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Théme: A

Design de catalyseurs stables a base d’hydroxyapatites pour ’oxydation sélective aérobie
des alcools en phase liquide

La valorisation des composeés issus de la biomasse constitue un enjeu sociétal et scientifique 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 caractére
respectueux de I’environnement du procédé par rapport aux procédés utilisant H,O,. Le développement de
catalyseurs hétérogénes multifonctionnels actifs pour ces réactions et stables dans des solvants polaires est
nécessaire. Les hydroxyapatites (HAp), des phosphates de calcium (Cai0(PO4)s(OH).) reconnus pour leurs propriétés
d’éco- et de bio-compatibilités, font office de bons candidats. En effet, ces matériaux sont caractérisés par une capacité
remarquable a fixer irréversiblement de nombreux métaux dont les métaux lourds ce qui leur vaut un intérét croissant
dans la dépollution des eaux et également en catalyse®.

La possibilité d’associer a la fois des sites acides (Ca%*, POH terminaux) et basiques (OH") dans des proportions relatives
modulables ainsi qu’un métal dont I’environnement local (sphéere de coordination et nucléarité) est susceptible d’étre
controlé par le mécanisme de captation mis en jeu (échange cationigque avec le calcium, complexation avec les espéces
surfaciques et / ou dissolution-reprécipitation) peut conduire a des catalyseurs multifonctionnels tres adaptables. Le
systeme Ru/HAp a été remarqué pour ses performances particulierement prometteuses pour des réactions d’oxydation
sélective d’alcools,’ et des études récentes réalisées au LRS ont montré qu’il est possible d’améliorer les propriétés
catalytiques de ce systéme en jouant a la fois sur les conditions de synthése de la HAp et sur celles de dép6t du métal
ainsi que sur les traitements thermiques réalisés avant réaction.

L’objectif de la thése est de préparer des catalyseurs de type hydroxyapatites modifiées par des métaux, tels que
le ruthénium, le cuivre et le cobalt déposés seuls ou en combinaison, qui soient actifs et sélectifs pour des réactions
d’oxydation sélectives d’alcools. La démarche consiste a établir des relations structure activité entre propriétés
acido-basiques de la HAp (mesurée par une réaction modele de conversion du 2-methylbut-3-yn-1-ol), environnement
local du métal et I’aptitude des catalyseurs vis-a-vis de I’adsorption-désorption des réactifs. Des synergies entre
différents métaux seront également recherchées. Le projet comporte donc un aspect synthése impliquant le controle
de la steechiométrie des HAp et du dépot du métal, avec une caractérisation aux différentes étapes. Les catalyseurs seront
caractérisés avant et aprés mise en ceuvre des réactions catalytiques (DRX, analyse chimique, Raman, IR, UV vis, RPE,
RMN, XPS). Les réactions catalytiques seront mises en ceuvre en phase liquide et les produits analysés par
chromatographie en phase gaz. Des tests de stabilité et de recyclage des catalyseurs seront réalisés.
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