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Période de stage / Internship period " :

Réle du zinc dans la réaction de transestérification de la y-valérolactone : synthese et caractérisation
de catalyseurs a base de silice et d’alumine dopée au zinc

Projet scientifique (1 page maximum) / Scientific Project (maximum 1 page):

1. Description du projet / Description of the project

La biomasse représente une ressource renouvelable prometteuse pour remplacer les matieres
premiéres issues du pétrole. A partir de cette biomasse, il est notamment possible d’obtenir I'acide
[évulinique, une molécule plateforme intéressante. Par hydrogénation, I'acide lévulinique peut étre
transformé en y-valérolactone (GVL)!, un composé biodégradable et facilement stockable. La y-
valérolactone présente de nombreuses applications, notamment dans le domaine des carburants, des
additifs alimentaires ou encore de la chimie fine2. De plus, certaines réactions, comme sa méthanolyse,
conduisent a la formation de pentenoates de méthyle. Ces derniers constituent des intermédiaires
intéressants pour la synthése de polyméres, tels que le nylon? (Figure 1).

* min. 5 mois, maximum 6 mois a partir du 26 janv 2026 / min. 5 months and max. 6 months not earlier
than January, 26th 2026.

Fin des conventions de stage au plus tard le 15/07/2026 ou le 15/09/2026 et le 15 novembre 2026. End
of internship at the latest July 15th, 2026 or September. 15th, 2026 and November 15th, 2026.
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Figure 1. Schéma de réaction de la méthanolyse de la y-valérolactone (GVL) conduisant aux pentenoates
de méthyle (précurseurs de nylon).

La méthanolyse de la y-valérolactone appartient a la famille des réactions de transestérification,
généralement réalisées en présence de catalyseurs acides ou basiques®. Dans le cas de la méthanolyse
de la y-valérolactone en phase gazeuse, |'utilisation d’un catalyseur acide conduit a un mélange de
penténoates de méthyle, avec une sélectivité en MP4 généralement inférieure a 40 %°. Or, ce composé
est particulierement intéressant puisqu’il permet d’accéder facilement au caprolactame, précurseur du
nylon. L'emploi de catalyseurs basiques, et notamment de silicate de magnésium comme le Magnesol®,
a été proposé et breveté par Manzer et al®.

Dans le but d’optimiser la sélectivité en MP4, notre groupe a étudié la réactivité de différents catalyseurs
de type silicates métalliques (Mg, Ca et Zn). Il a été montré que la modification du rapport M/Si et la
variation du cation métalliques permet de faire varier leurs propriétés acido-basiques de ces matériaux.
Ces travaux semblent montrer que les silicates au zinc sont prometteurs car ils présentent de bonnes
performances catalytiques en minimisant les pertes en GVL (associées a une forte adsorption d’un des
intermédiaires réactionnel).

L'objectif de ce stage est donc d’étudier le réle du zinc dans la réaction de méthanolyse de la y-
valérolactone, en synthétisant plusieurs catalyseurs a base de zinc (silicates de zinc et aluminates de
zinc). Un second objectif sera d’établir une corrélation entre les propriétés acido-basiques de surface
des solides synthétisés et leur activité catalytique dans cette réaction de transestérification de la y-
valérolactone. Les propriétés acido-basiques de surface seront caractérisées par la réaction modele du
2-méthyl-3-butyn-2-ol (MBOH) et par spectroscopie IR apres adsorption de molécules sondes.

2. Techniques ou méthodes utilisées / Specific techniques or methods

- Syntheses de catalyseurs solides

- Caractérisation conventionnelle de catalyseurs solides : DRX, physisorption d’N,, spectroscopie IR
- Tests catalytiques en phase gaz (Conversion de la y-valérolactone)

- Analyse par chromatographie en phase gaz (GC)

- Adsorption de molécules sondes suivi par spectroscopie infrarouge

- Réaction modele de conversion du 2-méthyl-3-butyn-2-ol (MBOH) en phase gaz
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