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

��� ��������	�
��� ���� ����

��� �� ��������	�� 
	��
��� �� 	�
�� 	���
��� 	
��
 �����

��������	�
�� 
��	
�� �� ������
��� �	������
��� �������� �� �����
��� �� ���� ����� �������

��	�
�� �� 	�
�� 	���
��� �� �� ����� �� ������ ����� �	� ������� � ��
���	���� 	
�
	��� �	��

�� 

�
��� ����� ���� �	 ��������	�
�� 
	�

	�� ��
�
����

� �� ◦!� �	 ��������	�
�� �� 	�
�� 	���
��� 	 ��� ��
�"����� ��� �	 ��	��#��
	�
�� �� �������

�	 ���$���
�� �� �� ������� ��� ��
��
�� ����� � �� % �� ������ ��� ��
� �	 ��	��
�� ��	�
��


������
�� �	�� �� 

�
��� ��� 
������ 
�
�
	��� 
������� ��� ���$���
�� ���� 

����	���� 	���
�

���� � �	 

�� �� ���

� �� ��	������ 	$	�� ��	���
���� �� ���

� ��	�
���	
��� �� �����
��� ��

#��#��	� ��� ���	�
$�
��� #	
��� �� ��
��
� ����� % �� & �� '
 ��� �
(������� ��������	�
��� �� 	�
��

	���
��� ��
�"���� �	� ��� �� �����
���� 
� #	�� ���� �� 
)
� �	������ ��	������ �� #��
	�
��

�� #��#��	� �� 

�
�� ����
��� 	����� �	�� ��� 
)
�� ����
�
���� *)
� �
 ��

�	�� ��� �


���

��	+��� ��	�
�� 	���
��� #	$��
�� ��,� ���,��
��� �	 #��
	�
�� �� #��#��	��

-	� ������� � ���� .	��� ��
���	����� ���(�� �� �	 ��������	�
�� �� 	�
�� �	������
��� ��� ����


	����� /� �(��� �
 �� 

�
�� ����
��� 	����� 	$	
� ��� �0�	�
�� �


��� � �& ◦! 1���$���
��

�� ������� �� 2 � �� �����
��� �� #��#��	� 
�#��
��� � � �3� ��	��
���	�
�� ��������
$� ��

�	 ��������	�
�� �� 	�
�� .�
��,�� ���
�� ��� 	
��
��	�
�� ����
��� ��� ������	��� �
��
 �	

���$���
�� �� ������ 	���
�� ���� �� 4 � 	$�� ��� ��������	�
�� �� 	�
�� 	���
��� �� � �� ��

����� � .	��� ��
���	����� �� 

�
�� 	�
�� �	������
��� ��������� ���
��� �	 ���.���	�	�
��

�� ������ �� 	�����	�� ��� #���� 	�
�
�� �� 5�6����� 	� 

�
��� �� �����
��� �� #��#��	� ���

��	��
��� 	
��
��� +������ 7� � ���� ��� ��������	�
�� �� 	�
�� 	���
��� �� � ����� 8����#�
�

���� ��� ��������	�
�� �� 	�
�� 	���
��� ��	�� � �� ����� �
 �	 ���$���
�� �� ������ 	���
�� ����

�� 4 �� �� �����
��� �� #��#��	� ����� ��� �� � �� �� ���� �	 ������
$
�� ��� ����
�� � �� ��

!���� �


���
�� ����	�� �� �	 ������
$
�� �� #��#��	� �	������ ������� �(������ �� ��	����� #��
�

���� �	������ �� 

�
�� ����
��� 	�
�� 	���
��� 1�� #����
��� ���������3� �	 ���$���
�� �� ������

��	
� �� 4 � 
	
� �� �����
��� �� #��#��	� ����	
� ��� �� �� ��

'�� �	 9
���� 7�%� ���� ������������ ��� $
������ �� �
��	�
�
�� �� ������ �� �� #��
	�
�� ��

#��#��	� 1� −3�
���.−13 �� #����
�� �� �	 ��������	�
�� �� 	�
�� 	���
��� � �& ◦!�

-��� �	 ��������	�
�� �� 	�
�� 	���
��� ��� 

����	���� ���� �	 $
����� �� �
��	�
�
�� �� ������

	��
���� ���� 	���
���� �	 $	���� 
	�

	�� �� %�%�� −3 
���.−1 ���� �	 ��������	�
�� �� 	�
��

�� �� ����� �� �����
��� �� #��#��	� ��
� �	 
)
� ����	��� +������ �	 ��������	�
�� �� � 

���� �: �	 $
����� �� #��
	�
�� ��� 
	�

	�� �� ��	�� � ����� −3 
���.−1� � ��������	�
��

�	 ���� ���$��� ����� $
����� ��� �
$
��� �	� 7 �	� �	����� � �	 $
����� 
	�

	��� ;�� 	�	�����

�24



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

0% 10
%

20
%

50
%

66
%

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

V
ite

ss
es

 (1
0-3

.m
ol

.h
-1

)

 Disparition du xylose
 Formation du furfural

Concentration en acide acétique

������ ���� � �������� �� �����	���
� �� 
��
�� �� �� �
	����
� �� ��	��	��� �������� �� ��
�
�����	���
� �� ����� ��������� ���������� � ���◦�� ��� ������−1� �  ��� 
��
��

����	
��
������ �
� 
�
 ��

�� ��
 �����
����� 	�� �������� ����
� ��
� ��� ��
�����
�� ����

	� ���������
 ���� �������
�� ������� ��
����� ������� 	� �
�������
 �� ��
� 	����
��������
 ��


������� ���������

�� ��
��
������
 �� � !��� �
 ����� ��
����� " ��������
��
� # �
� ��
��
������
 �� $ �%

�
 &�������
�� ��
����

�	� ����� ������'	���� " ����	� ���� 	� ��
��
������
 ������	� ����

�
��'������ �(������
� 	� �'	��� �
 �
������ ��
��
� ��
�
� ��
�� ��� ���		���� ��
����
�� �


�������	 �)�� �
� �
	����)��
 �� � !�

����� ������	� 
� �� ��
��� 
� ���	�
� 	�����������

�� 
����� �� 	������ ������'	���� � 
&�	���
� ���� 	���*�� ���
� 
���� �
 ��	��� ������
�

����&+
�� ,�
 �� �������� �� ��
�+�� �(���� ��� ��-
��
�� ������� 	� ����� ����� ����
 ���

	� ��
��
������
 �� � !��� �
 ����� ��
������ .���� ��
��
������
 ���	��
� ���� 	�� 
�����

��
�
��
��� �+
� # �
� �
	����)��
 �
 �������	 �� ��+� �� � ! ���� �
 	�����
� 	� ��
)�����
 ��

�'	��� # / !� ,)�� �
� ��
��
������
 �
 ����� ��
����� �� � !���� 	� ��
)�����
 �� �'	��� ���

�� 	������ �� 0 !� ��
��
� 	�� ����������
� �
��� 	�� ��-
��
�� ������ ��(��	���

��� ������ ��������� ������
���� �� ���'����� �
� 
�
 ������� ���� 	�
����� ���
1��
�� ��

	� 	�
&���� �� 	� ���2
� �����

� ��� 	� �
�����
 �� �
��'��������
 ���� ��
� 
����
�� �������

	�������� �����
� �
 &�������
� �'����'	�� ���� 
&�	���
� ������ �� 	�
���� ��������	 � ��
��


��
 �(�����
 ���� �
��'������ 	� �������� �
 �"3%4 5$6� ��� �����	�� �
)�	���
�� �� 	�� �7�

��
� ��
��
�
� ��
� 	� 8��	� ����

�� 



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

����� ��� � ��� � ��◦� �	
 ���
�	��
 ����	
 �����������	


����� ���	
�� ��
������� ��� � ��◦�

����	 �������	 ����

����	 ��
����	 ��� 

����	 ����������	 ��!�

����	 ��������	 ��!�

����	 �������	 ��! 

��� ����� 	
�
���
���� ���� ����� � 
���	��	����
�
�� �� ����������� 	
������
���� � ���

	���������
�� � �
 	��	����
�
�� ���

�� �� ������� 	
������
��� �� �
 �����
�� ��
	
�� 
	��
���


������ 	��	������ � � !���� ��� 	��"���
��� �� ������ �� ��� ���������� �� #��#��
� ����

��������� �
�� �
 $
���� �����

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200
 Formique
 Acétique
 Propionique
 Butyrique
 Lactique

Temps (heures)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

0 1 2 3
100

120

140

160

180

200
 Formique
 Acétique
 Propionique
 Butyrique
 Lactique

Temps (heures)

R
en

de
m

en
t (

%
)

0

10

20

30

40

50

Te
m

pé
ra

tu
re

 (°
C

)

���	
� ���� � ���������� 	
 ��
��� �� ���	����� �� �
��
��
 � ���
���� 	� 
����	�

�������
��
�� ���������� � ��� �� ���◦�� �� �!����−1� � "#	� ��
���� $ �% ��&&'

� ���◦	
 ��
 ��������
 �����
 ������ � ��
 ������
���
 �� ��
 ���������
 ������

 �� �������

�� �� �� � � ��
�����������
  �� ��������� �
� �!
�����  ��" ����� � �#�◦	�

� � ��
 ��
 ����
 � $� �� �������� �� %�#�◦	&
 �� ������
��� � '(��
� 
��!�� )��� *�����
��

��� ��
 �����
 ���!�'(��" �
 ���
������ �� �� ���
 �$�+��
 ���!����
� ,� ����
 ������� *����" �

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

���� � �� � 	� 
����
����� �� ���
�	� ����
���� � ��������� �� �� ���
�	� ��
����� ��� ��
�
�

����� ��
�
� ���
 	�� �	
���
 �� !������ �� 
����
���� ����� 	� "� �� ���
� ��� ��� �#� ���

�
�
 � 	� 
���� 	� ���
�	� $�
������ %��
�
���� ��� 
��	������ �� $�
$�
��� �� �� ������� ���

�!�
������ �� �&�� ���	��
�� ���
�	� $�
����� ��� �� ���� ��
�
� $�
���� '( � 	� $�
$�
���

����� 	� �
�� ��
 ���
�	� �
��������� ���
 '" � 	� 
��	������ ���
�	� �
������ ���� � ��


��	����� �� $�
$�
�� 	� �� �� ���
�	� ��
����� � ") � �� ���
�	� ����
���� � "� �� *� ���
�	�

��
����� ��� �� ����� ��
�
� ���
 
����
��
 �� !������ �� ��� �����$��� �� ���� ����
��$ �� $�
$�
�� +�

 �����
 	� �' �,� ����
������ 
���
������ �&�� ���
 ��� 
����
���� ������� 	� ���
	
� 	� �- ��

.� �&�� ��� �
�
�	������� ��� �������� 	� 	����
����� 	� !����� �� 	� $�
������ 	� $�
$�
��

��� ��� 
��
����� � "�-◦% ���
 
 ���� �
�	� 
�
��!������ �������� �� ���� �
�������� 	��� ��

/�0�
� '����

Form
iqu

e

Acét
iqu

e

Prop
ion

iqu
e

Buty
riq

ue

Lact
iqu

e
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

V
ite

ss
es

 (1
0-3

.m
ol

.h
-1

)

 Disparition du xylose
 Formation du furfural

������ '��� 1 �������� �� �����	���
� �� 
��
�� �� �� �
	����
� �� ��	��	��� �������� �� �������

��	�

������� ���������� � ���◦�� ��� � ����−1� � !��� 
��
��

%�� 
��
��� 	�� �������� 	� 	����
����� 	� !����� �� 	� $�
������ 	� $�
$�
�� ��
������� ���

�&��� ����
�
��������� � �����
 ��� ���
�	� $�
����� ��� 2 	��� ��� 
��	������ �!��
���������

��������� 2 ���
�	� ��
������� 	� 	�� �	
���
 �� !����� �� $�
$�
�� 	� �����
� �� ���� ��
�
��

���
 ��� ������� 	� $�
������ 	� $�
$�
�� �� 	� 	����
����� 	� !����� 	� "�"�"-−3 �� ��3�"-−3

���� −1 
����
��������� ��� �
�	�� �
������ �� �
��������� ���� �0������� ��
�
��� ���
 ���

������� 	� 	����
����� 	� !����� �0��� � "���"-−3 ���� −1 	��� ��� 	��! 
��� ���
�	� �
�����4���

����� ��0�
����� ���� ����
��$ �� $�
$�
��� �� ������� 	� $�
������ 	� 
� 	�
���
 ����� 	� "�-�"-−3

���� −1 
���
� -���"-−3 ���� −1 ���
 ���
�	� �
������� ��� �
�	�� ����
���� �� ��
����� ����

��
�
� ����� ��
$�
����� ���
 �� �
���$�
������ 	� !����� ��� �������� 	� 
��
���� ����� � � '

"'�



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

���� �������	��� 
 ������ �
���	�� ���� ������� ������	��

�� ������� ������	� ��� ������� �� ��	� �������� �� �	��	���� ���
�
������ �� 
 ��� �������� ��	�

���
��� ��������� �	 �����	 ����� ��� �� ��	� ��������� ������	�� �� ����� ������� ������	� �� �������

������	� ��� ��� ��� ���������� ��� ! �� ��"# ��������������$ ���� ��� ������������� ����������

%� ��	� ������� �� ������������� �	� �������&����� �� �� �'�(�� ���
���� ��� ������ ���
�)*���	��

��	� �'��&�� ��� ���������� ��&����	�� �	 �����	 �� ���������� �� ����� �����	�� �� �������� ��

�� ��������� ����������	�� �� �	� ��	� ����� 	� �+�� �	� �� ���
����� �� ��������� ������� ���� �	�

��� �������������� ������������ ��,	��-��� ����� �� ��������� �� �������� ����	����

�� �����	����� ������� ������	� ���� 	�� ������������� �� ��. 	������ 
 /"0◦1 ���
�� 2���

�� �*����� �� ��	� ���������� �� �� ����� ��	� ���'*������ �� )*���� �� �	��	��� ���� �����*��	�

'�����&����

����� ����� �	
����� 

����� ��� 

�����������

3�	���������� ��	� ����� ���
�)*���	� �� ���� �	� ��4������� ���� �� �����	 ����������� ��������

��	���	�� ������&��� 5�	� ���
��� �� � ��� �	 ���� �� ������� ���� �&������� ���� �� ��������	��

�	� ��	���	�� �� ��� ������ ��&����	�� ��	������ 2��� ���	� �� �� ���'*��������� �	 )*����� �����

������� ������	�� ������� ������	� �� ������� ������	� 67� /08� 9� ��	�� 3�'��� �� ��� ��� ������

�	� ��	���������� �� ���� ������ ����������� �� ���
������ �� �	��	��� �� ���2�'��� ��� ���������

���)*������� ����������� 6//8�

3�� ������ �	��	���	�� ���'����	������	� �:.�$ �� �������	����	������	� �:;5�$ ��� ���

	������� ���� ��� �2��� ���������� �	� ������������� �� �����	 '���&���� 3������ �	��	���	�

��� ������� ������� ������������������ 	������ ��	� ���'*������ �� )*���� �� �	��	��� �� ��� �����*�

���� ��� �������� ���	������� ���	���� ����� <	�=�� >��� 6/?� /�8� 3�:.� �� ��:;5� ���� ���

������ ��&����	�� ��	� �'��� �� ����� �����*�� �	� ������� �	��	���	�� 3�� ����	��� �� ��� ������

���� ���������� ���� �� @�&	�� A�?A �� ��� ���	����� ��� ����� �����*���	�� ���� �� @�&	�� A�?!�

3�� ����� �����*���	�� 	�������� ��� ������ ��� ��� �������� 	���	����� 
 /!0◦1� ��	� ���������

��� ��	�������� �	 ��
��������� �� ����������� ���� �� �����	 �	������ ��	�	) �� �� �����	

����� ������	� ��	�	) ��������� 
 ?0 B���� ��� ����� ������ ������������ �� 	������� �� �	������

�����*���	� ���� ��	� �C����� ��	� ���'*������ �� )*���� �� �	��	����

�� ����� 	�� ���������� �� ������� ��  0 B �	 )*���� � �	 2��� �
���	� ���� / B��� ��:;5�

���� �� �����	 ������������ ���� 	� ��������� �� �	��	��� �� ?! B� 1� ��������� ��� �	�������

��� " ��� ������� 
 �� ���	���� �� ?0 B��� ������� ������	�� 3�:.� ����	�� �&������� 
 ���

/A�



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

������ ���� � ���������� ��� 	�
��� ��
�
���

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

 1% APTS
 1% AMS
 1% H2SO4

20% acide 
          acétique

 100% eau

Temps (heures)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

 1% APTS
 1% AMS
 1% H2SO4

20% acide 
          acétique

 100% eau

Temps (heures)

R
en

de
m

en
t (

%
)

0

10

20

30

40

50

������ ���� � 
������
�� �� ������ �� ��������� �� ������	� � 
���	�	
��� �� �
�������

	�
��� ���������� ���������� � ���◦
 � ! �"��
�−1 � #��� ������

���		�
�� �
�
	���� �
��� ��
����� ������� ��
���
� ��� � �� ���������� ��
� �� � �� ���������

�� �
��
��	�� ������� �
	�
���
� �
���  	
� !  
�� ������������� �� � ���� ! ��� ����� �"����

��
� ��������� 	� #$	��� �� �
��
��	% 	� ���������� �� 	� ��������� ��
���� �
� �� &� �� � �

��������������� '��(����� �� ��� ��� ���� 
�� 
�
�� ����������� ����� 	�)*+ �� ,2+-4 ��

���� �
������� .���/0��� ��
� �
�.$������ 	� #$	��� �� �
��
��	 �� �
����
� ����
� ) �1�◦2

���0� &� ��� �� �
������ ���� 
�� ����
	� �� ����� ��  ���!������������� ������� ��%�� *

���� ������� �� /��−1� �	� �3�������� 
� ��������� �� �
��
��	 �� �1 �� �4 � ���� ,2+-4 ��

	�)*+ ��������������� +��.��� �
� 	� ������������� 
��	��
� ���� 	� ����� �� ����� �.0�� ���

�� �%�� * �� ������ �
	�
���
� �� �
�.����
	�����
�% 	�� ���������� �3���
� ���� ��"��	�����

�������3	��� 5�
������% �� �3������� 	� ����
���
��  ���◦2% '��(����� �� ��� �3������� 
��

�����
���� �
 ��������� �� �
��
��	 �
� ������� �	��� �� � 6��7� 8� �
����
� ������
% �� 
��	�����


�� ������������� �� ����� .���/0�� �� ���� ���
���
��  ��		� ���	�$
� ���� 	� 	���
���
��% 	��

���������� �� �
��
��	 �3���
� ���� 	�)*+ ���� �
 �9�� ������ 2�
# �������� ���� 	������

�
	�
���
� ���� ���
���
�� �1 �� �� /
�
��	����� 
�� ����
���
�� �
�
���
�� ��� 
��	��
� ��
�

�3����� ���� ��� ����� ��� ���������� 
	��
��

���



�������� 	
 ���
� �� �������� �������

�� ����������	 �
� ����
� 
������� ����� ������� ���� ���������
� �
 �����
 
� ��������

�

��
�� ���
 
����
� 
� ���� �������
�� ��
����
	 
� �
 
� �����
 �������� �� ����� 
�  

�
����!


�� ����
 �

�������
 ��"#◦$�% $
�
����� �
� ����
� ���� ���� ��������� ��&� �
 '�	(	

')	* 
� '+	# ���� �,-./	 �,-01/ 
� 22/34 �
��
���!


��� 
� �� ���� ���� �
����!��
� �
� ���������

��,��� ������
�� ��� ��4�� �
 
��
 
� 5�!�
 ��,��� 
��
���
�� ��
������
	 ��������� 
� ���������%

-������  �� �������
�� ���������
	 ��
 �������� ���
��
 �,����
 �������
 �)# ����� 
�� 
����



� �
�

� �,���
��� �
� �
��


��� 
� �������� �� 
�

 ����
 �
 �����
�� ���� ��
 
��
 
�

5�!�
 ���� ��
��
%

��� ����� 	
���

��

-6� �,
����
� �,����������� �� ��
����
����� �
� ���������	 ��
 ����
 ��������
 
�� �������



� ����
���
 ���% 7
� �
�� 
���
�� 
�� 
� 
��'����
 �������
 ���� ������� ���� �
��
 �����
	 �����

��
 �,��8�
��
 �
 �� ����
��
 �,�� �������
�� ���������
	 
� �,������
��
 �,��������
 �
 ������
%

7,����
 �
 �� �������� ��� ������� �� �����
 �
�� ���
�
��� ����� ��
 �
� ��
���
� �,����!����� 
�

�
� ��������
� �
 !��
��
 �
� ��������� 
� 
���
� ���


�� ���
�� 
� 
� ����
��
 �,����
 �������
%

����� ����� �� 	
 ��
�
���

�� ����������� ��
 �
� �������� �
�������
� ����
��� 
� 6� �
 �������� ���!�
��
�� 
������'

!


�� �
 �� ����������� �� ��������	 �� �������� �
 ���
����� �
 �
 �
���
�  ������ �� �����


�
�� �,�����
 �
 �� 
�����
 ���!���
 9
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