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Un catalyseur étant par définition une substance (gaz, liquide ou solide) qui augmente 

la vitesse et la sélectivité d'une réaction chimique sans être consommée par celle-ci, on 

pourrait donc imaginer ces effets positifs comme éternels. Il n’en est rien : comme tout 

matériau inerte ou vivant, les catalyseurs subissent des altérations mécaniques, physiques 

et/ou chimiques qui engendrent une diminution plus ou moins rapide de leur activité et 

fréquemment de leur sélectivité. Cette dégradation des propriétés catalytiques, appelée 

désactivation se produit aussi bien en catalyse homogène qu’en catalyse hétérogène mais ce 

thème d’importance industrielle cruciale fait naturellement l’objet de plus d’attention en 

catalyse hétérogène.  

La vitesse à laquelle les catalyseurs, solubles ou solides, perdent leur activité dépend 

beaucoup des caractéristiques du procédé : nature et pureté du(des) réactif(s), conditions 

opératoires, réacteur et catalyseur choisis. Ainsi, quelques secondes suffisent pour désactiver 

les catalyseurs de craquage catalytique (en anglais Fluid Catalytic Cracking ou FCC), procédé 

essentiel des raffineries qui permet de transformer des coupes pétrolières de point d’ébullition 

élevé. Cette désactivation très rapide s’explique par la complexité des charges (coupe 

contenant un grand nombre de molécules à haut poids moléculaire, et pouvant contenir des 

hétéro atomes : N, S…) et la sévérité des conditions opératoires. En revanche, dans les 

procédés utilisant un ou deux réactifs simples et purs et opérant dans des conditions douces, 

tels que la synthèse de l’ammoniac ou l’alkylation en phase liquide du benzène par l’éthylène, 

le catalyseur (ex ou in situ) peut travailler plusieurs années sans être régénéré ou remplacé. 

La régénération des catalyseurs désactivés est évidemment le traitement préféré. 

Quand celle-ci n’est pas possible ou n’est pas économiquement viable, le catalyseur est utilisé 

pour une autre application ou à défaut jeté après avoir subi les traitements imposés par les 

règles environnementales. Régénérer ou remplacer un catalyseur coûtent évidemment très 

cher tant d’un point de vue strictement monétaire que d’un point de vue écologique et 

prévenir ou limiter sa désactivation est devenu aussi essentiel que d’améliorer son activité et 

sa sélectivité en produit(s) désiré(s). Néanmoins, l’importance de la stabilité des performances 

du catalyseur avec le temps reste encore sous-estimée dans certains secteurs de l’industrie tels 

que la chimie fine. La raison en est simple : le catalyseur (souvent dissout et utilisé en faible 

quantité) y est considéré comme un simple réactif, de coût négligeable par rapport à celui du 

produit désiré, et qui peut donc être éliminé après utilisation. Toutefois, la situation évolue 

peu à peu sous la pression des contraintes environnementales : obligation de recycler les 

complexes métalliques, substitution progressive des solutions acides ou basiques corrosives et 

difficilement réutilisables par des catalyseurs solides régénérables, etc. Les autres secteurs de 
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la chimie se sont très tôt préoccupés de minimiser la désactivation des catalyseurs et 

d’optimiser leur régénération. Dans les procédés correspondants, qui opèrent souvent par 

catalyse hétérogène, le choix du mode de régénération (continu ou périodique) et par 

conséquence le choix du réacteur (lit fluidisé, fixe, etc.) sont généralement déterminés par la 

vitesse de la désactivation. Remarque essentielle, la régénération des catalyseurs exige parfois 

des conditions opératoires sévères pouvant provoquer leur dégradation et par conséquent une 

diminution de leur activité et de leur sélectivité.  

 Il serait impensable de parler de catalyse sur zéolithe sans aborder le problème 

essentiel de la désactivation par des dépôts carbonés (« coke »). La raison principale tient à ce 

que les sites actifs sont pour l’essentiel dans les pores (cages, intersection de canaux, canaux) 

de caractéristiques parfaitement définies et surtout de taille voisine à celle de molécules 

organiques. Les pores sont de véritables nanoréacteurs dans lesquels se déroulent à la fois la 

réaction désirée et la formation de « coke », la croissance des molécules de « coke » étant 

limitée par la taille des pores. Comme on le verra, la complexité des phénomènes de 

désactivation des zéolithes par le « coke », la nécessité de les étudier dans des conditions 

proches du procédé industriel rendent difficile ce type d’investigation et indispensable une 

approche multi-technique et multi-disciplinaire. Les avancées réalisées dans la connaissance 

des mécanismes de désactivation et de régénération permettront d’établir une base solide pour 

la conception raisonnée de catalyseurs zéolithiques plus stables et le choix des conditions 

opératoires optimales. Avant d’aborder la discussion des modes de formation du « coke » et 

de désactivation dans les zéolithes, une remarque préliminaire semble nécessaire : elle 

concerne la dénomination de « coke », naturellement attribuée dès leur mise en évidence aux 

composés polyaromatiques lourds retenus sur les catalyseurs utilisés en raffinage du pétrole et 

responsables de leur désactivation. Cette nature polyaromatique s’explique par la composition 

des charges traitées (hydrocarbures souvent lourds) et les températures élevées nécessaires 

aux transformations désirées. Pour des raisons de simplicité, nous proposons de classer aussi 

sous ce vocable de « coke », les produits secondaires lourds formés et retenus sur les 

catalyseurs au cours des réactions mises en œuvre à basse température et responsables de leur 

désactivation, leur nature polyaromatique étant toutefois soulignée par l’adjonction de 

guillemets (« coke »).  

 Cependant, le « coke » a-t-il toujours un effet nocif ? Très clairement non. Les 

molécules de « coke » peuvent jouer un rôle actif dans la réaction désirée. Ces molécules 

souvent très simples, peuvent en effet être très réactives et cocatalyser la réaction. L’exemple 

le plus connu concerne le procédé de conversion du méthanol en hydrocarbures (en anglais 
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Methanol To Hydrocarbons ou MTH) dont le procédé de transformation du méthanol en 

essence (en anglais Methanol To Gazoline ou MTG) et le procédé de transformation du 

méthanol en oléfines (en anglais Methanol To Olefins ou MTO) font partie. Le « coke » a 

donc un effet paradoxal, il est à la fois un poison et dans certains cas un site catalytique. A 

vrai dire, une partie des molécules de « coke » empoisonne les sites actifs, une autre partie, 

dont la nature reste encore à définir, se comporte comme un site catalytique. 

Pour comprendre le rôle paradoxal du « coke », il est nécessaire de définir ses 

caractéristiques (composition, nature et localisation), d’identifier les facteurs qui sont 

responsables de sa formation et de son évolution, de comprendre la relation entre structure 

zéolithique/coke et réactif.  

Dans le Chapitre I , après avoir décrit les zéolithes utilisées dans ce travail, l’accent sera 

porté sur les méthodes de caractérisation des produits secondaires lourds formés au cours des 

transformations de composés organiques. Un second aspect se focalisera sur les méthodes 

spécifiques de caractérisation des catalyseurs désactivés. Les mécanismes de formation du 

« coke » et de désactivation des zéolithes acides seront discutés afin d’identifier les 

paramètres déterminant la vitesse de formation du « coke » et son effet désactivant. Une 

dernière partie sera consacrée au « coke » actif dans la transformation des alcools (méthanol 

et éthanol) en hydrocarbures. Dans cette partie, les différents mécanismes relatant la 

participation du « coke » dans la transformation du méthanol et de l’éthanol ainsi que le 

contexte industriel et économique de la valorisation énergétique des alcools seront discutés.  

Cette étude bibliographique a pour objectif de soulever un certains nombres de 

problématique justifiant un travail de recherche ambitieux comme le développement d’une 

nouvelle technique pour la caractérisation du « coke » localisé en surface externe, et 

également comme la détermination de la nature chimique du « coke actif » (cationique et/ou 

radicalaire). Ces deux points feront notamment l’objet des Chapitres III  et IV , le Chapitre 

II  (partie expérimentale) étant consacré à la description des méthodologies utilisées dans cette 

thèse. Les relations entre structure zéolithique/« coke » actif et réactif seront abordés en 

comparant les performances catalytiques obtenues avec divers alcools ; méthanol, éthanol, 

isopropanol et butan-1-ol (Chapitre V). 
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1. Les zéolithes : un tamis moléculaire 

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés ou des polymères cristallins basés 

sur un arrangement tridimensionnel de tétraèdres TO4 (SiO4 ou AlO4
-) liés par leurs atomes 

d’oxygène pour former des sous-unités et finalement de larges réseaux constitués de blocs 

identiques (les mailles élémentaires). Ce sont des structures ayant un réseau très régulier 

constitué de canaux et de cages avec des ouvertures inférieures à 0,1 nm (micropores). La 

formule structurale des zéolithes est Mx/n(AlO2)x(SiO2)y où n est la valence du cation M, x + y 

est le nombre total de tétraèdres par maille élémentaire. Le rapport atomique Si/Al (y/x) peut 

varier de 1 à l’infini [1]. 

Les zéolithes sont les catalyseurs les plus efficaces pour la transformation 

d’hydrocarbures. Cependant, ce type de réactions catalytiques nécessite la diffusion des 

molécules dans les micropores des zéolithes. C’est pourquoi seuls les micropores ayant des 

ouvertures d’au moins 8 atomes T (Al et Si) et O, suffisamment larges pour autoriser cette 

diffusion, sont généralement considérés. La plupart des zéolithes sont classées en trois 

catégories définies par le nombre d’atomes T (8, 10 ou 12 atomes) dans les ouvertures de 

pores les plus larges : 

− zéolithes à petits pores avec des ouvertures à 8 atomes T qui ont des diamètres 

libres de 0,3 à 0,45 nm, 

− zéolithes à taille de pore intermédiaire avec des ouvertures à 10 atomes T ayant des 

diamètres libres de 0,45 à 0,6 nm, 

− zéolithes à larges pores avec des ouvertures à 12 atomes T qui ont des diamètres 

libres de 0,6 à 0,8 nm. 

Dans ce manuscrit, nous nous limiterons à la présentation succincte de la structure de 

deux zéolithes aluminosilicatées de taille de pores différentes (BEA et MFI). 
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1.1. La zéolithe bêta : BEA 

La zéolithe BEA, communément appelée bêta, a été synthétisée pour la première fois 

par les chercheurs de Mobil [2, 3] vers la fin des années 1960, mais sa structure complexe, qui 

n’a pas d’équivalent naturel, n’a été élucidée qu’en 1988, plus de vingt ans après sa 

découverte [4, 5]. Sa charpente aluminosilicatée est formée par l’intercroissance de plusieurs 

polytypes ordonnés. L’empilement de ces polytypes fait apparaître deux sous-systèmes de 

pores : le premier bidimensionnel (canaux linéaires) et le second monodimensionnel (canaux 

tortueux) ont des diamètres respectifs de  0,66 x 0,67 nm ([100]) et  0,55 x 0,56 nm ([001]). 

Ces deux sous-systèmes de pores sont interconnectés créant ainsi des canaux tortueux (Figure 

I.1).  

 
Figure I.1 : Structure de la zéolithe bêta (BEA) [6] 

 

La zéolithe BEA est un catalyseur efficace pour de nombreuses réactions comme 

l’alkylation d’isobutane/butène [7], et l’alkylation du benzène par du propène pour la 

production du cumène [8, 9] etc. Cette zéolithe est également très utilisée pour la synthèse 

sélective de divers produits organiques comme le p-acetylanisole par acétylation de l’anisole 

avec de l’anhydride acétique [10, 11], le cis-4-tert-butylcyclohexanol par réduction du 4-tert-

butylcyclohexanone [12, 13], le 2-benzyl-3-méthylindole à partir de phénylhydrazine et de 1-

phényl-2-butanone [14], le 3-phényl-1,2-dihydrobenzofuran-2-one à partir de l’acide 

benzylique [15], 2-méthyl et 4-méthylquinoline à partir de l’acétaldéhyde [16] etc. 

L’activité importante de la BEA dans la synthèse des molécules, relativement 

encombrantes et polaires, est souvent attribuée à la taille réduite de ces cristaux qui sont entre 

20 et 50 nm. En effet, le chemin de diffusion du réactif et des produits dans ces petites 

cristallites est court ce qui favorise leurs diffusions [17-22].  

 

0,66 nm0,67 nm
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1.2. La zéolite « Mobil Five » : MFI  

 La découverte de la zéolithe ZSM-5, de type structural MFI, par la société Mobil Oil 

vers la fin des années 1960 [23], a été publiée en 1972 [24]. Sa structure poreuse présentée 

Figure I.2 est constituée d’un réseau tridimensionnel de canaux cylindriques interconnectés, 

dont les ouvertures sont comprises entre 0,51 et 0,56 nm. La porosité de la zéolithe ZSM-5 est 

donc moins ouverte que celle de la zéolithe BEA.  

 
Figure I.2 : Structure de la zéolithe « Mobil Five » (MFI) [6] 

 

La zéolithe ZSM-5 a été utilisée, en premier, par Mobil dans le procédé MTG [25, 26] 

et MTO [27]. Elle est également utilisée dans de nombreuses opérations industrielles de 

raffinage et de pétrochimie comme l’isomérisation des xylènes [28, 29]. Noter que sous forme 

protonique, cette zéolithe est qualifiée de résistante à la formation du « coke » due à sa 

porosité étroite qui inhibe fortement deux catégories de réactions : i) celles de condensation 

qui conduisent à la formation de polyaromatiques dans les pores, ii ) celles de transfert 

d’hydrogène qui sont des passages obligés pour la formation des précurseurs de « coke » [30-

32]. 

2. Méthodes d’étude du « coke »  

Pour comprendre la désactivation des zéolithes par dépôt de carbone (« coke »), il est 

nécessaire de définir ses caractéristiques et d’identifier les facteurs qui en sont responsables. 

Ce paragraphe est divisé en deux parties, la première consacrée à la caractérisation du 

« coke », la deuxième à celle des catalyseurs désactivés. 

0,51 nm

0,56 nm
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2.1. Méthodes de caractérisation du « coke » 

Le « coke » responsable de la désactivation des zéolithes, désactive les centres actifs 

(sites acides de Brønsted) de différentes manières : en s’y adsorbant plus fortement que les 

molécules de réactif, en réagissant avec eux, en bloquant stériquement leur accès, etc. 

Caractériser ces espèces est essentiel pour comprendre leur effet et y remédier. Les 

principales techniques de caractérisation et les informations obtenues sont reportées dans le 

Tableau I.1. Ces techniques donnent généralement accès à la quantité et/ou à la nature des 

espèces désactivantes, parfois à leur effet sur les sites actifs, rarement à leur composition.  

Il ne parait pas inutile de rappeler qu’un soin tout particulier doit être pris pour éviter 

toute évolution des catalyseurs désactivés lors de l’extraction du réacteur nécessaire aux 

analyses ex situ, leur stockage ou prétraitement avant caractérisation : le traitement doit être 

sous courant d’inerte nécessaire pour désorber les molécules de réactifs et de produits du 

catalyseur désactivé, le plus court possible pour éviter la condensation des molécules de 

« coke », et sans contact avec l’air pour éviter l’oxydation des molécules de « coke ». 

 

Tableau I.1. Principales techniques utilisées pour la caractérisation du « coke » déposé sur zéolithes, et les 
informations obtenues 

Techniques Informations 
EA (Elemental Analysis), AA (Atomic Adsorption), XF 
(X Fluorescence), ICP (Induced Coupled Plasma), 
PIXE (Proton-Induced X-ray Emission) 

Teneur C, H, S, N, etc., Rapport H/C, Teneur en 
hétéroéléments (alcalins, métaux, halogénures, etc.) 

ATG (Analyse Thermo Gravimétrie), GC-MS (Gaz 
Chromatography – Mass Spectrometry) 

Produits de décomposition du « coke » en f(T) 

TPO (Temperature Programmed Oxydation) Composition (H/C, etc.), Localisation du « coke » 
Microgravimétrie en f(t) Cinétique de cokage 

TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance) 
Cinétique de cokage et de désactivation  
(operando) 

FTIR (Fourier Transform Infrared), DRIFTS (Diffuse 
Reflectance for Infrared Fourier Transform 
Spectroscopy), Raman 

 
Nature du « coke » (aliphatique, aromatique, etc.) 
 

UV-VIS (Ultraviolet Visible) Nature du « coke » (oléfinique, carbocations) 
NMR (Nuclear Magnetic Resonance) Nature, localisation du « coke » 

EPR (Electronic Paramagnetic Resonance) 
Nature du « coke », 
Formation de radicaux 

XRD (X-Ray Diffraction), Physisorption à l’azote  
Nature, Localisation du « coke », 
Dégradations structurales, etc. 

TEM (Transmission Electron Microscopy) Localisation du « coke » 
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), LDI-TOF-
MS (Laser Desorption/Ionization – Time Of Flight 
Mass Spectrometry) 

Localisation du « coke » en surface externe 

Dissolution du catalyseur + extraction par solvant + 
analyse par couplage GC-MS ou MALDI-TOF-MS 
(Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization – Time Of 
Flight Mass Spectrometry) 

Composition du « coke » 
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2.1.1. Quantité et nature du « coke » 

L’analyse élémentaire des catalyseurs désactivés permet de connaître la quantité 

d’espèces désactivantes présentes et de préciser leur nature. Toutefois, la coexistence de 

diverses espèces désactivantes peut compliquer cette quantification. C’est souvent le cas si ces 

espèces sont organiques. Ainsi les poisons basiques d’une charge de craquage catalytique 

peuvent se retrouver tels quels, très fortement chimisorbés sur le catalyseur et/ou participer à 

la formation de « coke », ces deux types d’espèces (poison et « coke ») ne pouvant être 

distinguées par analyse élémentaire. 

Le « coke » formé sur les catalyseurs solides contient du carbone et de l’hydrogène 

mais peut aussi contenir d’autres éléments (N, O, S, métaux, etc.) lorsque ces éléments sont 

présents dans la charge. Les méthodes classiques d’analyse élémentaire basées sur la 

combustion des catalyseurs désactivés à température élevée avec analyse quantitative des 

produits, permettent d’obtenir aisément leur teneur en C, H, N et S. Toutefois, la présence de 

groupes hydroxyles ou encore l’adsorption d’eau sur le catalyseur peuvent compliquer la 

détermination de la teneur en hydrogène et par conséquent celle du rapport atomique H/C qui 

fut longtemps la seule caractéristique mesurée du « coke ».  

Il est essentiel de souligner que dans les réacteurs à lit fixe très fréquemment utilisés 

industriellement, la teneur en espèces désactivantes dépend de la localisation du prélèvement 

du catalyseur. Ainsi, les poisons présents dans la charge se déposeront préférentiellement en 

tête de réacteur. Par ailleurs, le « coke » peut résulter a) de la transformation directe des 

réactifs ou b) de la transformation secondaire des produits formés ; dans le cas a, il sera 

préférentiellement déposé en tête de réacteur, dans le cas b, la teneur en « coke » augmentera 

avec la distance à l’entrée du réacteur. Il est donc essentiel de déterminer le profil de « coke » 

dans le lit, ce que permet l’utilisation d’un réacteur multi-sorties [33]. 

Toutefois, une véritable étude cinétique de la formation du « coke » et de la 

désactivation qu’il provoque nécessite le suivi in situ de la teneur en « coke » du catalyseur et 

de la composition du mélange réactionnel. Un système microbalance réacteur original 

particulièrement performant a été développé il y a une quinzaine d’années [34]. La grande 

nouveauté est qu’une microbalance inertielle (en anglais Tapered Element Oscillating 

Microbalance ou TEOM) remplace la microbalance conventionnelle. Cette microbalance 

inertielle est utilisée pour peser un lit de catalyseur à travers lequel le mélange réactionnel 

gazeux est forcé de passer (Figure I.3), comme c’est le cas dans un réacteur à lit fixe. Le 

temps de contact réactifs/catalyseurs est donc parfaitement défini. Les changements de masse 
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du catalyseur localisé à la pointe d’un élément oscillant en quartz sont très précisément 

détectés par les changements de la fréquence de vibration. 

 
Figure I.3 : Schéma du système microbalance inertielle réacteur (TEOM) [34] 

 

L’oxydation en température programmée (TPO selon l’acronyme anglais) permet de 

déterminer la teneur totale en « coke », son rapport H/C et dans certains cas particuliers de 

caractériser par leur réactivité les différents types de « coke ». La combustion du « coke » s’y 

produit de façon successive : à basse température, formation pour l’essentiel d’eau et de 

produits oxygénés restant bloqués sur le catalyseur, ces composés oxygénés n’étant oxydés en 

CO et CO2 qu’à plus haute température [35]. Notons cependant que si la TPO n’est donc pas 

une méthode fiable de différenciation de « coke » de composition différente, cette technique 

est de grande utilité pour préciser les conditions optimales de régénération des catalyseurs par 

combustion du « coke ». De plus, elle a des effets néfastes comme la désalumination et la 

dégradation de la zéolithe, le frittage de métaux supportés, etc. 

Diverses techniques spectroscopiques (Tableau I.1) sont couramment mises en œuvre 

pour la caractérisation in situ du « coke ». Ces techniques présentent le grand avantage de ne 

pas modifier les catalyseurs désactivés (elles sont non destructives), les mêmes échantillons 

pouvant donc être caractérisés successivement par plusieurs d’entre elles. Par ailleurs, 

certaines d’entre elles peuvent être réalisés en mode operando c’est à dire sur le catalyseur en 

fonctionnement, ceci permet de suivre simultanément l’avancement de la réaction et les 

modifications du catalyseur telles que le dépôt de « coke », et même pour certaines d’entre 

elles telle que la spectroscopie infrarouge (IR), l’effet du « coke » sur les sites actifs (ex. 

groupes hydroxyles acides des zéolithes). Karge et coll. furent les premiers à utiliser toutes 

ces possibilités de la spectroscopie IR [36, 37]. Ainsi, en conversion de l’éthylbenzène sur un 
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échantillon d’une zéolithe HMOR légèrement désaluminée, ils ont non seulement suivi la 

diminution de la conversion en fonction du temps, caractérisé les bandes du « coke », suivi 

l’évolution de ces bandes (Figure I.4) en particulier celle de la plus caractéristique (1580-

1600 cm-1). Ils ont démontré que le dépôt de « coke » n’avait aucun effet sur la bande OH à ~ 

3600 cm-1 et que les sites protoniques correspondant restaient actifs pour un réactif de petite 

taille, l’éthylène. La désactivation de la zéolithe HMOR durant la transformation de 

l’éthylbenzène s’expliquait donc par un blocage par le « coke » de l’accès de l’éthylène aux 

sites protoniques actifs (Figure I.4).  

 
Figure I.4 : Spectre IR des dépôts carbonés (obtenu par différence entre les spectres des catalyseurs cokés et 

neufs) formés au cours de la transformation de l’éthylène sur une zéolithe HMOR de 300 à 650 K [38] 
 

Les autres techniques spectroscopiques conduisent à des informations 

complémentaires (Tableau I.1). Ainsi, contrairement à la spectroscopie IR, la spectroscopie 

UV-Visible permet de distinguer aisément les différents types de doubles liaisons. En effet, 

les transitions π− π∗ correspondantes  absorbent dans des gammes de longueurs d’onde tout à 

fait différentes et de plus les coefficients d’absorption, dans le visible et le proche UV, des 

transitions électroniques des composés organiques insaturés sont d’au moins un ordre de 

grandeur plus intenses que celles associées aux transitions vibrationnelles. Cette technique 

peut conduire à des informations non seulement sur les molécules de « coke » mais aussi sur 

leurs précurseurs. 

Les premiers exemples de caractérisation du « coke » concernent des zéolithes acides 

utilisées en conversion du méthanol [39]. A basse température (400 K) sur une zéolithe 

HMFI, le spectre comporte trois bandes présentées Figure I.5 : la plus importante à ~ 365 nm 

proviendrait de cations polyinsaturés, celle à 320 nm de cations cyclohexenyls, l’épaulement à 
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420 nm à des espèces plus volumineuses : ions carbenium diphényle, polyalkylaromatiques. A 

température plus élevée, cette dernière bande devient très largement prédominante tandis que 

la bande correspondant aux cations polyinsaturés disparaît (Figure I.5).  

 
Figure I.5 : Spectre UV-Vis des dépôts carbonés (obtenu par différence entre les spectres des catalyseurs cokés 

et neufs) formés au cours de la transformation du méthanol sur une zéolithe HMFI de 300 à 650 K [37] 
 

De nombreuses  bandes observées : à ~ 420 nm, à 320, 500 et 575 nm correspondent 

aux espèces volumineuses citées ci-dessus et même à des polyaromatiques très condensés. Les 

autres bandes : à 220, 265 et 465 nm pourraient être dues à des diènes, des cations de 

benzènes substitués. Notons que les expériences ayant été réalisées en statique, une partie des 

espèces détectées correspondent aux produits de réaction. Une autre remarque importante est 

la très grande sensibilité de l’UV-visible aux carbocations polyéthylèniques (région 360-385 

nm). 

La caractérisation des espèces organiques responsables de la désactivation des 

catalyseurs, « coke » et autres poisons des sites actifs, peut être réalisée par résonnance 

magnétique nucléaire (RMN ou NMR en anglais Nuclear Magnetic Resonance) du 13C et du 
1H et aussi du 15N pour les composés azotés. La RMN 13C est la plus employée ; toutefois, la 

faible abondance naturelle du 13C rend difficile les études à faible teneur en composés 

organiques (ex. caractérisation des espèces adsorbées), les réactifs devant être enrichis en 13C, 

ce qui limite l’emploi de cette technique à des travaux fondamentaux. La Figure I.6 présente 

le spectre CP MAS RMN 13C des composés carbonés (5 % de C) déposés sur une zéolithe 

HMFI pendant la conversion du méthanol en essence à 370ºC [40]. Celui-ci présente de 

nombreux pics dont beaucoup correspondent au réactif et aux produits (diméthyléther, 

aromatiques, etc.) piégés dans les micropores de la zéolithe. Toutefois, les pics observés à 



Chapitre I : Étude Bibliographique 

13 

129-132 ppm ainsi qu’à 13,7 et 14,7 ppm indiquent la présence dans le « coke visible » 

d’hydrocarbures polyaromatiques substitués par des méthyles, situés selon les auteurs dans les 

micropores. 

 
Figure I.6 : Spectre CP MAS RMN 13C des composés carbonés (5 %C) déposés sur une zéolithe HMFI 

pendant la conversion du méthanol en essence à 370ºC [40] 
 

Comparée à la RMN, la résonnance paramagnétique électronique (RPE ou EPR en 

anglais pour Electron Paramagnetic Resonance) est une technique beaucoup plus sensible 

(facteur 1000-2000) mais beaucoup moins résolutive. Notons qu’une faible proportion 

d’atome de carbone génère des radicaux, par exemple seulement 1 radical pour 500-10 000 

atomes de carbone de « coke » est formé durant la transformation de l’éthylène sur HMOR. 

Karge et al. ont montré que le nombre de radicaux est proportionnel à la teneur en carbone sur 

le catalyseur désactivé [41, 42].  

Parmi les techniques plus sophistiquées, une mention spéciale mérite d’être portée à 

deux d’entre elles qui devraient permettre de mieux caractériser les « cokes » très 

polyaromatiques et de préciser leur localisation : la spectroscopie de perte d’énergie des 

électrons mise en œuvre dans un microscope électronique à transmission (STEM-EELS selon 

l’acronyme anglais) ou encore à l’analyse par spectrométrie de masse des produits désorbés 

des catalyseurs et ionisés  par rayonnement laser (en anglais Laser Desorption Ionisation – 

Time Of Flight Mass Spectrometry ou LDI-TOF MS). 
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2.1.2. Composition chimique des dépôts carbonés  

Si les techniques spectroscopiques décrites ci-dessus sont bien adaptées à la 

caractérisation in situ du « coke » des catalyseurs désactivés, et permettent parfois de 

déterminer son effet sur leurs sites actifs, elles ne permettent toutefois pas d’établir le(s) 

mode(s) de formation des diverses molécules de « coke » ni de connaître l’effet de ces 

molécules sur les sites actifs. Seule l’identification des composants du « coke » et la 

détermination de leur distribution selon leur nature chimique et leur taille permet d’atteindre 

ces objectifs.  

La méthode présentée ci-après, dérivée de celle utilisée par les géochimistes pour 

l’analyse des sols, consiste à séparer le « coke » du catalyseur par minéralisation de ce dernier 

et à l’analyser par des techniques appropriées [43]. Cette méthode est actuellement utilisée 

essentiellement avec les catalyseurs zéolithiques ; les molécules de « coke » formées ayant 

pour la plupart d’entre elles leur taille limitée par celles des micropores de ces tamis 

moléculaires [44] et étant par conséquent solubles dans les solvants organiques et faciles à 

identifier par des méthodes courantes (couplage GC-MS [45], RMN du proton [46], IR [47, 

48], etc.). Ce n’est toutefois pas le cas lorsque la réaction catalytique est mise en œuvre à une 

température ≥ 350°C, aux teneurs élevées en « coke », une partie de celui-ci étant alors 

insoluble dans CH2Cl2. Le développement de techniques d’analyse adaptées à ce « coke » plus 

lourd et à celui majoritaire sur les autres catalyseurs solides, telles que les techniques 

(MA)LDI-TOF MS, devrait permettre la généralisation de cette méthode.  

La déminéralisation des zéolithes désactivées est réalisée par traitement avec une 

solution d’acide fluorhydrique (HF), les composés organiques libérés étant solubilisés dans le 

chlorure de méthylène (CH2Cl2). Des tests de minéralisation réalisés sur des échantillons d’un 

solide inerte (SiO2) imprégnés d’hydrocarbures très réactifs en catalyse acide tels que le 

tétradécène ou le 9-méthylphénanthrène prouvent que ce traitement ne provoque aucune 

modification des « cokes » purement hydrocarbonés. Cette absence de réactivité du « coke » 

peut paraître étrange, mais il faut remarquer que la température de traitement par HF est 

basse, le temps de contact des constituants du « coke » avec la solution acide très bref et la 

surface de contact entre les phases organique et acide très petite. Toutefois, lorsque le 

« coke » contient des molécules très basiques telles que des bases azotées, celles-ci forment 

un sel avec l’HF et ne peuvent être récupérées dans le solvant qu’après neutralisation de la 

phase aqueuse. 
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Figure I.7 : Chromatogramme du « coke » soluble obtenu lors de la transformation du n-butène à 350 °C sur 

HFER [49] 
 

La composition du « coke », formé à 350°C sur une zéolithe HFER au cours de 

l’isomérisation squelettale, a été établie par cette méthode pour 3 valeurs de la teneur en 

« coke » de la zéolithe : 1,8, 6,5 et 7,5 pds.% correspondant à des temps de travail respectifs 

de 0,5, 7,5 et 20 heures [49]. Si pour les valeurs les plus faibles, il est totalement soluble dans 

CH2Cl2, des traces de « coke » insoluble (petites particules noires) sont observées pour la 

teneur la plus élevée. Un exemple de chromatogramme (Figure I.7) de « coke » soluble 

montre le grand nombre de leurs composants, leur analyse par RMN et IR indiquant la 

présence d’une proportion importante de composés aromatiques. Tous ces composants 

identifiés par GC-MS ont pu être classés en 7 familles d’aromatiques méthylés, quatre d’entre 

elles étant présentes à faible teneur en « coke », les trois autres apparaissant à leurs dépens à 

teneur élevée. La Figure I.8 montre le schéma de formation du « coke » déduit de la nature de 

ses composants et de l’évolution de leur nombre avec sa teneur. 
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Figure I.8 : Evolution avec la teneur en « coke » du nombre de molécules de « coke » de chacune des 7 familles 
formées au cours de la transformation du n-butène sur HFER à 350ºC (a) et schéma réactionnel de la formation 

du « coke » déduit de cette évolution (b) [49] 
 

 
Figure I.9 : Spectre MALDI-TOF MS reportant la distribution des masses des composés du « coke » insoluble 

obtenue sur une zéolithe HMFI [50] 
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La caractérisation du « coke » insoluble dans CH2Cl2 est souvent limitée à sa 

composition élémentaire. Toutefois, quelques techniques avancées (RMN 13C à l’état solide 

[51], STEM-EELS et (MA)LDI-TOF MS) permettent d’obtenir plus d’informations sur la 

composition de ce « coke ». Le spectre de masse d’un « coke » insoluble formé sur une 

zéolithe HMFI [50] (Figure I.9), obtenu par la dernière technique, montre des incréments de 

masse de 24, 38 et 50 unités correspondant à des entités C2, C3H2 et C4H2. Un schéma 

simplifié de croissance des composants polyaromatiques a pu alors être déduit (Figure I.10).  

 
Figure I.10 : Schéma de croissance du « coke » insoluble sur HMFI [50] 

 

Notons que les techniques (MA)LDI-TOF MS seront développées au cours de ce 

travail de thèse (Chapitre III ). 

2.2. Méthodes de caractérisation des catalyseurs désactivés 

Toute réaction de catalyse hétérogène nécessite la chimisorption d’au moins une des 

molécules de réactifs (Postulat de Taylor) mais aussi des étapes de transport des molécules de 

réactifs et de produits dans les pores. L’adsorption (physique ou chimique) de molécules 

modèles est donc la méthode qui s’impose pour caractériser les catalyseurs solides désactivés 

et préciser l’origine de la désactivation. 

2.2.1. Physisorption de molécules sondes : Effet de la désactivation sur 

la porosité des zéolithes 

L’adsorption d’azote à -196ºC sous pression atmosphérique est couramment employée 

pour caractériser les modifications de la surface (aire BET) et des pores des catalyseurs subies 

en cours de réaction. Toutefois, d’autres adsorbats inertes, de taille moléculaire voisine des 
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molécules de réactif et de produit, sont parfois choisis pour simuler leur diffusion dans les 

pores du catalyseur. 

 La désactivation des catalyseurs zéolithiques, est essentiellement liée à la formation et 

au piégeage dans leurs micropores de produits secondaires (« coke ») qui limitent ou bloquent 

l’accès des molécules de réactifs aux sites actifs localisés essentiellement dans ces 

micropores. En effet, la diminution du volume microporeux d’une zéolithe USHY (FAU) 

utilisée en transformation du m-xylène à 250 ou à 450ºC [52] est beaucoup plus marquée que 

celle de son volume mésoporeux (Figure I.11.a et b). Cette observation quasi générale 

s’explique par le fait que le « coke » est un produit de réaction non désorbé et que sa rétention 

(son piégeage) dans des pores est d’autant plus facile que ces pores sont étroits. Par ailleurs la 

diminution de l’accès aux micropores est ici plus marquée à 250 qu’à 450ºC (Figure I.11.a), 

suggérant un blocage de l’accès aux pores à basse température. Toutefois la détermination de 

la composition des « cokes » formés aux deux températures permet de rejeter cette 

proposition.  

 

 Figure I.11 : Transformation du m-xylène sur une zéolithe USHY à 250ºC (�) et 450ºC (�). Volume 
microporeux (a) et mésoporeux (b) en fonction de la teneur en « coke » ; volume microporeux en fonction du 

nombre de molécules de « coke » (c) [52] 
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Le « coke » formé à 250ºC est composé de molécules plus petites que celui formé à 

450ºC et l’effet sur le volume poreux de chaque molécule de « coke » formée à 250 ou 450ºC 

est identique aux faibles teneurs en « coke ». Qui plus est aux teneurs supérieures à 3 %, les 

molécules de « coke » formées à 450ºC ont un effet plus marqué sur le volume microporeux 

que celles formées à 250ºC (Figure I.11.c), démontrant un blocage de l’accès à des 

micropores internes par certaines molécules de « coke » formées à 450ºC. Cet exemple 

confirme la nécessité d’une approche multi-technique pour comprendre les modes de 

désactivation des catalyseurs. 

Un second exemple montre l’effet du « coke » formé au cours du craquage du n-

heptane à 450°C sur le volume microporeux de 4 zéolithes de structures poreuses 

différentes [53]. Deux zéolithes à larges pores (12 atomes T) : l’une tridimensionnelle, HFAU 

(Figure I.12.a), présentant des supercages de 1,3 nm de diamètre avec des ouvertures de 0,74 

nm de diamètre et l’autre, HMOR (Figure I.12.c), présentant de larges canaux (0,65 x 0,7 

nm) interconnectés par des petits canaux (8T ; 0,57 x 0,26 nm). Une zéolithe de taille de pores 

intermédiaire (10T), HMFI (Figure I.12.b), présentant deux types de canaux interconnectés 

de 0,65 x 0,7 nm et de 0,53 x 0,56 nm d’ouverture. Et enfin, une zéolithe à petits pores (8T ; 

0,36 x 0,51 nm), HERI (Figure I.12.d), présentant des larges cages (0,63 nm de diamètre et 

1,3 nm de hauteur). Pour les zéolithes HFAU et HMFI, le volume microporeux accessible à 

l’azote (V) diminue régulièrement avec l’augmentation de la teneur en « coke » (Figure 

I.13.a et b). Avec la zéolithe HMOR, le « coke » n’a initialement qu’un effet très limité mais 

pour une teneur en « coke » supérieure à 2-3 pds.%, V diminue brutalement (Figure I.13.c). 

Enfin avec la zéolithe HERI, l’effet du « coke » sur le volume microporeux est très prononcé 

dès les faibles teneurs en « coke » (Figure I.13.d) montrant que celui-ci provoque un blocage 

immédiat de l’accès aux micropores.  

Pour relier les expériences d’adsorption à celles de catalyse, le n-hexane, molécule 

inerte et de taille proche de celle du réactif n-heptane a été substituée à l’azote, sa 

physisorption étant mise en œuvre à 0°C. Pour les zéolithes HFAU, HMFI et HERI, la nature 

de l’adsorbat n’a aucun effet sur l’évolution du volume microporeux avec la teneur en 

« coke ». En revanche, pour la zéolithe HMOR, l’effet du « coke » devient identique à celui 

observé pour la zéolithe HERI indiquant un blocage immédiat de la porosité accessible au n-

hexane donc au réactif n-heptane. Cet effet de la nature de l’adsorbat était prévisible, l’azote 

diffusant à la fois dans les larges canaux et dans les canaux étroits de HMOR alors que le n-

hexane (et le réactif n-heptane) ne peuvent diffuser que dans les larges canaux. 
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Figure I.12 : Structure poreuse des zéolithes FAU (a), MFI (b), MOR (c) et ERI (d) 

 

  

  
Figure I.13 : Influence sur les volumes d’azote (� ) et de n-hexane (� ) adsorbé en fonction de la teneur en 

« coke » déposé au cours de la transformation du n-heptane à 450º C sur FAU (a), MFI (b), MOR (c) et ERI (d) 
[53] 
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Si (seul) le choix de l’adsorbat n-hexane capable d’accéder aux mêmes micropores 

que les molécules de réactif permet de préciser la localisation du « coke » dans la zéolithe 

HMOR (dans ces larges canaux), ce n’est pas le cas pour une zéolithe telle que l’offrétite 

(OFF) qui présente deux types de micropores accessibles aux molécules de n-heptane et de n-

hexane : des canaux cylindriques à larges ouvertures (12T ; 0,63 nm de diamètre) connectés 

par des cages gmélinites avec de petites ouvertures (8T ; 0,36 x 0,48 nm). Le choix d’un 

adsorbat supplémentaire dont les molécules ne peuvent pénétrer que les larges canaux : le 3-

méthylpentane, couplé à l’analyse de la composition du « coke », permet d’expliquer la 

formation des diverses molécules de « coke » et de préciser leur localisation : i) formation et 

piégeage des premières molécules de « coke » (simples produits de transformation du n-

heptane, trop encombrés pour se désorber de ces cages ; alcènes et alcanes branchés et 

monoaromatiques) dans les cages gmélinites ; ii ) croissance de ces molécules conduisant à des 

polyaromatiques (à 3-4 noyaux) débordant dans les larges canaux ; iii ) formation de 

molécules très polyaromatiques aux teneurs élevées en « coke » par croissance des plus 

petites avec débordement sur la surface externe des cristaux bloquant l’entrée des micropores, 

donc toute adsorption et réaction. 

2.2.2. Chimisorption de molécules sondes : Effet de la désactivation sur 

l’acidité des zéolithes 

La thermodésorption d’ammoniac (NH3) et la chimisorption de pyridine suivie par IR 

sont souvent utilisées pour caractériser l’acidité des zéolithes fraîches et désactivées par le 

« coke » et déterminer ainsi l’origine de la désactivation : empoisonnement ou blocage de 

l’accès aux micropores. La caractérisation par IR de la pyridine chimisorbée présente de 

nombreux avantages : a) elle permet de différencier les sites de Brønsted (généralement les 

seuls actifs) et de Lewis, ce qui n’est pas possible par thermodésorption de NH3 ; b) l’effet du 

« coke » sur les sites protoniques peut être directement tiré de l’analyse comparée des spectres 

IR des échantillons frais et désactivés ; c) la formation de « coke », la désactivation du 

catalyseur et l’acidité protonique peuvent être simultanément suivies en associant dans un 

même ensemble réacteur, analyse IR et technique d’analyse des produits de réaction (GC- 

MS). Le seul inconvénient est sa taille qui ne lui permet pas d’être utilisée avec les zéolithes à 

petits pores et certaines zéolithes de taille de pores intermédiaires telle que la zéolithe HFER. 

La chimisorption de NH3 suivie par IR est parfois utilisée mais elle présente deux limitations 

majeures : recouvrement de la bande NH4
+ 
δas avec les bandes de « coke » et faible sensibilité. 

Ces limitations n’existent pas avec l’acétonitrile, utilisée avec succès pour caractériser des 
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zéolithes HFER cokées au cours de l’isomérisation du n-butène à 350°C [49] et qui 

contrairement à la pyridine est d’une basicité trop faible pour déplacer ou désorber certaines 

molécules de « coke » des sites protoniques. 

L’effet du « coke », déposé au cours de la transformation du m-xylène à 250 et 450ºC, 

sur l’acidité d’une zéolithe Y (FAU) ultra stabilisée a été précisé par infrarouge à transformé 

de Fourrier (en anglais Fourrier Transform InfraRed ou FTIR) [52]. Le dépôt de « coke » 

affecte préférentiellement les bandes OH à 3600 et 3525 cm-1  qui correspondent à des OH en 

interaction avec des Al extra réseaux, donc à des sites protoniques très forts, suggérant un 

effet positif de la force acide sur la formation de « coke ». Les concentrations en sites acides 

de Brønsted et de Lewis des échantillons frais et cokés ont été estimées à partir des intensités 

respectives des bandes à 1545 cm-1 (ions pyridinium) (Figure I.14.a) et 1450 cm-1 (molécules 

coordinées aux sites de Lewis) (Figure I.14.b). Aux deux températures de réaction, le 

« coke » provoque une diminution de l’intensité de la bande à 1545 cm-1, aucun effet sur la 

bande à 1450 cm-1, donc aucune interaction entre sites de Lewis et molécules de « coke » 

n’étant observé aux faibles teneurs en « coke » (< 8-10 %). Notons que l’effet du « coke » 

formé à 250°C sur l’acidité protonique à partir de la diminution de l’intensité de la bande 

pyridinium est sous estimée, les molécules de pyridine étant capables de désorber une partie 

des molécules de « coke » peu polyaromatiques, donc peu basiques formées à cette 

température [52]. Avec la zéolithe HFAU utilisée, la grande diversité des groupes OH 

pontants ne permet pas de comparer précisément l’effet du « coke » sur les concentrations de 

sites acides protoniques estimées à partir des intensités des bandes OH et pyridinium, ce qui 

est possible sur d’autres zéolithes. 

 

  
Figure I.14 : Influence de la teneur en « coke » déposé sur une zéolithe USHY au cours de la transformation du 

m-xylène à 250ºC (�) et à 450ºC (�) sur les concentrations en sites acides de Brønsted (a) et de Lewis (b) 
adsorbant la pyridine à 150ºC [52] 
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L’effet comparé du « coke » sur l’activité et sur l’intensité des bandes OH acides des 

zéolithes permet de préciser le mode de désactivation. Ainsi, au cours de la transformation de 

l’éthylbenzène sur une mordénite protonique (HMOR), la formation de « coke » provoque 

une diminution très rapide de l’activité de ce catalyseur acide, alors que curieusement 

l’intensité de la bande des hydroxyles pontants (à 3600 cm-1), considérés comme les sites 

actifs, reste inchangée [54]. La désactivation de la mordénite ne peut donc provenir de 

l’empoisonnement des sites actifs par chimisorption des molécules de « coke » mais plus 

probablement du blocage de leur accès, ce que confirme la  physisorption d’azote. 

2.2.3. Méthodes physiques  

La plupart des techniques physiques utilisées pour caractériser les catalyseurs solides 

frais ou désactivés peuvent être classées selon leur capacité à absorber, émettre ou disperser 

des photons (ex. RMN, FTIR, EXAFS, XRD, etc.), des électrons (ex. XPS, EELS, TEM, 

etc.), neutrons ou ions (ex. SIMS, etc.). Beaucoup d’entre elles peuvent aussi être utilisées 

pour caractériser les espèces désactivantes (Tableau I.2).  

Les techniques RMN sont très largement employées dans la caractérisation des 

catalyseurs désactivés à cause de la diversité des noyaux qui peuvent être excités et des 

informations qu’elles fournissent sur diverses caractéristiques des solides, notamment des 

zéolithes : i) composition de la charpente zéolithique (noyaux 27Al et 29Si) ; ii ) diffusion 

moléculaire dans les micropores (pulsed field gradient RMN 1H) ; iii ) le volume libre 

intracristallin des zéolithes cokées (129Xe) ; iv) les sites acides (RMN 31P d’oxydes 

d’alkylphosphine) ; v) la nature du « coke » (13C). 

La microscopie électronique est très souvent utilisée pour caractériser l’effet de la 

désactivation sur les altérations texturales et structurales des oxydes acides, sur la dispersion 

des métaux supportés etc. En association avec la spectroscopie de perte d’énergie des 

électrons (EELS), elle permet également d’accéder à la distribution spatiale du « coke » dans 

(et sur) les cristaux de zéolithe. 

La spectroscopie d’absorption des rayons X (en anglais Extended X-ray Absorption 

Fine Structure ou EXAFS) permet de préciser les coordinations locales des éléments et donc 

leur évolution avec la désactivation.  
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2.3. Conclusion 

De nombreuses techniques sont utilisées pour caractériser les espèces organiques (et 

plus particulièrement le « coke ») responsables de la désactivation des catalyseurs solides. Les 

méthodes spectroscopiques in situ, non destructives et considérées comme élégantes sont, 

avec l’analyse élémentaire et les traitements en température programmée, de loin les plus 

utilisées. Elles ne conduisent  pourtant pas qu’à la nature du « coke », information insuffisante 

pour établir le schéma réactionnel et les mécanismes de formation du « coke ». Seule la 

dernière méthode présentée (quelque peu laborieuse), déminéralisation du catalyseur 

désactivé suivie de l’analyse des composés carbonés récupérés, permet d’accéder à 

l’information essentielle à savoir à la composition du « coke ». Les méthodes 

spectroscopiques ne doivent pas être abandonnées pour autant car elles permettent de 

confirmer la nature des molécules de « coke » et conduisent à d’autres informations 

essentielles : interaction molécules de « coke »/sites actifs, nature de précurseurs de « coke », 

etc. Une approche multi-technique est donc vivement recommandée pour la caractérisation 

des catalyseurs désactivés (Tableau I.1). 

3. Mécanismes de formation du « coke » et de désactivation des 

zéolithes acides 

La désactivation par le « coke » est nettement plus compliquée à investiguer que les 

désactivations provoquées par empoisonnement ou par dégradation thermique, chimique ou 

mécanique. Ainsi, au contraire des poisons, généralement présents dans l’alimentation du 

réacteur et de composition bien définie, le « coke » est un mélange complexe de produits de 

réaction (Figure I.9) dont la composition, très difficile à établir, évolue de plus avec le temps. 

Il semble par ailleurs évident que l’effet désactivant des divers composants du « coke » ne 

sera pas identique, dépendant de leur : nature, taille, etc. Toute étude de désactivation par le 

« coke » comporte donc nécessairement deux étapes successives : la première consistant à 

établir sa composition, en déduire son mode de formation et les paramètres qui affectent sa 

vitesse ; la seconde à chiffrer l’effet désactivant des diverses molécules de « coke » et définir 

le(s) mode(s) de désactivation et les paramètres dont ils dépendent. 
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3.1. Formation du « coke » 

3.1.1. Mode de formation du « coke » 

La formation de « coke » exige une série d’étapes catalytiques parmi lesquelles les 

réactions de condensation intramoléculaire (cyclisation) et intermoléculaire jouent un rôle clé. 

Ces réactions étant exothermiques sont largement réversibles dans les conditions opératoires 

et la concentration des produits lourds formés reste donc faible ; toutefois, leur transformation 

via des réactions presque irréversibles : transfert d’hydrogène, déshydrogénation, etc. permet 

la production de molécules chimiquement stables, notamment des hydrocarbures 

polyaromatiques souvent majoritaires dans le « coke » formé à température élevée. Une autre 

condition doit toutefois être satisfaite pour que les produits lourds et chimiquement stables 

puissent être considérés comme du « coke » : leur rétention dans les pores ou sur la surface 

externe du catalyseur. La rétention des molécules de « coke » dans les pores peut être due à 

leur blocage stérique (leur piégeage), à leur chimisorption forte sur les sites actifs ou encore à 

leur faible volatilité (réaction en phase gaz) ou solubilité (réaction en phase liquide) ; ces trois 

causes pouvant intervenir simultanément. Par ailleurs, la rétention des molécules de « coke » 

sur la surface externe est quant à elle essentiellement due à leur trop faible volatilité, leur 

migration dans le lit catalytique pouvant être limitée par leur chimisorption ; c’est le cas pour 

les composants polyaromatiques lourds, suffisamment basiques pour être retenus sur les sites 

acides de la surface externe des catalyseurs. 

Dans chacun des aspects de la formation du « coke », processus catalytique et 

rétention, les caractéristiques du couple réaction/catalyseur jouent un rôle déterminant. Le 

texte ci-après est limité aux deux paramètres essentiels sur l’effet de sa formation et sa 

localisation : la température de réaction (Tr) et de la structure poreuse des catalyseurs. La 

composition du « coke » dépend beaucoup de Tr : polyaromatiques à température élevée (> 

350°C), non polyaromatiques à basse température (< 200°C), ce qui s’explique par un effet 

prononcé de Tr à la fois sur le type de réactions impliquées dans la formation des molécules 

de « coke » et sur la cause de leur rétention. Ainsi, en transformation du propène sur deux 

zéolithes, l’une à larges pores (HFAU) l’autre à taille de pore intermédiaire (HMFI), les 

molécules de « coke » formées à 120°C (Tableau I.2) sont pour l’essentiel des composés 

aliphatiques à longue chaîne, insaturés (3, 4 insaturations pour HFAU, 1 ou 2 pour HMFI) ou 

saturés résultant essentiellement de réactions d’oligomérisation, de craquage et de transfert 

d’hydrogène (Schéma I.1) [55]. Ces molécules sont retenues dans les micropores des 

zéolithes, cette rétention s’expliquant par leur faible volatilité (T d’ébullition nettement 
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supérieure à Tr) ; leur chimisorption sur les sites acides et leur physisorption dans les 

micropores jouent probablement un rôle, mais beaucoup plus limité.  

 
Schéma I.1 – Formation des molécules de « coke » lors de la transformation du propène à 120°C sur zéolites 
HFAU et HMFI : oligomérisation (1), craquage (2), réarrangement (3), transfert d’hydrogène (4) et cyclisation 

(5) 
 

Tableau I.2. Composition du « coke » formé à partir du propène à 120°C et 450°C sur HFAU et HMFI 
HFAU HMFI 

 120°C 450°C 120°C 450°C 
H/C 

(atomique) 
1,8 0,4-0,8 2,0 0,7-1 

Nombre de 
carbone 

25-40 20-28 10-35 16-21 

Familles 
principales 
(CnH2n+z) 

-6,-4,-2, 0+2 
-26, -36 

+  « coke » insoluble 
-2, 0, +2 

-16, -22 
+  « coke » insoluble 

Composés 
principaux 

CnH2n-4 
CnH2n-6  

x = 2-5 

CnH2n-2 

CnH2n 

CnH2n+2 
 

x = 0-5 

Taille (Å) (4,3 x 25-40) 
CnH2n-26 

(8,5 x 9,5) 
(4,3 x 10-35) 

CnH2n-22 

(8,5 x 8,5) 

Teb (°C) 350-530 > 450 175-488 400 

 

En revanche, à 450°C, le « coke » est composé de méthylpolyaromatiques, celles 

observées avec la zéolithe HFAU étant plus lourdes et plus polyaromatiques qu’avec la 

zéolithe HMFI. Ainsi, les molécules les plus volumineuses formées sur les deux zéolithes (qui 

peuvent être solubilisées) sont des méthylcoronènes pour la première zéolithe et des 

méthylpyrènes pour la seconde. La formation de ces molécules complexes (et des molécules 

plus lourdes qui ne peuvent pas être solubilisées) fait intervenir deux grands types d’étapes 

réactionnelles se répétant de multiples fois : condensation et réarrangement (oligomérisation 

puis cyclisation d’oléfines, alkylation inter ou intramoléculaire d’aromatiques par des oléfines 

et isomérisation) et transfert d’hydrogène (Schéma I.2) [56].  
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Schéma I.2 – Principaux modes de formation du « coke » polyaromatique à partir d’hydrocarbures aromatiques 
et oléfiniques simples. Alk (a) et (b) : alkylation inter et intramoléculaire, Isom : isomérisation, TH : transfert 

d’hydrogène [56] 
 

Avec la zéolithe HFAU, trois grandes familles se forment de façon successive : 

méthylcyclopentapyrènes ou méthylbenzofluoranthènes (CnH2n-26), méthylbenzoperylènes ou 

méthylindénopyrènes (CnH2n-32) et méthylcoronènes ou méthylbenzoindénopyrènes (CnH2n-36) 

[56]. La comparaison de la taille maximale de ces molécules avec la taille des nanoréacteurs 

de HFAU (supercages) et de HMFI (intersections de canaux) démontre à la fois leur 

localisation dans ces nanoréacteurs et la limitation stérique de leur croissance. De plus, 

comme ces molécules sont plus grandes que le diamètre des canaux, leur rétention s’explique 

par leur piégeage dans les nanoréacteurs de ces zéolithes (Figure I.15). 

 
Figure I.15 : Modélisation des  molécules de « coke » formées à 450°C et piégées dans les micropores des 

zéolithes HFAU et HMFI : (a) pyrène dans le cage de la FAU ; (b) méthylpyrène dans l’intersection des canaux 
de la MFI, adaptée de la référence [56] 

 

3.1.2. Paramètres déterminant la vitesse de formation de « coke » 

Le « coke » se forme très rapidement à partir de certaines molécules de réactifs ou 

d’impuretés (« cokemaker molecules ») qui sont particulièrement réactives (ex : diènes en 

catalyse acide) et/ou fortement retenues sur la surface externe ou dans les micropores (ex : 

polyaromatiques). Les premières se polymérisent très rapidement, les produits lourds et 

polaires formés étant suffisamment retenus par le catalyseur et assez réactifs pour être 

(b) + C5
=

TH
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Isom, -H+ TH, -H+ TH, -H+
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+
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+
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transformées en « coke ». Les secondes de réactivité plus limitée sont, en raison de leur taille 

et de leur basicité très fortement retenues dans les zéolithes acides, leur temps de contact très 

long avec les sites acides favorisant leur transformation en « coke ». L’effet des variables 

opératoires (T, pression partielle des réactifs, etc.) sur la vitesse de cokage dépend beaucoup 

du réactif considéré. Ainsi, l’effet de T sur le cokage est différent selon que le réactif peut 

directement ou indirectement conduire au « coke », que sa formation est limitée par les étapes 

chimiques ou la rétention sur le catalyseur. La vitesse de cokage est très largement déterminée 

par les caractéristiques des sites actifs et de la porosité des catalyseurs. L’origine de l’effet 

positif de la force et de la densité des sites acides protoniques sur la vitesse de cokage, 

démontrée sur des réactions d’hydrocarbures catalysées par des zéolithes acides, est précisée 

Figure I.16.  

 
Figure I.16 : Influence des propriétés acides des zéolithes sur la vitesse de cokage, adaptée de la référence 

[57] 
 

Deux caractéristiques du système microporeux de ce type de catalyseur ont également 

un effet positif sur la vitesse de formation de « coke ». Ainsi la présence de très larges cages à 

ouvertures très étroites  (ex : ERI) favorise de nombreuses transformations successives des 

molécules de réactifs, donc la formation de produits lourds qui y restent piégées [56]. C’est 

aussi le cas si la zéolithe présente de larges canaux non interconnectés ou interconnectés via 

des canaux étroits (ex : MOR) [56].  

Rétention des précurseurs et 
molécules de « coke »  
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3.2. Désactivation des catalyseurs par le « coke » 

3.2.1. Modes de désactivation   

La désactivation des catalyseurs solides par le « coke » est due à l’empoisonnement de 

leurs sites actifs et/ou à la limitation ou au blocage de leur accès par les molécules de réactifs 

ou de la désorption des molécules de produit. Dans le premier cas, seul un site actif est 

généralement désactivé par une molécule de « coke » (Toxicité, Tox = 1) ; la désactivation 

pouvant toutefois être limitée en cas de compétition avec les molécules de réactifs pour la 

chimisorption sur les sites actifs (Tox < 1) ou plus importante si la molécule de « coke » est 

suffisamment volumineuse pour interagir avec plusieurs sites actifs (Tox > 1). La 

désactivation par blocage est souvent beaucoup plus marquée ; ainsi, une seule molécule de 

« coke » pourra bloquer l’accès des molécules de réactif à tous les sites actifs d’une cage ou 

d’un canal de zéolithe (Tox >> 1). Par ailleurs, ce second mode a également un effet plus 

marqué sur la diminution du volume poreux accessible aux molécules de réactifs et produits 

de réaction. Le rapport VR/VA des valeurs du volume réellement occupé par le « coke » 

(estimé par modélisation moléculaire) et déduit des mesures de physisorption permet 

d’estimer l’importance de ce blocage. 

L’effet de la teneur en « coke » sur le mode de désactivation est discuté sur l’exemple 

du craquage du n-heptane à 450°C sur une zéolithe HMFI [57]. Les valeurs de la toxicité 

(Tox) sont tirées de la Figure I.17.a représentant l’activité résiduelle (A/A0) de la zéolithe en 

fonction du rapport Ccoke/CH+0  des concentrations de molécules de « coke » et de sites actifs 

de la zéolithe fraîche ; dans ce graphe, Tox est donnée par la pente de la courbe. Trois 

domaines A, B et C  peuvent être définis, correspondant à des valeurs moyennes de Tox de 

0,25, 1 et ~ 3. Par ailleurs, la Figure I.17.b montre que VR/VA passe de 1 à faibles valeurs de 

Ccoke/CH+0 (domaine A) à presque zéro aux valeurs élevées (domaine C). Les modes de 

désactivation dans chacun des trois domaines peuvent être tirés de ces valeurs :  

− Domaine A, VR/VA est égal à 1, il n’y a donc aucun blocage de l’accès aux 

micropores. Par ailleurs, Tox étant égal à 0,25, cela signifie qu’il faut 4 molécules 

de « coke » pour désactiver un seul site acide. Cette faible valeur de Tox suggère 

que la désactivation observée résulte de la compétition entre les molécules de 

réactif et de « coke » (peu basiques) pour la chimisorption sur les sites protoniques 

(Mode A, Figure I.17.a). 
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Figure I.17 : Craquage du n-heptane à 450°C sur une zéolithe HMFI. Activité résiduelle AR et rapport des 

volumes poreux réellement (VR) et apparemment (VA) occupés par le « coke » en fonction des concentrations des 
molécules de « coke » (Ccoke) et des sites actifs de la zéolithe fraîche (CH+0) [57] 

 

Figure I.18 : Schématisation des trois modes possibles de désactivation de la zéolithe HMFI par le « coke ». 
Mode A : limitation, Mode B : blocage de l’accès des molécules du réactif aux sites actifs d’une cage contenant 
une molécule de « coke » et Mode C : blocage de l’accès des molécules du réactif aux sites actifs d’une cage ne 

contenant aucune molécule de « coke » [58] 
 

− Domaine B : Tox est voisin de 1, en parfait accord avec une désactivation par 

empoisonnement des sites (Mode B, Figure I.18). Toutefois, VR/VA est plus petit que 

1, ce qui indique un blocage de l’accès des molécules d’adsorbat à une partie de la 

microporosité non occupée par des molécules de « coke ». Ce désaccord apparent 

s’explique si les molécules de « coke » qui sont piégées aux intersections de canaux 

bloquent totalement leur accès sans occuper la totalité de leur volume.  

− Domaine C : VR/VA  est plus petit que 1 contrairement à  Tox (~ 4), ce qui est typique 

d’un blocage des pores (Mode C, Figure I.18). Ce blocage  peut être lié à la présence 

dans le « coke » de composés insolubles qui déborderaient sur la surface externe des 

cristaux, empêchant l’accès à une partie de la microporosité.  

La comparaison des graphes, A/A0 et VR/VA en fonction de Ccoke/CH+0, sur les quatre zéolithes 

met en évidence un effet très marqué de la structure poreuse. Les résultats obtenus avec la 

zéolithe HFAU montrent la participation des seuls modes B et C : empoisonnement et blocage 

des pores tandis qu’avec les zéolithes HMOR et HERI (Tox > 20 et VR/VA ~ 0,1) la 
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désactivation très rapide observée est due au blocage immédiat par le « coke » de l’accès aux 

sites acides des larges canaux de HMOR ou des cages pièges de HERI. 

3.2.2. Paramètres déterminant l’effet désactivant du « coke » 

L’effet désactivant du « coke », sa toxicité (Tox), dépend directement des mêmes 

paramètres que sa vitesse de formation : système réactionnel (molécules de réactifs, produits, 

solvants, conditions opératoires) et caractéristiques des centres actifs et de la porosité des 

catalyseurs mais aussi indirectement à travers la composition et la localisation du « coke ». 

Les conditions opératoires affectent indirectement la toxicité du « coke ». Ainsi une valeur 

très élevée de Tox peut être observée si les conditions opératoires choisies sont trop sévères ; 

les réactions désirées et secondaires (y compris la formation de « coke ») étant alors limitées 

par la diffusion des réactifs, le « coke » se forme en périphérie des cristallites de zéolithes 

bloquant l’accès aux sites internes. Les différences de Tox entre 4 zéolithes montrées ci-

dessus découlent essentiellement de la localisation du « coke » et du mode de désactivation 

que détermine en grande partie leur structure poreuse. 

3.3. Conclusion 

L’effet désactivant des molécules de « coke » dépend de la force des sites acides ; les 

sites acides les plus forts donc les plus actifs étant les premiers désactivés. Le cokage dépend 

beaucoup plus encore de la structure poreuse des zéolithes, ce paramètre détermine en grande 

partie le mode de désactivation. Des règles générales peuvent être proposées pour limiter la 

formation de « coke » ou pour minimiser son effet désactivant [59-61] (Figure I.19).  

 
Figure I.19 : Conditions pour une désactivation limitée des zéolithes acides par le « coke » : réduction de sa 

formation (a), réduction de son effet désactivant (b) [61] 

Nanoréacteurs
� Assez larges pour permettre la réaction désirée mais suffisamment 
étroits pour « limiter » la formation du coke  (a)
� Permettant la désorption rapide des précurseurs de coke (a)
�Evitant la désactivation par blocage des pores (b) : ni cages pièges, ni 
canaux non interconnectés 

Structure poreuse

� Densité et force des sites acides juste suffisantes pour la réaction désirée (a)
�Sites acides de force homogène (b)

Acidité

Autres paramètres

� Petite taille de cristallite et porosité secondaire (a, b)
�Liant capable de piéger les précurseurs de coke  (a)
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Si l’ouverture et la géométrie interne des pores sont des facteurs importants qui 

régissent la sélectivité et la stabilité des performances, il apparaît clairement que l’acidité est 

un autre facteur au moins aussi important à maîtriser et qui se manifeste  de différentes 

manières : 

- L’acidité interne du solide : réduire la concentration des sites protoniques à la 

synthèse [62] (substitution isomorphique des atomes d’aluminium par exemple) 

par désalumination (steaming, attaque acide) ou par échange cationique. Cela 

permet de diminuer les réactions de transfert d’hydrogène et donc la formation de 

paraffines, d’aromatiques et la désactivation du solide permet d’améliorer la 

sélectivité  en oléfines en défavorisant, par une désorption plus facile, la 

transformation des ces dernières en produits consécutifs, paraffines et aromatiques. 

- La présence de sites externes [62, 63] : l’importance de ces sites augmente avec la 

surface externe, c'est-à-dire lorsque la taille des cristallites diminue. Plus ces sites 

sont nombreux et leur concentration est élevée, plus la transformation consécutive 

des oléfines en paraffines et aromatiques est rapide et la formation de « coke » est 

importante. 

De plus, la désalumination génère un réseau poreux secondaire, favorisant alors la 

désorption rapide des précurseurs de « coke ». La formation des précurseurs de « coke » peut 

être aussi limitée en diminuant le chemin diffusionnel dans les pores de la zéolithe soit en 

diminuant la taille des cristallites en cours de synthèse soit en créant un réseau mésoporeux 

secondaire par des traitements post synthèse comme par exemple la désilication en milieu 

basique ou la désalumination en milieu acide.  

4. Rôle actif du « coke » dans la transformation des alcools en 

hydrocarbures 

Le « coke » a-t-il toujours un effet nocif ? très clairement non [64]. Tout d’abord les 

dépôts de « coke » peuvent être utilisés pour augmenter la sélectivité de forme des catalyseurs 

zéolithiques. L’exemple le plus connu concerne le procédé de dismutation sélective du 

toluène développé par Mobil dans lequel la sélectivité élevée en paraxylène que l’on souhaite 

est obtenue par cokage de la zéolithe MFI utilisée à température très élevée en début 

d’opération [65]. Un « coke » très polyaromatique est alors formé, qui couvre partiellement la 

surface externe des cristaux de zéolithe bloquant les sites acides non sélectifs de cette surface 

et améliorant l’efficacité du tamisage des xylènes produits dans les micropores [66]. 
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De plus, les molécules de « coke » peuvent jouer  un rôle actif dans la réaction désirée. 

Ces molécules sont souvent très simples, peuvent être très réactives et cocatalyser la réaction. 

C’est le cas de l’alkylation du naphtalène par l’isopropanol [56]. Quel que soit le catalyseur 

(HFAU, HBEA ou HMOR), la conversion du naphtalène augmente d’abord avec le temps 

puis se stabilise en dépit d’une formation importante de « coke ». Ce dernier constitué de 

dérivés polyisopropylés du naphtalène bloque totalement l’accès des micropores à l’azote 

donc aux réactifs. En remplaçant le mélange naphtalène/isopropanol par du naphtalène pur, la 

production d’alkylat se poursuit pendant un certain temps quelle que soit la zéolithe utilisée. 

La formation du produit monoalkylé se produit par un mécanisme de transalkylation-

alkylation  (Figure I.20) via la participation du « coke » localisé à l’entrée des micropores 

(« pore mouth catalysis »).  

 

Figure I.20 : Cycle catalytique d’alkylation du naphtalène par l’isopropanol par les dérivés polyisopropylés du 
naphtalène confinés dans les micropores [56] 

 

Un autre exemple connu est la transformation du méthanol en hydrocarbures. Dans cette 

réaction le « coke » est considéré comme un site catalytique à part entière. Dans cette partie, 

après avoir décrit contexte industriel et économique de la valorisation énergétique des alcools,  

les différents mécanismes relatant la participation du « coke » dans la transformation du 

méthanol et de l’éthanol seront comparés et discutés. 
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4.1. Contexte industriel 

Le méthanol (CH3OH) est un produit chimique de base important issu des 

combustibles fossiles (gaz naturel, charbon, résidus de raffinage lourds, naphta, etc.). Les 

principaux pays producteurs ayant des unités de grande capacité (jusqu'à 5000 t/jour) sont la 

Chine, le Moyen-Orient, la Russie et Trinité-et-Tobago. Environ 80 % de la production de 

CH3OH est basée sur le gaz naturel et 17 % sur le charbon [67]. Sa production mondiale 

s'élève à environ 45 Mt par an et augmente de 4 % tous les ans [68]. Cette augmentation va 

par conséquent diminuer mécaniquement le coût de revient du méthanol via un phénomène 

d’économie d’échelle ; il est actuellement de 100-200 €/t soit 17-40 centimes €/litre [69]. 

En 2010, environ 70 % de méthanol a été utilisé dans l'industrie chimique et 

pétrochimique pour produire de l'acide acétique et du formaldéhyde, produits de base pour la 

synthèse des polymères comme le terphtalate de polyéthylène et le polyuréthane [70]. Il est à 

noter que la part de la production du méthanol dans le domaine énergétique ne cesse 

d’augmenter, de 4 % en 2005, elle est en 2010 de 23 % [67, 70].  

CH3OH peut être utilisé comme carburant, soit directement dans des flottes de 

véhicules spécialisés, soit mélangé avec les carburants conventionnels (M5) ou soit après 

conversion en diméthyléther (DME). Pour des raisons pratiques, le méthanol est plutôt utilisé 

sous la forme de méthyl-tert-butyléther (MTBE) et tert-amyl-méthyléther (TAME). Le MTBE 

qui résulte de l’éthérification du mélange méthanol/isobutène (Réaction 1, Tableau I.3), 

s’incorpore directement à une essence sans provoquer de démixtion et d’accroissement de la 

volatilité. Par ailleurs, le MTBE présente des indices d’octane de mélange très élevés (Indice 

d’Octane Recherche ou RON de 115 à 120 ; Indice d’Octane Moteur ou MON de 95 à 100) à 

peine inférieure à ceux du méthanol (RON = 125-130 ; MON = 98-102). CH3OH s’incorpore 

également au "pool diesel" via la réaction de transestérification des triglycérides (Réaction 2, 

Tableau I.3). C’est la voie classique d’utilisation des huiles végétales comme biocarburant 

diesel. Le méthanol peut également être transformé en essence (Réaction 3, Tableau I.3) par 

le procédé MTG développé par Mobil en 1970 et commercialisé pour la première fois en 1985 

en Nouvelle Zélande. A conversion totale de l’alcool, la majorité des hydrocarbures formés 

sont dans la coupe essence, ils ont de 4 à 10 atomes de carbone. L’essence produite contient 

environ 32 % d’aromatiques, 60 % alcanes et 8 % d’alcènes et présente un indice d’octane 

élevé (RON = 92 ; MON = 83). Le rendement en essence C5+ (incluant l’alkylat) dépend du 

type de réacteur utilisé ; il peut atteindre 91 % avec un réacteur à lit fluidisé, 84 % avec un 

réacteur à lit fixe [71]. 
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Tableau I.3. Valorisation des alcools en hydrocarbures  
Réactions  

1. Ethérification des oléfines  
par les alcools  

 

            (isobutène, 2-méhylbut-1-ène)  + (éthanol-méthanol)                    (MTBE, ETBE, TAME) 

2. Transestérification des  
triglycérides 

 

 

       Triglycérides                                                          Glycérol                         Esters méthyliques 
3.   a) Methanol-To-Gasoline  

(MTG) 
b) Methanol-To-Olefins  

(MTO) 

 

(Oléfines-Essence) 
c) Ethanol-To-Gasoline  

(ETG) 
 

 

Tableau I.4. Coûts de production des carburants en centimes d’euro par litre [69] 
Carburants Coûts* 
Essence 15 
Gaz de pétrole liquéfié 9-18 
Gaz naturel comprimé  11-26 
Methanol ex. gaz naturel 17-40 
MTBE 18-23 
Diesel ex. gaz naturel 29-37 
Essence ex. gaz naturel 31-46 
Ester d’huile végétale 38-55 
Ethanol ex. céréales 32-54 
Méthanol ex. charbon minéral 40-68 
Méthanol ex. biomasse 42-77 
Essence ex. charbon minéral 48-69 
Ethanol ex. bois 48-69 

*L’éventail des coûts de chaque carburant traduit l’incertitude entre la situation la plus favorable et la plus défavorable 
  

Pour que le méthanol devienne concurrentiel par rapport à l’essence issue du raffinage 

du pétrole (15 centimes €/litre), son prix doit être nettement inférieur à la moitié de celui des 

produits recherchés. Il faut en effet tenir compte que 1 kg de méthanol contient 

potentiellement 562 g d’eau et ne peut donc produire au maximum que 438 g 

d’hydrocarbures. La transformation de CH3OH en carburants n’est pas aujourd’hui 

économiquement viable tant que son prix restera proche de celui de l’essence (Tableau I.4). 

Dans ces conditions, seules des situations géopolitiques ou économiques très particulières 

pourront justifier le recours à cette solution. Cependant en raison de l’augmentation annoncée 

du cours du pétrole et de la diminution du coût de revient du méthanol (100-200 €/t soit 17-40 

centimes €/litre) [69], le procédé MTH est une alternative très prometteuse pour la transition 

énergétique à venir. 
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Contrairement au méthanol, la majeure partie de l’éthanol (C2H5OH) est issue de la 

biomasse, il est fabriqué par fermentation de matières premières d’origine végétale. Il existe 

encore une production industrielle marginale d’éthanol à partir d’éthylène d’origine pétrolière, 

pour l’essentiel en Arabie Saoudite [72]. Tout comme le méthanol, il peut être introduit à 

faible ou forte teneur dans les essences (C5-C10), ou être transformé par éthérification avec 

l’isobutène en éthyl-tert-butyléther (ETBE) (Réaction 1, Tableau I.3). 

L’utilisation de C2H5OH en tant que vecteur énergétique impose que ce dernier soit 

anhydre (99,8 %, v/v). Pour cela deux étapes sont nécessaires : distillation classique 

produisant de l’éthanol à teneur voisine de l’azéotrope (95,5 %, v/v) suivie par une 

purification par distillation azéotropique ou sur tamis moléculaire. Les installations 

classiques, avec une charge de 10 % v/v d’éthanol conduisent à une consommation 

énergétique de 9 MJ/kg d’éthanol anhydre dont 3,8 pour la distillation azéotropique. Cette 

consommation est équivalente au triple du pouvoir calorifique de l’éthanol (2,6 MJ/kg). Les 

dépenses énergétiques peuvent être diminuées d’un tiers soit 6 MJ/kg dans le meilleur des cas 

[73].  

Comme le méthanol, l’éthanol aqueux peut être converti (Réaction 3, Tableau I.3) sur 

zéolithes en hydrocarbures (ETG ou ETH selon l’acronyme anglais). Sur HZSM-5 à 400°C, la 

composition en aromatiques (BTX : Benzène, Toluène, Xylène) et en produits légers (C1-C5) 

sont très similaires quel que soit l’alcool (Figure I.21) [74]. Le procédé d’ETG par 

oligomérisation des hydrocarbures est donc une alternative à la distillation de l’éthanol. De 

plus, avec des distributions de produits presque identiques pour les procédés MTG et ETG, le 

bioéthanol peut être utilisé en mélange avec du méthanol (plus disponible) afin de réaliser une 

réaction combinée (METH ou METO). 

 

Figure I.21 : Comparaison des chromatogrammes FID des effluents gazeux (a) et des produits liquides (b) 
détectés en ETG et MTG à 400°C, avec VVH = 6 h-1 et TOS = 2 h [74] 
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4.2. Mécanisme de conversion du méthanol en hydrocarbures 

Les études sur les mécanismes de conversion du méthanol sur zéolithes (en particulier 

la ZSM-5) ont été étudiées largement à hautes températures (ex. Chang et al. [75-78], Guisnet 

et al. [79, 80] et Kolboe et al. [81-89] et à basses températures (260-290°C) [90]).  

4.2.1. Hydrocarbures formés 

Premièrement, le procédé MTG (ou MTH) a été mis en évidence par Silvestri et 

Chang dans les années soixante dix [75]. La Figure I.22 montre à 370°C que le diméthyléther 

(DME) se forme rapidement par déshydratation du méthanol ; il est suivi par la formation des 

oléfines qui se transforment à leur tour en paraffines et aromatiques.  

Comme le DME donne, en l’absence d’eau, la même distribution de produits que le 

méthanol, il est probable qu’il s’agit d’un intermédiaire de la réaction. A faible conversion, les 

hydrocarbures primaires sont les oléfines de C2 à C4. Celles-ci sont également des 

intermédiaires et subissent à leur tour un ensemble complexe de réactions de condensation, 

réarrangement, transfert d’hydrogène et cyclisation qui les transforme, en partie, en 

aromatiques. 

 
Figure I.22 : Conversion du méthanol en hydrocarbures et distribution massique des produits en fonction du 

temps de contact sur HZSM-5 à 370°C et 1 bar [75] 
 

Aucune production d’hydrogène moléculaire n’accompagne la formation des 

aromatiques. Cette formation résulte donc de réactions de déshydrogénation de molécules 

cycliques (cycloalcanes et cycloalcènes essentiellement) par transfert d’hydrogène avec des 

oléfines qui se saturent en paraffines (Figure I.23). 
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Figure I.23 : Formation d’aromatiques par une succession de réaction d’oligomérisation, de transfert d’hydrure 

(TH) et d’isomérisation (Isom.) de cyclisation (Cycl.) [91] 

4.2.2. Relation entre structure poreuse et sélectivité 

 Les zéolithes sont les catalyseurs les plus efficaces pour la production d’hydrocarbures 

à partir du méthanol. Parmi elles, la zéolithe ZSM-5 (MFI) est l’une des plus stable grâce à la 

taille réduite et à la forme de ses pores qui inhibent fortement la formation de molécules 

polyaromatiques précurseurs de « coke » [30, 31]. De nombreuses autres zéolithes ont été 

évaluées dans cette réaction et leurs performances sont décrites et comparées dans une revue 

détaillée de Froment et al. [62]. Dans la catégorie des zéolithes à ouverture de pores 

intermédiaire, à laquelle appartient la ZSM-5, diverses zéolithes telles que ZSM-11, ZSM-48 

ou EU-2 présentent d’excellentes sélectivités en oléfines légères, mais elles sont moins actives 

et surtout moins stables que la ZSM-5, probablement à cause de légères différences de 

caractéristiques poreuses (ouverture, dimension interne et tortuosité, dimensionnalité du 

système poreux). Les zéolithes plus ouvertes que la ZSM-5 de type FAU et BEA sont 

également actives mais moins sélectives et moins stables produisant notamment beaucoup de 

monoaromatiques plus lourds, majoritairement en C10 et C11 [92, 93] et des polyaromatiques 

précurseurs de « coke » [62]. Inversement, les zéolithes moins ouvertes que la ZSM-5, avec 

des pores limités par des ouvertures à 8 atomes T, comme la SAPO-34 de type Chabasite 
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(CHA), produisent essentiellement des oléfines et paraffines légères en C2-C4, du méthane et 

peu d’hydrocarbures en C6
+. Le zéotype SAPO-34 est utilisé industriellement par UOP 

(catalyseur MTO-100) [94]. Elle possède, en effet une acidité douce et une porosité 

tridimensionnelle très limitée par des ouvertures octogonales de 0,4 nm environ qui lui 

confèrent une bonne sélectivité adaptable à une production maximale d’éthylène ou de 

propylène. Toutes ces zéolithes se désactivent par formation de « coke » à l’intérieur des 

pores. 

4.2.3. Mécanisme « autocatalytique » 

Le mécanisme autocatalytique, a été proposé par Chen et Reagan en 1979 [95], car 

les résultats de Chang et Silvestri montrent que la vitesse de disparition du méthanol et du 

diméthyléther (DME) s’accélère avec leur conversion [75]. L’utilisation d’un mélange 

DME/eau à la place du méthanol, qui permet de limiter considérablement l’exothermicité de 

la réaction (∆H = –1,67 MJ/kg), démontre que cette accélération n’est pas due à des effets 

thermiques. Cet effet autocatalytique s’explique par la vitesse élevée de l’alkylation des 

alcènes par le méthanol ou le diméthyléther, vitesse 50 fois plus grande à 370°C que celle de 

la conversion des oxygénés en alcènes [95]. Par la suite, Dessau et Lapierre ont proposé un 

schéma simple et particulièrement didactique de l’ensemble des réactions [96]. 

 
Schéma I.3 – « Schéma râteau » de formation des diverses oléfines à partir de l’éthylène [96] 

 
Le Schéma I.3 présente ce schéma dit « schéma râteau » qui détaille la succession des 

réactions en phase adsorbée conduisant de l’éthylène aux aromatiques. La formation de 

chaque produit est réalisée par addition d’une entité CH3
+ (sans préjuger de l’origine de celle-

ci). Chaque entité présente à la surface a la possibilité de se désorber avant de subir l’étape 

suivante de transformation en phase adsorbée. Les réactions qui suivent la formation du 

premier alcène sont beaucoup plus rapides que celle-ci d’où l’existence d’un effet 
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autocatalytique [92, 95]. A la différence de Dessau et Lapierre [96], Cormerais [97] a 

proposé que les éthers sont les intermédiaires réactionnels et la croissance de chaîne (A) des 

éthers est très rapide devant leur transformation en alcènes (B) (Schéma I.4). 

 
Schéma I.4 – « Schéma râteau » de formation des diverses oléfines à partir du diméthyléther (CH3OCH3) [97] 

4.2.4. Mécanisme de l’«Hydrocarbon pool » (« coke actif ») 

Dans les années quatre vingt dix, Dahl et Kolboe ont proposé un autre mécanisme 

faisant intervenir un intermédiaire réactionnel piégé dans les pores du catalyseur [98-100]. Ce 

mécanisme se nomme « Hydrocarbon pool mechanism ». A titre d’exemple, les étapes de 

formation de l’isobutène à partir d’hexaméthylbenzène (HMB, I) sont indiquées dans la 

Figure I.24. L’épluchage de HMB se fait suivant le mécanisme de Sullivan ("Paring 

reaction") en passant d’un ion alkylcyclohexadiènique (II) à un ion alkylcyclopentadiènique 

(III) (Isomérisation de type B) permettant ainsi d’augmenter ou de diminuer d’une unité le 

degré de branchement du cycle et d’arriver au méthyl-tert-butylcyclopentadiènique (IV) dont 

le substituant tert-butyle est facilement éliminé par β-scission de type A [101]. Le départ des 

groupes méthyles pour former les oléfines légères est rapidement compensé par méthylation 

endocyclique de l’aromatique formé (V).  

Haw et al. [102] ont proposé un mécanisme d’« Hydrocarbon pool » basé non pas sur 

la croissance de chaîne par alkylation endocyclique de l’hexaméthylbenzène mais sur 

l’alkylation exocyclique ("Side-chain") du cation  heptaméthylbenzénium (I) (Figure I.25).  
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Figure I.24 : Mécanisme de l’« Hydrocarbon Pool » : méthylation endocyclique, adaptée de la référence [84] 

 

 
Figure I.25 : Mécanisme de l’« Hydrocarbon Pool » : méthylation exocyclique, adaptée de la référence [102] 
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Il y a deux différences principales entre les  mécanismes autocatalytique et de 

l’« Hydrocarbon pool » : la première est que le mécanisme autocatalytique considère les 

espèces aromatiques comme des produits de réaction et des précurseurs de « coke » tandis que 

le mécanisme de l’« Hydrocarbon pool » considère les polyméthylbenzènes comme des 

intermédiaires réactionnels ; la deuxième différence est que le mécanisme autocatalytique 

suit un schéma réactionnel successif entre les molécules du réactif et les produits de réaction, 

alors que le mécanisme de l’« Hydrocarbon pool » est un cycle catalytique dont les 

polyalkylbenzènes piégés dans les micropores de la zéolithe sont des centres catalytiques 

(« coke actif »). Aujourd’hui, le mécanisme de l’« Hydrocarbon pool », c'est-à-dire de la 

participation d’espèces aromatiques piégées dans les micropores de la zéolithe (« coke ») dans 

la croissance de la chaîne des hydrocarbures fait consensus dans la communauté scientifique.  

4.3. Désactivation des catalyseurs 

En conversion du méthanol en hydrocarbures, la désactivation des zéolithes et silico-

aluminophosphates a deux origines :  

- dégradation et désalumination de la charpente sous l’effet de la vapeur d’eau 

pendant la réaction (Figure I.26), 

 
Figure I.26 : Étapes de désalumination de la charpente zéolithique [103] 

 
 

- dépôt de « coke » ou modification de la nature du « coke actif ». La composition 

du « coke » semble peu différente de celle obtenue à partir de l’éthanol et des 

alcènes légers. Quel que soit le réactif (méthanol, éthanol ou éthylène), les espèces 

piégées à l’intérieur des pores de la zéolithe sur HZSM-5 à 450°C sont 

essentiellement des alkylbenzènes (Figure I.27).  
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Figure I.27 : Les composés majoritaires piégés à l’intérieur de la zéolithe HZSM-5 après MTG (a) et ETG (b) à 

450°C avec VVH = 9 h-1 [74] 
 

En début de réaction, des produits peu polyaromatiques sont piégés aux intersections 

des canaux de la zéolithe HZSM-5 ou dans les cages de la SAPO-34. Ces composés se 

transforment par la suite en produits très polyaromatiques qui débordent sur la surface 

externes des cristallites. La formation de « coke » est beaucoup plus rapide sur la SAPO-34 

qui présente des cages pièges que sur la zéolithe HMFI dont les intersections de canaux sont 

de taille très voisine de celle des canaux [104]. Par ailleurs, plus le nombre de sites acides est 

faible (plus le rapport Si/Al est élevé), plus la formation de « coke » est lente. Une diminution 

de la force acide, obtenue par exemple en opérant en présence d’eau, provoque une 

diminution de la vitesse de cokage [105]. Enfin, l’augmentation de la taille des cristallites de 

SAPO-34 se traduit par une augmentation de la vitesse de cokage [106]. Par conséquent, un 

grand effort a été consacré pour identifier ce « coke » formé, son emplacement et sa nature 

[107, 108]. 

4.4. Nature du « coke actif » : radicalaire ou cationique? 

Dans tous les mécanismes proposés précédemment les intermédiaires réactionnels sont 

soit neutres ou soit cationiques en raison de la protonation du noyau aromatique par la 

zéolithe acide. Or, lors de l’adsorption de molécules organiques neutres, comme 

l’hexaméthylbenzène (HMB), par sublimation dans une zéolithe, un (bi)radical cation, comme 

l’hexaméthylbenzénium (HMB+●●), se forme par ionisation spontanée [109, 110].  
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L'hypothèse selon laquelle la transformation des alcools sur zéolithes protoniques a 

lieu au moins en partie selon un mécanisme radicalaire a été proposée pour l’éthanol par 

Madeira et al. [111] et plus récemment pour le méthanol par Kim et al. [112].  

Très tôt, Zatorski et Krzyzanowski [113] ont proposé un mécanisme radicalaire pour la 

transformation du méthanol en hydrocarbures sur mordénites, sans toutefois apporter de 

preuves expérimentales. Plus récemment, Clark et al. [114] ayant détecté, par EPR, des 

radicaux libres lors de la transformation du diméthyléther sur HZSM-5, ils proposent que 

ceux-ci soient formés sur des centres paramagnétiques de cette zéolithe et que la première 

liaison C-C résulte du couplage direct de deux radicaux. Le triméthylbenzène et le 

tetraméthylbenzène ont déjà été considérées comme intermédiaires actifs pour la conversion 

de MTO sur HZSM-5 [104]. Cependant, une seule étude a confirmé, par EPR, la formation de 

cations radicalaires de triméthylbenzène pendant la conversion de MTO sur HZSM-5 

phosphorisée [115].  

Toutefois, la participation de radicaux dans la transformation d’hydrocarbures n’a 

jamais été démontrée. L’EPR in situ semble être une approche incontournable pour répondre à 

cette hypothèse. Ben Tayeb et al. ont montré par EPR operando que les radicaux aromatiques 

localisés dans les micropores, sont consommés lors de la réaction d’oligomérisation de 

l’éthylène à 350°C [116]. Madeira et al. ont amélioré les performances catalytique de la 

zéolithe HZSM-5(140) lors de la transformation de l’éthanol en hydrocarbures en imprégnant 

le catalyseur par un initiateur de radicaux (1-méthylnaphtalène) [117]. 

Afin de valider la participation des radicaux dans la transformation des alcools, des 

tests catalytiques en présence d'inhibiteurs de radicaux libres sont nécessaires ainsi qu'une 

caractérisation poussée du « coke » (nature, localisation, effet désactivant ...). 
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Conclusion 

 La transformation d’alcools (méthanol et éthanol) sur zéolithes acides conduit 

inévitablement à la formation de dépôts carbonés, usuellement appelés « coke », qui 

empoisonnent les sites actifs ou bloquent leur accès provoquant ainsi la désactivation du 

catalyseur. Alors qu’à basse température (< 200°C), la composition du « coke » dépend du 

réactif et est dans le cas des alcools constitués d’oligomères, à haute température (> 350°C), 

elle est déterminée par la taille et la forme des pores de la zéolithe et de leurs ouvertures. A 

cette température le « coke » est formé de composés polyaromatiques alkylés.  

A l’heure actuelle, la grande majorité des études ont été consacrées à la transformation 

du méthanol en hydrocarbures (ou le procédé MTG). La plupart des études mécanistiques ont 

été effectuées sur la zéolithe ZSM-5 et les mécanismes réactionnels sont bien connus. 

Cependant, peu de données existent dans la littérature concernant la réaction de 

déshydratation/oligomérisation de l’éthanol. Il semble donc très important d’approfondir 

l’étude sur la transformation de l’éthanol en hydrocarbures (ou le procédé ETG) afin 

d’essayer de comprendre le phénomène de désactivation et d’appréhender le mécanisme dans 

cette réaction. 

Des techniques physiques avancées couplées à la méthode d’analyse de « coke », 

développée au laboratoire de Poitiers, qui consiste à récupérer dans un solvant les composés 

organiques après dissolution de la zéolithe dans du HF, permettent de comprendre les 

mécanismes de croissance du « coke » et d’établir une « topographie » de ces molécules au 

sein de la structure zéolithique. Cependant, il est encore nécessaire de développer de 

nouvelles techniques permettant d’analyser directement et sélectivement les molécules de 

« coke » localisées à l’extérieur des micropores.  

Les molécules de « coke » piégées dans les micropores de zéolithe sont relativement 

simples, elles sont constituées initialement de polyalkylbenzènes. Ces composés aromatiques  

ne sont pas inertes vis-à vis des réactifs et par conséquent affectent d’une manière 

significative l’activité et la sélectivité du catalyseur. Ce « coke » qui est un poison pour le site 

protonique devient alors paradoxalement un site actif capable de convertir le méthanol et 

l’éthanol en hydrocarbures C3+. Comme tous les sites catalytiques, il doit être accessible au 

réactif (Postulat de Taylor), et peut également se désactiver notamment par modification de sa 

structure et nature chimique (cationique et ou radicalaire). Il est important, pour améliorer la 

durée de vie de ces sites catalytiques, de comprendre leur mode de désactivation.  
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1. Transformation des alcools en hydrocarbures 

1.1. Conditions standards 

Les tests catalytiques sont menés à 350°C sous une pression totale de 30 bar. Le réactif 

liquide est dilué dans l’azote et son débit est calculé afin d’obtenir un rapport molaire 

N2/Alcool égal à 4. Le Tableau II.1 résume les conditions opératoires standards utilisées.  

Tableau II.1. Conditions opératoires pour les tests catalytiques 

Conditions opératoires standards 

Température (°C) 350 

Pression totale (bar) 30 

Masse de catalyseur (g) 0,3 
Débit d’azote (L/h) 3,3 
N2/EtOH (molaire) 4 
V.V.H (h-1)*  5,26 

* Vitesse Volumique Horaire 

1.2. Appareillage 

Le dispositif expérimental (Schéma II.1) est composé de quatre parties : le réacteur, le 

système de chauffage, le circuit d’alimentation en réactifs liquides et gazeux et le système de 

condensation des produits. 

La mesure de l’activité catalytique est effectuée dans un réacteur dynamique à lit fixe 

en flux descendant. Le réacteur est un tube en acier inoxydable dont les caractéristiques sont 

les suivantes : 40 cm de longueur, 1,72 cm de diamètre extérieur, 1,26 cm de diamètre 

intérieur et 250 bar de pression d’essai. L’extrémité inférieure du réacteur est équipée d’un 

puits thermométrique permettant de mesurer précisément la température au centre du lit 

catalytique. Afin de limiter les passages préférentiels, d’éviter les limitations diffusionnelles 

et d’assurer un mélange homogène, le lit catalytique constitué de grains de catalyseur compris 

entre 0,2 et 0,4 mm est placé entre deux couches de billes de verre (Schéma II.2). Il est à 

noter que dans le cas des tests avec la zéolithe HZSM-5, le catalyseur est dilué avec du 

carborundum dans les proportions 0,3g/1,7g. Pour tous les tests catalytiques, 0,3 g de 

catalyseur sont placés au centre du lit catalytique puis activés à 500°C sous azote pendant 2 h. 
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Schéma II.1 – Dispositif expérimental 

 

 
Schéma II.2 – Vue en coupe du réacteur chargé 
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Le chauffage est assuré par trois paires de demi-coquilles chauffantes VINCI, équipées 

de thermocouples reliés à des régulateurs électroniques qui gèrent la consigne et dans certain 

cas permettent de couper l’alimentation du montage si les écarts de températures sont trop 

importants.  

L’alimentation en gaz, principalement N2, est effectuée directement depuis des 

bouteilles (Pureté > 99,9999 % ; Air Liquide). Les pressions sont détendues à 40 bar à l'entrée 

du montage et les débits sont contrôlés par des débitmètres massiques "Brooks 5850TR". Les 

réactifs liquides stockés dans une burette, maintenue sous pression d'azote (0,5 bar), sont 

injectés dans le réacteur à l’aide d’une pompe HPLC "Gilson 307".  

Le méthanol (Pureté > 99,8 % ; "Sigma Aldrich"), l’éthanol (Pureté = 96 % V/V ; 

"Carlos Erba"), le 2-propanol (Pureté ≥ 99,5 % ; "Sigma Aldrich") et le butan-1-ol (Pureté > 

99 % ; "Carlos Erba") sont utilisés sans purification préalable. Lors des tests 

d’empoisonnement des radicaux, l’hydroquinone (Pureté ~ 99,5 % ; "Acros Organics"), est 

diluée dans les alcools. 

La ligne qui relie la sortie du réacteur au système d’injection "online" est constituée de 

2 vannes d’injection 6 voies de type "VALCO". Afin d’éviter une possible condensation des 

produits, toutes les lignes en sortie du réacteur sont chauffées à 290°C, les vannes à 300°C. 

Les vannes en position chargement permettent une circulation des effluents dans la boucle 

d'injection puis dans un séparateur gaz/liquide maintenu à 0°C par un cryostat de type 

"Minichiller Hüber". Les gaz non condensables sont envoyés à l’extérieur via le déverseur 

"Brooks 5866" qui permet de réguler la pression de réaction. Le basculement des vannes (V1 

et V2) en position injection conduit à un balayage des boucles d’échantillonnage par le gaz 

vecteur du chromatographe permettant ainsi une analyse en ligne.  

1.3. Interprétation des résultats 

1.3.1. Système analytique 

Les produits de réaction sont analysés à l’aide d’un chromatographe en phase gazeuse 

de type "Varian 3800" équipé de 2 détecteurs, un détecteur à ionisation de flamme (en anglais 

Flame Ionization Detector ou FID) pour l'analyse des composés organiques (alcools, 

diméthyléther, diéthyléther et hydrocarbures), et un détecteur à conductivité thermique (en 

anglais Thermal Conductivity Detector ou TCD) pour l'analyse des gaz (monoxyde de 

carbone (CO), dioxyde de carbone (CO2), azote (N2), méthane (CH4) et oxygène (O2)). 

L'injection est effectuée en ligne et en parallèle sur les deux détecteurs. Afin d’analyser les 
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produits organiques, la charge est séparée sur une colonne capillaire de type PONA dont les 

caractéristiques sont présentées Tableau II.2. La séparation des gaz est réalisée par un 

passage sur une colonne double montée en parallèle (Tableau II.2). La programmation de la 

température du four et les conditions d’analyses pour les détecteurs sont reportées Schéma 

II.3  et Tableau II.3. Il est à noter que la température relativement basse (20°C) du début 

d’analyse permet d’obtenir une bonne séparation des produits légers comme l’éthylène, 

l’éthane, le propène, le propane, l’iso(n)-butane, l’iso(n)-butène, l’iso(n)-pentane, l’iso(n)-

pentène, les alcools légers (méthanol et éthanol), le diméthyléther et le diéthyléther. Cette 

température est obtenue grâce à un système de cryogénie avec de l’azote liquide.  

 

Tableau II.2. Caractéristiques des colonnes 

PONA Colonne double 
Tamis 5A PORABOND Q 

Longueur (m) 100 10 50 
Diamètre interne (mm) 0,25 0,32 0,53 
Epaisseur de film (µm) 0,5 10 10 

 

 

Tableau II.3. Conditions d’analyse 

PONA Colonne double 
Gaz vecteur H2 Ar 
Débit de colonne (mL/min) 1 30 
Rapport de split 75 - 
T injecteur (°C) 250 250 
T détecteur (°C) 250 250 

 
 

 
Schéma II.3 – Programmation de la température de chauffage du four du chromatographe

20oC

150oC

220oC

250oC

15 ̎
10 ̎

33.75 ̎
15 ̎



C
hapitre II : P

a
rtie

 E
xp

é
rim

e
n

ta
le

 
 

 

 
F

igure II.1 : E
xe

m
p

le d
’un ch

ro
m

ato
gra

m
m

e d
’u

ne analyse en lig
ne

10
20

30
40

Tem
ps (m

in
)

0 1 2 3 4 5mVolts

CH4 (7.931)
C2H4 (8.015) P2 (8.076) P3 (8.516)

i-P4 (9.263)
O4 (9.726) n-P4 (9.945)

O4 (10.197)
O4 (10.594)

i-P5 (12.555)
O5 (13.034)

O5 (13.769) n-P5 (14.058)
O5 (14.593)

O5 (15.499)

P6 (18.592) P6 (18.905)

P6 (19.813)

N6 (20.907)

N6 (22.441)

A6 (23.729)
P7 (24.683)

N7 (24.902) P7 (25.106)

N7 (25.412)

N7 (25.542)
N7 (25.669)N7 (27.121)

N7 (27.576)
N8 (27.907) P8 (28.475)

P8 (28.837)
P8 (28.896) P8 (29.109)

A8 (31.589)

A8 (31.853)
A8 (32.547)N9 (32.628)

A9 (34.373)

A9 (34.598)

A9 (34.675)

A9 (35.160)

A9 (35.641)

A10 (37.393)

A10 (37.486)

A10 (37.647)A10 (38.440) A10 (38.533)

A10 (38.778)A10 (40.121)

A10 (40.852)
A11 (41.185)
A11 (41.981) A11 (42.227)A11 (42.521)

A12 (43.014)
A12 (43.188)

A12 (44.879)

A12 (46.330)
A12 (47.085)

A12 (47.878)

P7 (26.212)

A8 (31.508)

N8 (29.621)
N8 (30.178)

50

P
x : P

araffines
O

x : O
léfines

N
x : N

aphtènes
A

x : A
rom

atiques
x : nom

bre de
carbone

i-: isom
ère

n-: linéaire



Chapitre II : Partie Expérimentale 
 

61 

La Figure II.1 est un exemple d’un chromatogramme d’une analyse en ligne. Tous les 

pics ont été au préalable identifiés par GC-MS. 

1.3.2. Exploitation 

Pour les calculs des rendements en hydrocarbures, nous avons admis que les aires des 

pics chromatographiques sont proportionnels au nombre d’atomes de carbone des composés 

détectés et à leurs concentrations massiques dans le mélange.  

La conversion (X) est donnée par la relation suivante : 

   ��%� � 100 	 100 
 ��� � ��
∑ �����    (Equation 1) 

où ar représente l’aire du pic correspondant au réactif et ai représente l’aire du pic attribué au 

composé i. 

Le pourcentage molaire d’un produit (Xi) dans le mélange est calculé par : 

   �� ����. %� � 100 

�������� 

∑ ��������
    (Equation 2) 

où Mi est la masse molaire et nCi est le nombre de carbone. 

Les sélectivités (Si) massiques sont données par la formule suivante : 

   �� ��� . %� �  !"#$"%"#&' �($'.%��
)*#+",'�*# . 100    (Equation 3) 
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2. Méthodes de caractérisation des catalyseurs frais et cokés 

Le Schéma II.4 résume les méthodes d’analyses et de traitements appliquées sur les 

échantillons de zéolithes cokées afin d’étudier en détail la structure, la nature, la composition 

et la distribution en masse du « coke » formé lors de la transformation des alcools (méthanol 

et éthanol) en hydrocarbures. 

 
Schéma II.4 –  Méthodes de caractérisation du catalyseur frais, du catalyseur coké et du « coke », et 

informations obtenues 

2.1. Quantité et nature du « coke » 
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d’analyse élémentaire, basée sur la combustion des catalyseurs désactivés avec analyse 
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teneur en carbone est mesurée par combustion totale sous oxygène, à 1020°C, dans un 

analyseur "Thermoquest NA 2100". Les effluents gazeux sont envoyés sous hélium, via un 

tube en téflon, dans la colonne d’un chromatographe en phase gazeuse muni d’un détecteur à 

conductibilité thermique (TCD), et couplé à un ordinateur. Les résultats sont traités par la 

méthode "EAGER 200". 

2.1.2. Nature radicalaire du « coke »  

La résonance paramagnétique électronique (en anglais Electron Paramagnetic 

Resonance ou EPR) consiste en l’étude de molécules contenant des électrons non appariés par 

observation des champs magnétiques pour lesquels ces électrons entrent en résonance avec 

une radiation monochromatique [1, 2]. C’est une technique relativement sensible (1013 

spins.G-1.cm-3) pour déterminer les propriétés paramagnétiques d’un échantillon.  

a)  Résonance Paramagnétique Electronique en onde continue (CW) 

La technique EPR en onde continue (en anglais Continuous Wave ou CW) est utilisée 

pour déterminer le nombre de spins d’un catalyseur coké. Ainsi, l’existence et la 

quantification des radicaux sont obtenues grâce à la résonance paramagnétique 

électronique en onde continue (EPR-CW selon l’acronyme anglais). Ces expériences sont 

réalisées sur un spectromètre "Brüker ELEXSYS 500-FT" en  bande X. Les spectres sont 

enregistrés à une fréquence du champ de modulation de 100 KHz, une fréquence micro-onde 

de 9,8 GHz, avec une amplitude de modulation de 2 G et une puissance micro-onde de 1,6 

mW, qui correspondent aux conditions de non-saturation. On évalue la quantité totale de spins 

(N) dans l’échantillon par comparaison à une autre quantité connue, d’une substance de 

référence (utilisation du "Weak Pitch de Brüker", N = 1,29.1013 spins.g-1), dont on mesure 

l’intensité EPR sous les mêmes conditions expérimentales (ex. Figure II.2 ). En effet, 

l’intensité du signal est proportionnelle au nombre total de spins de l’échantillon. L’un des 

inconvénients de l’EPR-CW est son manque de résolution, notamment à cause des effets 

d’anisotropie. Pour cette raison, l’EPR en onde pulsée est utilisée comme technique 

complémentaire.  
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Figure II.2 : Spectre EPR-CW d’un catalyseur coké 

b) Résonance Paramagnétique Electronique en onde pulsée (P) 

 Il existe également la technique spectroscopique de résonnance paramagnétique 

électronique en onde pulsée, désignée par P-EPR selon l’acronyme anglophone, qui est très 

sensible à l’environnement local de l’espèce paramagnétique, permettant de dévoiler la 

structure moléculaire proche de l’électron non-apparié. L’avantage de cette technique est de 

combiner la résolution de la résonnance magnétique nucléaire (NMR selon l’acronyme 

anglais) avec la sensibilité de l’EPR. Cette technique repose sur le fait  que la raie EPR soit 

inhomogène, c’est-à-dire composée d’un ensemble de paquets de spins qui peuvent être 

refocalisés pour donner un écho de spin. Les expériences de P-EPR sont réalisées sur le même 

spectromètre "Brüker  ELEXSYS E580" opérant aussi en bande X. Les expériences "echo field 

sweep" sont effectuées en appliquant la séquence π/2-τ-π, séparée d’un temps τ, dans le but de 

séparer les différentes espèces radicalaires par l’effet du temps de relaxation T2 (spin-spin). 

Les expériences P-EPR sont réalisées en utilisant la séquence HYSCORE (pour Hyperfine 

Sublevel Correlation Spectroscopy) de quatre impulsions (π/2-π/2-π-π/2). Une seconde 

technique a été utilisée pour déterminer la distance séparant deux ou plusieurs centres 

paramagnétiques. Ces expériences sont réalisées en utilisant la séquence DEER (pour Double 

Electron Electron Resonance) de quatre impulsions ((π/2)ν1-τ1-(π)ν1-τ-(π)ν2-(τ1 + τ2)-τ-(π)ν1-

τ2-echo) [3]. Le traitement du signal est obtenu en utilisant le logiciel "DeerAnalysis2011" 

sous Matlab [4]. La régularisation de Tikhonov est appliquée pour obtenir les distributions de 

distance [5]. 
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2.2. Effet désactivant des molécules du « coke » sur : 

2.2.1. Propriétés texturales  

L’ adsorption d’azote est utilisée pour quantifier les volumes poreux, les surfaces 

externes et les surfaces BET des zéolithes fraîches et cokées. 

a) Procédure expérimentale 

Tout d’abord, les échantillons à analyser sont traités in situ, sous vide primaire puis 

sous vide secondaire, afin d’éliminer l’eau et les impuretés adsorbées dans les pores du 

catalyseur. Les programmes de températures choisis sont détaillés Schéma II.5. Les 

isothermes d’adsorption d’azote à -196°C sont établies à l’aide d’un appareil "Micromeritics 

ASAP 2010" par injections automatiques d’azote. La gestion de la mesure est assistée par un 

ordinateur, 52 mesures sont effectuées à des valeurs de pression relative d’azote P/P0 variant 

entre 0 et 1.  

 
Schéma II.5 – Programmation de température du traitement de l’échantillon avant l’analyse de physisorption à 

l’azote 

b) Exploitation des résultats 

Les calculs des surfaces spécifiques sont effectués selon la formule de BET (pour 

Brunauer Emmett Teller) [6] basée sur les hypothèses et la formule de Langmuir [7]. Le 

volume microporeux des échantillons testés est déterminé par la méthode du t-plot et calculé à 

partir de l’Equation 4 de Dubinin-Raduskevitch [8].  

   log 0 � log 0� 	  0,4343 4 log5 678
7 9  Equation 4 

La valeur du volume microporeux est donnée par l’extrapolation à l’origine de la 

tangente au premier plateau de la courbe, comme indiqué sur la Figure II.3 . Le volume 

mésoporeux est obtenu par différence entre le volume poreux total (à P/P0 = 0,97) et le 

volume microporeux. Enfin, la surface externe des échantillons est estimée à partir du t-plot 

[9] et sa valeur est obtenue à partir de la pente de la tangente à la courbe tracée sur la Figure 

II.3 . 
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Figure II.3 :  Détermination du volume microporeux par la méthode du t-plot 

 
 

2.2.2. Empoisonnement des sites acides  

Cette technique est utilisée pour déterminer l’acidité des catalyseurs zéolithiques par 

thermodésorption de pyridine suivie par spectroscopie infrarouge. Il s’agit de quantifier 

le nombre et la nature des sites acides initiaux (PyH+ de Brønsted et PyL de Lewis) sur les 

catalyseurs frais, et le nombre de sites acides résiduels sur les catalyseurs désactivés (Schéma 

II.4 ).  

a) Procédure expérimentale 

Une pastille du catalyseur frais (environ 10 mg), de 16 mm de diamètre et de 2 cm2 de 

surface, est préparée à l’aide d’une presse hydraulique (0,5 tonnes.cm-2). Elle est ensuite 

prétraitée pendant une nuit à 450°C (2 °C.min-1) sous air (~ 100 mL.min-1) puis refroidie 

jusqu’à 400°C sous vide secondaire (8.10-3 Pa) pendant une heure. Dans le cas des catalyseurs 

cokés, le prétraitement s’effectue pendant deux heures à une température inférieure à 100°C. 

Le montage permettant la mesure de l’acidité par adsorption de pyridine est représenté 

Schéma II.6. Ce montage est composé d’un spectromètre et d’un banc à vide qui permet 

d’injecter des quantités déterminées de pyridine sur le catalyseur prétraité.  
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Schéma II.6 – Montage de thermosorption de pyridine suivie par spectroscopie infrarouge 

 

Grâce à un spectromètre à transformée de Fourier "Nexus NICOLET", équipé d’un 

détecteur DTGS (pour Deuterium TriGlyceride Sulfur) et d’un diviseur de faisceau au KBr 

(résolution 2 cm-1, 64 scans), le spectre de référence (pris juste après l’activation du 

catalyseur), le spectre obtenu après injection de pyridine et les autres spectres obtenus après 

traitement d’élimination de pyridine physisorbées (à 150, 250, 350 et 450°C) sont enregistrés 

dans la région 1300-4000 cm-1. La molécule de pyridine est adsorbée sur les sites acides du 

catalyseur (frais ou coké) par injection de 2 mbar à 150°C pendant 10 minutes. L’excès de 

pyridine ainsi que la fraction physisorbée est éliminée par un traitement pendant une heure 

sous vide secondaire à la même température.  

b) Exploitation des résultats 

La chimisorption de pyridine sur les sites acides de Brønsted (formation d’ions 

pyridinium, PyH+) et sur les sites acides de Lewis (coordination, PyL) se traduit par 

l’apparition de bandes caractéristiques dans la région 1400-1700 cm-1 (Figure II.4 ). Les 

quantités de sites acides de Brønsted et de Lewis sont déterminées par intégration des bandes 

caractéristiques en utilisant les coefficients d’extinction préalablement déterminés au 

laboratoire, soit 1,13 et 1,28 cm2.µmol-1 [10]. 
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Figure II.4 :  Spectres IR de la zéolithe HMFI fraîche (trait pointillé) et cokée obtenu après adsorption de 

pyridine à 150°C (trait plein)  

2.3. Composition chimique du « coke »  

L’identification des molécules de « coke » et leur distribution quantitative sont 

obtenues par les procédés d’extraction détaillés dans cette partie. 

2.3.1. Extraction du « coke » soluble en surface externe 

Le dépôt carboné soluble, déposé uniquement sur la surface externe du catalyseur (A, 

Schéma II.4), peut être extrait par le dichlorométhane en utilisant un traitement par lavage au 

soxhlet à 40°C pendant 7 heures environ (Figure II.5) . Les constituants du  « coke » en 

surface externe soluble dans CH2Cl2 sont récupérés, analysés et identifiés par GC-MS. 

 
Figure II.5 :  Dispositif expérimental du traitement d’extraction direct au soxhlet 
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2.3.2. Extraction de la totalité du « coke » soluble  

Pour analyser la totalité du « coke » soluble, un procédé destructif de dissolution de la 

zéolithe, développé à Poitiers [11], a été utilisé (B, Schéma II.4). Ce procédé comprend cinq 

étapes : 

- dissolution de la charpente zéolithique à température ambiante dans de l’acide 

fluorhydrique (HF) à 51 % afin de libérer les molécules organiques piégées dans 

les pores ou adsorbées sur la surface externe, 

- neutralisation des ions fluorures par une solution d’acide borique puis 

d’hydrogénocarbonate de sodium afin de ramener le pH entre 3 et 4, 

- solubilisation des molécules de « coke » libérées de la zéolithe dans un solvant 

comme le dichlorométhane, 

- extraction sur une cartouche SPE avec phase en silice (en anglais Solid-Phase 

Extraction ou SPE) préalablement conditionnée avec un solvant apolaire, 

- récupération des analytes présents dans la phase organique afin de réaliser les 

analyses nécessaires. 

2.4. Identification du « coke » soluble par GC-MS  

Tout d’abord, le « coke » soluble est analysé par chromatographie gazeuse couplée à 

la spectrométrie de masse (en anglais Gaz Chromatography coupled to Mass Spectrometry 

ou GC-MS) (C, Schéma II.4). Les analyses sont réalisées sur un appareil "Thermo Electron 

DSQ" équipé d’une colonne DB5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm). La programmation de la 

température de la colonne est montrée Schéma II.7. L’injecteur split/splitless chauffé à 280°C 

est utilisé en mode split (20 mL.min-1). Les conditions d’analyses sont les suivantes : 

ionisation par impact électronique (70 eV) et température de la source (250°C). Le 

chromatogramme type sous le mode d’acquisition "full scan" est montré Figure II.6 . 

 

 
Schéma II.7 – Programmation de la température de chauffage de la colonne 
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Figure II.6 :  Exemple d’un chromatogramme d’une analyse GC-MS du « coke » soluble 

 
 Le même échantillon du « coke » soluble est analysé par chromatographie gazeuse 

(GC) afin de quantifier les molécules du « coke » déjà identifiées en GC-MS. Les analyses 

sont réalisées sur un appareil "Varian 3800" équipé d’un détecteur FID et d’une colonne 

DB5ms (30 m x 0,25 m x 0,25 m).  

2.5. Etude approfondie du « coke » par une nouvelle technique : la 

spectrométrie de masse à temps de vol (TOF) 

Le « coke » est analysé en désorption/ionisation laser, désignée par l’acronyme 

anglophone LDI (pour Laser Desorption Ionisation), dans le but d’obtenir sa distribution en 

masse. Le principe de cette méthode est l’irradiation de la substance recouverte de molécules 

organiques. Sous l’effet de l’irradiation, les molécules se subliment et les ions formés en 

phase gazeuse sont ensuite séparés en fonction de leur rapport masse/charge (m/z) par un 

analyseur. Ainsi, la spectrométrie de masse à temps de vol (en anglais Time of Flight Mass 

Spectrometry ou TOF-MS) est une méthode dans laquelle on mesure le temps mis par une 

particule chargée pour atteindre un détecteur situé à une distance connue, qui est 

proportionnel à m/z de la particule considérée (Equation 5). Son principe de fonctionnement 

peut être résumé selon l’illustration du Schéma II.8.  
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Schéma II.8 – Les différentes étapes de la désorption/ionisation laser assistée par matrice  

 
 

Le spectromètre de masse de type "Brüker Autoflex Speed" est en mode de réflectron 

positif où les ions sont générés par un faisceau laser d’azote de puissance réglée à une valeur 

légèrement supérieure au seuil du processus de désorption/ionisation. Il est équipé des 

principales améliorations comme le montre le schéma de fonctionnement (Schéma II.9).  

 

 
Schéma II.9 – Représentation schématique du spectromètre de masse (MA)LDI-TOF "Brüker" 
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2.5.1. Analyse du « macro-coke soluble » par la désorption-ionisation 

laser assistée par matrice (MALDI)  

La méthode de désorption/ionisation laser assistée par matrice (en anglais Matrix 

Assisted Laser Desorption Ionisation ou MALDI) est à l’heure actuelle couramment utilisée 

lors des analyses protéomiques et est devenue une méthode incontournable pour l’analyse de 

molécules de haut poids moléculaire comme les biopolymères (peptides, protéines, 

oligonucléotides, oligosaccharides…). Cette technique douce d'ionisation semble alors 

adaptée à l'analyse des grosses molécules organiques comme le « macro-coke soluble » (C, 

Schéma II.4).  

a) Préparation de l’échantillon  

Dans un premier temps, une solution composée de 10 mg de l’échantillon du « coke » 

soluble dans CH2Cl2 (substance à analyser), 500 µL de tétrahydrofurane (THF) mélangé avec 

du dithranol utilisé comme matrice (possédant une forte absorption dans l’ultraviolet) est 

préparée. Après sonication, un volume de 0,5 µL de cette solution est déposé sur une surface 

métallique appelée la cible. La cible (Figure II.7) est une plaque métallique en acier 

inoxydable qui peut supporter jusqu’à 384 dépôts différents. L’évaporation du solvant avant 

analyse aboutit à la formation d’un dépôt de matrice/analyte cocristallisé. 

 
Figure II.7 : Photographie d’une cible MALDI 

b) Analyse et acquisition du spectre 

La deuxième étape se produit sous vide après transfert de la plaque dans la chambre 

d’ionisation du spectromètre. Le dépôt est irradié par des impulsions laser intenses d’une 

durée de l’ordre de quelques nanosecondes, répétées à une fréquence de quelques Hertz. Le 

laser utilisé émet un faisceau de longueur d’onde de 337 nm. L’énergie transmise par le laser 

est absorbée par la matrice, et cette irradiation induit l’accumulation d’énergie dans la phase 

condensée sous la forme d’excitation des molécules de la matrice. Cet apport d’énergie très 
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localisé cause l’ablation d’une portion de la surface du cristal et/ou la sublimation des 

cristaux, suivie de l’expansion d’agrégats de la matrice en phase gazeuse (Schéma II.8) 

entraînant l’analyte intact dans le panache d’expansion [12]. Le mécanisme le plus largement 

admis pour la formation des ions implique le transfert de protons soit avant désorption en 

phase solide, soit dans le panache d’expansion en phase gazeuse. Ce dernier modèle explique 

l’ionisation de l’analyte par un mécanisme en plusieurs étapes. Une molécule de matrice est 

ionisée dans l’agrégat, formant ainsi un cluster protoné (dont l’affinité protonique est 

supérieure à celle de l’analyte). Après désolvatation de l’agrégat le proton est transféré à 

l’analyte (par coopérativité des molécules de la matrice) [13]. Les ions formés sont alors 

accélérés à l’aide d’un champ électrostatique vers l’analyseur. 

Ainsi, l’acquisition d’un spectre de masse se fera par accumulation d’un certain 

nombre d’impulsions laser, de l’ordre de plusieurs centaines. Les spectres présentés dans ce 

manuscrit sont avec une correction de la ligne de base sans lissage du signal. La calibration de 

l’échelle massique a été réalisée avec un mélange composé de polyéthylèneglycol (PEG), dont 

le nombre de monomères varie de 200 à 600 (PEG200, PEG400 et PEG600), et effectuée sous 

les mêmes conditions sur l’emplacement de la cible le plus proche de la substance à analyser. 

Afin d’améliorer la précision et l’exactitude en masse, la calibration est également faite sur le 

même endroit par étalonnage interne.  

2.5.2. Caractérisation directe du « macro-coke externe » par la 

désorption-ionisation (LDI)  

L’innovation se poursuit avec l’utilisation directe de la technique de 

désorptions/ionisation dite libre de matrice (LDI) sur les catalyseurs cokés (D, Schéma 

II.4 ). Sous l’effet de l’irradiation directe de la surface du catalyseur, seules les molécules de 

« coke » localisées dans les mésopores interparticulaires et en surface externe nommé 

« macro-coke externe » sont alors desorbées/ionisées. Ainsi, le « macro-coke externe » est 

analysé par désorption-ionisation couplée à un spectromètre de masse à temps de vol (LDI-

TOF MS selon l’acronyme anglais). Les expériences sont menées avec les mêmes paramètres 

de mesure utilisés en MALDI. La poudre du catalyseur est broyée puis déposée sur un 

emplacement connu de la plaque de façon à bien se coller et résister à la puissance du 

bombardement du faisceau laser pour éviter la pollution de l’appareil d’analyse. 
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2.5.3. La quantification du « coke » par spectrométrie de masse à temps 

de vol est-elle possible ? Et quelle est l’avantage de cette dernière ? 

Les techniques de spectrométrie de masse à temps de vol sont toujours considérées 

comme des procédures non fidèles pour la quantification. Pour cette raison, les résultats 

obtenus ne sont pas quantifiés. La nouvelle approche dans cette étude est que les deux 

techniques d’analyses, MALDI-TOF MS et LDI-TOF MS, permettent de réaliser une 

cartographie de la répartition de la totalité des molécules du « coke » et de discriminer entre le 

« macro-coke externe » (soluble et/ou insoluble) localisé uniquement sur la surface du 

catalyseur et le « coke » localisé uniquement à l’intérieur du catalyseur (forcément soluble). 

3. Localisation du « coke » par modélisation moléculaire 

La modélisation moléculaire est un outil couramment utilisé pour prédire les 

propriétés d’adsorption des molécules organiques dans le volume poreux de zéolithe [14-19].  

3.1. Champ de forces 

Les forces d’interactions interatomiques et intermoléculaires doivent être bien décrites 

pour étudier les interactions zéolithes-molécules. La description de ces forces est faite en se 

basant sur les lois de la mécanique de Newton. Le paramétrage d’un tel champ de forces, 

spécifique à une zéolithe et une molécule données, est un travail long fastidieux comme l’ont 

montré Ermoshin et al. [20, 21]. Aussi, notre intérêt s’est porté sur l’utilisation de 

programmes existants incluant un champ de forces Dreiding [22], adapté à notre 

problématique et utilisé pour modéliser les molécules de « coke ». Les interactions croisées 

sont calculées à partir des règles de combinaisons usuelles (Lorentz Berthelot).  

Toutes les simulations d’adsorption sont effectuées à l’aide du logiciel "Cerius2 

version 3.8" développé par Molecular Stimulation Incorporation (MSI) Monte Carlo 

simulations (MC) dans l’ensemble grand cationique (GCMC). Ce logiciel est implanté sur une 

station de travail Silicon Graphics. 

L'énergie d'un système moléculaire est la somme de deux termes principaux ; l'énergie 

potentielle intramoléculaire ou énergie liante (:(*&�#&,�) correspondant aux forces covalentes 

régissant la flexibilité du réseau ou de la molécule, et l'énergie potentielle intermoléculaire ou 

énergie non liante (:(*&�#&",) décrivant les interactions des atomes avec leur environnement. 

L'énergie potentielle intermoléculaire ou extramoléculaire est composée de deux types 
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d’interactions ; les interactions électrostatiques modélisées par un potentiel coulombien 

(calculé par un potentiel électrostatique classique) résultant de l’interaction entre charges 

partielles des atomes, et les interactions de Van der Waals représentées classiquement par un 

potentiel attraction/répulsion de Lennard-Jones (VLJ ; Equation 6) [23, 24]: 

 0;<=>�?@ �  ∑ 4A�?�? ��B?� CDE�F
,�FG�5 	  DE�F

,�FGHI  (Equation 6) 

Où r ij, la distance entre les atomes i et j. 

Dans le cas de la zéolithe, seuls les atomes d’oxygène (O) du réseau interagissent avec 

leur environnement. Les interactions intermoléculaires avec les atomes de silicium (Si) sont 

donc négligées car ces derniers sont écartés par les O du réseau. Les règles de combinaison 

Lorentz Berthelot sont utilisées pour le calcul des interactions entre les atomes d’oxygène du 

réseau et les atomes des molécules adsorbées.  

3.2. Modélisation de l’adsorption : méthode « Monte Carlo » 

Dans une simulation Monte-Carlo grand cationique (GCMC), les molécules sont 

insérées rigides dans un réseau zéolithique figé. Cette approximation est valable si le diamètre 

des molécules est inférieur au diamètre des pores. Les calculs GCMC sont réalisés dans les 

conditions de la réaction de transformation de l’éthanol (30 bar de pression et 350 °C).  

Pour chaque simulation, un nombre de pas de 10 000 à 80 000 000 est utilisé, pour 

permettre une bonne convergence du système vers un état d’équilibre. A chaque pas de calcul, 

une nouvelle configuration est générée sur la base de quatre possibilités : 

1. insertion d’une molécule aléatoire 

2. retrait d’une molécule, mouvement inverse du précédent, 

3. translation d’une molécule déjà insérée, 

4. rotation d’une molécule déjà insérée. 

La nouvelle configuration générée est acceptée ou rejetée selon un critère de 

probabilité lié au mouvement. Le calcul MC donne une bonne représentation des sites 

d’adsorption. Il contraint cependant le système à une certaine rigidité. Aussi, la configuration 

issue d’une simulation MC ne correspond pas toujours à une configuration d’énergie 

minimale. Une étape de relaxation du système afin de rechercher son minimum est donc 

nécessaire. Lors de cette étape, les positions et les conformations des molécules sont 

optimisés. 

 



Chapitre II : Partie Expérimentale 

76 

3.3. Caractéristiques des zéolithes étudiées 

Le réseau de la zéolithe est considéré comme rigide au cours des simulations MC afin 

de réduire le temps de calcul. Les caractéristiques des zéolithes utilisées sont regroupées dans 

le Tableau II.4. Les charges atomiques partielles des atomes constituant la zéolithe (Tableau 

II.4 ) sont issues de la littérature.  

 

Tableau II.4. Caractéristiques des zéolithes modélisées 
Charges 

atomiques 
partielles [25] 

Groupe 
d’espace 

Paramètres de maille (Å) 

Si O  a b c 

MFI [26] 1,48 -0,74 Pnma 20,070 19,920 13,420 
BEA [27] 1,48 -0,74 P4122 52,323 25,323 26,406 

 

Les charges atomiques partielles des molécules aromatiques sont calculées en utilisant 

la méthode développée par Rappé et Goddard III [28].  
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Introduction 

La synthèse bibliographique sur les méthodes de caractérisation du « coke » a montré 

que les techniques permettant d’estimer la composition chimique des « cokes » très lourds 

(« macro-coke ») sont limitées. Actuellement, la caractérisation de cette fraction se limite à 

déterminer sa composition élémentaire.  

La désorption-ionisation laser assistée par matrice couplée à un spectromètre de masse 

à temps de vol (MALDI-TOF MS)  permet d’analyser les molécules à haut poids moléculaire 

[1-3]. Cette technique, utilisée avec succès pour la caractérisation de cires [4], de 

biomolécules [5], d’alcanes du pétrole à hauts poids moléculaires [6] et de macromolécules 

organiques, comme les polymères [7], est par conséquent adaptée à l’analyse des molécules 

constituant le « macro-coke ». Le MALDI est une technique d'ionisation douce et non 

destructive. L'ionisation est provoquée par un faisceau laser sur une matrice organique  

mélangée avec l’échantillon à analyser. La matrice, en absorbant une grande partie de 

l’énergie du laser, évite la fragmentation des molécules organiques, elle permet de transférer 

suffisamment d’énergie pour permettre leurs sublimations. Les ions observés après cette étape 

sont quasi-moléculaires, ionisés par l'addition d'un proton en [M+H]+, ou d'un autre cation 

comme l'ion sodium [M+Na]+, ou par la soustraction d'un proton [M-H]- [8]. 

La technique de désorptions/ionisation dite libre de matrice (LDI) peut être utilisée 

directement sur les catalyseurs cokés. Seules les molécules de « coke » localisées dans les 

mésopores interparticulaires et en surface externe sont alors desorbées/ionisées par le laser. 

Cette technique de caractérisation directe du « coke » en surface externe est analogue à la 

technique désorption/ionisation sur silice poreuse (DIOS) qui a vu le jour en 1999 [9]. Dans 

notre cas, le dépôt d’énergie par pulse laser dans la zéolithe va provoquer un échauffement 

rapide de la surface, ce qui entraînera la désorption et l’ionisation des molécules de « coke » 

uniquement localisées en surface externe. Les molécules de « coke » dans le réseau 

microporeux dont le diamètre cinétique est  supérieur au diamètre des pores ne peuvent pas se 

désorber. 

L’objectif de ce chapitre est de développer une technique de caractérisation du 

« macro-coke » dont la formation  est favorisée sur les zéolithes à larges pores qui possèdent 

une densité et une force de sites acides élevée ainsi que des cristallites de très petites tailles 

(c.f. Chapitre I). Le catalyseur utilisé est la zéolithe HBEA de rapport Si/Al égal à 18, la 

réaction de cokage est la transformation de l’éthanol en hydrocarbures à haute température 

(350°C). 
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1. Caractérisation de la zéolithe HBEA(18)  

La zéolithe HBEA utilisée a un rapport Si/Al de réseau de 18. Cette zéolithe est 

constituée de très petites cristallites de 40 nm de diamètre [10] qui sont agglomérées créant 

ainsi des mésopores interparticulaires (Tableau III.1 ).  

Le spectre infrarouge (IR) de la zéolithe HBEA(18) (Figure III.1)  est constitué de 

quatre bandes OH à 3605, 3660, 3746 et 3780 cm-1 qui sont attribuées aux groupements 

silanols (3745 cm-1), aux OH pontés Si–OH–Al (3605 cm-1), et aux aluminiums extra-réseaux 

ALER (3660 et 3780 cm-1) [11-13]. L’intensité importante des silanols est due à la petite taille 

des cristallites de la zéolithe (40 nm) [11, 12].  

L’adsorption de pyridine à 150°C conduit à la disparition totale des OH pontés et des 

ALER ainsi qu’à 11 % des silanols. Les ALER et les silanols qui sont localisés dans les 

mésopores interparticulaires sont acides. Les concentrations des sites acides de Brønsted et de 

Lewis sont respectivement de 266 et 249 µmol.g-1 (Tableau III.1 ).  

 
Tableau III.1.  Volumes poreux et acidité de la zéolithe HBEA(18) 

Acidité1 (�mol.g-1) Volume poreux (cm3.g-1) 
Brønsted Lewis Totale micro méso 

266 249 0,835 0,271 0,563 
1 Nombre des sites acides capables de retenir la molécule de pyridine à 150°C 

 
 

 
Figure III.1 :  Bandes OH totales de la zéolithe HBEA(18) fraîche (trait pointillé) et bandes OH non acides après 

adsorption de pyridine à 150°C (trait plein) 

2. Transformation catalytique de l’éthanol sur HBEA(18) 

La transformation de l’éthanol en hydrocarbures a été étudiée à 350°C sous une 

pression totale de 30 bar. La Figure III.2.a  représente la conversion de l’éthanol et les 

36053660

3746

3780

Nombre d’onde (cm -1)
3600  3650  3700  3750  3800  3550  

A=0,01
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rendements en différents produits en fonction du temps de réaction. L’éthanol est transformé 

en eau, diéthyléther (DEE) et éthylène, qui sont des produits de déshydratation, et en 

hydrocarbures dont le nombre d’atomes de carbone varie entre 3 et 18 (C3+). Des traces de 

méthane et d’éthane ont été détectées contrairement au CO, CO2 et H2. Les hydrocarbures C3+ 

sont divisés et classés en trois fractions selon le nombre de carbone, C3-C4, C5-C11, et C12+ 

(Figures III.2.b), ainsi qu’en quatre familles selon la structure chimique, paraffines (P), 

oléfines (O), naphtènes (N) et aromatiques (A) (Figures III.2.c). Les deux histogrammes 

comparent les sélectivités de ces fractions à 0,8 h et 16 h de réaction.  

Après 0,8 h de réaction, la conversion de l’éthanol est totale, et les rendements en 

éthylène et en hydrocarbures C3+ sont de 80 % et 20 % respectivement (Figure III.2.a ). Les 

hydrocarbures sont composés de cinq fois plus de paraffines que d’aromatiques (Figure 

III.2.c ). Après 2 h de réaction, le rendement en DEE augmente, coïncidant avec la diminution 

des rendements en éthylène et en hydrocarbures C3+, ils sont après 16 h de réaction 

respectivement de 62 et 2 % (Figure III.2.a ). Cette désactivation est due au dépôt de carbone, 

après 16 h de réaction le pourcentage de « coke » est de 10,5 pds.%.  

 
Figure III.2 : Conversion de l’éthanol (�), rendements (pds.%) en diéthyléther (�), en éthylène (�) et en 

hydrocarbures (�) (a) ; distribution massique des hydrocarbures C3+ par fractions (C1-C4, C5-C11, C12+) (b) et par 
familles (PONA) (c). Tests catalytiques réalisés sur la zéolithe HBEA(18) à 350°C et 30 bar de pression totale 
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Tableau III.2.  Volumes poreux et acidité de la zéolithe HBEA(18) après 16 h de réaction 

%C (pds.%) 
Acidité1 (�mol.g-1) Volume poreux2 (cm3.g-1) 

Brønsted Lewis Total micro méso 
10,5 13 (95%) 32 (87%) 0,15 (82%) 0,052 (81%) 0,098 (83%) 

1 Nombre des sites acides capables de retenir la molécule de pyridine à 150°C 
2 Obtenus par adsorption d’azote 
(XX%) = perte 
 

La diminution du volume mésoporeux et de l’intensité des silanols externes indiquent 

qu’une partie du « coke » est localisée dans la mésoporosité interparticulaire. Le dépôt de 

carbone sur la zéolithe HBEA conduit à l’apparition de nouvelles bandes (Figure III.3 ) à 

2965 cm-1 (νas (CH3)), 2930 cm-1 (νas (CH2)), 2874 cm-1 (νs (CH3)) et à 1593 cm-1 (νas (C-C)). Toutes 

ces bandes sont représentatives d’un « coke » constitué de noyaux aromatiques condensés et 

très alkylés [14]. La désactivation est due à un empoisonnement et/ou à un blocage de l’accès 

aux sites acides par le « coke ». Après 16 h de réaction, le nombre de sites acides de Brønsted 

et de Lewis et les volumes microporeux et mésoporeux ont diminué de ≈ 80-95 % (Tableau 

III.2 ). La désactivation ne résulte pas d’une désalumination par l’eau produite lors de la 

réaction (vérifié par DRX ; Annexe I). En effet, les rapports Si/Al de charpente de la zéolithe 

fraîche et cokée, déterminés à partir des bandes de structures (Figure III.4 ), sont identiques.  

 

 
Figure III.3 : Région 1300-3800 des spectres IR pour la zéolithe HBEA fraîche (trait pointillé) et cokée après 16 

h de réaction (trait plein) 
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Figure III.4 : Spectres de bandes TOT de la zéolithe HBEA fraîche (trait pointillé) et cokée (trait plein) obtenus 

par un mélange de KBr / échantillon 

3. Composition et localisation du « coke » 

3.1. Composition du « coke » soluble dans CH2Cl2  déterminée par GC-

MS 

Le « coke » formé lors de la transformation de l’éthanol peut être soit localisé dans les 

micropores, ou soit dans les mésopores interparticulaires. Afin de déterminer le pourcentage 

de « coke » localisé en surface externe, le catalyseur est lavé par soxhlet pendant 7 h avec du 

dichlorométhane. Moins de 10 % du « coke » total est solubilisé par ce lavage, il est constitué 

d’héxaméthylbenzène (HMB) et de traces de polyéthylbenzène.  

Les molécules de « coke » piégées dans les mésopores interparticulaires et micropores 

du catalyseur ont été extraites avec le dichlorométhane après dissolution par HF de la 

charpente zéolithique. Cette technique ne permet pas de discriminer les molécules de « coke » 

localisées dans les pores de la zéolithe et celles dans le volume mésoporeux interparticulaire. 

La Figure III.5  montre le chromatogramme du « coke » obtenu en GC-MS. Au delà de 30 

minutes d’analyse, les molécules à haut poids moléculaires ne sont plus séparées formant un 

massif et rendant alors leur identification impossible. Six familles (A-F) ont pu néanmoins 

être identifiées par GC-MS. Ces familles sont classées selon leur nombre d’insaturation (NI) :  

- famille A, NI = 4, alkylbenzènes tels que l’hexaméthylbenzène (HMB), attribués 

grâce aux fragments de masse m/z de 91, 105, 119 et 139 ;  

- famille B, NI = 5, dihydro-naphtalène et indène, identifiés par les fragments de masse 

m/z de 104, 118, 145 et 159 ; 

Nombre d’onde (cm -1)

0,2 (u.a)
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- famille C, NI = 7, alkylnaphtalènes, identifiés par les fragments de masse m/z  de 

141, 155 et 169 ; 

- famille D, NI = 10, phénanthrènes / anthracènes, identifiés par les fragments de masse 
m/z  de 191 et 205 ; 

- famille E, NI = 11, cyclopentaphénanthrènes, identifiés par les fragments de masse 
m/z de 189 et 203 ; 

- famille F, NI = 12, pyrènes, par les  fragments de masse m/z de 215 et 219. 

Dans le Tableau III.3, est reporté pour chaque famille : le nombre d’insaturation, le 

nombre de groupement alkyle, la masse molaire et le diamètre cinétique correspondant ainsi 

que l’abondance relative déterminée par GC équipée d’un FID. Le nombre de groupement 

alkyle (groupement CH2) est très élevé, confirmant ainsi le haut degré d’alkylation des 

noyaux aromatiques. De plus, le nombre impair de CH2 indique que les groupements alkyles 

sont soit des CH3 soit des CH3-CH2. Par ailleurs, le groupement C3H7 a aussi été détecté grâce 

aux fragments de masse m/z 120 et 134. Les alkylbenzènes (famille A) et les alkylnaphtalènes 

(famille C) représentent 40 % du « coke » soluble. On peut alors noter que plus de 50 % du 

« coke » soluble n’a pas pu être identifié.  
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Figure III.5 : Chromatogramme ionique GC-MS du « coke » soluble dans CH2Cl2 après 16 h de réaction sur 

HBEA
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Tableau III.3.  Composition moléculaire du « coke » soluble déterminée par GC-MS 
 

 

 

 

1 Nombre d’Insaturation (NI) 
2 R= groupements alkyles (CH3, C2H5, C3H7, etc.) 
3 Taille (longueur x largeur) dans la conformation détendue, déterminée par modélisation moléculaire 
4 n.d. : non déterminé 

Famille Formule NI1 R 
Intervalle  

(m/z)        
Structure moléculaire2 Diamètre cinétique3 

(Å) 
Abondance relative 

(pds.%) 

A  

Alkylbenzène 

CnH2n-6 

(n≥6) 
4 3-11 120-232 

 

R = 3 : 6,8 x 5,9 
R = 11 : 9,7 x 9,2 

15 

B 

2H-Alkylnaphthalène 

CnH2n-8 

(n≥10) 
5 2-5 160-202 

 

 
R = 2 : 6,8 x 6,7 
R = 5 : 8,1 x 7 

2 

C 

Alkylnaphthalène 

CnH2n-12 

(n≥10) 
7 0-12 128-296 

 

R = 0 : 7,2 x 5,6 
R = 12 : 10,3 x 8,8 

24 

D  

Alkylphénanthrène               
Alkylanthracène 

CnH2n-18 

(n≥14) 
10 3-6 220-262 

 
 

R = 3 : 10,3 x 6,6 
R = 6 : 11,2 x 6,6 

 
 

8 
  

R = 3 : 10,7 x 6,7 
R = 6 : 11,8 x 6,9 

E 
4H-Cyclopentaphénanthrène 

CnH2n-20 

(n≥15) 
11 4-14 246-386 

 

 
R = 4 : 9,7 x 7,8 
R = 14 : 9,6 x 12,5 

2 

F 
Alkylpyrène 

CnH2n-22 

(n≥16) 
12 3-15 244-412 

 

R = 3 : 9,16 x 8 
R = 15 : 14,4 x 11 

n.d.4 

R

R

R

R

R

R

R
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3.2. Composition du « coke » soluble déterminée par MALDI-TOF MS 

Par rappel, la spectrométrie de masse à temps de vol (TOF MS) est une méthode dans 

laquelle les molécules de « coke » sont ionisées par un faisceau laser sur les cristaux du spot 

MALDI. Notons que les composés polyaromatiques, comme c’est le cas pour les molécules 

de « coke », s’ionisent spontanément, donnant directement l’ion moléculaire qui est accéléré 

par un champ électrique de valeur connue. Il résulte de cette accélération que les ions de 

même charge électrique acquièrent la même énergie cinétique. Par contre, la vitesse des ions 

dépend du rapport masse/charge (m/z). On mesure le temps mis par une particule chargée 

pour atteindre un détecteur, situé à une distance connue, qui dépendra donc du rapport m/z de 

la particule considérée. Ce sont les particules les plus lourdes qui seront accélérées aux 

vitesses les plus basses. Il en découle alors une distribution en masse des constituants 

composant l’échantillon. Il est évident que chaque masse correspond à un ensemble 

d’isomères.  

La Figure III.6 présente la distribution des masses molaires des constituants du 

« coke » soluble dans le dichlorométhane (CH2Cl2), obtenu après dissolution de la zéolithe 

HBEA cokée après 16 h de réaction.  

 
Figure III.6 :  Spectre de masse du « coke » soluble dans CH2Cl2 obtenu par MALDI-TOF MS 
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De type gaussien, la distribution est comprise entre 250 et 450 Da, avec un maximum 

à 328 Da. A partir des résultats obtenus précédemment en GC-MS, le maximum est assigné au 

polyalkylpyrène avec 9 groupements CH2 (famille F). Par conséquent, la série de pics à 286, 

300, 314, 328, 342, 356, 370, 384 et 398 Da, sont des alkylpyrènes possédant entre 5 et 14 

groupements. En supposant que la désorption-ionisation de ces composés soit indépendante 

du nombre de groupements alkyles, une distribution quantitative du nombre de CH2 sur le 

pyrène est alors possible (Figure III.7 ). Le pic à 326 Da, qui est inférieur de 2 Da au composé 

majoritaire, indique que ce composé possède une insaturation supplémentaire soit 13 au total. 

Une possibilité pour avoir une insaturation supplémentaire est de rajouter au pyrène un cycle 

à 5 donnant ainsi une structure dihydro-cyclopentapyrène (famille G). Les pics à 324 Da et 

322 Da sont des composés avec un nombre d’insaturation de 14 et 16 respectivement. Ces 

pics ont alors été attribués en suivant une logique de croissance du « coke » étape par étape à 

des alkylcyclopentapyrènes (famille H) et alkylbenzo[a]pyrènes (famille I). Le Tableau III.4  

résume la structure moléculaire des différentes familles identifiées dans le « coke » soluble. 

Pour chacune des familles identifiées (E, G, H, I et J), comme pour la famille F, une 

distribution quantitative du nombre de groupement CH2 a pu être établie. Le nombre de 

groupement CH2 dans chacune des familles est compris entre 2 et 15 avec un maximum 

autour de 9 (Figure III.7 ). 

 

Tableau III.4.  Composition moléculaire du « coke » soluble déterminée par MALDI-TOF MS 

Famille Formule NI1 R 
Intervalle  

m/z            
Exemple sur la structure 

moléculaire5 

E2,3 
4H-Cyclopentaphenanthrène 

CnH2n-20 

(n≥15) 
11 4-14 246-386 

  

F2,3,4 
Alkylpyrène

 
CnH2n-22 

(n≥16) 
12 3-17 244-440 

 

G3,4 
2H-AlkylCcyclopentapyrène 

CnH2n-24 

(n≥19) 
13 2-15 270-452 

 

H3,4 
Alkylcyclopentapyrène 

CnH2n-26 

(n≥19) 
14 4-15 296-450 

 

I3,4 

Alkylbenzo[a]pyrène 

CnH2n-28 

(n≥20) 
15 4-15 308-462 

 

J3,4 

 

CnH2n-30 

(n≥21) 
16 5-12 334-432 

 
1 nombre d’insaturation (NI) 
2 « coke » soluble identifié par l’analyse GC-MS  
3 « coke » soluble identifié par l’analyse MALDI-TOF MS  

R

R

R

R

R

R
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4 « coke » externe identifié par l’analyse LDI-TOF MS  
5 R = nombre de groupement alkyle (CH3, C2H5, C3H7,….) 

 

  

  

  
Figure III.7 : Nombre de fragments alkyles (groupement CH2) sur les différentes familles du « coke » déterminé 

par MALDI-TOF MS 

3.3. Modélisation de la localisation des molécules de « coke »  

La localisation des molécules de « coke » à l’intérieur des pores de la zéolithe a été 

modélisée en utilisant le logiciel Cerius2. Les conditions imposées pour l’optimisation sont 

celles utilisées lors de la transformation de l’éthanol : 350°C et 30 bar. Cet outil permet de 

discriminer parmi les molécules de « coke » identifiées celles qui peuvent être localisées dans 

les pores de la zéolithe HBEA de celles qui peuvent être formées en surface externe. 

La taille de l’hexaméthylbenzène (HMB), dans sa conformation relaxée (0,65 x 0,69 

nm) est proche de l’ouverture des pores (0,66 x 0,67 nm), et rend ainsi possible sa migration 

vers la surface externe. Le nombre de HMB par maille est 3,25 et les molécules sont distantes 
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de 0,6 nm (Tableau III.5 ). Tout comme la molécule de HMB, les hexaméthylnapthalènes (2 

par maille) sont localisés soit dans les canaux soit aux intersections de canaux (Tableau 

III.5 ). Par contre, l’hexaméthylantracène (famille D ; 0,69  x 1,17 nm) et l’hexaméthylpyrène 

(famille F ; 0,72 x 1,11 nm) plus volumineux sont localisés exclusivement aux intersections 

des canaux. L’octaméthylpyrène, est volumineux (0,93 x 0,7 nm) et trop encombrant pour se 

former à l’intérieur de la zéolite HBEA, il est par conséquent localisé dans le volume 

interparticulaire.  

Tableau III.5.  Localisation et distance entre les molécules du « coke » à l’intérieur de la zéolithe HBEA à 30 
bar et 350°C obtenues par simulation moléculaire 

Famille (taille, nm)1 

Molécules 
du 

« coke » / 
maille 

Localisation 

A 

 
(0,65 x 0,69 nm) 

26/8 

 

C 

 
(0,69 x 0,93 nm) 

16/8 

 

D 

 

(0,69 x 1,17nm) 

11/8 

 

F 

  
(0,72 x 1,11 nm) 

12/8 

 

1Taille (longueur x largeur) dans la conformation détendue, calculée  par le logiciel Cerius2. 

5,8 Å

6,4 Å

11,8 Å

7,9 Å

9,77Å

11,31 Å
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3.4. Composition du « coke » externe déterminée par LDI-TOF MS  

La technique de désorption/ionisation dite libre de matrice (LDI) permet de désorber 

séléctivement  les molécules de « coke » localisées dans les mésopores interparticulaires et en 

surface externe. La distribution des masses molaires de ces molécules est présentée Figure 

III.8 .  

Figure III.8  : Spectre de masse du « coke » en surface externe LDI-TOF MS obtenu directement de la zéolithe 
HBEA cokée après 16 h de réaction 
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montre que les molécules formées à l’intérieur des canaux de la zéolithe peuvent migrer en 

surface externe et continuer à croître ; leur croissance n’est plus limitée par des contraintes 

stériques dues au réseau zéolithique.  
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En utilisant la même méthodologie que précédemment, il est alors possible d’identifier 

12 familles d’isomères (F-Q) qui sont constituées entre 4 et 9 cycles aromatiques et 

contiennent jusqu’à 40 atomes de carbone (Tableau III.6 ). Pour les familles de K à Q, une 

distribution du nombre de groupement CH2 a également été établie (Figure III.9 ). 

 

  

  

  

 
Figure III.9 :  Nombre de fragment alkyle (groupement CH2) sur les différentes familles du « coke » déterminé 

par LDI-TOF MS 
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Tableau III.6.  Composition moléculaire du « coke » externe identifié directement sur la zéolithe usée par LDI-
TOF MS 

Famille Formule NI1 R 
Intervalle  

m/z            
Exemple sur la structure 

moléculaire5 

K4 

 

CnH2n-32 

(n≥22) 
17 4-18 332-528 

 

L4 
 

CnH2n-34 

(n≥25) 
18 3-14 358-512 

 

M4 

 
CnH2n-36 

(n≥25) 
19 5-16 384-538 

 

N4 

 

CnH2n-38 

(n≥26) 
20 5-15 396-536 

 

O4 

 
CnH2n-40 

(n≥27) 
21 5-14 408-534 

 

P4 

 
CnH2n-42 

(n≥28) 
22 4-13 406-532 

 

Q4 

 
CnH2n-44 

(n≥31) 
23 4-10 446-530 

 
1 nombre d’insaturation (NI) 
2 « coke » soluble identifié par l’analyse GC-MS  
3 « coke » soluble identifié par l’analyse MALDI-TOF MS  
4 « coke » externe identifié par l’analyse LDI-TOF MS  
5 R = groupements alkyles (CH3, C2H5, C3H7,….) 

4. Proposition du mécanisme de croissance du « coke » interne 

et externe 

Les monoaromatiques peuvent être formés successivement par des étapes de 

déshydratation de l’éthanol, oligomérisation de l’éthylène et cyclisation, suivies par une étape 

de déshydrogénation par des réactions de transfert d’hydrogène via une oléfine qui est un 

accepteur d’hydrogène [15]. Ce mécanisme, similaire à celui proposé par Vedrine et al. [16] 

(c.f. Chapitre I, Figure I.23). 

 

 C2H5OH   C2
= + H2O 

  4 C2
=    C8

= 

 C8
= + R+   C8

+ + RH                    + H+ 

  + 2 oléfines    + 2 paraffines 

R

R

R

R

R

R

R
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Plusieurs alkylations par l’éthylène de molécules monoaromatiques aboutissent à la formation 

de polyalkylbenzène avec un nombre de groupement CH2 pouvant aller jusqu’à 15. Les 

polyalkylbenzènes, comme l’héxaméthylbenzène et l’heptaméthylbenzène, sont généralement 

considérés comme des espèces constituant l’« Hydrocarbon pool » [17]. Ces espèces peuvent, 

à leur tour, induire des réactions de réarrangements moléculaires via la réaction d’épluchage 

[18-20]. Ce mécanisme proposé en premier, par Sullivan [18] (c.f. Chapitre I,  Figure I.24 et 

Annexe II) montre que la croissance des chaînes alkyles latérales se fait par une succession 

de contraction et d’expansion du cycle aromatique. En effet, la chaîne propyle a été détectée 

sur des monoaromatiques, parmi les molécules de « coke », confirmant que la réaction 

d’épluchage a lieu. Le mécanisme d’épluchage produit majoritairement du propène et des iso-

butènes par des réactions de désalkylation, coïncidant avec la formation de 

polyméthylbenzènes légèrement substitués (xylènes, toluènes…). La croissance des chaînes 

alkyles latérales sur le noyau benzénique peut aboutir à la formation de chaînes butyles, qui 

peuvent se cycliser en indène par des réactions d’auto-alkylation. Ensuite, ces butyles peuvent 

également s’isomériser en dihydro-naphtalène (2HN) appartenant à la famille B (Schéma 

III.1 ) [21, 22]. 

 
Schéma III.1 – Mécanisme de formation de la famille B [21] 

 

Le transfert d’hydrogène se produit du 2HN au naphtalène (famille C), et tous les composés 

aromatiques peuvent subir une série d’étapes d’alkylation. Les réactions de cyclisation sont 

plus favorisées sur les zéolithes à larges pores (i.e. HBEA). La séquence de croissance du 

« coke » est donc la suivante (Schéma III.2) : 

- croissance des chaînes alkyles latérales via le mécanisme de Sullivan [18], 

- formation d’un cycle à cinq par auto-alkylation, 

- isomérisation du cycle à cinq en cycle à six, suivie par le transfert d’hydrogène. 

Après  chaque étape, le nombre d’insaturation augmente de 1. La formation des 

familles A, B, C, D, E et F prend place dans les pores de la zéolithe, causant sa désactivation 

par l’empoisonnement des sites acides ou par l’obstruction de leur accès (Tableau III.2) . Ces 

molécules peuvent migrer vers la surface externe et continuer à se développer sans contrainte 

stérique suivant une incrémentation du nombre d’insaturation de 1, même séquence en 

formant du « coke » qui correspond aux familles plus lourdes (G-Q) (Schéma III.3).  

Epluchage Cyclisation

FamilleA Famille B Famille B
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Schéma III.2 – Représentation schématique de la croissance des dépôts carbonés polyaromatiques formés à 

l’intérieur de la zéolithe HBEA par une succession de réaction d’Alkylation (Alk.), d’Auto-Alkylation (Auto-
Alk.), de mécanisme de Sullivan (Sull.), de Réarrangement (Rearr.) et de Transfert d’Hydrogène (TH) 

 

 
Schéma III.3 – Représentation schématique de la croissance des dépôts carbonés polyaromatiques formés sur la 

surface externe de la zéolithe HBEA  
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5. Nature radicalaire des molécules de « coke » déterminée par 

résonance paramagnétique électronique  

Il a été déjà évoqué dans la littérature [23, 24] que l’adsorption des molécules 

organiques neutres sur la zéolithe, comme l’héxaméthylbenzène (HMB), aboutit à la 

formation d’un radical cationique, l’HMB●+, dont le cycle protoné est stabilisé par une charge 

négative. Pour une meilleure compréhension de la structure, de la localisation et de la 

distribution du radical à l’intérieur de la zéolithe, des expériences de résonnance 

paramagnétique électronique pulsée (P-EPR) ont été effectuées. L’expérience "echo field 

sweep" à deux impulsions (Figure III.10 ) a montré une bande gaussienne intense, dont la 

largeur de raie est de 40 MHz centrée à g = 2,0067, pour l’échantillon de la zéolithe HBEA 

cokée indiquant la présence de radicaux organiques dans les pores de la zéolithe.  

 
Figure III.10  : Expériences "echo field sweep" enregistrées à température ambiante. Les spectres ont été 

enregistrés pour 3 valeurs de τ : 200, 400 et 600 ns 
 

En faisant varier τ dans la séquence de Hahn, les différentes espèces chimiques sont séparées 

par un mécanisme de relaxation T2 (spin-spin). En effet, en augmentant cette valeur τ jusqu’à 

600 ns, on observe un changement de l’allure de la courbe se traduisant par l’apparition de 

deux bandes dues à la présence de deux espèces qui possèdent une valeur de facteur g très 

proche (�g = 0,003). Ces espèces peuvent être distinguées pour une valeur de τ optimum de 

600 ns. Au-delà, l’augmentation de la valeur τ jusqu’à 2µs entraine la diminution de 

l’intensité du signal. 

Afin de résoudre l’interaction hyperfine des protons des espèces radicalaires, des 

expériences de match HYSCORE  ont été effectuées et les résultats sont représentés Figure 

III.11 . Les spectres se présentent sous forme de quatre quadrants : deux quadrants supérieurs 

(-,+) et (+,+), et deux quadrants inférieurs symétriques des premiers par rapport à l’origine. 

3400 3420 3440 3460

Champ Magnétique (G)

200 ns

600 ns
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Dans le quadrant (-,+) vont apparaître les couplages forts des noyaux pour lesquels 

l’interaction de Zeeman nucléaire est plus petite que l’interaction hyperfine, tandis que, dans 

le quadrant (+,+) vont apparaître les couplages pour lesquels l’interaction hyperfine est plus 

importante que l’interaction de Zeeman.  

 
Figure III.11  : Expériences d’HYSCORE de Protons appariés enregistrées à température ambiante. L’impulsion 

appariée pour la détection du noyau 1H a été fixée à 72 ns 
 

 

  
 

Figure III.12  : Spectre correspondant aux expériences d’excitations DEER (b), évolution dipolaire (a) et 
distribution de distance en utilisant la régularisation de Tikhonov (c) 
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Dans le quadrant (-,+) (Figure III.11 ), un pic s’étend sur 30 MHz, ce qui correspond à 

environ deux fois la fréquence nucléaire du proton 1H (14,5 MHz), indiquant un couplage fort 

avec les protons. Ce pic est centré à la valeur A/2 fournissant une interaction hyperfine de 36 

MHz pour un seul proton. Dans le quadrant (+,+), les expériences de match HYSCORE 

permettent la détection de 2υ 1H. Le couplage maximum de protons est de 27 MHz. La 

séquence match HYSCORE a permis de détecter différents types de protons avec des 

couplages hyperfins de 8, 19 et 12,7 MHz. Comme observé précédemment par la séquence à 2 

impulsions "echo field sweep", deux pics sont éloignés de 48 MHz.  

L’expérience DEER est utilisée pour recentrer l’interaction dipolaire électron-électron 

de ces espèces. On observe clairement (Figure III.12 ) que la modulation de l’électron 

provient d’une interaction dipolaire entre les deux espèces radicalaires. L’extraction de la 

distance montre principalement trois larges bandes à 1,6, 2,2 et 2,8 nm, indiquant que les deux 

espèces radicalaires ont été séparées de 0,6 nm l’une de l’autre. Ces résultats sont en accord 

avec la distance obtenue par simulation moléculaire dans le cas de HMB. 

Conclusion 

Lors de la transformation de l’éthanol en hydrocarbures à 350°C sous 30 bar de 

pression totale, le « coke » provoque une désactivation rapide de la zéolithe HBEA(18) par 

l’empoisonnement des sites acides et l’obstruction de leur accès en remplissant les pores. 

L’identification avancée de la structure moléculaire et la localisation du « coke » ont été 

obtenues par la combinaison d’une large gamme de techniques : MALDI-TOF MS 

(désorption-ionisation laser assistée par matrice couplée à la spectrométrie de masse à temps 

de vol) et GC-MS (chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse) sur le 

« coke » soluble ; LDI-TOF MS (désorption-ionisation laser couplée à la spectrométrie de 

masse à temps de vol) et EPR (résonnance paramagnétique électronique) directement sur le 

catalyseur coké.  

Le « coke » est composé de 17 familles dont le  nombre d’insaturation varie de 4 à 23. 

Tous ces composés sont très alkylés, possédant plus de 15 fragments alkyles (groupements 

CH2). Dans le pore de la zéolithe, les composés majoritaires sont des polyaromatiques alkylés, 

en particulier, l’hexaméthylbenzène et l’alkylnaphtalène (CI, Schéma III.4). Certains de ces 

composés deviennent des cations radicalaires distants de 6 Å, et d’autres composés des 

précurseurs du « coke » externe qui migrent vers la surface externe et continuent à croître 

formant ainsi le « macro-coke externe » (MCE, Schéma III.4). Des molécules de « coke » 
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jusqu’à 9 cycles aromatiques ont pu être identifiées. L’analyse de tous les constituants du 

« coke » nous a permis d’établir un mécanisme de croissance du « coke » interne et du 

« macro-coke externe » étape par étape.  

 

 
Schéma III.4 – Illustration schématique du mécanisme de croissance du « coke » formé sur la zéolithe  HBEA 
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Introduction  

La transformation de l’éthanol (EtOH) en hydrocarbures (C3+) est catalysée par les 

sites acides de Brønsted mais, comme mentionné dans la partie bibliographique (c.f. Chapitre 

I, § 4.4), elle pourrait l’être par des espèces carbonées radicalaires. Pour valider cette 

hypothèse, deux stratégies sont possibles : soit en créant des radicaux au sein de la zéolithe, 

soit en les détruisant. La création artificielle de radicaux peut se faire en imprégnant le 

catalyseur par un initiateur de radicaux ; méthodologie déjà employée par Madeira et al. pour 

cette réaction. Ils ont obtenu l’amélioration des performances catalytiques d’une zéolithe peu 

acide, la HZSM-5(140), en l’imprégnant préalablement avec 1-méthylnaphtalène qui est un 

générateur de radicaux. 

Dans cette étude, la deuxième méthodologie basée sur la destruction des radicaux est 

privilégiée. Elle consiste à ajouter dans la charge réactionnelle un inhibiteur de radicaux, le 

benzène-1,4-diol. Ce composé organique, aussi appelé hydroquinone (HQ), peut capter des 

radicaux en se transformant en benzoquinone (Schéma IV.1) ; il est couramment utilisé pour 

la stabilisation de monomères dans la polymérisation radicalaire [1]. Ainsi, une comparaison 

des performances catalytiques avec et sans HQ permettra de vérifier le rôle des radicaux dans 

la transformation de l’éthanol, la stabilité et la sélectivité de la zéolithe HZSM-5(40).  

 
Schéma IV.1 –  Mécanisme de dismutation radicalaire par la molécule d’hydroquinone 

1. Propriétés physico-chimiques de la zéolithe HZSM-5(40) 

La zéolithe commerciale HZSM-5(40), fournie par Zeolite International (Réf : 

CBV8020), a un rapport molaire Si/Al de charpente de 40. Son spectre infrarouge dans la 

région des hydroxyles (3400-3800 cm-1) est constitué de six bandes : 3743, 3725, 3685, 3660, 

3610 et 3490 cm-1 (Figure IV.1). La bande intense à 3610 cm-1 est attribuée aux OH acides 

pontés Si-OH-Al. La bande étroite à 3743 cm-1 et son épaulement à 3725 cm-1 sont assignés 

respectivement aux groupements Si-OH localisés en surface externe et interne [2]. Ces 
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silanols ont une acidité limitée, seulement 10 % des Si-OH sont neutralisés par la pyridine à 

150°C. Leurs « faibles » intensités par rapport aux autres bandes indiquent que cette zéolithe 

est constituée de gros cristaux. En effet, la taille des cristallites mesurée par microscopie 

électronique à balayage est entre 1 et 2 µm. Les microcristaux ont, comme attendu, une 

surface externe faible (85 m2.g-1) comparée à la surface BET (441 m2.g-1) (Tableau IV.1). La 

bande à 3660 cm-1, de faible intensité, est attribuée aux aluminiums extra-réseaux (ALER), 

formés par désalumination de la charpente zéolithique probablement lors de la calcination ou 

de l’activation du catalyseur [3]. La désalumination crée des défauts dans le réseau cristallin 

en générant des nids hydroxyles [4] qui vibrent à 3490 et 3685 cm-1. Notons que ces derniers 

sont  peu acides car ils n’interagissent pratiquement pas avec la pyridine à 150°C (Figure 

IV.1). Il faut toutefois souligner que la désalumination lors de la calcination ou de l’activation 

du catalyseur reste limitée puisque la quantité des sites de Lewis mesurée par adsorption de 

pyridine suivie par IR et le volume mésoporeux intracristallin sont faibles ; ils sont 

respectivement égaux à 49 µmol.g-1 et à 0,085 cm3.g-1.  

 

Tableau IV.1. Propriétés physico-chimiques de la zéolithe HZSM-5(40) 
Volume poreux (cm3.g-1) Surfaces (m2.g-1) Acidité1 (µmol.g-1) 

Microporeux Mésoporeux Externe BET Brønsted Lewis 
0,177 0,085 85 441 297 47 

1Nombre de sites acides capables de retenir la pyridine à 150°C  

 
 
 

 

Figure IV.1 : Bandes OH totales (trait pointillé) et bandes OH non acides après adsorption de pyridine à 150°C 
(trait plein) de la zéolithe HZSM-5(40)  

A=0,023743
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2. Interaction de l’hydroquinone (HQ) avec les sites acides 

Afin de valider l’hypothèse de l’« Hydrocarbon pool radicalaire », il est 

indispensable de vérifier l’absence d’interaction entre HQ et les sites acides de la zéolithe 

HZSM-5(40).  

Etant solide à température ambiante (Téb.= 312°C), HQ est adsorbée dans les pores de 

la zéolithe par sublimation. Cette méthode consiste à faire un simple mélange mécanique du 

composé organique avec le catalyseur. A ce moment là, les spectres du mélange mécanique et 

de HQ seule sont identiques et constitués de deux bandes à 1510 et 1475 cm-1 (Figure 

IV.2.a). Le vide est ensuite réalisé dans la cellule afin de sublimer l’hydroquinone. A 25°C, la 

sublimation de HQ dans les pores de la zéolithe HZSM-5 conduit à la disparition d’une bande 

à 1475 cm-1 (Figure IV.2.b) ; l’adsorption de composés organiques sur un solide conduit à la 

perte d’au moins un mode de vibration. L’adsorption de HQ sur le catalyseur ne se fait pas sur 

les hydroxyles, puisque les intensités des bandes silanols à 3740 cm-1 et des bandes 

correspondant aux OH acides à 3610 cm-1 sont quasiment les mêmes, avant et après 

sublimation de HQ (Figure IV.2.c). Par conséquent, l’inhibiteur de radicaux n’interagit pas 

avec les sites acides de la zéolithe.  

De plus, les spectres à 150 et 350°C (Figure IV.2.b) montrent que HQ est stable 

thermiquement. Ce composé peut alors être utilisé comme piège à radicaux dans la réaction de 

transformation de l’éthanol à 350°C. 

 



Chapitre IV : Nature du « coke actif  » pour la conversion de l’éthanol en hydrocarbures sur 
la zéolithe HZSM-5 

109 

 
Figure IV.2 : Spectre IR (a) de HQ pure (trait pointillé) et de HQ (12 pds.%) mélangée avec HZSM-5(40) à 
25°C (trait plein) ; (b) de HZSM-5(40) avant (trait pointillé) et après adsorption de HQ à trois températures 

différentes (trait plein) dans la région 1700-1300 cm-1 et (c) 3800-3500 cm-1  

A=0,2

1400  1500  1600  1700  1300  

HQ+HZM-5  

a

Nombre d’onde (cm -1)

HQ

1510

1475 

25°C

1400  1500  1600  1700  1300  

350°C

HZSM-5

HQ/HZSM-5

150°C

b

Nombre d’onde (cm -1)

A=0,2

25°C

1510

35003600  3700  3800  

25°C

350°C
150°C

HZSM-5

HQ/HZSM-5

c

Nombre d’onde (cm -1)

A=0,2

25°C

3740 

3610



Chapitre IV : Nature du « coke actif  » pour la conversion de l’éthanol en hydrocarbures sur 
la zéolithe HZSM-5 

110 

3. Impact de HQ sur la transformation de l’éthanol  

L’impact de HQ sur la conversion de l’éthanol et sur la distribution des produits sont 

reportés à différents temps de réaction dans le Tableau IV.2. HQ n’a pas d’effet sur la 

conversion de l’éthanol qui est totale quel que soit le temps de réaction. Par contre, l’ajout de 

HQ modifie les rendements en hydrocarbures C3+ et en éthylène (C2H4) (Figure IV.3). 

 
Figure IV.3 :  Rendements (mol.%) en hydrocarbures C3+ (symbole plein) et en C2H4 (symbole vide) en fonction 

du temps de réaction. Tests catalytiques réalisés avec EtOH seul (�,�) et en présence de HQ : 0,25 pds.% 
(�,����), 1 pds.% (�,�) et 2 pds.% (�,�) 

 
Avec l’éthanol pur, le rendement initial en hydrocarbures C3+ est élevé et égal à 95 % ; 

à partir de 72 h de réaction il diminue lentement. Cette diminution est concomitante avec 

l’apparition de l’éthylène dans la phase gaz. En présence de HQ, la diminution du rendement 

en C3+ est plus rapide, et dépend entre autre de la teneur de l’inhibiteur de radicaux : avec 

0,25 pds.% elle débute à partir de 40 h, avec 1 et 2 pds.% elle est quasi immédiate. Il est 

important de souligner que la conversion de HQ est totale, mais que la benzoquinone (BQ), 

son produit de transformation (Schéma IV.1), n’a pas pu être quantifié : dans nos conditions 

d’analyse, BQ a le même temps de rétention qu’un aromatique en A8 (temps de rétention = 

32,054 min). 
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Tableau IV.2. Conversion de l’éthanol, rendements (mol.%) en éthylène (C2H4), 
en diéthyléther (DEE), en hydrocarbures (C3+), et en différents produits obtenus à 
5, 24, 72 et 168 h de réaction avec EtOH seul à 1 et 24 h de réaction et en 
présence de HQ (1 pds.%) 

HQ (pds.%) 0 1 

Temps de réaction (h) 2 24 72 168 1 24 

Conv. EtOH (%)                ~ 100 

Rendements molaires 

DEE 0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 

C2H4 0,6 0,8 2,6 73,4 0,6 91,6 

C3+ 94,2 96 92,9 26,8 95,2 6,5 

Distribution des produits (mol.%) 

CH4 1,3 1,2 0,5 1,4 0,7 1,9 

C2H6 3,2 1,8 4,1 0,4 3,2 0,0 

C3H8 22,9 9,3 11,4 0,0 23,6 0,0 

C4H10 33 19 27,2 2,9 34,0 0,8 

C5H12 14,1 11,5 15,2 2,0 14,4 0,6 

C6H14 4,9 5,8 7,1 1,6 4,8 0,0 

C7H16 1,2 2,9 2,2 0,5 1,2 0,0 

C8H18 0,1 5,4 0,7 0,4 0,2 0,0 

∑ Paraffines (P1+) 80,6 56,9 68,3 9,3 82,2 3,3 

C3H6 0,0 0,0 3,2 5,2 0,0 1,9 

C4H8 1,2 1,9 5,4 6,0 0,9 2,1 

C5H10 0,3 1 2,7 3,8 0,1 1,1 

C6H12 0,0 0,18 0,5 1,2 0,1 0,0 

∑ Oléfines (O3+) 1,6 3,18 11,9 16,4 1,1 5,1 

∑ Naphtènes (N5+) 1,1 4,22 2,4 1,1 1,5 0,0 

Benzène 1,2 0,6 0,4 0,2 1,2 0,0 

Toluène 4,4 0,01 1,9 0,0 4,8 0,0 

A8 4,1 11,6 3,8 0,2 4,4 0,0 

A9 2,2 11,5 4,2 0,3 2,4 0,0 

A10 0,7 4,7 2,1 0,1 0,6 0,0 

A11+ 1,0 1,7 0,6 0,0 1,0 0,0 

∑ Aromatiques (A6+) 13,8 30,11 13 0,9 14,3 0,0 

« Coke » (pds.%) 2,5 6,1 10,7 10,8 6,6 9,84 

Rapports molaires 

C3/C5 1,6 0,74 0,8 0,9 1,6 1,1 

i/n-P5 4,5 3,8 4,0 8,4 4,2 6,0 

i/n-P4 2,3 2,6 2,9 4,1 2,3 3,3 

∑P/∑A 5,9 1,9 5,3 10,3 5,7 0,0 

∑O/∑P 0,0 0,0 0,2 9,7 0,0 29,1 

P
a
r
a
f
f
i
n
e
s 

A
r
o
m
a
t
i
q
u
e
s 

O
l
é
f
i
n
e
s 



Chapitre IV : Nature du « coke actif  » pour la conversion de l’éthanol en hydrocarbures sur 
la zéolithe HZSM-5 

112 

Initialement, quelle que soit la composition de la charge, les produits majoritaires sont 

des paraffines légères (C3-C7 ; ~ 80 %) et des aromatiques (A6-A14 ; ~ 14 %) (Tableau IV.2). 

Les composés aromatiques détectés, qui possèdent plus de 10 atomes de carbones, sont 

constitués d’un seul cycle aromatique alkylé par des groupements méthyle ou éthyle. Le CO, 

CO2 et H2, ne sont pas formés même à l’état de traces. 

Sur le catalyseur « frais », l’éthylène s’oligomérise en oléfines qui subissent soit des 

réactions de craquage en alcènes, appartenant à la coupe C3-C5, soit des cyclisations suivies 

par des aromatisations rapides (c.f. Chapitre I, Figure I.23). La présence du méthane en très 

faible quantité indique que le craquage protolytique est limité dans nos conditions opératoires. 

Les rapports iso sur linéaire (i/n) des paraffines à 4 et 5 atomes de carbones sont élevés (i/n-P5 

~ 4 et i/n-P4 ~ 2,5), cela montre que l’isomérisation joue un rôle très important dans la 

réaction. En effet, le craquage de l’ion carbénium (méthyl-heptanium) produit uniquement des 

composés linéaires. Ce craquage, qui fait intervenir des ions carbénium secondaires (Mode 

C), est très lent par rapport à l’isomérisation [5, 6]. Par contre le craquage d’un diméthyl-

hexène est plus rapide (Mode A ou B) et conduit à la formation de produits branchés comme 

l’isobutène et l’isopentène. 

 
Schéma IV.2 –  Schéma de transfert d’hydrogène classique en partant d’une oléfine en C8 pour former un 

monoaromatique et trois paraffines 
 

La formation des alcanes et des aromatiques résultent d’un transfert d’hydrogène 

rapide entre les naphtènes (N5+) et les oléfines (O3+) [7] (Schéma IV.2). Cette dernière 

réaction qui nécessite une consommation importante d’oléfines, est confirmée par l’absence 

d’hydrogène et par un rapport molaire oléfines sur paraffines (O/P) nul (Tableau IV.2). Si 

cette réaction est seulement  prise en compte, le rapport molaire alcanes sur aromatiques (P/A) 

doit être égal à 3. Or dans notre cas, il est voisin de 6 puisqu’une partie des alkylbenzènes se 

transforme en « coke ».  

La vitesse de formation du « coke » dépend de la composition de la charge (Figure 

IV.4). En présence de HQ (1 pds.%), la vitesse de cokage est initialement très rapide. Un taux 

de carbone de ~ 11 % est atteint après seulement 24 h de réaction ; dans ce cas, le catalyseur 

CH3

CH3

C8
= TH

3 oléfines
+ 3 paraffines
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est  totalement désactivé (Rdt C3+ = 6,5 %). Il est à noter que la désactivation ne résulte pas 

d’une désalumination par l’eau produite lors de la réaction (vérifié par DRX ; Annexe I). En 

présence uniquement d’éthanol, la vitesse de cokage qui est initialement aussi rapide qu’avec 

HQ, diminue fortement après 15 minutes de réaction. En dépit d’une teneur en « coke » 

élevée de ~ 11 % (après 72 h de réaction), le catalyseur est toujours capable de convertir 

l’éthanol en hydrocarbures C3+ avec un rendement élevé de ~ 93 mol.% (Tableau IV.2). 

Cependant, à partir de 72 h de réaction, la teneur en « coke » reste constante (Figure IV.4), 

mais le catalyseur se désactive très lentement. Après 168 h de réaction, le rendement en C3+ 

est pratiquement divisé par 4, il est seulement de 26,8 mol.%. 

 
Figure IV.4 : Taux de carbone (pds.%) en fonction du temps de réaction. Tests catalytiques réalisés avec EtOH 

seul (�) et en présence de HQ : 0,25 pds.% (�), 1 pds.% (�) et 2 pds.% (�) 
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4. Effet de HQ sur la concentration des radicaux 

Le cokage de la zéolithe conduit à la formation de radicaux libres quantifiables par 

spectroscopie EPR en onde continue (CW) (c.f. Chapitre, § I 2.1.1) [8]. Les spectres EPR du 

catalyseur, obtenus à différents temps de réaction, sont présentés Figure IV.5 et les différents 

paramètres spectraux (largeur de raie, facteur de Landé, concentrations de spins et de 

radicaux) sont résumés dans le Tableau IV.3.  

 
Tableau IV.3. Paramètres expérimentaux d’EPR-CW de la zéolithe HZSM-5(40) fraîche et cokée après 
transformation de EtOH seul et en présence de HQ (1 pds.%) 

 Temps de réaction 
(h) 

Teneur en coke (%pds.) ∆∆∆∆Ha 

(G) 
g 

(± 0,001) 
χχχχb 

(x1018.g-1) 
[[[[Rad.]c 

(µmol.g-1) 

Sans HQ 

0 0 0 0 0 0 
0,083 (5 min) 1,4 6,5 2,0026 0,11 0,18 
0,17 (15 min) 1,5 8,0 2,0026 0,25 0,42 
0,33 (20 min) 2 11,3 n.d n.d 0,95 
0,5 (30 min) 2,2 10 n.d n.d 0,94 

1 2,3 8,7 2,0027 0,57 0,95 
3 2,8 8,7 2,0027 0,55 0,91 
6 4 9,1 n.d n.d 2,47 
10 3,6 8,9 n.d n.d 2,33 
24 6,1 9,4 2,0026 2,74 4,55 
72 10,7 10,2 2,0025 2,67 4,43 
168 10,8 4,0 2,0024 0,77 1,28 

Avec  
1 pds.% HQ 

0,25 3,6 12,3 2,0028 0,41 0,68 
1 
24 

6,6 
9,84 

9,2 
n.d. 

2,0028 
n.d. 

0,69 
n.d. 

1,15 
n.d. 

aLargeur de raie 
bConcentration de spins par gramme de catalyseur 
cConcentration des radicaux par gramme de catalyseur 

 

 
Figure IV.5 : Influence du temps de réaction de la transformation de l’éthanol sur les Spectres EPR-CW des 

catalyseurs cokés 
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 Quel que soit le temps de réaction, tous les spectres ont une forme de raie lorentzienne 

centrée à la valeur du facteur de Landé (g) très proche de 2,0027. De plus, l’existence d’un 

signal après quelques minutes de réaction (5 min), indique que la formation des espèces 

radicalaires a lieu dès le début. La largeur de la bande EPR (�H) ainsi que la concentration 

de spin (χ)    et de radicaux ([Rad.]), augmentent avec le temps de réaction jusqu’à 72 h. Les 

concentrations χ et [Rad.] sont proportionnelles à partir de 1 % de « coke » (Figure IV.6). Par 

contre, après 72 h de réaction, les χ [Rad.] et �H diminuent, indiquant que la nature du 

« coke » radicalaire a changé. Ce changement coïncide avec la diminution des rendements en 

C3+ (Figure IV.3).  

A iso-teneur en « coke » la concentration de spin est environ divisée par 4 en présence 

de HQ (Figure IV.7 et Tableau IV.3) ; l’hydroquinone neutralise, comme attendu, les 

radicaux.  

 
Figure IV.6 :  Concentration des radicaux (µmol.g-1) en fonction de la teneur en « coke » (pds.%). Tests 

catalytiques réalisés avec EtOH seul (�) et en présence de HQ (1 pds.%) (�) 
 

 
Figure IV.7 : Spectres EPR-CW des catalyseurs cokés à iso-teneur en carbone (~ 6 pds.%) après 

transformation de EtOH seul (trait plein) et en présence de HQ (1 pds.%) (trait pointillé) 
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5. Effet de HQ sur la composition du « coke » 

5.1. Evolution de la nature du « coke »  

Les évolutions des bandes IR des molécules de « coke » avec le temps de réaction sont 

reportées Figures IV.8 (EtOH) et IV.9 (EtOH+ HQ). Indépendamment de la composition de 

la charge, trois bandes dans la région IR 2800-3050 cm-1 apparaissent dès le début de la 

réaction (5 min) (Figures IV.8.a et IV.9.a).  

 

Figure IV.8 :  Spectres IR des catalyseurs cokés en fonction du temps de réaction ; (a) région 1700-1300 cm-1, 
(b) région 3050-2800 cm-1. Tests catalytiques réalisés avec EtOH seul 

Figure IV.9 :  Spectres IR des catalyseurs cokés en fonction du temps de réaction ; (a) région 1700-1300 cm-1, 
(b) région 3050-2800 cm-1. Tests catalytiques réalisés en présence de HQ (1 pds.%) 

 
Ces bandes sont attribuées aux groupements alkyles des noyaux aromatiques : 2965 et 2872 

cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation symétrique et asymétrique du groupement 

CH3, et 2952 cm-1 à l’élongation symétrique de CH2. L’absence vers 3050 cm-1 de bandes 

caractéristiques de l’élongation des hydrogènes phényliques, indique que le « coke » est 

constitué de molécules aromatiques très alkylées. La région 1700-1300 cm-1 est plus 
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complexe (Figures IV.8.b et IV.9.b). Le massif entre 1570-1620 cm-1, correspondant aux 

vibrations d’élongation C-C propres au cycle aromatique, et la bande à 1510 cm-1 sont 

respectivement attribués dans la littérature aux aromatiques polycondensés (≥ 3 cycles) et 

simples avec 1 à 2 cycles [9]. Quant aux vibrations à 1372 et 1386 cm-1, ce sont des 

déformations angulaires des C-H. L’absence de bande entre 1690 et 1750 cm- 1 indique que le 

« coke » ne contient pas de groupement carbonyle. En effet, la fréquence d’élongation du 

C=O donne lieu à une bande intense qui apparait typiquement dans ce domaine. Par 

conséquent la benzoquinone, produit de transformation de HQ, n’est pas présente sur la 

zéolithe cokée (Figures IV.9.b).  

Avec ou sans HQ, le degré d’insaturation du « coke » augmente avec le temps de 

réaction. L’intensité du massif 1570-1620 cm-1 croît au profit de la bande à 1510 cm-1. 

Le « coke » est de plus en plus polyaromatique, surtout en présence de HQ. En effet, l’aire des 

bandes assignées aux aliphatiques (Figure IV.10.a) et aux aromatiques (Figure IV.10.b) 

augmentent plus rapidement en sa présence mais deviennent équivalentes à forte teneur en 

« coke » (> 6 %). Il est à noter que les surfaces des bandes dans les deux domaines sont 

proportionnelles avec la teneur en carbone déposé et cela indépendamment de la composition 

de la charge (Figure IV.10.c).  

 

Figure IV.10 : Surface des bandes IR (u.a) dans la région 3050-2800 cm-1 (a) et 1700-1300 cm-1 (b), en fonction 
du temps de réaction (h) ; Surface des bandes IR (u.a) en fonction de la teneur en « coke » (pds.%) (c) 
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5.2. Structure chimique et localisation du « coke »  

5.2.1. Composition du « coke » externe  

Sur le catalyseur ayant travaillé 24 h (%C = 6,1 %), aucune molécule de « coke » 

localisée en surface externe n’a été détectée que ce soit par lavage soxhlet (extraction du 

« coke » léger) ou par LDI-TOF (désorption des molécules de « macro-coke ») (Figure 

IV.11). Par conséquent, la totalité du dépôt carboné est localisée à l’intérieur des pores 

(canaux, intersection de canaux). Cette absence de « macro-coke » en surface externe est due 

aux propriétés physico-chimiques de la zéolithe. Contrairement à la zéolithe HBEA 

(Chapitre III ), la zéolithe HZSM-5 est constituée de larges cristaux et possède très peu de 

silanols en surface externe qui sont des sites d’ancrage et de croissance du « macro-coke ».  

 

 

Figure IV.11 : Spectre de masse LDI-TOF MS effectué directement sur la zéolithe HZSM-5(40) cokée après 24 
h de réaction avec de EtOH seul 

 

5.2.2. Composition du « coke » interne 

Les molécules de « coke » piégées dans les micropores du catalyseur ont été extraites 

après dissolution par HF de la charpente zéolithique avec le dichlorométhane. Il est à noter 

que quels que soient le temps de réaction et la composition de la charge réactionnelle (avec ou 

sans HQ), le « coke » est entièrement soluble dans le dichlorométhane.  

Après 30 min de réaction (%C = 2,2 %), il est constitué majoritairement 

d’alkylbenzènes substitués par des groupements propyle, éthyle et méthyle. Après 24 h (%C = 

6,1 %), 4 familles (A-D) ont été identifiées par spectrométrie de masse comme les alkyl-

benzènes, alkylnaphtalènes, alkylphénalènes, et les alkylpyrènes (Figure IV.12). Le nombre 

de groupement alkyle (groupement CH2) est très élevé, confirmant ainsi le haut degré 

d’alkylation des noyaux aromatiques. Le « coke » est également constitué de composés plus 

lourds donc la structure a pu être identifiée par MALDI-TOF MS (Figure IV.13). Ces espèces 

sont minoritaires. Le spectre de distribution des masses, présenté Figure IV.13, est constitué 

de trois massifs de pics à 286, 336/350 et 424 Da dans lesquels chaque pic est séparé de 14 

Surface Externe

x 102

300 400 500 600 700 800 900

Masse par charge (Da)



Chapitre IV : Nature du « coke actif  » pour la conversion de l’éthanol en hydrocarbures sur 
la zéolithe HZSM-5 

119 

Da. Chaque massif correspond à une famille plus ou moins alkylée, le premier correspond aux 

alkylpyrènes (famille D) avec un nombre de groupement CH2 compris entre 3 et 12 et un 

maximum égal à 6 (Figure IV.14). Les second et troisième massifs sont constitués de 

molécules ayant respectivement pour formule brutes CnH2n-28 (Famille E) et CnH2n-38 (Famille 

F). Ces molécules sont également très alkylées, le nombre de groupement CH2 est compris 

entre 2 et 14 avec un maximum de 6 (famille E) et 8 (famille F) (Figure IV.14). Les familles 

E et F sont issues de la condensation de deux naphtalènes et d’un naphtalène avec un pyrène 

(Schéma IV.3). 

 

 
Figure IV.12 : Chromatogramme du « coke » soluble dans CH2Cl2 obtenu par GC-MS après 24 h de réaction de 

transformation de EtOH seul 
 
 
 

 
Schéma IV.3 – Formation des familles E et F par réaction de condensation de B et D 
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Figure IV.13 : Spectre de masse du « coke » soluble dans CH2Cl2 après 24 h de réaction de transformation de 

EtOH seul obtenu par MALDI-TOF MS 
 

 

  

 

Figure IV.14 : Nombre de fragment alkyle (groupement CH2) sur les familles D, E et F du « coke » obtenus par 
MALDI-TOF MS 
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La localisation des molécules de « coke » (Famille D et F) à l’intérieur des pores de la 

zéolithe a été modélisée sur une silicalite MFI (Tableau IV.4). Les modélisations concernant 

les familles A à C sont reportées Tableau IV.5. Les conditions imposées pour l’optimisation 

sont 350°C et 30 bar. 

Tableau IV.4. Modélisation de la localisation des familles D, E et F dans les micropores de la silicalite MFI à 
350°C et 30 bar  

Molécule (taille, nm)1 Energie (Kcal) Localisation 

Famille E 

 
C16H10  

(0,92 x 0,68 nm) 

-118,26 

 

Famille E 
 
 
 
 

 
C21H14  

(0,52 x 1,3 nm) 

-3,34 

 

Famille F 

 
C26H14   

(0,72 x 1,3 nm) 

-761,12 

 

1Taille (longueur x largeur) dans la conformation détendue, calculée par le logiciel Cerius2. 

 
Schéma IV.4 – Représentation schématique des familles D, E et F dans les pores de la silicalite MFI  
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Tableau IV.5. Localisation des molécules du « coke » à l’intérieur de la zéolithe MFI à 30 bar et 350°C 
obtenues par simulation moléculaire 

Famille (taille, nm)1 
Molécules 
du « coke » 

/ maille 
Localisation 

A 

 

(0,59 x 0,68 nm) 

16/2 

 

C 

 

(0,5 x 0,82 nm) 

8/2 

 

D 

 

(0,59 x 0,96 nm) 

8/2 

 

1Taille (longueur x largeur) dans la conformation détendue, calculée  par le logiciel Cerius2. 

 

La simulation moléculaire montre que les contraintes stériques sont élevées, la taille 

des molécules étant comprise entre celle de l’ouverture du pore (0,55 nm) et de l’intersection 

de ses canaux (0,8 – 0,9 nm). La molécule CnH2n-28 (famille E) ayant une géométrie coudée 

est localisée par conséquent dans un canal sinusoïdal ; le pyrène (famille D) se situe à 

l’intersection des canaux comme la partie pyrénique de CnH2n-38 (famille F) et sa partie 

naphtalénique étant dans le canal (Schéma IV.4). 

11,03 Å

10,53 Å

10,84 Å
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Le Tableau IV.6 reporte la quantification des familles A à F obtenue par 

chromatographie gazeuse équipée d’un FID. Après 24 h de réaction, la composition molaire 

du « coke » est de 8,9 % d’alkylbenzènes, 30,2 % d’alkylnaphtalènes, et de 48,1 % 

d’alkylphénalènes, les molécules les plus lourdes (D-F) représentent seulement 12,4 %. A 

partir de cette quantification, il est possible de calculer une masse molaire du « coke » (Mcoke) 

et une densité moyenne (dcoke). Après 24 h de réaction Mcoke et dcoke sont respectivement de 

235 g.mol-1 et 1,15 g.cm-3. 

La présence de HQ ne modifie pas la nature des molécules de « coke » (Tableau 

IV.6). De plus, il doit être noté que ni HQ et ni la benzoquinone ont été retrouvées parmi les 

molécules piégées dans les pores de la zéolithe. Ceci indique que l’augmentation de la vitesse 

du cokage n’est pas liée à la rétention de l’inhibiteur des radicaux et de son produit de 

décomposition dans la zéolithe.  
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Tableau IV.6. Composition moléculaire du « coke » soluble déterminée par GC-MS  

1 Nombre d’Insaturation (NI) 
2 R= groupements alkyles (CH3, C2H5, C3H7, etc.) 
3 Taille (longueur x largeur) dans la conformation détendue, déterminée par modélisation moléculaire 
3 n.d. : non déterminé 

Abondance relative (mol.%) 

Famille Formule NI1 R2 
Masse / charge 

(m/z) 
Structure moléculaire 

Diamètre cinétique3  
(Å) 

Densité 
 (g.cm-3) à 20°C 

Avec de 
l’éthanol seul 

Avec 1 pds.% 
d’HQ ajouté4 

A  

Alkylbenzène 
CnH2n-6 

(n≥6) 
4 2-7 106-176 

 

R = 2 : 6 x 5,9 
R = 7 : 9,2 x 8,3 

0,87 8,9 n.d. 

B 

Alkylnaphthalèn
e 

CnH2n-12 

(n≥10) 
7 2-4 156-184 

 

R = 2 : 8,3 x 5,9 
R = 4 : 8,3 x 6,8 

1,162 30,2 n.d. 

C  

Alkylphénalène    
CnH2n-16 

(n≥13) 
9 1-4, 6 180-222, 250 

 

R = 1 : 7,8 x 7,2 
R = 6 : 8,8, x 7,6 

1,27 

 
 

48,1 
 

n.d. 

D 
Alkylpyrène 

CnH2n-22 

(n≥16) 
12 3-12 244-370 

 

R = 3 : 10,2 x 6,8 
R = 12 : 12,2 x 8,8 

1,27 9,1 n.d. 

 
E 
 

CnH2n-28 

(n≥21) 
15 2-10 294-406 

 

R = 2 : 13 x 5 ,9 
R = 10 : 14,7 x 7,9 

n.d 
 

3,3 n.d. 

F 
CnH2n-38 

(n≥26) 
20 4-14 368-508 

 

R = 4 : 14 x 9,2 
R = 14 : 9,9 x 15,4 

n.d 

R

R

R

R

R

R
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6. Détermination du mode de cokage 

 Les concentrations en sites acides de Brønsted et de Lewis des échantillons cokés ont 

été estimées à partir des intensités des bandes à 1545 (ion pyridinium, PyH+) et 1450 cm-1 

(molécule coordinnée aux sites acide de Lewis, PyL). Le nombre de sites acides de Brønsted 

diminue proportionnellement avec l’augmentation de la teneur en « coke », quant aux sites de 

Lewis, leur quantité ne change pas aux faibles teneurs (< 6 %) (Figure IV.15). Il n’y a pas 

d’interaction entre les composés polyaromatiques et les sites de Lewis. La diminution de PyL 

aux fortes teneurs (> 8 %) est donc due à une diminution de l’accessibilité de la pyridine aux 

sites acides de Lewis. 

 

Figure IV.15 : Concentration des ions pyridinium (PyH+) et des molécules de pyridine associées aux sites acides 
de Lewis (PyL) en fonction de la teneur en « coke ». Tests catalytiques réalisés avec EtOH seul (�,�), et en 

présnce de HQ : 0,25 (�,∆) et 1 (�,�) pds.% 
 

Quelle que soient la teneur en dépôt carboné et la composition de la charge 

réactionnelle, la proportion de sites acides de Brønsted désactivés est voisine du rapport 

Ck/[PyH+]0 des concentrations de molécule de « coke » et des sites actifs de la zéolithe fraîche 

(Figure IV.16). Cela signifie que la toxicité du « coke » (Tox) est de 1 ; c'est-à-dire que seul 

un site acide est désactivé par une molécule de « coke ».  
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Figure IV.16 : Rapport de concentration de « coke » (Ck) sur les sites actifs de la zéolithe fraîche (CAF = 

[PyH+]0) en fonction de la proportion de sites acides de Brønsted désactivés. Tests catalytiques réalisés avec 
EtOH seul (�) et en présence de HQ : 0,25 (�), 1 (�) et 2 (�) pds.% 

 

 La diminution du volume microporeux (V/V0)micro de la zéolithe HZSM-5(40) lors de 

la transformation de l’éthanol à 350°C est plus marquée que celle du volume mésoporeux 

(V/V0)méso (Figure IV.17). (V/V0)micro accessible à l’azote, diminue régulièrement avec 

l’augmentation de la teneur en carbone déposé sur la zéolithe jusqu’à 6 % de « coke », 

coïncidant alors avec la diminution de  (V/V0)méso. Cette observation s’explique par le fait que 

le  « coke » est un produit de réaction non désorbé, et qu’il est d’abord formé sur les sites 

acides de Brønsted qui sont localisés dans les micropores. Dans le cas de la zéolithe HZSM-5, 

il a été montré que  les sites protoniques sont localisés aux intersections des canaux droits et 

sinusoïdaux. 

  
Figure IV.17 : Volumes microporeux (a) et mésoporeux (b) résiduels accessibles à l’azote en fonction de la 

teneur en « coke ». Tests catalytiques réalisés avec EtOH seul (�), et en présence de HQ : 0,25 (�) et 1 (�) et 
2 (�) pds.% 

 
Le rapport des volumes apparemment (VA) et réellement (VR) occupés par les 

molécules de « coke » permet d’estimer l’importance du blocage par les composés poly-

aromatiques de l’accès des sites actifs au réactif ou de la désorption des molécules des 
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produits. VA est déduit des mesures de physisorption à l’azote, VR est calculé à partir de la 

teneur en « coke » et la densité moyenne du « coke » (dcoke = 1,15 g.cm-3 ; %C  > 2 %).  

 
Figure IV.18 : Volumes réellement sur volumes apparemment occupés par les molécules de « coke » (VA/VR) 
en fonction de la teneur en « coke » (pds.%). Tests catalytiques réalisés avec EtOH seul (�) et en présence de 

HQ : 0,25 (�), 1 (�) et 2 (�) pds.% 
 
 Quelles que soient la composition de la charge et la teneur en carbone déposé, le 

rapport VR/VA est égal à 0,5, excepté pour les faibles teneurs en « coke », il est de 1 (Figure 

IV.18). VR/VA plus petit que 1 indique un blocage de l’accès des molécules d’azote à une 

partie de la microporosité non occupée par des molécules de « coke ». Or Tox est égal 1. Ce 

désaccord apparent s’explique si les molécules de « coke » qui sont piégées aux intersections 

de canaux bloquent totalement leur accès sans occuper la totalité de leur volume (Schéma 

IV.5). 

 
Schéma IV.5 – Mode de désactivation de la zéolithe HZSM-5(40) avec Tox = 1 et VR/VA = 0,5 

 

  

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 2 4 6 8 10 12

V
R
/V

A

Coke (pds.%)

Tox = 1

x



Chapitre IV : Nature du « coke actif  » pour la conversion de l’éthanol en hydrocarbures sur 
la zéolithe HZSM-5 

128 

Discussion & conclusion 

La transformation de l’éthanol en hydrocarbures (ETH) sur la zéolithe HZSM-5(40), à 

350°C et 30 bar, a lieu initialement sur les sites acides de Brønsted. Les produits de 

déshydratation de EtOH, l’éthylène et le diméthyléther, subissent via une catalyse acide 

classique une succession de réactions d’oligomérisation, cyclisation, isomérisation, craquage 

et de transfert d’hydrogène. Les hydrocarbures (C3+) sont constitués de 80 % de paraffines 

légères (C3, i-C4 et i-C5) et de 14 % d’aromatiques (toluène, xylènes et A9) (Tableau IV.2.). 

De plus, une partie de l’alcool est convertie en « coke ». Il est à noter que la vitesse de cokage 

change avec le temps de réaction, très élevée initialement, elle diminue rapidement pour être 

nulle après 24 h de réaction (Figure IV.4). La combinaison d’une méthode permettant 

l’analyse à la fois qualitative et (semi) quantitative (extraction HF) aux méthodes physiques et 

physico-chimiques a permis de préciser la composition et la localisation du « coke ». 

Constitué initialement de polyalkylbenzènes, sa structure moléculaire évolue avec le temps de 

réaction ; après 24 h il se compose majoritairement de naphtalènes et de phénalènes, tout les 

deux très alkylés (Figure IV.12).  

 
Schéma IV.6 – Mécanisme de transformation de l’éthanol sur HZSM-5(40) en présence des espèces radicalaires 

 
Toutes les molécules de « coke » sont localisées dans les micropores de la zéolithe 

(Tableau IV.4) puisque leur diamètre cinétique est supérieur à la taille de l’ouverture des 

pores (Tableau IV.5). De plus, le « coke » ne conduit pas à un blocage total de la porosité 

(Figures IV.17 et IV.18) mais à l’empoisonnement sélectif de tous les sites acides de 

Brønsted ; après 72 h de réaction, la proportion de molécule de « coke » par site acide est de 1 

(Figure IV.16). En dépit de cela, le catalyseur continue de convertir l’éthanol en 

hydrocarbures C3+ à hauteur de 90 % (Figure IV.3 et Tableau IV.2). Le « coke » qui est un 

poison devient alors un site catalytique (Etape 2, Schéma IV. 6) capable de transformer les 

produits de déshydratation de l’alcool (éthylène) via des réactions de méthylation des noyaux 

aromatiques endo et/ou exocyclique (c.f. Chapitre I, § 4.2.4). Ce mécanisme de participation 
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du « coke » dans la transformation des hydrocarbures, généralement admis par la 

communauté scientifique pour le méthanol [10, 11], est appelé : « Hydrocarbon pool ».  

Le rôle actif du dépôt carboné sur la transformation de l’éthanol explique alors 

pourquoi la vitesse de cokage diminue (Figure IV.4). Mais comme pour tous les sites 

catalytiques, le « coke actif » peut se désactiver soit par blocage de son accès au réactif soit 

par un changement de sa structure moléculaire. La désactivation n’est pas due à un blocage 

total de la porosité (Figure IV.17), mais à un changement de la nature du « coke ». Une 

analyse fine de la composition du dépôt carboné après 24 h de réaction, en utilisant la 

méthodologie développée dans le Chapitre III  (MALDI-TOF MS), a permis de montrer que 

les molécules de « coke » en raison des contraintes stériques de la charpente zéolithique 

peuvent évoluer uniquement en se condensant entre elles (Schéma IV.3). Ces macromolécules 

qui sont alors une empreinte négative de la structure poreuse (Tableau IV.4) deviennent 

inactives vis-à-vis de l’éthylène. Le « coke actif » se désactive donc par un changement de sa 

structure moléculaire (Etape 3, Schéma IV.6). 

Il y a actuellement un débat concernant la nature du « coke actif » ; il peut être soit 

cationique, soit être un radical cation (c.f. Chapitre I, § 4.24). Comme chaque molécule de 

« coke » interagit avec les sites acides de Brønsted (H+), le « coke » est de nature cationique. 

Or, certaines molécules de « coke » s’ionisent spontanément en radicaux. Notons qu’une 

faible proportion d’atome de carbone génère des radicaux, 1 radical pour 10 000 atomes de 

carbone de « coke » est formé durant la transformation de l’éthanol. Ces espèces sont des 

biradicaux cationiques présentant une signature en EPR (Figure IV.7). La proportion de ces 

espèces radicalaires (nspin/ncarbone) augmente linéairement avec la teneur en « coke » pour 

atteindre un maximum après 24 h de réaction puis elle diminue. Cette diminution coïncide 

avec la croissance des molécules de coke par condensation et par conséquent avec la 

diminution des rendements en C3+.  

La présence de radicaux n’est donc pas une preuve suffisante pour affirmer qu’ils ont 

un rôle actif dans la transformation de l’éthanol. Le seul moyen pour prouver que le caractère 

radicalaire du « coke » est indispensable à la transformation de l’éthanol, est d’empoisonner 

les radicaux. En effet la présence d’hydroquinone, un inhibiteur de radicaux, dans la charge 

réactionnelle provoque une désactivation rapide de la zéolithe (Figure IV.3). L’hydroquinone 

ne change ni la composition (Tableau IV.6) et la localisation du « coke » (Figure IV.16) ni son 

impact sur l’acidité (Figure IV.15) et la porosité (Figure IV.17). HQ augmente uniquement la 

vitesse de cokage (Figure IV.4) et neutralise en partie les radicaux (Figure IV.19). La 
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neutralisation du « coke » radicalaire rend inactif l’« Hydrocarbon pool » en transformation 

de l’éthanol en hydrocarbures. L’« Hydrocarbon pool » est donc très probablement de nature 

radicalaire.  

 
Figure IV.19 : Evolution de la teneur en spin par atome de carbone en fonction du pourcentage de « coke ». 

Tests catalytiques réalisés avec EtOH seul (�) et en présence de HQ (1 pds.%) (�)  
 

Pour vérifier cette affirmation, l’influence de HQ sur la transformation du méthanol en 

hydrocarbures, dont la participation active du « coke » est déjà démontrée dans la littérature, 

sera développé dans le chapitre suivant. 
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 Introduction 

Le bioéthanol peut être mélangé avec le méthanol pour être converti en hydrocarbures 

via le procédé MTO-MTH [1]. Cette réaction combinée (METH ou METO) est possible car la 

transformation de l’éthanol et du méthanol sur zéolithes protoniques donne les mêmes 

hydrocarbures, qui plus est, dans des proportions voisines [1, 2]. Ce constat est néanmoins 

très surprenant puisque les deux réactifs sont de nature très différente. En effet, il ne faut pas 

considérer l’éthanol comme un alcool mais comme un mélange équimolaire d’eau et 

d’éthylène (la déshydratation étant très facile à température élevée).  

Pour expliquer cette similitude, un raisonnement rapide et simpliste consisterait à dire 

que l’éthylène (C2H4) est l’intermédiaire réactionnel de la transformation du méthanol 

(CH3OH) en hydrocarbures. Par conséquent, lors de la transformation de CH3OH sur zéolithe, 

C2H4 devrait apparaître comme un produit primaire s’il était directement formé. Ceci ne 

semble pas le cas ni sur des zéolithes HZSM-5 de rapport Si/Al de 35 et de 800 [3] ni sur une 

mordénite de rapport Si/Al égal à 80 [4]. En effet, jusqu’à 20 % de conversion de méthanol 

sur HMOR, bien que sa réactivité en catalyse acide soit faible, l’éthylène n’est pas observé 

alors que les oléfines O3-O7 apparaissent à très faible conversion ; il en est de même sur la 

zéolithe HZSM-5 [3]. Le caractère secondaire de la formation de l’éthylène a été confirmé en 

étudiant la conversion du méthanol sur PtHZSM-5 en présence d’hydrogène : l’éthane n’est 

pratiquement pas présent parmi les produits de réaction [5].  

L’éthylène n’est donc pas l’intermédiaire réactionnel commun (IRC) à l’éthanol et au 

méthanol pouvant expliquer la formation similaire d’hydrocarbures. Plutôt que de chercher 

IRC parmi les produits de transformation du méthanol, prenons le problème en sens inverse et 

focalisons nous à déterminer l’intermédiaire réactionnel dans le mécanisme de transformation 

de l’éthanol (l’éthylène) en hydrocarbures. L’identification de l’IRC permettra de répondre à 

la sempiternelle question à savoir depuis 30 ans : quel est le mécanisme de formation de la 

première liaison carbone-carbone lors de la transformation du méthanol en hydrocarbures ? 

Pour répondre à cette problématique, la réactivité du méthanol et celle de l’éthanol 

obtenues sur la zéolithe HZSM-5(40) seront analysées et comparées en termes de 

stabilité/sélectivité et de composition/localisation/nature de « coke ». 
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1. Influence de la nature de l’alcool sur la sélectivité et la 

stabilité du catalyseur 

1.1. Stabilité & mode de désactivation 

La conversion du méthanol et de l’éthanol en hydrocarbures sur la zéolithe HZSM-

5(40), à 350°C et 30 bar, est totale quel que soit le temps de réaction. Ces alcools sont 

transformés majoritairement en hydrocarbures C3+, constitués de paraffines (P), d’oléfines 

(O), de naphtènes (N) et d’aromatiques (A) (Figure V.1). Les oléfines et les paraffines ont un 

nombre de carbone compris entre 3 et 8, les aromatiques entre 6 et 14. Ni l’hydrogène (H2), ni 

le CO et ni le CO2 n’ont été détectés parmi les produits de réaction. 

 
Figure V.1 : Rendements (mol.%) en hydrocarbures C3+ vs. temps de réaction. Tests catalytiques réalisés avec 

MeOH (�) et EtOH (�) 
 

 Durant une courte période de mise en régime (30 minutes), caractérisée par une 

augmentation des rendements en C3+ (Figure V.1), les réactions de transfert d’hydrogène 

(TH), qui consomment des oléfines et des naphtènes pour former des aromatiques et des 

paraffines, voire des précurseurs de « coke » (c.f. Chapitre IV, Schéma IV.2), sont 

clairement responsables d’un rapport initial O/P nul (Figure V.2.f). L’apparition des oléfines 

coïncidant avec celle des naphtènes, indique que TH devient moins efficace au cours du temps 

(Figure V.2.c et d).  

La formation du méthane et de l’éthane dont les teneurs sont constantes avec le temps 

de réaction (Tableau V.1) est plus favorable par un mécanisme de TH entre réactif et produits 

(Schéma V.1) que par α-scission (hydrogénolyse) des C5+. 
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CH3OH  + R-CH2-CH2-R  CH4  + H2O + R-CH=CH-R  Réaction 1 

C2H5OH  + R-CH2-CH2-R C2H6  + H2O + R-CH=CH-R  Réaction 2 

Schéma V.1 – Formation du méthane (CH4) à partir du méthanol (CH3OH) et de l’éthane (C2H6) à partir de 
l’éthanol (C2H5OH) 

 
Tableau V.1. Conversion de EtOH et MeOH, et rendement (mol.%) en méthane (CH4), éthylène (C2H4), éthane 
(C2H6), diméthyléther (DME) et diéthyléther (DEE), obtenus après 2, 24, 72 et 168 h de réaction  

Réactif MeOH EtOH 
Temps de réaction (h) 2 24 72 168 2 24 72 168 

Conv. (%) 100 100 100 100 100 100 100 100 

DME/DEE 0 0,1 0,0 4,3 0,3 0 0 0,0 
CH4 3,9 3,8 3,6 3,2 1,3 1,2 0,5 1,4 
C2H4 1,0 1,6 7,4 21,7 0,6 0,9 2,6 73,4 
C2H6 1,6 1,2 0,7 0 3,2 1.8 4,1 0,4 
C3+ 93,2 93,5 88,2 71 94,2 96 92,9 26,8 

  

Lorsque le régime stationnaire est atteint, les rendements en aromatiques (A ~ 23 %) et 

en aliphatiques non cycliques (ANC ~ 65 %) sont constants et identiques quel que soit 

l’alcool (Figure V.2.b et g). Cependant, comme la conversion en paraffines diminue de 

manière concomitante et quantitative avec l’augmentation de celle en oléfines (Figure V.2.a 

et c), le rapport O/P croît, et cela de manière plus accentuée avec l’éthanol (Figure V.2.f). Le 

même comportement est observé indépendamment de la longueur de la chaîne carbonée des 

ANC. En effet, la somme des rendements de chacun des alcanes avec son alcène 

correspondant est constante bien que les rendements en oléfines légères augmentent au 

détriment de leurs homologues paraffiniques. Ce phénomène est d’autant plus marqué avec 

les C3 et C4 et surtout lorsque le réactif est l’éthanol (Figure V.3). 

Après 120 h de réaction, la conversion des alcools est toujours totale mais le 

rendement en C3+ diminue. La désactivation, qui est plus rapide avec C2H5OH (Figure V.1), 

coïncide avec l’apparition de l’éthylène et dans le cas du méthanol avec celle du 

diméthyléther (Tableau V.1). Ce comportement catalytique particulier, longue période de 

stabilité suivie par une désactivation plus ou moins rapide, peut être attribué tout simplement 

à un surdimensionnement du lit catalytique dont le comportement serait analogue à celui d’un 

cigare allumé. La période d’induction est assimilée à l’allumage du cigare. Une fois que le lit 

(le cigare) est actif (allumé), il y a une zone de catalyseur actif (combustion du tabac) qui se 

déplace en aval, laissant le catalyseur désactivé (cendres) dans son sillage. Lorsque le lit 

catalytique (le cigare) est pratiquement désactivé (consommé), les rendements en C3+ 

diminuent. 
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Figure V.2 : Rendements (mol.%) en paraffines (P) (a), oléfines (O) (b), naphtènes (N) (c), aromatiques (A) (d) ; 
rapports molaires de ΣP/ΣA (e), ΣO/ΣP (f) ; et somme de rendements (mol.%) ΣP+ΣO (g), vs. temps de réaction, 

Tests catalytiques réalisés avec MeOH (�) et EtOH (�)  
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Figure V.3 : Sélectivités (mol.%) en paraffines (Px, 3<x<6), oléfines (Ox, 3<x<6) et aliphatiques non cycliques 
(Ox+Px) vs. temps de réaction. Tests catalytiques réalisés avec MeOH (�) et EtOH (�) 
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Ce comportement a notamment été confirmé par Schulz et al. lors de la transformation du 

méthanol sur HZSM-5 [6]. La photographie du lit catalytique, tirée de la référence [6], montre 

qu’un gradient de « coke » opère durant le régime stationnaire. Notons que la couleur bleu du 

« coke » indique la présence de radicaux.   

 
Figure V.4 : Lit catalytique constitué de HZSM-5 après conversion du méthanol à 475°C, photographie tirée de 

la référence [6] 
 

Cette stabilité apparente est également due à la topologie singulière de la zéolithe 

HZSM-5. En effet, les zéolithes à larges pores HBEA et HFAU de même acidité que la 

zéolithe MFI se désactivent directement (Chapitre III et [7, 8]). D’autre part, Bleken et al. 

[9] ont comparé, lors de la réaction MTH, la stabilité des zéolithes tridimensionnelles à taille 

de pores intermédiaire ayant des intersections de canaux larges (IMF et TUN) ou étroites 

(MFI et MEL). Seules les zéolithes ayant des intersections de petite taille (0,65 x 0,7 nm) se 

désactivent après une période de stabilité. Cette porosité étroite limite les réactions de 

condensation qui conduisent à la formation de polyaromatiques (c.f. Chapitre IV ). 

1.2. Sélectivités & mécanismes de formation de la première liaison 

carbone-carbone 

Les rendements en hydrocarbures aliphatiques non cycliques (ANC) obtenus avec le 

méthanol et l’éthanol, sont reportés Figure V.5 en fonction de la longueur de la chaîne 

carbonée pour trois temps de réaction (24, 36 et 90 h). Les ANC majoritaires sont des C4 et C5 

très ramifiés puisque les rapports branché sur linéaire (i/n) de ces composés sont dans tous les 

cas supérieurs à 2. Ces rapports, relativement élevés, sont constants au cours du temps, 

excepté pour les P5 obtenus avec le méthanol ; le rapport i-P5/n-P5 initialement de 10 ne cesse 

d’augmenter (Figure V.6). La transformation du méthanol devient alors de plus en plus 

sélective en i-P5. 

  

« Coke » noir Zone de 
conversion

« Coke » bleu
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 ANC (mol.%)  Ln (Xn massique /n) 

24 h 
 

   

36 h 
 

 

 

 

90 h 
 

  

Figure V.5 : Rendements (mol.%) en aliphatiques non cycliques (ANC), et en aromatiques (A) ; et variation de 
l’équation de Flory (Eq1) vs. nombre de carbone à trois temps de réaction différents : 24, 36 et 90 h. Tests 

catalytiques réalisés avec MeOH (symbole vide) et EtOH (symbole plein) 
 

 

Figure V.6 : Rapports molaires de i-P4/n-P4 (�,�) et i-P5/n-P5 (�,�) vs. temps de réaction. Tests catalytiques 
réalisés avec MeOH (symbole vide) et EtOH (symbole plein)  
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Etonnamment, les distributions de ces hydrocarbures obtenues avec le méthanol et 

l’éthanol sont identiques quel que soit le temps de réaction (Figure V.5). La croissance de 

chaîne ne peut donc pas se produire selon un mécanisme d’alkylation directe des oléfines par 

les alcools sur une zéolithe acide (Schéma V.2). Si c’était le cas, la distribution des 

hydrocarbures dépendrait du nombre d’atomes de carbone dans le réactif [10, 11]. Par 

exemple, l’éthanol favoriserait la formation d’hydrocarbures ayant un nombre pair de C. 

 

Schéma V.2 – Mécanisme d’alkylation des oléfines par le méthanol via l’intermédiaire carbénium, adapté des 
références [10, 11] 

 

La distribution similaire des ANC (Figure V.5) à partir de CH3OH et C2H5OH peut 

être expliquée par une croissance de la chaîne carbonée via une polymérisation du monomère 

carbénique :CH2. En effet, le méthanol, par α-élimination d’eau, conduit à la formation de 

diradicaux carbènes [12]. La formation de :CH2 à partir de l’éthanol (ou plutôt de l’éthylène), 

est plus compliquée. Elle passe par la formation d’un complexe π formé par l’interaction de 

CH2=CH2 avec les hydroxyles de la zéolithe acide (Figure V.7). Cette interaction, qui est 

notamment très forte avec la HZSM-5, affaiblit la liaison C-C favorisant ainsi la dissociation 

du complexe π en deux carbènes [13, 14].  

 
Figure V.7 : Interaction de l’éthylène avec les hydroxyles de la HZSM-5, adaptée de la référence [14] 

 

L’équation de Schulz-Flory a été appliquée à nos résultats (Equation 1) : 

ln  ���,�	

��
�
� � � �. ln�α� �  �� ����

� �   Equation 1 

où Xn,massique est le rendement massique d’un aliphatique non cyclique constitué de n atomes 

de carbone, α le facteur de probabilité de croissance, c'est-à-dire la probabilité qu’une 

molécule continue à réagir pour former une chaîne plus longue.  
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Cette équation, issue d'un traitement statistique, se base sur l'hypothèse que la réactivité des 

espèces intervenant dans le processus de polymérisation est la même [15]. Elle est aussi 

appliquée avec succès pour modéliser les distributions des hydrocarbures synthétisés par la 

réaction de Fischer-Tropsch [16]. La corrélation avec la distribution d’Anderson [17] tirée de 

nos résultats est excellente à partir des C4 (Figure V.5) ; la probabilité de croissance calculée 

est aux alentours de 0,5. Par conséquent, la formation des ANC via une polymérisation des 

diradicaux carbènes est fortement possible. Il est néanmoins important de souligner que la 

polymérisation des carbènes (Schéma V.3) a été l’un des premiers mécanismes envisagés 

pour expliquer la formation de la première liaison C-C dans la transformation de CH3OH en 

hydrocarbures [18-20]. Par conséquent, le premier hydrocarbure formé et désorbé (produit 

primaire) serait, comme proposé par Dessau et al., le propylène voire le butène [3] (c.f. 

Chapitre I, Schéma I.3). 

 
Schéma V.3 – Polymérisation de diradicaux carbènes formés par α-élimination d’eau 

 

La transformation de l’isopropanol et du butan-1-ol sur la zéolithe HZSM-5(40) à 

350°C donne quasiment les mêmes hydrocarbures et dans des proportions (quasi) similaires à 

celles obtenues avec le méthanol et l’éthanol (Figure V.8). Le propène semble donc être 

l’intermédiaire réactionnel commun (IRC) du méthanol et de l’éthanol. Il se transforme en 

aromatiques par une succession de réactions d’oligomérisation, cyclisation et transfert 

d’hydrogène (c.f. Chapitre I, Figure I.23), ce qui explique ainsi la déviation observée dans la 

distribution de Flory (Figure V.5).  

Par contre, la formation des oléfines légères par oligomérisation des carbènes (OC) ne 

permet pas d’expliquer le taux important de molécules branchées dans les produits. 

L’isomérisation des oléfines légères, et plus particulièrement des butènes, est cependant 

possible soit par un mécanisme de dimérisation-craquage bimoléculaire soit par un 

mécanisme pseudo moléculaire via un carbocation benzylique localisé en bouche de pore 

[21]. 

 

 

nCH3OH n [:CH2] + n H2O

[:CH2] +  [:CH2] [CH2=CH2] 

[CH2=CH2] +  [:CH2] [ CH2–CH2–CH2 ] ou [:CH–CH2–CH3] 
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Le mécanisme OC n’est pas le seul à pouvoir expliquer la distribution très singulière 

des ANC. En effet, la répartition des alkylaromatiques centrés sur des A8 et A9 et la formation 

importante de propane, n-pentane et surtout i-butane est typique d’une distribution provenant 

de la réaction d’épluchage (« paring reaction » ; Annexe II) des polyalkylbenzènes, comme 

l’hexaméthylbenzène (Schéma V.4) [22] et l’hexaéthylbenzène [23]. 

 
Figure V.8 : Rendements (mol.%) en aliphatiques non cycliques (ANC ; symbole plein) et en aromatiques (A ; 

symbole vide) vs. nombre de carbone à iso temps de réaction (16 h). Tests catalytiques réalisés avec MeOH 
(�,�), EtOH (�,�), i-PrOH (�,�) et n-BuOH (�,�) 

 

 
Schéma V.4 – Formation des oléfines légères (O3, i-O4, n-O4, i-O5 et n-O5) par β-scission via l’épluchage de 

l’héxaméthylbenzène 
 

Il permet, en passant d’un ion alkylcyclohexadiènique à un ion alkylcyclopentadiènique, 

d’augmenter d’un seul carbone (quelle que soit la longueur de l’alkyle initial) la chaîne 

latérale par isomérisation B. Les groupes alkyles formés successivement (Schéma V.4) sont 

séparés du cycle par β-scission A (tertbutyl-, isopentyl-,…)  et beaucoup plus lentement par β-

scission B (propyl-, butyl-, pentyl-,…). C’est cette différence de vitesse de craquage qui est à 
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l’origine de la distribution gaussienne des ANC centrée en C4 (Figure V.5 et V.8). Ce 

mécanisme, certes complexe vu le nombre d’étapes (> 10 ; Annexe II), permet de justifier, et 

non de modéliser, comme c’est le cas avec l’oligomérisation carbénique, la distribution des 

ANC. Le mécanisme de l’ « Hydrocarbon Pool » permet également de rendre compte du 

caractère très ramifié des produits contrairement à l’OC (i/n > 2 ; Figure V.6).  

Il est cependant peu vraisemblable que les aromatiques et oléfines légères proviennent 

simultanément de la réaction d’épluchage en raison du trop grand nombre d’étapes 

nécessaires, à savoir :  

i) addition, cyclisation et transfert d’hydrogène : formation du cycle aromatique à partir 

des réactifs,  

ii)  formation des polyalkybenzènes : alkylation du cycle par les alcools (Schéma V.5),  

iii)  regroupement de plusieurs chaînes alkyles en une seule par une succession d’étapes 

d’isomérisation du cation alkylbenzénium suivie de son élimination par β-scission : 

« paring réaction » (Annexe II),  

iv) désorption des produits et libération du site protonique.  

Pour respecter la distribution des produits (P/A voisin de 3 ; Figure V.2.e), il faudrait 

que, dans le cas du méthanol, l’aromatique (étape i) subisse au moins 3 fois les étapes ii  à iii 

avant de se désorber. Cela semble évidemment peu probable. Par contre, si on considère que 

les alkylbenzènes restent piégés dans la porosité, et plus particulièrement dans les 

intersections des canaux, seules les étapes d’alkylation du cycle aromatique par les alcools et 

de son épluchage sont à considérer. Par conséquent, les aromatiques sont des produits 

secondaires issus de la transformation des oléfines légères par un mécanisme de cyclisation-

aromatisation. 

 
Schéma V.5 – Mécanisme de l’alkylation du benzène par le MeOH, adapté de la référence [24] 
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est entre guillemets « plus rapide » avec l’éthanol qu’avec le méthanol. Deux mécanismes 

peuvent expliquer la formation des ANC : un radicalaire via des carbènes, l’autre cationique 

via des molécules aromatiques piégées dans les pores. Une analyse fine du « coke » piégé 

dans le catalyseur (nature et composition) permettra de choisir entre ces deux mécanismes. 

2.1. Structure moléculaire de l’« Hydrocarbon Pool » 

Après minéralisation de la charpente zéolithique et extraction avec CH2Cl2, les 

molécules de « coke » ont été analysées par GC-MS (Figure V.9) et MALDI-TOF MS 

(Figure V.10). Les molécules formées et piégées dans les micropores après 24 h de réaction 

de MTH, se composent majoritairement de tétra, penta et hexaméthylbenzènes (~ 60 %) ainsi 

que de quelques molécules de naphtalènes polyméthylés (Figure V.9). Cette composition est 

très classique pour cette réaction [25]. Par contre, avec l’éthanol et l’isopropanol, le « coke » 

est plus complexe et plus « lourd ». Il est principalement constitué de bi voire de tri cycles 

aromatiques (70-80 %) substitués par de nombreux groupements méthyles et éthyles, et dans 

une moindre proportion de polyméthyl(éthyl)benzènes (5-9 %), ainsi que de molécules avec 

plus de 4 cycles (traces) (Figure V.10). Il est possible que le précurseur de ces bicycles soit le 

même que celui qui conduit à la formation de n-pentane (Figure V.6). Le Schéma 

V.6 montre, à partir du triéthylbenzène, le mécanisme de croissance de la chaîne latérale 

jusqu’au pentyle par contraction-expansion du cycle aromatique cationique. Ce groupement 

peut soit subir une désalkylation soit s’auto-alkyler pour aboutir à la formation d’un nouveau 

cycle.  

 
Schéma V.6 – Mécanisme de formation du n-pentène (n-O5) et des indènes à partir du triéthylbenzène 

 

H3C

H3C

CH3

CH3

CH3

H3C

+

CH3

CH3

CH3

+

CH3

CH
3

CH3

+

CH3

CH
3

CH3

+H+ C E

CH3

CH3

H3C

H3C CH3 CH3

C E
+ +

H3C

CH
3

CH3

+

+

H3C

CH
2

CH
3

+

- H+

Auto-alkylation

Désalkylation

E : Expansion
C : Contraction

n-O5

Toluène

Triéthylbenzène



Chapitre V : « Hydrocarbon pool » et/ou polymérisation carbénique ? 

145 

 
Figure V.9 : Spectre GC-MS des molécules constituant le « coke » retenues dans la zéolithe HZSM-5 après 24 h 

de réaction de transformation du MeOH, EtOH et i-PrOH
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Figure V.10 : Spectre de masse du « coke » soluble dans CH2Cl2 obtenu par MALDI-TOF MS après 24 h de réaction de transformation du MeOH, EtOH et i-PrOH

Dithranol

286.199

314.236 350.234258.153
410.241 438.271378.275

466.317 500.275

238163

424.284
286.220Dithranol

452.319272.203

396.253 466.338
314.259

350.266 480.350382.238
548.323 612.350 650.367 700.386

Dithranol

322.185
410.226336.202284.168

424.242
382.192

270.158
350.219

438.258

452.275242.128

308.169

486.275
536.296 586.309 650.356

MeOH

EtOH

i-PrOH

272.203

300.105

300.156

410.135

396.111

438.212

336.110

336.313

300 500 1000

Masse par charge (Da)

400 700200 600

R
R

R

R

R

R

R

R



Chapitre V : « Hydrocarbon pool » et/ou polymérisation carbénique ? 

147 

La présence de méthyles sur les polyaromatiques, en dépit de la présence d’un agent 

alkylant comme l’éthanol et l’isopropanol, indique que la réaction d’épluchage se produit, 

mais certainement pas aussi rapidement qu’avec les polyalkylbenzènes en raison de 

contraintes stériques plus sévères. Ces résultats montrent clairement que la nature de 

l’éventuel « Hydrocarbon pool » ne se limite pas à des polyalkylbenzènes mais aussi à des 

polyalkyl-polyaromatiques. 

2.2. Nature du « coke » : cationique ou radicalaire ? 

Malgré des compositions chimiques différentes, le « coke » obtenu avec le méthanol et 

l’éthanol est de nature radicalaire (Tableau V.2), tandis que, celui obtenu avec l’isopropanol 

est quasi neutre en raison d’une faible concentration de spin. Il a été au préalable mentionné 

que le MeOH et l’EtOH pouvaient donner des diradicaux carbènes (:CH2) (c.f. § 1.2 p. 136). 

Sans préjuger de la structure des radicaux, ils ont néanmoins les mêmes caractéristiques 

spectrales (∆H et g ; Tableau V.2), et leur concentration, qui est légèrement plus importante 

avec l’EtOH, évolue de la même manière  au cours de la réaction : augmentation 

proportionnelle avec la teneur en « coke » jusqu’à un plateau, puis diminution 

concommittante avec la désactivation du catalyseur (Figure V.11). La désactivation plus 

accentuée avec l’éthanol qu’avec le méthanol coïncide avec un nombre de radicaux plus 

faible. 

 
Figure V.11 : Concentrations des radicaux (µmol.g-1) vs. temps de réaction. Tests catalytiques réalisés avec 

MeOH (�) et EtOH (�) 
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Tableau V.2. Paramètres expérimentaux d’EPR-CW de la zéolithe HZSM-5(40) cokée 
après transformation du MeOH, EtOH et i-PrOH 

Réactif Teneur en 
coke (pds.%) 

∆∆∆∆Ha 

(G) 
g 

(± 0,001) 
χχχχb 

(x1018.g-1) 
[[[[Rad.]c 

(µmol.g-1) 
MeOH 5,6 9,3 2,0027 2,7 4,4 
EtOH 6,1 9,4 2,0026 2,74 4,6 

i-PrOH 10,0 10,7 2,0026 0,48 0,8 
 aLargeur de raie 

 bConcentration de spins, en nombre par gramme de catalyseur 
 CConcentration de radicaux par gramme de catalyseur 

 

L’ajout d’hydroquinone (HQ) dans la charge réactionnelle confirme l’importance du 

rôle des radicaux dans la transformation du méthanol et de l’éthanol puisque sa présence 

accélère la désactivation (Figure V.12). Le méthanol est moins sensible à HQ puisque 2 % 

sont nécessaires pour observer une désactivation instantanée contre la moitié dans le cas de 

l’éthanol (Figure V.12). La désactivation est due à une consommation des radicaux, et non à 

la modification de la nature des molécules de « coke » (Figure V.13). 

Figure V.12 : Rendements (pds.%) en hydrocarbures C3+ obtenus avec MeOH et EtOH vs. temps de réaction. 
Tests catalytiques réalisés avec le réactif seul (�) et en présence de 1 pds.% (�) et 2 pds.% (�) de HQ 

 

 
Figure V.13 : Chromatogrammes GC-MS des molécules constituant le « coke » retenues dans la zéolithe 

HZSM-5 après 24 h de réaction de transformation du MeOH et EtOH seuls et en présence de 1 pds.% de HQ 
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Figure V.14 : (a) Teneur en « coke » (pds.%) vs. temps de réaction ; (b,c) volumes microporeux accessibles à 
l’azote ; et (d,e) acidité de Brønsted résiduels, vs. temps de réaction et de la teneur en « coke » (pds.%). Tests 

catalytiques réalisés avec MeOH (�,�), EtOH (�,�), i-PrOH (�,�) et n-BuOH (�,�), seuls (symbole plein) 
et en présence de 1 pds.% de HQ (symbole vide) 
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« coke » (Figure V.14.c et d). Le « coke » a une toxicité (Tox) de 1 et son mode de formation 

de type B (c.f. Chapitre I, Figure I.18). Malgré une disparition des sites et de la porosité, la 

zéolithe est toujours capable de transformer les alcools en paraffines, oléfines légères et 

aromatiques.  

Discussion & conclusion 

La zéolithe HZSM-5(40) est capable à 350°C avec une grande stabilité de transformer 

totalement le méthanol, l’éthanol (Figure V.1, V.2 et V.3), l’isopropanol ainsi que le butan-1-

ol en aromatiques et en aliphatiques légers (oléfines + paraffines). Que l’alcool de départ soit 

constitué de 1, 2, 3 ou 4 atomes de carbone, les distributions des aromatiques (A6-A14) et des 

aliphatiques non cycliques sont étonnamment identiques (Figure V.8). Par contre, la nature du 

réactif a une incidence sur la composition et la vitesse de formation du « coke ». Elles sont 

identiques avec le méthanol et l’éthanol et « plus faibles » qu’avec l’isopropanol et le butan-1-

ol (Figure V.14). Le mode de cokage reste néanmoins le même avec les quatre alcools, il est 

de type B : la toxicité du « coke » est de 1 (une  molécule de « coke » par site acide) et les 

pores sont partiellement bloqués. Quant à la composition du « coke » très simple avec le 

MeOH (monoaromatiques polyméthylés), elle est plus complexe avec EtOH et i-PrOH (bi et 

tricycle aromatiques très alkylés) (Figure V.9).  

Les rendements en aromatiques et aliphatiques légers, qui sont indépendants de la 

nature de l’alcool, laisse à penser que le méthanol et l’éthanol (ou plutôt l’éthylène) ont un 

intermédiaire commun, qui est très probablement le propène (voire le butène). Il est connu 

que cette oléfine par une succession de réactions acides d’oligomérisation, craquage, 

cyclisation et transfert d’hydrogène forment très facilement et rapidement des aromatiques et 

des alcanes légers (c.f. Chapitre I, Figure I.23).  

Cet intermédiaire commun amène une nouvelle question à savoir comment est-il 

formé ? Y répondre se ramène à résoudre la question fondamentale : quel est le mécanisme de 

la formation de la première liaison carbone-carbone ?  

Le mécanisme de l’« Hydrocarbon pool » permet d’expliquer à la fois la formation du 

propène à partir du méthanol et de l’éthanol (c.f. Chapitre I, Figure I.24 et I.25) ainsi que la 

stabilité de la zéolithe HZSM-5 en dépit d’un empoisonnement total des sites acides (Figure 

V.1 et 14.d). D’après Kolboe et coll. [26-28], la formation de la première liaison C-C débute 

par une alkylation acide d’un méthoxy (Schéma V.5) sur un composé aromatique (en phase 

gaz). Le confinement des polyméthylbenzènes, localisés dans les intersections étroites des 
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canaux de la zéolithe HZSM-5(40), limite les réactions de condensation des aromatiques mais 

favorise les réactions d’isomérisation B. Cette spatiosélectivité entraîne une croissance des 

chaînes propyl, butyl, terbutyl, pentyl et isopentyl, qui sont très labiles par β-scission A et B 

(Schéma V.4). Cette différence de vitesse de craquage explique à la fois la distribution 

gaussienne des aliphatiques non cycliques centrée en C4 (Figure V.5), et leur rapport i/n 

relativement élevé (Figure V.6). Au bilan, ce mécanisme, très complexe, implique que les 

hydroxyles réagissent continuellement avec les alcools pour alimenter en espèces méthoxy 

(ou éthoxy) la réaction d’épluchage des noyaux aromatiques confinés. Cependant, 

l’« Hydrocarbon pool » ne permet ni d’expliquer la concomitance de la formation des 

aromatiques avec celle des oléfines légères, ni les premiers instants de la réaction, c’est-à-dire 

la formation des toutes premières liaisons carbone-carbone. De plus, si les polyalkylbenzènes 

peuvent être considérés comme des sites catalytiques, il est très surprenant que des composés 

avec 2 ou 3 cycles aromatiques puissent donner des performances similaires en production 

d’oléfines légères. 

Trois types d’intermédiaires sont proposés dans la littérature pour expliquer la 

formation de la toute première liaison C-C : les carbocations (CH3
+, C2H5

+) [29, 30], les ions 

oxonium (CH3OH2
+, C2H5OH2

+) [31-33] ainsi que les diradicaux carbènes (:CH2) [2, 12, 34]. 

Des radicaux ont notamment été détectés et quantifiés par EPR ex situ. Leur présence ne 

garantit pas qu’il s’agisse de carbènes ; les radicaux peuvent tout « simplement » provenir 

d’une ionisation spontanée de composés aromatiques confinés [35, 36]. Bien que les 

compositions et localisations du « coke » issues de la transformation de l’éthanol et 

l’isopropanol soient quasiment les mêmes (Figure V.9), la teneur en radicaux est beaucoup 

plus élevée avec EtOH (Tableau V.2). La différence est donc due à des espèces non 

aromatiques, et probablement à des :CH2. Ces radicaux participent à la réaction puisque 

l’ajout d’un inhibiteur radicalaire dans la charge réactionnelle, l’hydroquinone (HQ), 

provoque la désactivation du catalyseur (Figure V.12), HQ ne change ni la composition ni la 

localisation du « coke » (Figure V.13 et V.14). La désactivation du catalyseur (Figure V.1) est 

également observée lorsque la concentration des spins diminue (Figure V.11). Enfin, la 

distribution des aliphatiques non cycliques corrèle parfaitement avec la loi mathématique de 

polymérisation (Figure V.5).  

Le mécanisme radicalaire via des diradicaux carbènes permet de rendre compte 

uniquement de la formation des oléfines linéaires. Par conséquent, pour tenir compte du 

rapport i/n élevé, l’isomérisation des oléfines légères doit tenir compte des caractéristiques 

suivantes : i) l’isomérisation des n-butènes (et n-pentènes) doit conduire sélectivement à 
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l’isobutène (et à l’isopentène) sans formation simultanée de propène (et de pentènes) ; ii ) elle 

n’est probablement pas catalysée par des sites présents sur le catalyseur frais mais plutôt par 

des carbocations benzyliques bloqués dans les pores. Un mécanisme d’isomérisation 

pseudomonomoléculaire proposé par Guisnet et al. [21] respecte ces contraintes. Il a été 

proposé pour expliquer l’isomérisation sélective des n-butènes sur une zéolithe ferrierite 

cokée (Schéma V.7). 

 
Schéma V.7 – Mécanisme d’isomérisation des n-butènes (n-O4) en i-butènes (i-O4) sur les carbocations 

benzyliques résultants de l’adsorption de méthyl polyaromatiques bloqués en bouche de pore de la zéolithe 
HFER, adapté de la référence [21] 
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autres mécanismes pour expliquer le comportement catalytique de la zéolithe HZSM-5 en 

transformation du méthanol, le mécanisme de polymérisation radicalaire des carbènes couplé 

à un mécanisme d’isomérisation via le « coke » est à considérer. 
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L’éthanol, produit de fermentation de la biomasse, est converti sur des zéolithes 

protoniques en un mélange de paraffines légères et d’aromatiques ; ces produits sont 

facilement incorporables dans le pool essence. Cependant à 350°C, la transformation de EtOH 

sur zéolithes acides conduit par déshydratation à la formation d’eau mais aussi à celle de 

« coke ». Ce dernier, empoisonne les sites acides ; quant à H2O, elle ne provoque pas, dans 

nos conditions opératoires de désalumination de la charpente zéolithique et n’est donc pas à 

l’origine d’une désactivation éventuelle.  

Des techniques physiques avancées, en particulier les techniques de spectrométrie de 

masse MALDI et LDI-TOF couplées à la méthode d’analyse de « coke », historique à 

Poitiers, permettent dorénavant de déterminer de manière extrêmement pointue la structure 

moléculaire des dépôts carbonés piégés dans les micropores et mésopores voire macropores. 

De plus la RPE pulsée combinée avec la modélisation moléculaire conduit à faire une 

cartographie de ces molécules au sein de la cristallite.  

La composition du « coke » dépend à la fois de la structure de la zéolithe et de sa 

morphologie (dimension des cristallites, présence de mésopores-macropores, etc.). Sur la 

zéolithe HBEA(11), il est constitué de 17 familles d’aromatiques polycycliques 

différenciables par leur nombre d’insaturation. La taille des pores et celle des cristallites (40 

nm) favorisent la diffusion/désorption des molécules de « coke » 

(polyalkyl/benzènes/napthalènes/pyrènes) des canaux vers la surface externe. Ces molécules 

sont ensuite piégées sur les nombreux silanols externes et continuent à croître formant ainsi le 

« macro-coke ». Sur cette zéolithe à larges pores, la croissance du « coke » se fait étape par 

étape c’est-à-dire atome par atome de carbone. La taille de pores intermédiaire de la zéolithe 

HZSM-5(40), génère des contraintes stériques qui limitent le nombre de familles à quatre. Ces 

molécules exclusivement localisées à l’intersection des canaux ont une toxicité vis-à-vis des 

sites acides de Brønsted de 1. Or, en dépit d’un empoisonnement total, le catalyseur est 

toujours capable de convertir l’alcool éthylènique, tout comme le méthanol, en un mélange 

d’aromatiques et de paraffines légères et qui plus est avec les mêmes sélectivités et cela 

pendant plus de cent heures.  

L'éthanol et le méthanol (issu de ressources fossiles) sont transformés, à 350°C et 30 

bar sur HZSM-5(40), en carburants de compositions identiques. Ce constat est 

industriellement très intéressant puisqu’il démontre qu’il est possible d’incorporer une large 

part de carbone renouvelable dans le procédé MTO/H et donc de passer sans investissements 

trop couteux à un procédé combiné de type METO/H (Methanol, Ethanol-to-

Olefins/Hydrocarbons). 
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Il est cependant surprenant d'obtenir de tels résultats puisque les deux réactifs ne sont 

pas de même nature ; l’éthanol est en réalité un mélange équimolaire d'eau et d’éthylène. La 

transformation de C2H4 et de CH3OH ne peut pas s’expliquer par un mécanisme classique de 

catalyse acide, mais par un mécanisme radicalaire-acide concerté. En effet, des radicaux ont 

été détectés et quantifiés par RPE. Leur présence ne garantit pas leur participation à la 

réaction ; ils peuvent tout « simplement » provenir d’une ionisation spontanée de composés 

aromatiques confinés et être entre guillemets que « spectateurs ». Le seul moyen pour prouver 

que la transformation passe par un mécanisme radicalaire, est d’ajouter dans la charge 

réactionnelle un inhibiteur de radicaux comme l’hydroquinone. La présence de ce poison, qui 

s’avère sélectif, provoque une désactivation immédiate et une diminution de la concentration 

des radicaux.  

La transformation de EtOH (C2H4 + H2O) et MeOH passe donc par un intermédiaire 

réactionnel commun, le carbène (:CH2), qui s’oligomérise en oléfines légères (propène, n-

butènes, n-pentènes…), produits plus réactifs que les alcools de départ. Ces oléfines se 

transforment alors facilement en aromatiques par catalyse acide classique 

(oligomérisation/cyclisation/transfert d’hydrogène) ou s’isomérisent de manière moins 

conventionnelle via un ion benzylium. Leur isomérisation n’est qu’une variante de 

l’« Hydrocarbon pool » et illustre le rôle paradoxal du « coke » : il est à la fois poison et site 

catalytique.  

 Les techniques spectroscopiques d’aujourd’hui, permettent d’envisager, contrairement 

il y a 30 ans, des expériences de RPE et RMN operando. Ces expériences qui doivent être 

menées en collaboration avec des spécialistes comme le LASIR et LCS permettront à la fois 

de confirmer le mécanisme radicalaire de la formation de première liaison C-C à partir du 

méthanol et de l’éthanol et de comprendre celui de la formation (ou non) des carbènes sur 

plusieurs zéolithes (HBEA, SAPO-34, ZSM-22, etc.).  

Enfin, les méthodologies développées dans ce travail de thèse, comme la 

caractérisation discriminante du « coke » interne et externe, seront des outils uniques et 

précieux pour évaluer la résistance au cokage des nouveaux matériaux zéolithiques dont la 

porosité est de plus en plus ordonnancée, soit par des traitements post-synthèses (désilication, 

désalumination, etc.), soit par le biais de synthèses spécifiques (micro et nano cristaux, nano 

feuillets, etc.). 
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Annexe I : Difractogrammes X-Ray des zéolithes HBEA et HZSM-5 fraîches et cokées.  

2θ
10 20 30 40

HZSM-5 cokée 24 h

HZSM-5 fraîche

10 20 30 40
2θ

HBEA cokée 16 h

HBEA fraîche



159 

 
Annexe II :  Mécanisme de Sullivan pour la réaction d’épluchage du cycle de l’hexaméthylbenzène sur catalyseur purement acide SiO2-
Al 2O3 à 344°C en absence d’H2 [23] , adapté de la référence : « Sullivan RF et al., Journal of Catalysis 1964; 3:183-95 ». 
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Résumé 
L’éthanol est converti, à 350°C sous 30 bar et sur des zéolithes protoniques, en un 

mélange de paraffines légères et d’aromatiques ; produits incorporables dans le pool essence. 
Cependant, la transformation de EtOH sur zéolithes acides conduit à la formation du coke. 
Des techniques physiques avancées, en particulier les techniques MALDI et LDI-TOF MS, 
couplées à la méthode d’analyse qui consiste à récupérer dans un solvant les molécules 
carbonées après dissolution de la zéolithe dans HF, contribuent à caractériser finement le 
coke. Sa composition dépend du catalyseur : sur HBEA(11), zéolithe à larges pores, 17 
familles ont été détectées contre 4 sur HZSM-5(40) de taille de pore intermédiaire. Sur cette 
dernière, le coke, composé de polyalkybenzènes / naphtalènes / phénalènes et pyrènes, est 
localisé à l’intersection des canaux et a une toxicité vis-à-vis des sites acides de Brønsted de 
1. En dépit d’un empoisonnement total, cette zéolithe est toujours capable de convertir EtOH, 
comme MeOH, en hydrocarbures et qui plus est avec les mêmes sélectivités en produits. La 
transformation de ces deux alcools ne s’explique pas par un mécanisme classique de catalyse 
acide, mais par un mécanisme concerté radicalaire-acide. La présence d’un inhibiteur de 
radicaux dans la charge réactionnelle, l’hydroquinone, provoque une désactivation immédiate 
et une diminution de la concentration des radicaux. La transformation de EtOH et MeOH 
passe par un intermédiaire réactionnel commun, le carbène :CH2, dont l’oligomérisation 
radicalaire conduit à la formation d’oléfines. Ces oléfines légères (n-O3–n-O5) sont très 
réactives et se transforment par catalyse acide (oligomérisation / cyclisation / transfert 
d’hydrogène) en aromatiques ou s’isomérisent via des ions benzyliques provenant des 
molécules de coke. L’isomérisation des oléfines légères par les polyméthylbenzènes n’est 
qu’une variante de l’Hydrocarbon pool et illustre le rôle paradoxal du coke : poison / site 
catalytique. 

Mots clés : HZSM-5, HBEA, Ethanol, Méthanol, Radicaux, Hydrocarbon pool, Coke.  
  

Abstract 
 Ethanol is converted into light paraffins and aromatics mixture at 350°C under 30 bar 
over protonic zeolites. These products can be incorporated in the gasoline pool. Nevertheless, 
EtOH transformation over acid zeolites leads to the formation of the coke. Advanced physical 
techniques, in particular MALDI and LDI-TOF MS, were coupled to the coke analysis 
method. This method consists of the recovery of the carbonaceous molecules in a solvent after 
zeolite dissolution in hydrofluoric acid solution. This coupling allows characterizing the coke 
through an extensive way. The coke composition depends on the catalyst morphology: over 
HBEA(11) zeolite of large pores, 17 families were detected while 4 over HZSM-5(40) of 
intermediate pore size. Over this latter, the coke, composed of polyalkylbenzenes / 
naphtalenes / phenalenes and pyrenes, is located in the channels intersections and has toxicity 
of 1 towards Brønsted acid sites. In spite of a total poisoning, HZSM-5 zeolite is always able 
to convert EtOH, like MeOH, into hydrocarbons with the same products selectivity. The 
transformation of the two alcohols cannot be explained by a classical mechanism of acid 
catalysis, but by a cooperative radical-acid mechanism. The presence of a radical inhibitor in 
the feed, the hydroquinone, causes an immediate deactivation and a decrease in the 
concentration of radicals. The transformation of EtOH and MeOH passed by the common 
reaction intermediate, the :CH2 carbene, which its radical oligomerization leads to the 
formation of olefins. Olefins (n-O3–n-O5) are very active and can be transformed through acid 
catalysis (oligomerization / cyclisation / Hydrogen transfer) into aromatics or undergo 
isomerization via benzylic ions coming from coke molecules. The isomerization of light 
olefins by polymethylbenzenes is just a variant of the Hydrocaron pool and shows the 
paradoxal role of coke: poison / catalytic site. 

Keywords: HZSM-5, HBEA, Ethanol, Methanol, Radicals, Hydrocarbon pool, Coke.  


