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Etude de catalyseurs Ruthénium-Hydroxyapatites pour la valorisation d’alcools

Projet scientifique : Présentation et description du sujet

La valorisation des composés de la biomasse constitue un enjeu sociétal majeur. Parmi les
transformations d’intérét, les réactions catalytiques d’oxydation sélective des alcools en présence de
dioxygéne suscitent de nombreux travaux' en raison de la valeur ajoutée des dérivés carbonylés obtenus
et du caractere respectueux de I’environnement du processus. Dans ce contexte, les catalyseurs a base
de nanoparticules de ruthénium supportées sur des hydroxyapatites, phosphate de calcium
biocompatible, premier constituant minéral des os et des dents, (Ru/HAP) ont été remarqués pour leurs
résultats prometteurs 2> .

Récemment, au LRS le dépdt de ruthénium sur hydroxyapatite a été réalisé par échange cationique en
solution avec les ions calcium des hydroxyapatites préalablement synthétisées par co-précipitation en
conditions de pH contr6lé grace a I'utilisation d’un robot de synthése. Ces catalyseurs conduisent, pour
une série de réactions d’oxydation sélective mises en ceuvre en phase liquide, a des rendements
significativement améliorés par rapport aux données de la littérature, obtenues sur des hydroxyapatites
préparées dans des conditions moins controlées et avec des teneurs supérieures en ruthénium 2
L’objectif de ce stage de Master est d’optimiser le systéme Ru/hydroxyapatite via 1) I’identification des
parametres physicochimiques responsables des performances remarquables obtenues au LRS et i1) la
caractérisation de I’environnement du ruthénium. . Outre la préparation des catalyseurs (reproduction
des protocoles LRS versus ceux de la littérature) et leur mise en ceuvre dans les réactions en phase
liquide, notamment la réaction modé¢le d’oxydation de I’alcool benzylique, leur état de surface devra

* 5-6 mois a partir du 21 janv 2019 / 5-6 months not earlier than January, 21st 2019.




étre caractérisé finement. En particulier, il a été observé que I’activité catalytique en oxydation des
alcools croit lorsque la température de séchage du catalyseur apres adsorption du ruthénium diminue: on
cherchera a évaluer si cet effet se retrouve pour des applications catalytiques en phase gaz grace a la
mise en ceuvre d’autres réactions modeles sensibles aux propriétés acido-basiques (conversion du 2-
methylbut-3-yn-1-ol) ou acido-basiques et redox (conversion de I’isopropanol). L’influence de la
température de séchage sur 1’état d’hydratation de la surface, et / ou d’hydroxylation du ruthénium sera
suivie par spectroscopies DRIFT et RMN du proton. La composition de la couche superficielle sera
analysée par XPS. L’accessibilité du ruthénium en extréme surface sera caractérisée par FTIR via
I’adsorption d’une molécule sonde telle que le monoxyde de carbone.

Techniques/méthodes utilisées

- Synthése de catalyseurs (parameétres : steechiométrie de la HAP, teneurs en Ru, durée d’échange,
conditions de séchage et, le cas échéant, de la calcination).

- Caractérisations structurales (DRX, RMN du solide, DRIFT) et texturales (physisorption de N»,
TEM), de surface (XPS, IR-molécule sonde...)

- Réactions catalytiques en phase liquide et en phase gaz (analyses par CPG).
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