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Elaboration d’hydroxyapatite modifiée par le cobalt  

pour la formation sélective de propène à partir du propane. 

 

Projet scientifique:  

1. Présentation et description du sujet 

Dans un contexte de demande croissante en propène par l’industrie chimique et de faible coût du propane 

abondant dans le gaz naturel, la valorisation du propane en propène répond à un enjeu économique majeur 

de ces prochaines décennies. Du fait de limitations thermodynamiques, la déshydrogénation directe 

requiert des conditions opératoires très sévères et la déshydrogénation en présence d’oxygène gazeux est 

une alternative prometteuse. Le défi scientifique pour cette réaction se pose en termes de sélectivité, 

puisqu’il demeure difficile d’activer la liaison C-H du propane tout en évitant la suroxydation du propène 

en COx. Au-delà de l’association de fonctions acido-basiques et redox (catalyse bi-fonctionnelle), la 

particularité de cette réaction est de présenter une sensibilité très forte à la structure du matériau du fait 

du mécanisme mis en œuvre (Mars et Van Krevelen). 

Les hydroxyapatites sont des matériaux bien connus pour leurs propriétés de biocompatibilité, mais 

également comme catalyseurs puisqu’ils présentent en surface à la fois des sites acides et basiques1. Il est 

également possible de leur conférer des propriétés redox, soit par le dépôt de métaux de transition en 

surface, soit en les incorporant au sein de la structure en jouant sur les propriétés de substitution du 

matériau2. Récemment, nous avons mis en évidence le fort potentiel du système hydroxyapatite modifié 

par le cobalt pour cette réaction. Les résultats préliminaires indiquent une basicité accrue de ce système 

qui pourrait contribuer à activer efficacement le propane. L’objectif du stage est d’optimiser ce système 

par une démarche de relations structure-activité. En particulier, on cherchera à évaluer les effets de 
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synergie possibles entre les propriétés acido-basiques apportées par l’hydroxyapatite et le cobalt, en lien 

avec son degré d’oxydation, et sa localisation en position d’échange sur les sites du calcium  

spécifiquement en surface ou également à cœur. 

2. Techniques/méthodes utilisées  

-Synthèses  

- Caractérisations des catalyseurs avant et après réaction : DRX, Physisorption N2, DRIFT, RAMAN, UV 

Vis, RPE, 59Co RMN, TEM, XPS 

-Mise en œuvre de réactions catalytiques en phase gaz, analyse en ligne par chromatographie en phase 

gaz. 

- suivi en mode operando par couplage RAMAN-DRIFT, et mesure d’impédance. 

3. Résultats attendus 

Les hydroxyapatites modifiées ou non par du cobalt seront préparées par i) co-précipitation grâce à 

l’utilisation d’un robot de synthèse qui permet de faire varier de nombreux paramètres, ii) par échange 

post synthèse du calcium par du cobalt. Outre les caractérisations structurales et texturales classiques des 

solides, les corrélations structure réactivité seront recherchées grâce à une approche multi-techniques 

mise en œuvre aux différents stades de la synthèse, avant et après réaction, et en cours de réaction, grâce 

à un couplage DRIFT et RAMAN mis en œuvre dans les conditions operando. De même, on cherchera à 

évaluer si la teneur et la localisation du cobalt influencent la mobilité des protons par des mesures 

d’impédance réalisées en conditions operando (Coll. C. Laberty du LCMCP), et si ce processus est 

susceptible d’exalter la basicité du système qui sera par ailleurs mesurée par la réaction modèle de 

conversion du 2-methylbut-3-yn-1-ol. 
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