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Résumé 

 

 
Ce travail de thèse présente une étude approfondie de la chimie de l’oxyde de graphène (OG) 

par différentes méthodes de caractérisation physico-chimiques pour mieux comprendre 

l’origine de ses propriétés acides ainsi qu’une étude de ses propriétés catalytiques par 

comparaison à l’acide 12-tungstophosphorique H3PW12O40 pour convertir le fructose en HMF 

et ses dérivés en milieux aqueux ou alcoolique. De plus, l’influence de la nature d’un support 

carboné (le graphite et le charbon actif) pour supporter l’OG sur ses propriétés acides et 

catalytiques est étudiée.  

L’OG a été préparé à l’échelle du litre par la méthode de Hummers modifiée, puis séché par 

lyophilisation. Les caractérisations texturales et structurales ont confirmé la reproductibilité 

de la synthèse. D’autres caractérisations ont été réalisées en ciblant la compréhension de 

l'influence des prétraitements thermiques sur les groupes oxygénés de l’OG et sur ses 

propriétés acides. Cela au moyen de plusieurs méthodes de caractérisation ; l’étude par FTIR 

de l'adsorption de pyridine et des échanges avec D2O, la calorimétrie de l'adsorption de NH3 

et l’XPS. Les résultats obtenus ont montré que la détérioration de l'acidité de Bronsted de 

l’OG n'a lieu que lorsque le traitement thermique conduit à une décarboxylation de l'OG à une 

température supérieure à 150 °C sous vide. Nos résultats consolident notre hypothèse selon 

laquelle la présence de protons « libres » dans la structure de l’oxyde de graphène est à 

l’origine de son acidité forte. En catalyse, l’oxyde de graphène a montré son efficacité pour 

convertir le fructose dans le méthanol en lévulinate de méthyle.  

Les catalyseurs à base d’OG supporté sur le graphite ont conservé les propriétés acides et 

catalytiques de l’OG en présentant l’avantage d’être moins électrostatique.  

 

Mots clés : Oxyde de graphène, oxyde de graphène supporté, acidité de l’oxyde de graphène, 

déshydratation de fructose, lévulinate de méthyle. 
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Abstract 

 

 
This thesis presents an in-depth characterization of the chemistry of graphene oxide (GO) by 

different physico-chemical methods to better understand the origin of its acidic properties and 

a comparative study of its catalytic activity with 12-tungstophosphoric acid, H3PW12O40  for 

converting fructose to HMF and its derivatives in aqueous or alcoholic media. In addition, the 

influence of supporting GO on a carbon support, graphite and activated carbon, on its acidic 

and catalytic properties is investigated. 

GO has been prepared on a 1 liter scale by the modified Hummers method and then freeze 

dried. Textural and structural characterizations confirmed the reproducibility of the synthesis. 

Further characterizations have been carried out with the aim to understand the influence of 

thermal vacuum treatments on the oxygenated groups of GO and on its acidic properties. This 

was done using several characterization methods among them FTIR of pyridine adsorption 

and D2O exchanges, NH3 adsorption monitored by calorimetry and XPS. The results showed 

that the decay of the BrØnsted acidity of GO takes place only when the thermal treatment 

leads to a decarboxylation of GO at a temperature higher than 150°C under vacuum. Our 

results consolidate our hypothesis that the presence of "free" protons in the structure of 

graphene oxide would be at the origin of its strong acidity. In catalysis, GO has been shown to 

be effective in converting fructose in methanol into methyl levulinate. 

GO catalysts supported on graphite have retained the acidic and catalytic properties of GO 

with the benefit of being less electrostatic as an advantage. 

 

Key words: Graphene oxide, supported graphene oxide, acidity of graphene oxide, 

dehydration of fructose, methyl levulinate. 
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Liste des abréviations 

 

 
OG : Oxyde de Graphène  

G : Graphite 

CA : Charbon actif 

HPW : l’hétéropolyacide H3PW12O40 

HMF : hydroxyméthylfurfural  

MMF : 5-(méthoxyméthyl) -2-furaldéhyde  

DMMF : 2-(diméthoxyméthyl)-5-(méthoxyméthyl)furan 

ML : lévulinate de méthyle 

RMN : résonnance magnétique nucléaire 

MEB : microscopie électronique à balayage 

ESEM : Microscopie électronique à balayage-mode environnemental (ESEM)  

BET : Brunauer-Emmett-Teller 

XPS : rayons Spectroscopie de photoélectrons X 

ATG : Analyse thermogravimétrique 

ATG-SM : Analyse thermogravimétrique couplée à la spectroscopie de masse  

IR-TF / FTIR : Spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier  

HPLC : chromatographie liquide à haute performance 



iv 

 

GC : la chromatographie en phase gazeuse 

GC-MS : Chromatographie Gazeuse couplée de la Spectroscopie de Masse 

DRX : Diffractions des rayons X 
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Introduction 

 

 

Avec la raréfaction des ressources fossiles, le prix du pétrole qui fluctue et les problèmes du 

réchauffement climatique associés à notre consommation de combustibles fossiles, les 

chercheurs sont désireux de trouver des substituts.  

 

Dans ce contexte, la production de composés furaniques, en particulier le 5-hydroxyméthyl 

furfural (HMF), à partir de la déshydratation de carbohydrates issus de la biomasse 

lignocellulosique, renouvelable et abondante, est considérée comme une des voies à fort 

potentiel puisque l’HMF peut conduire à une variété de dérivés furaniques, autant 

d'alternatives prometteuses aux produits dérivés du pétrole. 

 

De nombreux facteurs ont une forte influence sur le rendement en HMF et ses dérivés lors de 

la déshydratation de carbohydrates. Par rapport aux nombreuses matières premières possibles, 

la production de HMF à partir de fructose est facilitée en raison du fait que la structure 

fructofuranoïque est plus réactive à la déshydratation. Par conséquent, le fructose est souvent 

choisi comme substrat modèle pour évaluer les performances des systèmes catalytiques pour 

l’obtention de l’HMF. 

 

Par ailleurs, l 'oxyde de graphène fait l’objet d’un intérêt croissant en tant que catalyseur acide 

solide pour convertir la biomasse. Bien qu'il existe de nombreux travaux dans la littérature 

pour corréler ses performances catalytiques remarquables à sa capacité à adsorber les sucres, 

l'origine de son acidité reste controversée.  
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Dans ce manuscrit de thèse, nous présenterons une étude approfondie de l'origine de l’acidité 

de l’OG préparé par la méthode Hummers modifiée. Cela a été conduit par différentes 

méthodes de caractérisations physico-chimiques comme l’étude par FTIR de l'adsorption de 

pyridine et des échanges avec D2O, la calorimétrie de l'adsorption de NH3 et l’XPS. Ses 

performances catalytiques ont été étudiées dans la réaction modèle de conversion du fructose 

en HMF et ses dérivés en milieux aqueux ou alcoolique. De plus, l’influence de la nature d’un 

support carboné (le graphite et le charbon actif) pour supporter l’OG, sur ses propriétés acides 

et catalytiques, est étudiée. 

 

Ce manuscrit de thèse sera divisé en 6 chapitres : 

 

Chapitre 1 : Etat de l’art. 

 

Ce chapitre présente une étude bibliographique détaillée comportant une première partie 

dédiée à l’oxyde de graphène et une deuxième partie consacrée à la valorisation de la 

biomasse.  

 

Chapitre 2 : Partie Expérimentale. 

 

Ce chapitre présente l’ensemble des matières premières utilisées lors des synthèses et des 

réactions catalytiques. En plus, il décrit les techniques de caractérisations des catalyseurs 

synthétisés. Une dernière partie est dédiée aux protocoles, aux dispositifs expérimentaux et 

aux différentes techniques analytiques des milieux réactionnels.  

 

Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation de l’oxyde de graphène. 

 

Ce chapitre présente la méthode de synthèse, à l’échelle du litre, de l’oxyde de graphène 

préparé selon la méthode de Hummers modifiée. Ensuite, les caractérisations 

physicochimiques réalisées sont présentées afin de mieux comprendre la structure de l’OG et 

l'influence des prétraitements thermiques sur ses groupes oxygénés. 
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Chapitre 4 : Etude de l’origine de l’acidité de l’oxyde de graphène. 

 

Ce chapitre tente d’élucider l’origine de l’acidité forte de l’oxyde de graphène à l’aide de 

plusieurs méthodes de caractérisations dont l’étude par FTIR de l'adsorption de pyridine et 

des échanges avec D2O, la calorimétrie d'adsorption de NH3 et l’XPS. 

 

Chapitre 5 : Etude de l’activité catalytique de l’oxyde de graphène dans la conversion du 

fructose. 

 

Ce chapitre porte sur l’étude des performances catalytiques de l’OG dans la réaction de 

conversion de fructose en HMF et ses dérivés, dans l’eau et le méthanol. Il présente une 

comparaison de l’activité catalytique de l’oxyde de graphène et de l’hétéropolyacide 

H3PW12O40, matériau catalytique de référence. 

 

Chapitre 6 : Synthèse, caractérisations et étude de l’activité catalytique des catalyseurs à 

base de l’Oxyde de Graphène. 

 

Ce chapitre étudie l’influence de la nature d’un support carboné (le graphite et le charbon 

actif) pour supporter l’OG, sur ses propriétés acides et catalytiques. 
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Chapitre 1 : État de l’art 

 

 
Ce chapitre présente une étude bibliographique comportant deux parties. La première partie 

est consacrée à la synthèse, la structure, l’origine de l’acidité et l’application en catalyse de 

l’oxyde du graphène. La deuxième partie, plus générale, rapporte l’importance de la 

valorisation de la biomasse en partant du concept de la bioraffinerie et de ses avantages suivis 

d’un bref résumé de la composition de la biomasse cellulosique. L’intérêt, la valorisation et 

les méthodes de production de l’hydroxyméthylfurfural (HMF) et ses dérivés à partir de la 

biomasse seront décrits. En plus, le choix du fructose comme substrat et du méthanol comme 

solvant sera expliqué pour la réalisation de cette étude de thèse. 
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A. L’Oxyde de Graphène (OG) 
  

1. Méthodologie de la synthèse de l’OG  
 

L’Histoire de la synthèse de l’oxyde de graphène débutait il y a 161 ans dans le laboratoire du 

chimiste britannique Benjamin Collins Brodie. 

 

Lors d’une de ses réactions concernant l’étude de la réactivité du graphite afin d’étudier sa 

structure, Brodie a ajouté du chlorate de potassium (KClO3) à une suspension de graphite dans 

de l’acide nitrique fumant (HNO3).
[1] L’analyse faite sur le matériau obtenu montre qu’il a 

une masse plus grande et qu’il se compose de carbone, d'hydrogène, et d'oxygène. Après 4 

traitements d’oxydation, la teneur en oxygène dans le matériau atteint un seuil maximum. La 

composition C: H: O de l’oxyde de graphite déterminée était : C2.19H0.8O1. En plus, Brodie a 

découvert que le matériau était dispersable dans l’eau pure ou basique, mais pas dans des 

milieux acides d’où il l’a référencé « acide graphique ».  

 

Près de 40 ans après la découverte de Brodie, le chimiste allemand L.Staudenmaier a cherché 

à améliorer le processus de synthèse afin d’éviter les dangers liés à l'exothermicité de la 

synthèse.[2] Il a changé la méthode d’ajout du chlorate de potassium en l’ajoutant par petites 

doses tout au long de la réaction contrairement à la méthode de Brodie. Aussi, il a additionné 

de l'acide sulfurique pour garder le milieu très acide. Le matériau obtenu avait des propriétés 

très similaires à celles obtenues par la méthode de Brodie avec un ratio C : O proche de 2. 

 

Les deux méthodes de synthèse de Brodie et Staudenmaier avaient en commun l’utilisation de 

HNO3 et KClO3 comme agents oxydants. L'acide nitrique possède une forte capacité à réagir 

avec des surfaces carbonées aromatiques tels que les nanotubes de carbone.[3,4] Cette réaction 

s’accompagne de la libération des gaz toxiques : le dioxyde d'azote NO2 et le dimère du 

monoxyde d'azote, N2O2 (vapeurs jaunâtres). Le chlorate de potassium KClO3 est une source 

d'oxygène moléculaire qui réagit comme espèce active.[5]  

 

Près de 60 ans après Staudenmaier, Hummers et Offeman ont développé une méthode 

d'oxydation alternative qui permet d’éviter les dégagements gazeux toxiques du dioxyde 

d'azote (NO2) et du dimère du monoxyde d'azote (N2O2).
[6] Cette méthode utilise du 
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permanganate de potassium (KMnO4) et de l'acide sulfurique (H2SO4) en présence d'une 

petite quantité de nitrate de sodium (NaNO3). 

 

Dans cette méthode, l’espèce chimique active est Mn2O7 résultant de la réaction entre le 

KMnO4 et le H2SO4
 (Eq.1). Cette espèce est très instable si elle est chauffé à plus de 55°C, il 

est nécessaire donc de la neutraliser.[ 5, 7, 8]  

 

     KMnO4 + 3 H2SO4                             K+ + MnO3
+ + H3O

+ + 3 HSO4
- 

 

     MnO3
+

 + MnO4
-                               Mn2O7   

Schéma 1 : Formation de l’heptoxyde de dimanganèse (Mn2O7) à partir de KMnO4 en présence d'acide fort 

 

Mn2O7 peut oxyder sélectivement les doubles liaisons de systèmes aromatiques.[5,9] Cette 

caractéristique du Mn2O7 donne des informations sur la nature des fonctions oxygénées 

retrouvées dans la structure de l'oxyde de graphène et sur le mécanisme d'oxydation impliqué 

dans leur transformation.  

 

En 2004, afin de synthétiser l’oxyde de graphène avec peu de feuillets, les chercheurs ont 

augmenté la quantité de KMnO4 utilisé. Cette méthode a été nommée « méthode de Hummers 

modifiée ».[9] 

 

Lors de recherches plus récentes en 2010, la chercheuse Daniela C. Marcano a éliminé 

l’utilisation de NaNO3 de la procédure et l’a substitué par l’acide phosphorique.[10] En plus 

d’avoir des effets moins toxiques, cette méthode permet de contrôler  le niveau d'oxydation de 

l'oxyde de graphène en faisant varier l'excès de KMnO4 et la durée de la réaction. 
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Figure 1 : Différentes méthodes de synthèse d'oxyde de graphène [10] 

 

Un bref résumé des différentes méthodes d’oxydation du graphite est proposé dans le Tableau 

1. 

 

 Année  Précurseur Réactifs Produit 

Brodie 1859 Graphite - KClO3 

- HNO3 

Oxyde de 

Graphite 

Staudenmaier 1898 Graphite - KClO3 

- HNO3 

- H2SO4 

 

Oxyde de 

Graphite 

Hummers 1958 Graphite - KMnO4 
- NaNO3 

- H2SO4 

Oxyde de 

Graphite 

Hummers 

modifiée 

2004 Graphite - KMnO4 
- NaNO3 

- H2SO4 

Oxyde de 

Graphite 

Marcano 2010 Graphite - KMnO4 
- H3PO4 

- H2SO4 

Oxyde de 

Graphite 

 

Tableau 1 : Différentes méthodes d’oxydation du graphite 
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L’oxyde de graphite obtenu est généralement composé de plusieurs couches. Lors de 

l’exfoliation, ces différentes couches doivent être séparées afin d’obtenir des monocouches 

(ou quelques couches) d’oxyde de graphène.  L’exfoliation peut se faire de plusieurs 

méthodes.  

 

La méthode la plus utilisée est la sonication du graphite oxydé dans un solvant. Cette méthode 

peut avoir lieu dans un milieu aqueux favorisée par la présence des groupes oxygénés ou 

organique par fonctionnalisation covalente[11] ou non covalente.[12]  

 

La taille des feuillets exfoliés obtenu par sonication est faible. D’autres chercheurs ont essayé 

récemment d’utiliser des méthodes plus douces pour exfolier le graphite oxydé. Une de ces 

méthodes était l’agitation mécanique de la suspension. Cette méthode permet de mieux 

conserver les dimensions des feuillets. La vitesse de l’agitation a une influence sur la taille 

des feuillets de l’OG.[13] 

Ensuite, le matériau est séparé par centrifugation à vitesse élevée.  

 

Une autre méthode d’exfoliation du graphite oxydé est l’exfoliation thermique. Le chauffage 

induit la décomposition des groupements oxygénés et la production de gaz. Cela augmenterait 

la pression entre les feuillets. Cette pression doit être plus forte que les interactions de Van 

Der Waals. La haute température induit aussi la réduction des feuillets de l’OG. Donc, 

l’exfoliation thermique ne permet pas d’exfolier le graphite oxydé en OG mais en « oxyde de 

graphène réduit » (OGr).[14] 

 

Concernant le matériau obtenu par les différentes méthodes de synthèse, ses caractéristiques 

dépendent de la nature de l’oxydant utilisé lors de la réaction, la cinétique de la réaction 

d’oxydation du graphite et la taille des particules de graphite utilisé. Des recherches ont 

montré que pour obtenir des  feuillets de grande surface, il faut utiliser du graphite ayant une 

taille de particules plus grande que 100 µm.[15] 

 

En plus, des études ont montré que cela dépend de la source de graphite utilisé. La méthode 

d’oxydation par KMnO4 et H2SO4, étant flexible, permet d’utiliser plusieurs sources de 

carbone afin de synthétiser l’oxyde de graphène : graphite naturel, graphite expansé[16]. En 

plus, en 2009, le chercheur Kosynkin a réussi avec ses collaborateurs à « dézipper » 
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longitudinalement les nanotubes de carbone pour obtenir des nanorubans d’oxyde de 

graphène.[17] 

 

Donc du fait du nombre de paramètres influents lors de la synthèse, il est considéré difficile 

d’obtenir de l’OG homogène via les méthodes d’oxydations mentionnées. En effet, l'OG 

obtenu par les méthodes de Brodie, Staudenmaier, Hummers ou Marcano peuvent présenter 

une forme irrégulière des feuillets, la présence de multicouches de type graphitique, des trous 

dans la structure (carbone vacant) suite à la libération de CO et CO2 et la présence d'impuretés 

intercalées dans la structure provenant des réactifs (S, N, Cl). 

 

2. Structure de l’OG 
 

La structure de l’OG est le sujet d’un débat continu ces dernières années. Malgré les 

nombreuses structures suggérées par les chercheurs, il est toujours difficile de savoir laquelle 

est la structure précise de l’OG.  

 

Cette difficulté peut avoir plusieurs raisons. [5] 

 

 La variabilité et la complexité du matériau   

 

 Sa composition atomique non stœchiométrique  

 

 La tendance de l’OG à absorber l'humidité de l'air d’où une fraction résiduelle d'eau 

dans sa structure qui affecte la précision des analyses en surestimant la composition de 

l’OG en hydrogène et oxygène.   

 

Les modèles structuraux développés les plus connus pour expliquer la nature de l'OG sont les 

modèles de Hofmann[18], de Ruess[19], de Scholz et Boehm[20], de Nakajima et Matsuo[21], de 

Lerf et Klinowski[22] et de Dékány[23]. 
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Le premier modèle suggéré de la structure de l’OG date de 1940. Démarrant de l’idée que le 

réseau de carbone dans la structure de l’OG était régulier et composé d'unités discrètes se 

répétant, les chercheurs Hofmann et Holst ont tenté d’expliquer que la structure de l’OG 

consiste en un feuillet de graphène fonctionnalisé de part et d’autre par des groupements 

époxydes (1,2-éther) distribués aléatoirement sur le plan basal parallèle à l'axe horizontal de 

l'OG (Figure 2.a).[18]  

En 1946, le chercheur Ruess a proposé que la structure de carbone était composée d'unités 

répétitives de type cyclohexane d'hybridation sp3.[19] Le modèle incluait la présence de 

fonctions éther en position 1,3 uniquement sur le cyclohexane ainsi que des groupements 

hydroxyle en position 4 formant une structure régulière aux unités répétitives (Figure 2.b).[24]  

 

 

Figure 2 : Différents modèles structuraux proposés pour l’OG : (a) Modèle d’Hofmann, (b) Modèle de 
Ruess.[5,23] 
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En 1969, Scholz et Boehm ont proposé que la structure de l’OG est composée uniquement de 

fonctions cétone (C=O) et de groupements hydroxyle (-OH). La structure proposée ne 

contient pas des fonctions époxyde (Figure 3.a).[20] 

En 1994, Nakajima-Matsuo ont gardé l’hypothèse de l’absence des groupements époxyde et 

ont suggéré que deux couches d'oxyde de graphène étaient liées ensemble par des liens 

covalents de type C-C d'hybridation sp3 perpendiculaires à la surface de la bicouche de 

l'OG.[21] (Figure 3.b) 

 

 

 

Figure 3 : Différents modèles structuraux proposés pour l’OG : (a) Modèle de Scholz-Boehm, (b) Modèle de 
Nakajima-Matsuo. [5,23] 

 

En 1998, les chercheurs Lerf et Klinowski ont établi une structure qui rejette l’idée 

considérant l’OG comme des unités répétitives. Ils ont considéré que la structure de l’OG est 

amorphe et non stœchiométrique.[22] 
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Au début des études par résonance magnétique nucléaire à l'état solide du 13C et du 1H, la 

structure proposée était une structure de carbone d’hybridation sp3 dans laquelle se trouvent 

des noyaux aromatiques distribués en alternance d’une façon non uniforme avec des motifs 

cyclohexane fonctionnalisés par des groupes époxyde (1,2-éthers) et des groupements 

hydroxyle (-OH) sur la surface et les bordures de l’OG.[25] (Figure 4.a). Des études 

supplémentaires par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier ont aidé à identifier la 

présence des fonctions acide carboxylique et cétone peu nombreuses au niveau des bordures 

de l'OG.[22,26] (Figure 4.b) Cela a été proposé ensuite en 2008 par le chercheur Wei Cai et ses 

collaborateurs qui ont utilisé la RMN de corrélation 2D sur un échantillon d'OG enrichi au 
13C.[27] 

 

 

Figure 4 : Différents modèles de structures proposées par Lerf-Klinowski pour l’OG : (a) sans fonction acide 
carboxylique [5], [25] et (b) avec des fonctions acide carboxylique sur le bord des feuillets. [5,22] 
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En 2006, le chercheur Dékány a proposé un modèle dans lequel se retrouvaient deux sortes de 

régions : l’une constituée de chaises de type cyclohexane accolées les unes avec les autres et 

des hexagones plans renfermant des doubles liaisons C=C. Aussi, ces auteurs ont suggéré la 

présence de groupements hydroxyle (-OH), d'éther, cétone (C=O), quinone et phénoliques 

pour expliquer la nature des groupements oxygénés sur la structure de l'OG. [23] (Figure 5) 

 

 

Figure 5 : Modèle structural proposé pour l’OG par Dékány [5,23] 

 

En 2009, le chercheur Gao et ses collaborateurs ont montré la présence de fonctions 

hydroxylactone sur la structure de l'OG (Figure 6).[28] 

 

Figure 6 : Structure de l'oxyde de graphène mettant en avant la présence de fonctions lactones (bleues), ester 
(rose); hydroxyles (noires), époxydes (rouges) et cétone (verte).[28] 

 



14 

 

En 2012, Dimiev et al ont réétudié la structure via un titrage acide et ont proposé un nouveau 

mode structurel dynamique (DSM). Contrairement aux modèles proposés précédemment, le 

DSM considère l’OG comme un système, modifiant constamment sa structure chimique en 

raison de son interaction avec l'eau.[29] 

 

Parmi les nombreux modèles suggérés pour la structure de l’OG de 1940 à nos jours, celui de 

Lerf-Klinowski demeure le plus répandu. 

 

.  

Figure 7 : Structure de l'oxyde de graphène selon le modèle de Lerf-Klinowski 
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3. Acidité de l’OG : origine selon la littérature 

 

Plusieurs études ont été réalisées pour essayer de comprendre l’origine de l’acidité de l’oxyde 

de graphène. Les modèles structuraux existants de l'oxyde de graphène (OG) se contredisent 

et ne peuvent pas expliquer adéquatement l’acidité de sa dispersion aqueuse.  

 

Pour le modèle structural le plus répandu, les chercheurs Lerf et Klinowski suggèrent que  

l’acidité de l’OG est reliée aux protons provenant des groupes C-OH et de l’eau existant dans 

l’OG.[22] D’autres chercheurs ont considéré que les groupes SO3H étaient les sites actifs 

dominants avec les groupes carboxyliques qui faciliteraient l'adsorption de réactifs sur le 

catalyseur[43]. 

 

Dans le modèle récent DSM, l’acidité de l’OG a été reliée à une double couche électrique, 

formée à l'interface de l’OG dans une dispersion aqueuse d’OG. Selon différentes 

caractérisations de l’OG, le chercheur J.M. Tour et ses collaborateurs ont remarqué qu’une 

exposition prolongée à l'eau dégrade progressivement les feuillets d’OG. Ils suggèrent en 

particulier que l’OG ne contient pas de groupes fonctionnels acides préexistants, mais les 

génère progressivement par interaction avec l'eau.[29] 

 

 

Figure 8 : Illustration de phénomène d'élaboration de H+ selon la modèle DSM [29] 
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Lors d’études plus récentes dans notre laboratoire en 2015, il a été montré par calorimétrie 

que  l'oxyde de graphène à l’état solide a une force acide très élevée caractérisée par une 

chaleur d'adsorption d'ammoniac pouvant atteindre 200 kJ.mol-1.[30] Cette valeur était mesurée 

uniquement sur les matériaux considérés comme « superacides » tels que l'acide 12-

tungstophosphorique. A l’image de l’origine de l’acidité des hétéropolyacides, il a été proposé 

que l’acidité de l’oxyde de graphène pourrait être attribuée à la présence de « protons libres » 

expliquée par la délocalisation des charges négatives de leurs contre-anions dans les feuillets 

de graphène. [30] 

 

4. Applications de l’OG en catalyse 
 

Grâce à son coût relativement bas, à sa résistance mécanique élevée et à ses propriétés optique 

et électronique, l’OG a été largement exploré pour des applications variées, en catalyse, 

comme capteur, supercondensateurs, pour la purification de l'eau, pour le stockage 

d'hydrogène et blindage magnétique.[31] 

 

Dans le domaine de la catalyse, l’OG est utilisé surtout en tant qu’alternative aux catalyseurs 

acides ou d’oxydation conventionnels et le graphène comme support de phases actives.  

 

 

 

Figure 9 : Exemples de transformations diverses catalysées par l’OG.[32] 
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Depuis 1962, il a été reconnu que l’OG possède des « propriétés oxydantes plutôt fortes ». 

Les premières applications dans des réactions d’oxydation ont été décrites par Bielawski et 

coll.[33], dans lesquels divers alcools étaient oxydés en leurs aldéhydes ou leurs cétones 

correspondantes avec de bons rendements. Depuis lors, l’OG est de plus en plus considéré 

comme un catalyseur exceptionnel dans une large gamme de réactions d’oxydation, telles que 

l’oxydation benzylique de la liaison C – H[34], l’époxydation du styrène[35], le couplage 

oxydant d’amines[36] en imines et l’oxydation aérobie des hydrocarbures[37].  

En plus, la nature acide de l’OG lui permet de se comporter comme un catalyseur acide solide 

lors d’estérification[38], d'éthérification[39], de déshydratation[40], d’acétalisation[41], de 

réactions de Friedel – Crafts[42] et d’alcoolyse[43]. 

 

Réactif Type de réaction Produit Rendement (%) Référence 

Cellulose Hydrolyse Glucose 50 [44, 45] 

Cellobiose Hydrolyse Glucose 31 [46] 

Xylose Déshydratation Furfural 53 [40] 

Alcool 

Furfurylique 

Alcoolyse Ethyl levulinate 95 [43] 

Acide 

levulinique 

estérification Ethyl levulinate 99 [43] 

 

 

Tableau 2 : Exemples des réactions catalytiques réalisées avec  l’OG comme catalyseur 

 

Les performances catalytiques de l’OG ont été expliquées par l’effet synergique entre la 

structure en feuillets et sa richesse en groupements hydroxyles / carboxyliques. [44] En plus, la 

présence de fonctions époxyde, cétone, lactone confèrerait à l’OG un pouvoir oxydant.  

Plusieurs mécanismes ont été suggérés comme ceux intégrant le rôle catalytique de l’OG et 

l’assistance des groupes fonctionnels.[47]
 Ces mécanismes d'assistance incluent :  
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a. L’autoassemblage à la surface de l’OG 

 

Récemment, G. Shi et coll. ont effectué la réaction de carbonisation des protéines d'œuf avec 

l’OG comme catalyseur. Les protéines d'œuf se sont auto-assemblées à la surface des feuillets 

de l’OG en raison de leurs fortes interactions, tandis que les impuretés ont été dissoutes dans 

la solution résiduelle.[48] H.Wang et coll. ont utilisé l’OG comme carbo-catalyseur pour 

l'éthérification sélective du 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) en 5-oxy (bis-méthylène)-2-

furaldehyde (OBMF) avec un rendement élevé (86%). [39] L'activité catalytique de l’OG après 

recyclage a légèrement diminué après le cinquième cycle expliqué par la perte de fonctions 

oxygénées ce qui a généré moins de sites actifs, révélant l'importance des groupes 

fonctionnels de l’OG. G.D. Yadav et ses collègues ont d'abord préparé un monolithe d’OG 

par carbonisation d'un dérivé de la biomasse en présence d'une petite quantité d’OG, puis ils 

l'ont fonctionnalisé avec des groupes chlorosulfoniques. Ce catalyseur a montré une activité 

dans les réactions d'estérification. [49] 

 

b. Formation de liaisons hydrogène fortes entre le substrat et l’OG 

 

K. Prasad et coll. ont signalé la formation d’une association entre l’OG, les sucres simples et 

du chlorure de choline dans le lactate d'éthyle comme solvant pour la production de HMF. 

Dans ce processus, le solvant a été recyclé et réutilisé après récupération des produits, une 

approche importante du point de vue de la chimie verte. [50] Il a été constaté que la liaison 

entre le sucre et les atomes de carbone de l’OG provoquait une gêne stérique, empêchant les 

interactions  entre les feuilles d’OG. Ces interactions ont probablement également 

facilité la réaction catalytique. 

 

Y.Zhu et coll. ont réussi à synthétiser du HMF (rendement de 87%) par déshydratation du 

fructose dans un solvant DMSO à 90% en volume avec l'isopropanol en présence de l’OG 

(préparé par la méthode Hummers).[51] Les auteurs ont suggéré qu'en raison d'un petit nombre 

de groupes sulfoniques et un grand nombre de fonctions oxygénées, l’OG forme de fortes 

liaisons hydrogène avec le fructose, permettant un effet synergique à l’origine des 

performances catalytiques élevées. 
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c. Rôle des défauts induits par les groupes fonctionnels incorporés.  

 

La conversion de la biomasse catalysée par un acide utilise déjà largement des catalyseurs à 

base d’OG. La condensation d'hydroxyalkylation (HAA) du 2-méthylfurane (2-MF) avec des 

composés contenant des groupes carbonyle en utilisant un catalyseur acide est une alternative 

prometteuse aux réactions de couplage C – C pour la production de bases carburants. [52]  

À cet égard, J.C. Gordon ont décrit le couplage C – C du 2-MF avec des aldéhydes et des 

cétones dérivées de la biomasse via la condensation d’HAA, catalysée par l’OG amélioré 

(OGa) pour donner, après hydrodeoxygénation, des hydrocarbures C12 – C21 sous forme 

liquide (rendement 95%). [53] Ici, l'OG a été synthétisé via la méthode de Tour [10] par 

modification de surface de l’OG avec de nouvelles fonctionnalités telles que les groupes 

époxy, hydroxyle, carbonyle et carboxyle. Ces fonctionnalités sont suggérées comme étant la 

source de l'acidité de Brønsted et des propriétés hydrophiles du matériau. Les auteurs de ces 

travaux ont constaté que l’OGa montrait une activité considérablement plus élevée que les 

zéolithes traditionnelles et les OG commerciaux. L’OGa s'est avéré recyclable et a retrouvé la 

quasi-totalité de son activité lors de la régénération. 

 

B. Valorisation de la biomasse 
 

Le développement de la valorisation de la biomasse constitue l’une des voies importantes 

pour maîtriser la consommation de ressources non renouvelables et pour lutter contre le 

changement climatique, en réduisant les émissions de gaz à effet de serre. 

 

1. La bioraffinerie 
 

Le concept de bioraffinerie peut être défini comme un ensemble de processus durables de 

transformations de la biomasse en intermédiaires chimiques et en bioénergie. L'objectif est de 

maximiser la valeur des produits issus de la biomasse, source de carbone renouvelable au 

contraire du pétrole. En comparant la raffinerie traditionnelle à la bioraffinerie, on remarque 

qu’elles reposent sur le même modèle. La première convertit le pétrole en carburants, en 

molécules plateformes pour la pétrochimie et en spécialités chimiques telles que les 

lubrifiants et les solvants tandis que la deuxième convertit la biomasse en biocarburants, en 

molécules plateformes et en spécialités chimiques également. [54] 
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Figure 10 : schéma comparant les produits du raffinage du pétrole avec ceux de la biomasse 

 
On peut distinguer deux catégories de bioraffineries : 

- Première génération : cette filière exploite les plantes amylacées (maïs, blé, pomme de 

terre) et les huiles végétales (issues du colza ou du tournesol) afin de produire 

essentiellement des agrocarburants (bioéthanol et biodiesel). Le développement de 

cette filière peut entraîner un détournement direct des cultures, au détriment de 

l’alimentation humaine, ou un détournement indirect, lorsqu’il s’agit de l’alimentation 

animale.[55] 

 

- Seconde génération: Cette filière vise à valoriser l’ensemble des coproduits 

lignocellulosiques en divers produits (intermédiaires chimiques et biocarburants) en 

utilisant des procédés propres (verts). [56] Ces procédés devront intégrer des 

technologies qui permettent de valoriser l’ensemble des fractions de la biomasse et qui 

soient énergétiquement autonomes (zéro déchet à énergie positive). [57] 
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2. Composition de la biomasse lignocellulosique 

 

La lignocellulose est composée principalement des trois biopolymères : 

- La cellulose (C6H10O5) x qui est le principal constituant de la biomasse lignocellulosique, est 

un polysaccharide qui consiste en une chaîne linéaire d’unités D-glucose liées entre elles par 

des liaisons β- (1,4) glycosidiques. [58]. La cellulose est insoluble dans l'eau et la plupart des 

solvants organiques [59] 

 

Figure 11 : structure de la cellulose 

 

- Les hémicelluloses (C5H8O4) m qui sont des biopolymères branchés hétérogènes contenant 

des pentoses (β-Dxylose, α-L-arabinose), des hexoses (β-D-mannose, β-D-glucose, α-D-

galactose) et / ou des acides uroniques (acides α-D-glucuronique, α-D-4-O 

méthylgalacturonique et aD-galacturonique). [60] 

 

Figure 12 : Structure des pentoses et des hexoses présents dans l'hémicellulose 
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- La lignine qui est un polymère complexe aromatique composé de motifs phénoliques plus ou 

moins méthoxylés. Il est plus résistant à la dégradation biologique que la cellulose. [61] 

 

 

Figure 13 : Motifs phénoliques présents dans la lignine 

 

Ces biopolymères sont liés entre eux pour former un réseau complexe, par sa composition et 

sa structure, formant un réseau tridimensionnel. La composition chimique et les propriétés de 

chaque constituant contribuent à définir les propriétés globales de chaque biomasse, ainsi que 

son domaine de valorisation possible.  

 

3. Conversion de la biomasse lignocellulosique en HMF et ses dérivés 

 

a. Intérêt du HMF et de ses dérivés  

 

L'utilisation de la biomasse lignocellulosique comme matière première pour la production de 

biocarburants et de produits chimiques réduit non seulement les coûts de production mais 

aussi les émissions de dioxyde de carbone. Une attention particulière dans la littérature a été 

accordée à la conversion de la biomasse en 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) et ses dérivés ces 

dernières années.  

Le HMF peut être transformé en plusieurs produits, par exemple, l’acide 2,5-furane 

dicarboxylique, l'éthoxyméthylfurfural, le diméthylfurane et le 2,5- diformylfurane. [62] Ces 

produits chimiques  donnent accès à divers produits, notamment à des produits 

pharmaceutiques, des polymères, des résines, des solvants, es fongicides et des 

biocarburants.[63]  
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En particulier, l’HMF sert comme intermédiaire dans la synthèse de l’acide 2,5-furane 

dicarboxylique (FDCA). Ce dernier a été répertorié en 2004 comme l’une des 10 principales 

molécules plateformes bio-sourcées, pouvant remplacer l’acide téréphtalique d’origine 

pétrochimique, dans la production des polyesters à base de végétal. [64] 

 

 

Figure 14 : Schéma illustrant un exemple de la raffinerie de pétrole et un exemple de la raffinerie de la 
biomasse[65] 

 

L’un des produits dérivés du HMF est l’acide levulinique (AL). Ce dernier en réagissant avec 

le méthanol produit des esters méthyliques sous l'action de catalyseurs acides. La proportion 

de ces esters peut atteindre 20% en mélange dans un carburant diesel mixte. [66]  

 

Par ailleurs, les dérivés de l’HMF produits lors de la conversion du 5-HMF en milieu 

alcoolique, comme le 5-hydroxyméthyl-2-diméthoxyméthyl furane (HDMF), sont des 

excellents additifs pour le diesel. Cela est dû à leur densité énergétique et de leurs propriétés 

de mélange. [67] 
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b. Intérêt du HMF et de ses dérivés  

 

i. Production du 5-HMF en partant de différents substrats. 
 

La conversion de la biomasse cellulosique en 5-HMF implique une série de réactions variant 

selon le substrat utilisé. En partant de la cellulose trois types de réactions sont nécessaires : 

l'hydrolyse de la cellulose en glucose, l'isomérisation du glucose en fructose puis la 

déshydratation du fructose en 5-HMF. 

 

 

Figure 15 : Schéma représentant les différentes étapes produisant le HMF à partir de la cellulose 

 

Ces trois étapes se réalisent chacune en présence d’un ou plusieurs types de catalyseurs : 

- L’hydrolyse de la cellulose nécessite un catalyseur acide de BrØnsted ou enzymatique   

- L’isomérisation du glucose nécessite un catalyseur basique, un catalyseur acide de 

Lewis ou un catalyseur enzymatique 

- La déshydratation du fructose nécessite un catalyseur acide de BrØnsted  

L’utilisation de la cellulose comme substrat est donc plus complexe. De fait, la majorité des 

travaux sur la production du 5-HMF est axée sur la conversion des monosaccharides (glucose, 

fructose…).   

Même si le fructose est plus cher et moins accessible que le glucose, la plupart des études se 

focalisent sur l’utilisation du fructose comme substrat puisque la réaction de conversion du 

fructose nécessite une seule étape de déshydratation. En plus, des études ont montré que la 

réaction de production du 5-HMF partant du fructose est plus sélective qu’en partant du 

glucose comme substrat. Le chercheur X. Qi et coll. ont obtenu un rendement en 5-HMF de 

47% à 97% en partant du fructose (solution aqueuse à 2% pds) à 200 °C et en présence 

d’H2SO4. Par contre, quand ils ont remplacé le fructose par le glucose, le rendement en 5-

HMF ne dépassait pas 3%. [68]  
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ii. Déshydratation du fructose en 5-HMF  

  

 Mécanismes de la réaction de déshydratation du fructose en 5-HMF 

 

Pour expliquer le processus de déshydratation du fructose en 5-HMF, deux types de 

mécanismes sont proposés par les chercheurs: 

-  Une voie impliquant la forme cyclique du fructose : le HMF est formé par trois 

déshydratations consécutives. [69,70] 

 

Figure 16 : Voie cyclique de la déshydratation du fructose en HMF [69,70] 

 

- Une voie acyclique passant par l'intermédiaire 1,2-énediol. Sa formation est supposée 

être l'étape limitant la vitesse de la transformation globale. Ensuite, le 5-HMF est 

produit via deux déshydratations consécutives et une réaction de fermeture du 

cycle.[69,71] 

 
Figure 17 : Voie acyclique de la déshydratation du fructose en HMF [69,71] 
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 Effet du solvant  

 

Le milieu réactionnel influence le rendement et la sélectivité de la réaction de déshydratation 

du fructose en 5-HMF. 

L’eau est le solvant le moins cher, ininflammable, non toxique et propre. Malgré tout, la 

réaction de déshydratation du fructose dans l’eau donne des rendements faibles en 5-HMF dus 

à la formation des sous-produits, les humines. [72] (Tableau 3) 

 

Concentration 
wt% 

Température 
(°C) 

Pression 
(MPa) 

Temps de 
la réaction 

Rendement en 
HMF (%) 

référence 

0.25 M 175 5.06 2 h 14 [72] 

0.1 M 250 24.5 32 s 25 [70] 

0.05 M 250 3.9 2 min 22 [73] 

0.05 M 270 5.4 2 min 23 [73] 

Tableau 3 : Déshydratation du fructose en 5-HMF dans l’eau 

 

Pour cette raison, la recherche d'un solvant approprié qui permet d’augmenter les rendements 

en 5-HMF a suscité beaucoup d’intérêt ces dernières années. Parmi les solvants étudiés pour 

cette réaction il y a les liquides ioniques (IL) [74,75,76], le diméthylsulfoxyde (DMSO) [77,78,79] et 

les systèmes biphasiques eau / solvants organiques [80,81] 

 

 solvant Température 
(°C) 

Temps de 
la réaction 

Rendement en 
5-HMF (%) 

référence 

a BMIM+BF4
- 80 3h 50 [74] 

b DMSO 120 2h 83 [78] 

c Eau - MIBK* 165 5h 45 [80] 

 

Tableau 4 : Exemples de rendements en 5-HMF produit par des réactions de déshydratation du fructose dans  
a) liquide ionique, b) solvant organique et c) système biphasique eau/organique 

*MIBK = methyl isobutyl ketone, DMSO = Dimethyl sulfoxide 
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Dans le DMSO et les liquides ioniques, la réhydratation du 5-HMF en acide lévulinique (AL) 

est apparemment limitée, ce qui suggère que ce type de solvants aurait un effet stabilisateur 

sur la molécule du 5-HMF.  

 

Pourtant, chacun des deux solvants a un inconvénient majeur. Les liquides ioniques sont assez 

chers et le DMSO, en plus d’être toxique pour l'environnement, est un solvant organique 

polaire à point d'ébullition élevé ce qui peut présenter des difficultés lors de l'extraction et de 

la séparation des produits.[82] Une option pour éviter à la fois des coûts élevés et une 

séparation difficile peut être l'utilisation d'alcools comme solvants. Le 5-HMF est alors 

principalement obtenu sous la forme de ses dérivés, éthers, acétals, et lévulinates. Le 

rendement et la vitesse de réaction diminuent généralement avec l'augmentation de la 

longueur de chaîne de l'alcool.[83,84] 

 

 Catalyseurs utilisés lors de la réaction de la déshydratation du Fructose en HMF 

 

 La déshydratation du D-fructose en HMF est catalysée par un acide de Brønsted.[83,84] En 

conséquence, de très nombreux composés acides inorganiques et organiques pouvant catalyser 

la synthèse du HMF ont été identifiés. Parmi eux, les acides minéraux comme l'acide 

sulfurique (H2SO4) 
[85,86], l'acide phosphorique (H3PO4) 

[87,88],  l’acide chloridrique HCl [89,90] 

et les acides carboxyliques[91] sont les plus largement utilisés en raison de leur disponibilité 

immédiate, de leur faible coût et les rendements élevés en HMF obtenus. 

En plus, plusieurs études se sont intéressées à l’activité catalytique des hétéropolyacides 

(HPW), surtout l'acide 12-phosphotungstique (H3PW12O40), pour catalyser la conversion du 

fructose en HMF. Cela grâce à ses propriétés spécifiques telles que sa stabilité thermique, son 

acidité forte de Brnsted. [92]  

Solvant Catalyseur Température 
(°C) 

Temps de 
la réaction 

Rendement 
en HMF 

(%) 

référence 

Eau H2SO4 180 10 min 28 [85] 

Eau/MIBK H3PO4 180 3 min 25 [88] 

Eau/MIBK HCl 180 3 min 71 [90] 

DMSO H3PW12O40 120 2 h 95 [93] 

Tableau 5 : Exemples de rendements en HMF produit par déshydratation du fructose par catalyse acide de 
Brnsted homogène 
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Cependant, ces catalyseurs homogènes présentent plusieurs inconvénients, notamment des 

problèmes de pollution de l'environnement et de séparation après réaction. 

 

Pour surmonter les inconvénients des catalyseurs homogènes, certains acides solides, dont des 

résines acides [94,95], les matériaux hybrides comportant des fonctions acides sulfoniques 

(MOF – SO3H) [96], un phosphate de titane [97], l'acide 12-phosphotungstique encapsulé dans 

un MOF[98] et beaucoup d’autres catalyseurs solides ont été utilisés pour la déshydratation du 

fructose en HMF. 

 

Par ailleurs, les acides solides à base de carbone portant des groupes SO3H, COOH et OH 

préparés par sulfonation de biomasse carbonisée se sont révélés être des catalyseurs acides 

solides efficaces pour la conversion de la biomasse. [99,100] Cependant, une charge importante 

du catalyseur solide est généralement requise expliquée par le nombre limité de sites actifs 

accessibles dans ces catalyseurs solides, ce qui constitue un obstacle à l'application pratique 

de ces catalyseurs sur une grande échelle. [46]  

 

Solvant Catalyseur Température 
(°C) 

Temps de la 
réaction 

Rendement 
en HMF 

(%) 

référence 

DMSO Cs2.5H0.5PW12O40 120 2 h 91 [93] 

DMSO Amberlyst-15 120 2 h 92 [93] 

DMSO Sphère de carbone 
sulfonée  

160 90 min 90 [101] 

DMSO MIL-101(Cr)-SO3H 120 1 h 90 [96] 

 

Tableau 6 : Exemples des rendements en HMF produit par déshydratation du fructose par catalyse hétérogène 
acide de Brnsted 
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 L’OG comme catalyseur pour la réaction de la déshydratation du fructose en 

HMF  

 

Récemment, l’OG a été utilisé comme catalyseur pour convertir le fructose en HMF. La 

déshydratation du fructose a été effectuée dans différents solvants en utilisant l’OG en tant 

que catalyseur. La réaction se déroule avec des rendements modérés à bons en présence de 

DMSO et d’alcools comme milieux réactionnels et en utilisant l’OG comme catalyseur,  
[51]

 

voir aussi sans solvant [102].  

Concernant le mécanisme, il est proposé que les sites acides de l’OG interagissent avec les 

groupes OH du fructose conduisant à l’élimination de trois molécules d'eau. [102] 

 

 

Figure 18 : Mécanisme proposé pour la déshydratation du fructose en HMF avec l’OG comme catalyseur [102] 
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 Dérivés de l’HMF produits par déshydratation du fructose en milieu alcoolique 

 

Dans un milieu riche en méthanol, il a été décrit que l’HMF produit réagit avec le solvant 

produisant du 2-(diméthoxyméthyl) -5-(méthoxyméthyl) furan (DMMF) et du 5-

(méthoxyméthyl) -2-furaldéhyde (MMF) comme produits intermédiaires, pour former le 

méthyl-lévulinate (ML). 

 

 

Figure 19 : Schéma représentatif des produits de la conversion du fructose en HMF et ses dérivés dans le 
méthanol [103] 

 

La protection des groupes fonctionnels réactifs par réaction avec le méthanol stabiliserait les 

intermédiaires de réaction, ce qui supprimerait efficacement la formation d’humines. Ce 

concept a une application potentielle dans la conversion de la biomasse en biocarburants et en 

produits chimiques. 

Jusqu'à présent, seules quelques études sur ce processus ont été décrites. En 2005, Bicker et 

ses collaborateurs [106] ont étudié la production de MMF à partir de fructose dans du méthanol 

supercritique avec H2SO4 utilisé comme catalyseur. Un rendement de 39 % de MMF a été 

atteint à 180 °C pendant 30 s. Afin de surmonter la forte corrosion et les températures élevées, 

Zhu et ses collaborateurs [104] ont utilisé l’Amberlyst-15 comme catalyseur dans un mélange 

de méthanol et de tétrahydrofurane. Le rendement en MMF était de 47% à 120 ° C après 3 h. 

En 2012, Kraus et Guney [105] ont utilisé un liquide ionique à base de chlorure de 1-méthyl-(3-
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sulfopropyl)-imidazolium ([MSPIM] Cl) comme catalyseur, donnant  un rendement de 57% 

de MMF à 100 ° C après 20 min dans le méthanol et l’hexane. Le MMF pourrait donc être 

obtenu efficacement à partir du fructose dans un temps de réaction court à une température de 

réaction basse. Vu la stabilisation du MMF lors de ces études, le rendement en ML était 

faible. (Tableau 7) 

 

Solvant Catalyseur Température 
(°C) 

Temps 
de la 

réaction 

Rendement 
en HMF 

(%) 

Rendement 
en MMF 

(%) 

Rendement 
en ML 
 (%) 

réf 

Méthanol H2SO4 180 30 s - 39 - [106] 

Méthanol 
-  

THF 

Amberlyst-
15 

120 3 h - 47 14 [104] 

Méthanol 
- 

Hexane 

[MSPIM] 
Cl 

100 20 min - 57 9 [105] 

 

Tableau 7 : Exemples de rendements en MMF et ML produits par conversion du fructose dans le méthanol 
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C. Conclusion et positionnement de la thèse 

 
L'industrialisation rapide et l'amélioration du niveau de vie de la société entraînent une forte 

demande de sources d'énergie. Par suite, l'augmentation de la consommation de masse de 

combustibles fossiles provoque l'épuisement des ressources, la pollution de l'air, le 

changement climatique mondial et des dommages irréversibles sur l'environnement. 

Davantage d'actions sont axées sur les énergies renouvelables pour une croissance durable 

afin de réduire les problèmes environnementaux mondiaux. La biomasse est l'une des 

ressources propres et vertes prometteuses qui convient aux besoins énergétiques quotidiens. 

 

Dans ce contexte, la production de composés furaniques, en particulier le 5-

hydroxyméthylfurfural (HMF) et ses dérivés, à partir de la déshydratation des carbohydrates 

présente un potentiel particulièrement élevé, vu les possibilités de le transformer de manière 

sélective en une variété de dérivés furaniques qui peuvent servir comme alternatives aux 

produits chimiques dérivés du pétrole. 

 

Il existe de nombreux facteurs qui ont une influence sur le rendement en HMF lors de la 

déshydratation des glucides. Par rapport aux matières premières, la production de HMF à 

partir de fructose est beaucoup plus facile en raison du fait que la structure fructofuranose est 

plus réactive à la déshydratation. Par conséquent, le fructose est souvent choisi comme 

substrat modèle idéal pour évaluer les performances des systèmes catalytiques pour la 

conversion de la biomasse. 

 

Autre que le choix du substrat, la recherche de systèmes de solvants écologiques et 

économiques est un autre point clé de la conversion de la biomasse. L'eau présente de grands 

avantages comme solvant en raison de sa supériorité écologique et de sa commodité 

technologique. Malheureusement, il est inefficace pour la production de HMF en raison de la 

formation d'une abondance de sous-produits, principalement les humines. Par contre, le 

méthanol étant capable de stabiliser les groupements fonctionnels est considéré comme un 

solvant organique peu coûteux, excellent pour la production du HMF et ses dérivés. 

 

En plus, sur la voie d'une chimie verte et durable, il est essentiel de poursuivre les efforts pour 

rechercher de nouveaux catalyseurs non toxiques, durables et très actifs pour la conversion de 
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ressources renouvelables. À cet égard, les catalyseurs développés à partir de carbone 

présentent un intérêt particulier, car ils sont non seulement fabriqués à partir d'une ressource 

inépuisable, mais ils ont également des propriétés physiques et chimiques modulables qui leur 

confèrent des performances catalytiques adaptées pour différentes réactions. L'oxyde de 

graphène (OG), étant riche en diverses fonctionnalités contenant de l'oxygène, constitue un 

catalyseur acide solide vert. 

 

Lors des travaux précédents dans notre équipe, l’OG a présenté une forte acidité, proche de 

celle trouvée dans un catalyseur acide fort, connu dans la littérature : H3PW12O40. La présence 

des clusters d’eau protonés (H2O)nH
+ dans la structure de ce dernier a été rapportée dans la 

littérature et rend compte de sa forte acidité de Brnsted.  D’où l’hypothèse de la présence 

possible de clusters d’eau protonées dans l’oxyde du graphène comme origine de sa forte 

acidité, lui permettant d’agir efficacement en catalyse.  

 

En partant de cette étude bibliographique, les objectifs de ce travail étaient :  

 

- Développer une synthèse à relative grande échelle et reproductible de l’OG 

 

- Conduire une étude approfondie de l’origine de l’acidité de l’OG en le comparant avec 

un catalyseur considéré comme « superacide » (H3PW12O40). 

 

- Cibler la synthèse d’un catalyseur à base d’OG supporté qui garderait les mêmes 

caractéristiques acides que l’OG mais serait plus facile à manipuler étant moins 

électrostatique.  

 

- Mettre en évidence l’efficacité de l’OG comme catalyseur pour convertir le fructose 

en dérivés du 5-HMF à basse température dans des solvants alcooliques ou aqueux 
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Chapitre 2 : Partie Expérimentale 

 

 
Dans ce chapitre, les différents matériaux utilisés tout au long de la thèse avec leur 

provenance sont présentés. Ensuite, les différentes techniques de caractérisation des 

catalyseurs hétérogènes sont décrites. Enfin, l’appareillage et le protocole expérimental 

utilisés lors des tests catalytiques et les différentes techniques analytiques d’identification et 

de quantification des réactifs et produits des réactions sont détaillés. 
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A. Les matières premières utilisées  
 

Le graphite expansé utilisé comme précurseur lors de la synthèse des catalyseurs à base d’OG 

a été acheté auprès de SGL Group. Le charbon actif noté Acticarbon 3SA a été fourni par 

CECA (France). L’hétéropolyacide, H3PW12O40, a été synthétisé au laboratoire lors d’autres 

recherches dans notre groupe, selon le protocole usuel à base des acides tungstique et 

phosphoriques[107]. Les autres produits chimiques utilisés lors des synthèses des matériaux 

catalytiques et des tests catalytiques (réactions, étalonnage et analyses) ont été achetés chez 

Sigma Aldrich. Il s’agit de : 5-hydroxyméthylfurfural (99%), Fructose (99%), dodécane 

(99%), acide butyrique (99%), acide lactique (98%), acide lévulinique (98%), acide 

formique (95%), acide glycolique (99%), furfural (99%), acide acétique (99,99%), 

dihydroxyacétone (97%), éthanol (99,99%), méthanol (99.99%), lévulinate de méthyle 

(98%), KMnO4(99%), NaNO3(99%),  H2O2 (30%) et l’acide sulfurique (95%). 

 

B. Caractérisation des catalyseurs  

 

1. Caractérisations physico-chimiques 

 

a. Microscopie  

 

Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) permettent d’étudier la 

morphologie et les dimensions de l'échantillon[108]. En plus, le détecteur EDX auquel est 

connecté l’équipement MEB permet l’analyse des éléments constitutifs des matériaux et de 

vérifier ainsi la véritable composition et l'homogénéité de l'échantillon analysé.  

 

Les analyses de l’oxyde de graphène ont été réalisées au moyen du microscope QUATTRO-S 

(ThermoScientific, en mode HV) équipé d’un détecteur EDX (Oxford).  
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b. Diffractions des rayons X (DRX) 

 

La diffraction des rayons X permet l’identification de la nature des phases cristallines des 

échantillons de catalyseurs solides. 

La mesure consiste à envoyer un faisceau de rayons X (de longueur d’onde λ) selon un angle 

θ sur l’échantillon. Ces rayons sont diffractés par les plans réticulaires à un angle 2θ si la loi 

de Bragg est satisfaite.  

 

nλ = 2dsin(θ)  

 

Avec  

o n = ordre de diffraction  

o λ = la longueur d’onde des rayons X 

o d = la distance entre deux plans cristallographiques 

o θ = l’angle de diffraction 

 

Les analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées par le service d'analyse de 

l’IRCELYON sur un diffractomètre Bruker D8 Advance A25 équipé d’une anode au cuivre 

CuKα (λ = =1.54184 Å). Les échantillons ont été analysés pour des valeurs de 2θ comprises 

entre 4 et 80° avec un pas de mesure de 0.02° et un temps d’acquisition de 2 secondes par pas. 

 

c. Surface spécifique (BET) 

 

La surface spécifique des catalyseurs a été mesurée par adsorption physique de l'azote gazeux 

à la surface du solide.  

Les analyses ont été réalisées sur un appareil ASAP 2020 Micromeritics à la température de 

l'azote liquide de - 196°C. Une désorption de l’échantillon est réalisée avant l’analyse à 150°C 

(montée à 5°C/min) sous vide de 10-4 mbar pendant la nuit. Les résultats sont exploités en 

appliquant la méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET)[109]. 
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d. Spectroscopie Raman 

 

La spectroscopie Raman découverte par Sir Raman et Krishnan en 1928 est basée sur le 

phénomène de diffusion inélastique d'un faisceau lumineux monochromatique. Cette 

technique consiste à observer les modes vibrationnels d’un échantillon.  

Les spectres Raman ont été réalisés à température ambiante à l'aide d'un spectromètre 

LabRam HR (Jobin Yvon-Horiba) équipé d'un détecteur CCD refroidi à -76°C. Les mesures 

ont été effectuées sous microscope avec un objectif 50x qui focalise le faisceau laser sur la 

surface de l'échantillon et recueille la lumière diffusée. La ligne d'excitation à 514,53 nm d'un 

laser Ar+ a été utilisée avec une puissance limitée à 100 μW.  

 

e. Résonnance magnétique nucléaire à l’état solide (RMN) 
 

La résonance magnétique nucléaire est un phénomène physique dans lequel un noyau placé 

dans un champ magnétique absorbe et réémet une radiation électromagnétique.  

Les analyses sont effectuées sur un spectromètre AVANCE III 500WB en utilisant une sonde 

triple résonance H/X-Y de 4 mm.  

Les échantillons d’OG solides (séchés par lyophilisation) analysés par RMN ont été traités 

sous vide à différentes températures (ambiante, 90°C, 160°C, 200°C) avant l’analyse. 

 

f. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

 

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique spectroscopique d’analyse de 

la surface des matériaux. Elle est utilisée pour caractériser la composition élémentaire 

superficielle et l'état chimique des éléments en surface du catalyseur (profondeur analysée 

entre 1 et 10 nm selon l’élément). 

Les spectres XPS sont obtenus en irradiant un matériau avec un faisceau de photons X 

(d’énergie h) tout en mesurant simultanément l'énergie cinétique (Ec) et le nombre 

d'électrons émis.  La relation El =hν-Ec permet de déterminer l’énergie de liaison El des 

électrons et d’identifier/quantifier les atomes dont ils proviennent. 

Les mesures XPS ont été effectuées par le service d’analyse à l’IRCELYON à l'aide d'un 

spectromètre Kratos Axis Ultra DLD en utilisant une source de rayons X de type AlKα 

monochromatique. 



38 

 

Le catalyseur a été broyé et placé dans le creuset du porte échantillon chauffant afin 

d’effectuer les différents paliers de traitement thermique sous vide (T ambiante, T=90°C, 

T=160°C et T=200°C). La montée en température était de 10°C/min. Pour chaque palier, la 

température a été maintenue constante pendant 45min, temps au bout duquel le chauffage a 

été arrêté afin de pouvoir réaliser les mesures XPS à température ambiante. 

 

g. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) des matériaux est couramment utilisée pour mesurer 

les variations de masse des matériaux en fonction de l'augmentation de la température et du 

temps, sous atmosphère contrôlée. Elle fournit des informations sur la stabilité thermique d’un 

échantillon et permet de déterminer les températures auxquelles ont lieu différents 

phénomènes thermiques. 

Les analyses ont été réalisées sur l’appareil ATG / DSC STARe de Mettler Toledo. Une 

masse variant entre 2 et 7 mg de produit a été introduite dans un creuset en alumine de 70 μl 

et chauffée de 25 ° C à 800 ° C (5°C/min) sous un flux d'azote (50 ml/min). 

 

h. Analyse thermogravimétrique couplée à la spectroscopie de masse (ATG-SM) 

 

Le couplage de l’ATG à un spectromètre de masse permet d'analyser et d'identifier les gaz 

émis lors de l’analyse thermogravimétrique, fournissant des informations supplémentaires sur 

la composition de l’échantillon. 

Dans ce travail, les analyses ont été effectuées à l’aide de l’analyseur thermique SETARAM, 

modèle Setsys Evolution 12, 2005 (20-1000°C) couplé à un spectromètre de masse 

PFEIFFER, modèle Omnistar, 2006 (1-200 uma) sous un débit de 50 ml / min de N2 à 5 ° C / 

min jusqu'à 300 ° C. 
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2. Caractérisations des propriétés acides 

 

a. Adsorption d’ammoniac suivie par thermogravimétrie 

 

L’adsorption d’ammoniac suivie par gravimétrie permet de mesurer rapidement le nombre 

total de sites acides présents à la surface d’un catalyseur. 

Cette analyse a été effectuée sur une balance Sétaram 92-12 disponible au laboratoire. Le 

catalyseur (20 à 40 mg) placé dans un creuset en platine, est prétraité à 150°C (en partant de 

la température ambiante, montée en T à 3 °C min-1). La température est ensuite stabilisée à 80 

° C pour assurer l'adsorption totale d’ammoniac (flux gazeux 1% NH3 dans He) puis la 

désorption de l’ammoniac réversiblement adsorbé sous flux gazeux 100% He. La quantité 

d’ammoniac irréversiblement adsorbé à 80°C est utilisée pour déterminer le nombre total de 

sites acides. 

 

b. Adsorption d’ammoniac suivie par microcalorimétrie  

 

Le nombre et la force des sites acides du catalyseur ont aussi été mesurés par calorimétrie 

d'adsorption d'ammoniac. Cette technique permet de mesurer, en particulier, les chaleurs 

différentielles d'adsorption lors de l’adsorption de petites quantités connues de molécules 

d'ammoniac à la surface du catalyseur, jusqu’à saturation. La chaleur dégagée est liée à 

l'énergie des liaisons formées entre les espèces adsorbées et l’adsorbant et donc à la force 

acide des sites. La force acide des solides a été caractérisée par une adsorption de NH3 à 80 ° 

C, en utilisant un calorimètre TianCalvet couplé à une rampe volumétrique. Ce type de 

calorimètre est équipé de deux cellules en pyrex identiques (cellule de référence et de mesure 

qui contient l’échantillon à analyser), placées dans le calorimètre maintenu à 80°C. 

 

c. Spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier (IR-TF) 

 

La technique de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est utilisée pour la 

détermination des groupes fonctionnels présents dans les échantillons solides. Les groupes 

fonctionnels absorbent à des fréquences spécifiques. Lorsque les molécules sont irradiées par 

un faisceau laser, les liaisons chimiques vibrent à un nombre d’onde très spécifique entre 

4000–400 cm−1 en fonction de la nature des atomes de la liaison, du mode de vibration et de 

l'environnement des liaisons. 
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i. Echange avec l’oxyde de deutérium (D2O) suivie par IR-TF 

 

La présence des clusters d’eau protonés peut être confirmé ou pas en comparant l’échange de 

D2O sur la surface du catalyseur l’OG avec un catalyseur référence connu pour  la présence de 

H3O
+ dans sa structure comme H3PW12O40

[110]. 

 

En présence de D2O, deux réactions peuvent être envisagées[111] : 

- Echange entre D2O et H2O adsorbée  

- Echange entre D2O et H3O
+.  

 

Donc, si le catalyseur possède des ions hydroxonium, H3O
+ on devrait obtenir, par échange, 

HD2O
+. Cela se manifeste par le déplacement des vibrations correspondantes dans un rapport 

de fréquences vibrationnelles entre deux isotopomères de 1.36 connu être constant pour νOH 

/νOD. [112] 

Les spectres infrarouges ont été acquis sur un spectromètre infrarouge à transformée de 

Fourier VECTOR 22-Brucker. Les expériences ont été réalisées en utilisant une cellule 

infrarouge en pyrex, équipée de deux fenêtres KBr  

Pour l’analyse IR, l’OG est mis en forme de la façon suivante : une petite quantité du 

catalyseur est dispersée dans une quantité minimale d’eau. Ensuite, deux à trois gouttes de la 

suspension sont déposées sur un support en Si préchauffé à 70°C et maintenu à 70°C afin 

d’évaporer l’eau. Une fois l’eau évaporée, l’OG adhère au support en Si. Après cela, les 

échantillons déposés sur Si ont été introduits dans la cellule IR et prétraités sous vide afin 

d'éliminer l'eau résiduelle physisorbée en surface de l’OG. Le catalyseur est ensuite mis en 

contact avec la pression de vapeur saturante de D2O à température ambiante pendant 30 min. 

Apres la réalisation de spectres avant et après échange avec D2O, le catalyseur est ensuite 

désorbé à température ambiante, sous vide, pendant 30 min. Un nouveau spectre est alors 

enregistré. 
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ii. Adsorption de pyridine (Py) suivie par IR-TF 

 

La nature des sites acides des catalyseurs (acides de Brnsted et Lewis) a été identifiée par 

adsorption de pyridine suivie par spectroscopie infrarouge. Cette méthode est bien établie en 

tant que technique d'analyse efficace pour caractériser la nature des sites acides. L'interaction 

de la pyridine avec les sites acides de Brnsted ou de Lewis forme respectivement l'ion 

pyridinium ou une espèce pyridine coordinée. Le spectre infrarouge dans le domaine de 1400 

à 1700 cm-1 a été utilisé pour déterminer le mode d'adsorption de la pyridine sur les surfaces 

solides acides. Le mode de vibration 19b[113] permet de distinguer la pyridine coordinée à un 

site de Lewis (1450 cm-1) de l'ion pyridinium (1545 cm-1). Dans le cas de la pyridine 

physisorbée ce mode de vibration est observé à 1438 cm-1. 

 

Les spectres infrarouges ont été acquis au moyen d’un spectromètre infrarouge à transformée 

de Fourier du VECTOR 22 (Brucker). Les expériences ont été réalisées en utilisant une 

cellule infrarouge en pyrex équipée de deux fenêtres en KBr.  

La mise en forme du catalyseur est similaire à celle utilisée pour l’échange avec D2O : l’OG 

est dispersé/séché sur un disque de Si. Le catalyseur, préalablement déshydraté sous vide, est 

mis en contact avec la pression de vapeur saturante de pyridine à température ambiante 

pendant 15 minutes. Apres l’enregistrement du spectre IR, le catalyseur est ensuite désorbé à 

température ambiante sous vide (10-3 Torrs) pendant 1h et un autre spectre est enregistré. 

Finalement, le catalyseur subit une désorption sous vide pendant 1h à 150 °C suivie d'une 

mesure IR à température ambiante. 

 

C. Tests catalytiques 

 

1. Appareillage 

 

La conversion du fructose est réalisée dans un autoclave fermé en inox. Ce réacteur est équipé 

d’un régulateur de température (Tmax de 300°C), d’un disque de rupture de sécurité et d’un 

manomètre. Il est équipé d'un thermocouple interne pour réguler et mesurer la température 

réelle du milieu réactionnel. Ce réacteur est aussi équipé d’une vanne pour l’introduction des 

gaz désirés et de deux autres vannes : une pour dépressuriser et une autre pour 

l’échantillonnage en cours de la réaction. L’agitation est assurée à l’aide d’un barreau 
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magnétique et un agitateur magnétique. Le chauffage du réacteur est assuré par un collier 

chauffant régulé par un régulateur de température.  

 

 

Figure 20 : Réacteur utilisé lors des tests catalytiques 

 

2. Protocole expérimental 

 

Pour la plupart des tests de mesure d'activité catalytique, une procédure standard a été utilisée. 

Sont chargés dans le bol de l’autoclave : 1,6 g de fructose, 60 mL du solvant et une masse du 

catalyseur (OG ou HPW) calculée de façon à avoir un ratio molaire réactif/ nombre de site 

actif (H +) égal à 36.  Le réacteur est ensuite purgé plusieurs fois avec de l’He pour éliminer 

l’air puis pressurisé à 20 bars avec l’He, afin de vérifier qu’il n’y a pas de fuites, puis la 

pression est réduite jusqu'à la pression atmosphérique. Le réacteur est alors chauffé à la 

température de réaction suivant une rampe de 1°C / min. Le temps zéro de la réaction est 

compté lorsque la température de réaction est atteinte (durée de l’augmentation de T : 30 

minutes). A la fin de la réaction, le milieu réactionnel est refroidi à température ambiante à 

l'aide d'un bain de glace. Le mélange réactionnel est filtré pour séparer la phase liquide et la 

phase solide. 

Le solide récupéré est composé de fructose non converti (peu soluble dans l’alcool à T 

ambiante) et du catalyseur utilisé. Pour l'étude cinétique, les réactions sont suivies par des 
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échantillonnages réguliers (0,5 ml) qui ont été dilués par une solution du solvant utilisé 

contenant l’étalon interne pour l’analyse quantitative. 

 

3. Identification et quantification des produits de réaction   

 

L'analyse des mélanges réactionnels a été effectuée en utilisant la chromatographie liquide à 

haute performance (HPLC) et la chromatographie en phase gazeuse (GC) en fonction du 

solvant utilisé et des produits à analyser. 

 

a. Chromatographie liquide à haute performance (HPLC) 

 

Les échantillons liquides ont été dilués avec une solution aqueuse d’acide butyrique comme 

étalon interne puis analysés à l’aide d’une HPLC Shimadzu LC 20A connectée à un détecteur 

d'indice de réfraction (RID-10A). La séparation des produits a été réalisée en utilisant une 

colonne COREGEL 107H maintenue à 40 °C. L’éluant utilisé en mode isocratique est une 

solution de H2SO4 (1.7 mM) dans de l'eau ELGA ultra pure, à un débit de 0,6 ml.min-1. Les 

produits ont été identifiés à partir du temps de rétention par rapport à des standards. Une 

calibration préalable pour chaque produit a été réalisée afin de pouvoir quantifier sa 

concentration dans le milieu réactionnel en utilisant un étalon interne, l’acide butyrique. 
 

b. Chromatographie Gazeuse (GC) 

 

Les produits de déshydratation du fructose obtenus dans les milieux non aqueux ont été 

analysés à l’aide d’un chromatographe Shimadzu GC 2010 PLUS équipé d'un détecteur à 

ionisation de flamme. La colonne SUPELCOWAXTM10 (30m*0.25mm*0.25µm) a été 

utilisée pour séparer les produits. Le gaz vecteur est l’azote, les températures de l'injecteur et 

du détecteur étaient respectivement de 220 ° C et 250 ° C. 

La programmation de la température pour l’analyse GC est la suivante : augmentation de la 

température de 40°C à 220 °C à 5°C/min, pallier de10 min à 220°C. 

Dans ce cas, les échantillons liquides sont dilués au préalable par une solution d’alcool 

contenant l’étalon interne, le dodécane. 
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c.  Chromatographie Gazeuse couplée de la Spectroscopie de Masse (GC-MS) 

 

Afin d’identifier les produits de la réaction, on a eu recours à la chromatographie gazeuse 

couplée à un spectromètre de masse (QP2010S Shimadzu), équipée d’une colonne, identique 

à celle du GC utilisé en routine. Les échantillons aqueux peuvent aussi être analysés en GC-

MS après dilution (x5) avec une solution d’étalon interne (dodécane dissous dans le 

méthanol). Dans ce cas de l’analyse GC-MS, la détection démarre après 3min d’analyse pour 

éviter la saturation du détecteur par le méthanol. 
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Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation de l’Oxyde 

de Graphène 

 
 
Dans ce chapitre, nous portons d’abord nos efforts sur la maitrise d’une synthèse 

reproductible, à relativement grande échelle de l’oxyde de graphène préparé selon la méthode 

de Hummers modifiée. 

Ensuite, afin de mieux comprendre la structure de l’oxyde de graphène et la nature et le rôle 

de ses fonctions oxygénées en catalyse, toujours sujet à débat, différentes caractérisations 

physico-chimiques ont été réalisées à température ambiante (DRX, RAMAN, analyse CHOS, 

FTIR, RMN, BET et MEB). 

Enfin, des caractérisations ont été réalisées en ciblant la compréhension de l'influence des 

prétraitements thermiques sur les groupes oxygénés de l’OG.  
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A. Synthèse de l’Oxyde de Graphène (OG)  
 

L'oxyde de graphène a été synthétisé selon la méthode Hummers modifiée. [9] En reproduisant 

les synthèses décrites dans la littérature, nous avons rapidement fait le constat que l’agitation 

magnétique n’assure pas une agitation homogène du milieu de synthèse du fait à la viscosité 

du mélange, source probable de non-reproductibilité des synthèses. Un montage permettant 

une synthèse dans un réacteur fermé de 1 L en pyrex, équipé d’une agitation mécanique (en 

forme d’ancre), équipé d’un réfrigérant et d’une ampoule de coulée a été mis en place (Photo 

1). En plus de l’agitation homogène, ce montage nous permet de synthétiser l’OG à 

relativement grande échelle (4.5 g d’OG sec obtenu en 1 synthèse).  

 

 

(a) Tout d’abord, 5 g de graphite exfolié (SGL group) et 2.5 g de nitrate de sodium ont été 

mélangés dans le réacteur placé dans un cristallisoir rempli d’eau et de glace. Ensuite, 250 

ml d'acide sulfurique à 95% (placé dans l’ampoule de coulée de 0.5L, vitesse d’ajout : 5 

gouttes par seconde) ont été ajoutés gouttes à gouttes sous agitation constante. Un 

thermomètre a été placé dans le réacteur permettant de contrôler la température.  La 

réaction est exothermique dans ces conditions de synthèse.  A la fin de l’ajout de H2SO4, 

l’agitation a été maintenue pendant 30 min.  

 

 

  

Photo 1 : Montage mis en place pour la synthèse de l'OG à relative grande échelle 
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(b)  Après 30 min d’agitation, une oxydation complémentaire avec KMnO4 a été réalisée : 

15 g de KMnO4 ont été ajoutés progressivement à la suspension ci-dessus tout en 

maintenant la température du milieu réactionnel inférieure à 20 °C grâce au bain d’eau 

glacé. Le mélange a été ensuite chauffé à 35 °C pendant 2 h.  

 

(c) Le milieu a été ensuite dilué avec l’eau : Après ajout de glace dans le cristallisoir qui 

entoure le réacteur en verre, 250 ml d’eau ont été ajoutés lentement, goutte à goutte, sous 

agitation vigoureuse. Pendant la dilution, la température qui augmente, a été maintenue à 

70-80°C en ajoutant de la glace dans le cristallisoir. En fin de dilution, le milieu 

réactionnel a une couleur brune. Le mélange a été ensuite chauffé à 90 °C en maintenant 

l’agitation pendant 2 heures. Enfin, le mélange a été traité avec 25 ml de H2O2 à 30% pour 

assurer la neutralisation du permanganate restant, KMnO4.  

 
 

(d) Lavage par centrifugation : Le milieu réactionnel résultant a été lavé et centrifugé 

plusieurs fois avec HCl à 3,7% puis avec H2O de la façon suivante : le milieu réactionnel 

a été réparti entre 3 pots de centrifugation de 500 mL. Puis, 100 mL de HCl 3.7% ont été 

ajoutés à chaque pot. Ensuite, les suspensions réparties en 3 pots ont été centrifugées 

pendant 20 min à 7500 rpm.  

La séparation a été facile lors du 1er lavage avec la solution d’HCl (Photo 2 a.). Lors du 

2ème lavage identique avec HCl 3.7%, la séparation devient plus difficile. Concernant les 

lavages suivants à l’eau, les pots ont été centrifugés 5 à 6 fois pendant 20 min à 7500 rpm. 

Lors de ces lavages, le surnageant devient de moins en moins clair et le solide devient de 

plus en plus sombre. La centrifugation est de plus en plus difficile. A noter une 

augmentation du volume de l’OG au fur et à mesure des lavages à l’eau. Le dernier lavage 

permet d’atteindre une valeur du pH du surnageant de 7. La séparation par centrifugation 

redevient alors plus facile (Photo 2 b.). 
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a. Séparation aisée à l’issue du 1er lavage 

avec HCL 3.7% 

b. Séparation à l’issue du 5éme lavage à 

l’eau 

  
 

Photo 2 : Milieu réactionnel après lavages/centrifugations successifs avec HCl 3.7% et H2O. 
 

(e) Séchage par lyophilisation : L’OG lavé et séparé a été étalé dans un cristallisoir et mis 

au congélateur 1 nuit. Il a été ensuite séché par lyophilisation, cette étape pouvant durer 

jusqu’à 1 semaine pour l’obtention de 7.8 g d’OG sec. Le séchage de l’OG a été 

incontestablement difficile du fait probable de l’hydrophilicité de l’OG. On obtient alors 

un matériau lamellaire.  

 

 

 

 
Photo 3 : oxyde de Graphene séché par lyophilisation 
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Schéma 2 : Schéma représentatif de la synthèse de l'OG selon la méthode de Hummers modifiée. 
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B. Caractérisations physico-chimiques de l’oxyde de graphène (OG)  

 

1. Structure 

 

a. Diffractions des rayons X (DRX) 

 

La structure de l’OG et de son précurseur, du graphite exfolié, a été analysée par de 

diffraction des rayons X (DRX).  

Selon la littérature, le graphite est caractérisé par un pic intense de diffraction à 26,5°(2θ). 

C’est ce que nous observons pour le graphite exfolié utilisé comme précurseur. Ce pic de 

diffraction à 26.5°(2θ) correspond à une distance inter-plans de 3.3 A°.  Ce pic disparaît 

complètement dans l’OG et un nouveau pic à un angle de diffraction 2θ plus petit apparaît, en 

accord avec la littérature. Cet angle de diffraction correspond à un plus grand espacement 

entre les feuillets, de 9.5A°. Cependant, la valeur de cet angle de diffraction observé sur l’OG 

dépend de la méthode de préparation et de la présence d'eau dans la structure. [114] 
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Figure 21 : Les diffractogrammes (DRX) du graphite précurseur (en vert) et de l’oxyde de graphène (en rouge). 
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On constate donc dans les diffractogrammes de l’OG la disparition du pic de diffraction 

spécifique du graphite et l’apparition de celui de l’OG. Donc, cela confirme l’obtention de 

l’OG. 

 

b. Spectroscopie Raman 

 

Les échantillons du précurseur graphite et de l’OG ont également été étudiés par 

spectroscopie Raman. Cette méthode est une technique de caractérisation pour étudier la 

structure, le niveau des défauts et la cristallinité de ces matériaux carbonés.   

Le spectre Raman du graphite précurseur montre une bande G intense à 1583 cm-1 attribuée 

aux vibrations dans le plan des carbones sp2 des cycles aromatiques et une bande D faible à 

1357 cm-1 attribuée au mode de vibration des carbones sp3, liés à l’apparition de défauts [2] 

Dans l’OG, on note en l’augmentation significative de la bande D liée à l’apparition de 

défauts mais aussi un élargissement et un déplacement des bandes G et D, observées 

respectivement à 1601 cm-1 et 1354 cm-1, suite probablement à la réduction de la taille des 

domaines sp2 dans les feuillets[115]  
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Figure 22 : Spectres Raman de l’OG (en noir) et du graphite précurseur (en rouge) 

 

Donc, en accord avec le DRX, le RAMAN valide l’obtention du l’oxyde du graphène. 
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2. Composition et nature des groupements fonctionnels 

 

a. Spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier (IR-TF)  
 

Le spectre FTIR de l’OG montre une absorption intense dans la gamme des nombres d'onde 

OH à 3000-3600 cm-1 et d'autres bandes d'absorption entre 800-1800 cm-1 (Figure 23). Les 

vibrations observées entre 3000 et 3600 cm-1 sont caractéristiques de la vibration OH des 

groupes hydroxyle du matériau ou des molécules d'eau adsorbées restantes. L'autre large 

absorption centrée autour de 1200 cm-1 pourrait impliquer des vibrations attribuées aux 

époxydes C-O. Les vibrations vers 1585 cm-1 sont souvent attribuées aux vibrations C=C [23]. 

L'attribution de la vibration à 1741 cm-1 reste plutôt controversée dans la littérature. Elle a été 

attribuée aux vibrations l’élongation de la liaison CO des groupes COOH [116,117] mais aussi 

aux vibrations de déformation de molécules d‘eau protonée  [30].  
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Figure 23 : Spectres FTIR de l’OG traité sous vide à température ambiante pendant 1h 

 

 

 



53 

 

b. Résonnance magnétique nucléaire (13 C RMN) à l’état solide  
  

Les analyses de résonnance magnétique nucléaire (13C RMN) à l’état solide ont été utilisées 

pour étudier la structure de l’oxyde de Graphène (OG) ; la nature et l’environnement local des 

atomes de carbone. 

 

En accord avec les analyses reportées dans la littérature[27], les spectres RMN 13C CP-MAS 

(polarisation croisée- Rotation à l’Angle magique) de l’OG présentent les signaux suivants 

avec leurs attributions respectives (Figure 24) :  

- 60,1 ppm : C impliqué dans une fonction époxyde C-O-C 

- 70,7 ppm : C lié à un groupe hydroxyle C-OH  

- 99 ppm : hydroxy-lactone O-C-O  

- 132.5 ppm : carbone graphitique C=C sp2  

- 164 ppm : fonction carboxylique HO-C=O  
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Figure 24 : Spectre 13C CP-MAS RMN de l’OG  

 

Donc, l’analyse 13C CP-MAS RMN est en accord avec l’obtention de l’OG, l’ensemble des 

groupements fonctionnels attendus pour l’OG sont observés. 
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3.  Texture et morphologie 

 

a. Surface spécifique (BET)  

 

La mesure de la surface spécifique en appliquant la méthode BET par adsorption d'azote 

gazeux a été effectuée pour les échantillons de graphite et l’OG. Les mesures ont été réalisées 

plusieurs fois, résultant à des valeurs très proches.  

L’OG a présenté une augmentation de la surface spécifique (moyenne de 40 m2/g) par rapport 

au graphite (20 m2/g). Cette valeur reste petite, expliquée par le séchage de l’OG qui 

provoque une agglomération. [118] 
 

b. Microscopie électronique à balayage-mode environnemental (ESEM)  

 

Les analyses de l’oxyde de graphène ont été réalisée au moyen du microscope QUATTRO-S 

(ThermoScientific, en mode HV) équipé d’un détecteur EDX (Oxford).  

L’OG a été observé sous vide à température ambiante.  

Après séchage par lyophilisation, nous observons de façon systématique que le « gâteau » de 

l’OG obtenu présentent plusieurs zones qui apparaissent sous un aspect plus lamellaire, plus 

clair ou plus foncée. 

 

 

Photo 4 : l’OG après séchage présentant des zones plus lamellaires, plus claires ou plus foncées 
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Nous avons observé les zones lamellaires et claires par MEB et conduit l’analyse par EDX de 

zones claires et de zones plus foncées.  

Les clichés de deux zones, plus lamellaires ou plus claires, sont comparés au même 

grossissement dans la Figure 25 et la Figure 26. 

Zone I 

 

 

 

Figure 25 : Images de microscopie électronique MEB de Zone I de l’OG 
Zone I : zone lamellaire 
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Zone II  

 

 

 

Figure 26 : Images de microscopie MEB de zone II de l’OG 
Zone II : zone claire  

 

L'oxyde de graphène a été exfolié efficacement pour former des feuillets minces séparés et 

plissés, pour former des structures lamellaires désorganisées. En particulier, dans la zone 

claire, les feuillets semblent brisés et de taille réduite. 
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Les images MEB des deux zones de l’OG montrent des morphologies 2D [119] avec cependant 

une différence de morphologie entre les deux zones I et II. La zone I, présente une 

homogénéité plus élevée que la zone II qui montre des feuillets « brisés » et de taille plus 

réduite. 

Les deux zones présentent des froissements, des pliures et des brisures des feuillets et des 

bords irréguliers en accord avec les descriptions données dans la littérature. [120] 

Les analyses EDX de deux zones, une claire et une plus foncée sont décrites ci-dessous :  

Zone I (foncée) 

 

Figure 27 : Image de microscopie électronique MEB d’une Zone foncée de l’OG présentant les domaines où 
les analyses EDX ont été réalisées  

 
 

Domaine C O S Totale 

8-31-10-02-a 71.98 28.02 0.00 100.00 

8-31-10-02-b 72.95 27.05 0.00 100.00 

8-31-10-02-c 68.70 31.27 0.04 100.00 

 

Tableau 8 : Pourcentages atomiques en carbone, oxygène et soufre obtenus lors des analyses EDX pour la zone 
foncée 
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Zone II (claire) 

 

Figure 28 : Image de microscopie électronique MEB d’une Zone claire de l’OG présentant les domaines où 
les analyses EDX ont été réalisées 

 
 

Domaine C O S Totale 

8-31-10-02-a 71.75 28.20 0.05 100.00 

8-31-10-02-b 70.05 29.88 0.08 100.00 

8-31-10-02-c 70.25 29.73 0.02 100.00 

 

Tableau 9 : Pourcentages atomiques en carbone, oxygène et soufre obtenus lors des analyses EDX pour la 
zone claire  

 

Les analyses compositionnelles obtenues en EDX des deux zones sont très proches. Ils 

présentent un enrichissement en oxygène : entre 2.3 et 2.7 atomes de carbone pour chaque 

atome d’oxygène avec un pourcentage de soufre presque nulle. 
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4. Influence de la température sur les groupements fonctionnels de l’OG 

 

a. Analyses thermogravimétriques (ATG)  

 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sous azote avec une rampe de T de 

5°C/min jusqu’au 750°C. (Figure 29) 
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Figure 29 : Courbe ATG de l’OG sous azote en fonction de la température 

 

Les résultats obtenus montrent une perte en masse de 60% de la masse initiale. Un pallier 

stable n’est toutefois pas atteint à 750°C. Cette perte est distribuée en trois paliers : 

- palier 1 : 13% de perte en masse jusqu’au 100°C. 

- palier 2 : 32% de perte en masse jusqu’au 300°C. 

- palier 3 : 15% de perte en masse jusqu’au 750°C. 
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Le premier palier est dû à l’évaporation de l’eau adsorbée. D’après la littérature (121), le 

deuxième et la troisième palier seraient attribués au départ du CO et du CO2 de l’OG. 

[122,123,124] 

b. Analyse thermogravimétrique couplée à la spectroscopie de masse (ATG-SM) 

 

Le couplage des analyses thermogravimétriques à la spectroscopie de masse gazeuse 

contribue à obtenir des informations précises sur les fonctions perdues par la structure de 

l’OG lors de l’augmentation de la température, en particulier jusqu’à 300°C. (Figure 30) 
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Figure 30 : Analyse ATG-SM : évolution des différents fragments détectés par SM  lors de l’ATG de l’OG sous 
azote en fonction de la température (5°C/min). 
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On remarque une 1ere perte d’eau (m/e=18 et 17) importante qui commence avant 100°C et 

qui traine au-delà de 150°C. Une deuxième perte d’eau a lieu presque simultanément avec la 

perte des groupes carboxyliques vers 200°C (m/e=44) et coïncide avec la deuxième perte 

importante de masse. 

En conclusion l’ATG couplée à SM montre que l’OG ne perd pas ses groupements 

carboxyliques avant 200°C. 

 En accord avec les analyses MEB-EDX, aucune perte de molécules soufrées est observée. 

 

c.  RMN-MAS 1H et 13C de l’OG traité à 90°C, 150°C et 200°C.  

 

Afin de mieux étudier la structure de l’OG suite à des traitements thermiques, des analyses 

RMN-MAS  1H et 13C ont été effectuées sur des échantillons d’OG prétraités par avance à 

90°C, 150°C et 200°C sous vide primaire pendant 1h. 
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Figure 31 : Superposition des spectres 1H RMN-MAS de l’OG prétraité à 90°C (en noir), 150°C (en rouge) et 
200°C (en bleu). 
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Les spectres MAS-RMN 1H nous montre une diminution faible du signal lorsque la T est 

augmentée de 90°C à 150°C, domaine de température où l’eau physisorbée en surface aurait 

été éliminée, mais où, des molécules d’eau plus fortement liées, éventuellement intercalées 

entre les feuillets ne seraient pas éliminées. Par contre, avec l'augmentation de la température 

de prétraitement à 200°C, une perte significative du signal est observée. Par ATG-SM, nous 

avons vu que ce niveau de température correspond à la perte des groupements carboxyliques 

mais aussi à une perte distincte d’eau. Le déplacement chimique change peu avec le 

traitement thermique.   

En parallèle, on a analysé les échantillons d’OG prétraités à 90°C, 150°C et 200°C en RMN 
13C CP-MAS afin d’étudier les évolutions possibles au niveau du carbone de structure qui 

accompagnent la déshydratation ou la décarboxylation de l’OG. 
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Figure 32 : Superposition des spectres 13C CPMAS RMN de l’OG prétraité à 90°C (en noir), 150°C (en rouge) 
et 200°C (en bleu). 
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Les spectres RMN 13C CP-MAS effectués sur les échantillons de l’OG prétraités à 90°C, 

150°C et 200°C, non quantitatifs, montrent l’ensemble des groupements fonctionnels 

oxygénés.  

Donc, les analyses ATG-SM et RMN 13C et 1H suggèrent que les évolutions observées avant 

90°C correspondent à la perte d’eau physisorbée à la surface de l’OG, alors qu’à 200°C, nous 

observons un phénomène de déprotonation suite probable à la perte d’eau plus fortement liée 

entre les feuillets de l’OG et des groupements carboxyliques, voire d’autres groupement 

fonctionnels oxygénés. 

 

d.  FTIR de l’OG en fonction de la température de traitement sous vide  

 

La mesure des spectres FTIR a été réalisée suite à différentes températures de traitement sous 

vide : T ambiante, 150°C et 250°C afin d’étudier les évolutions des bandes des groupes 

fonctionnels de l’OG. (Figure 33) 
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Figure 33 : Spectres FTIR de l’OG non traité (en noir) et traité 1h sous vide à Température ambiante (en vert), à 
150°C (en bleu) et à 250°C (en rouge) 
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Avant traitement sous vide, le spectre est dominé par une absorption intense dans le domaine 

des vibrations OH entre 3000 et 3700 cm-1. Ces vibrations proviennent de l’eau physisorbée 

et des groupements hydroxyles de l’OG. La vibration à 1640 cm-1 peut être attribuée aux 

vibrations H2O de l’eau physisorbée. Dans la même gamme de nombre d’ondes, les bandes 

fines correspondent aux bandes de rotation de molécules d’eau présentes dans la cellule. Les 

bandes larges observées entre 1000 et 1400 cm-1 peuvent provenir de liaisons C-O voire S-O. 

Avec le traitement sous vide à températures croissantes, on remarque que la position des deux 

bandes caractéristiques de l’OG, observées entre 1500 et 1800 cm-1, évolue. C’est sans doute 

pourquoi, leurs attributions restent controversées dans la littérature : la bande à plus bas 

nombre d’onde qui évolue avec le traitement sous vide de 1640 à 1585 cm-1 a été attribuée 

aussi bien à de l’eau adsorbée (vibration H2O), qu’aux vibrations C=C des noyaux 

aromatiques graphitiques.   Le traitement à température ambiante pendant 1h sous vide, 

conduit à l’élimination de toutes les bandes de rotation de l’eau, mais aussi engendre le 

déplacement de la bande à 1640 cm-1 vers 1585 cm-1, ceci se produit parallèlement à 

l’élimination de l’épaulement à 3700 cm-1 dans la zone des vibrations  OH. Ces évolutions 

suggèrent que la bande de plus basse fréquence correspondrait au recouvrement des deux 

bandes citées dans la littérature : la bande de déformation de l’eau libre H2O à 1640 cm-1 et 

la vibration C=C des noyaux aromatiques des domaines graphitiques. De même, la bande de 

plus haute fréquence, pointée à 1741 cm-1 sans prétraitement ou après prétraitement sous vide 

à l’ambiante, se déplace à 1782 cm-1 quand le traitement sous vide est fait à plus haute 

température, 150°C. Ce déplacement s’accompagne d’une diminution significative de 

l’intensité des vibration OH.  Dans la littérature, cette vibration a été soit attribuée aux 

vibrations CO des groupes COOH [116,117] mais nous avons aussi proposé qu’elle pourrait 

être attribuée aux vibrations de déformation de clusters d’eau protonée H3O
+[30].  

Lors des analyses précédentes, il était bien confirmé que les groupes carboxyliques ne se 

décomposent pas à cette température. 

 Cela nous laisse penser que cette bande de plus haute fréquence correspond aussi à un 

« overlapping » des bandes dues aux groupements COOH à 1782 cm-1 et aux clusters d’eau 

protonés à 1741 cm-1. 

L’augmentation de la température de prétraitement à 250°C engendre la perte de la quasi-

totalité des groupes fonctionnels dans la structure de l’OG comme en témoigne la disparition 

des vibrations OH.  
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e. Analyse par Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

   

Afin d’approfondir notre connaissance des évolutions de la surface de l’OG en fonction de la 

température de traitement, l’OG a été analysé suite à des traitements thermiques à 

températures croissantes, réalisés in-situ. 

L’échantillon de l’OG, broyé, est placé sur le porte échantillon chauffant afin d’effectuer les 

différents paliers de traitement thermique (T ambiante, T=90°C, T=160°C et T=200°C) sous 

vide. La montée en température était de 10°C/min. Pour chaque palier, la température a été 

maintenue constante pendant 45min, temps au bout duquel le chauffage a été arrêté afin de 

pouvoir réaliser les mesures XPS à température ambiante. 

i. Photopic C1s 

 

A température ambiante, le photopic C1s (Figure 34) de l’OG présente les signaux à [125,126] : 

- 284.54 eV attribué aux carbones sp2 provenant du graphite (C-C) 

- 286.03 eV attribué aux hydroxyles et époxydes (C-O) 

- 287.45 eV attribué aux cétones C=O 

- 288.73 eV attribué aux acides carboxyliques (O-C=O) 

 

 

 
Figure 34 : Photopic C1s de OG traité sous vide à température ambiante 

 
Ensuite, des paliers de température à 90°C, 160°C et 200°C ont été appliqués afin d’étudier 
l’influence de température sur la nature des espèces de surface de l’OG. (Figure 35) 
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(c) 

 
Figure 35 : Photopics C1s d’OG après traitements thermiques à 90°C (a), 160°C (b) et 200°C (c) 

 

Les spectres C1s, suite aux traitements à températures croissantes, montrent que la 

contribution du signal attribué au carbone graphitique à 284.54 ev diminue progressivement 

avec l’augmentation de la température de traitement. A la température de traitement la plus 

haute, 200°C, on constate que le carbone graphitique devient minoritaire par rapport aux 

carbones fonctionnalisés présents en surface.  

Il semblerait, que la surface du OG soit couverte de feuillets de graphène que le traitement 

thermique éliminerait.  

 

 
ii. Photopics O1s 

 

A température ambiante, le photopic O1s (Figure 36) de l’OG peut être déconvolué en 

plusieurs composantes[127] : 

- 530.01 eV attribué aux quinones 

- 531.26 eV attribué aux =O (groupes carbonyles et carboxyliques) 

- 532.43 eV attribué aux -O (fonctions époxydes et hydroxyles) 

- 533.5 eV attribué aux OH (groupes phénoliques)  

Les espèces majoritaires seraient alors les fonctions acides carboxyliques, puis les quinones 
puis les époxydes et enfin les groupes phénoliques.  
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Figure 36 : Photopic O1s d’OG à température ambiante 

 

Suite aux prétraitements sous vide aux paliers de températures à 90°C, 160°C et 200°C on 

peut observer l’influence de la température sur les groupements oxygénés superficiels de 

l’OG. (Figure 37) 

 

A une température égale à 90°C, une faible baisse en intensité des signaux attribués aux 

groupes oxygénés est observée et la distribution des différentes espèces oxygénées de surface 

est peu modifiée. C’est à 160°C que l’intensité des signaux attribués à groupes carboxyliques 

diminue d’une façon plus nette.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



69 

 

(a) 

 

 

 

(b) 
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(c) 

 

Figure 37 : Photopics O1s d’OG à 90°C (a), 160°C (b) et 200°C (c) 

 

 

iii. Photopic S 2p 

 

La concentration superficielle des deux espèces soufre détectées (sulfate et sulfure) dans le 

catalyseur a été analysée suite aux différents prétraitements sous vide :  Température 

ambiante, 90°C, 160°C et 200°C (Figure 38).  
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(a) 

 

 

(b) 
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(c) 

 

 

(d)  

 

Figure 38 : Photopic S2p des bandes sulfates et sulfites dans l’OG à 90°C (a), 160°C (b) et 200°C (c) 
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Les photopics S 2p représentés sur la Figure 38 présentent deux pic autour de 160 eV et 167 

eV attribués respectivement aux sulfate et sulfure[128]. Notamment, la variation de l'intensité 

de ce pic pour l’OG lors des traitements thermiques n'est pas si distincte, ce qui prouve que 

les groupes sulfonés sont relativement stables lors du traitement thermique, comme rapporté 

précédemment par Wang et ses collaborateurs [51].  

 

Les pourcentages de sulfates et sulfures ont été mesurés (Tableau 10). 

 

 % 

 Tambiante T=90°C T=160°C T=200°C 

Sulfate 56.33 51.88 55.55 62.26 

Sulfure 43.67 48.12 44.45 37.74 

 

Tableau 10 : Pourcentages de sulfates et sulfures lors des analyses XPS à différentes températures. 

 

De façon similaire aux résultats rapportés dans la littérature[129], les pourcentages respectifs de 

sulfate et du sulfure dans la structure de l’OG ne change d’une manière significative qu’à 

partir de 160°C. 

De même, les pourcentages atomiques en chaque élément ont été mesurés lors des analyses ( 

Tableau 11). 

 

Température C (% at.) O (% at.) S (% at.) 

T ambiante  79.6 19.8 0.6 
T=90°C 80.3 19.1 0.6 
T=160°C 82.0 17.3 0.7 
T=200°C 82.0 17.0 1.0 

 
Tableau 11 : Pourcentages atomiques en C, O et S dans l’OG lors des analyses XPS réalisées à différentes 

températures 

 

La teneur superficielle en oxygène diminue avec la température de traitement : on compte ~ 4 

atomes de carbone pour 1 atome d’oxygène à la surface d’OG après traitement sous vide à T 

ambiante. Après traitement à 160°C, on compte ~5 atomes de carbone pour 1 atome 

d’oxygène. 
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Rappelons, que l’analyse EDX a déterminé une teneur plus élevée en oxygène, avec par 

atome d’oxygène, entre 2.3 et 2.7 atomes de carbone. Le recouvrement de la surface par des 

feuillets de graphène pourrait expliquer cette différence. 

 

f. ESEM 

 

Nous avons tenté de suivre les évolutions des feuillets de l’OG soumis à une augmentation de 

température par microscopie électronique à balayage en mode environnemental (ESEM).  

Entre 30°C et 250°C, nous avons pu observer que la forme /morphologie du graphène évoluait 

sous l’effet du chauffage, les feuillets semblent simplement se recroqueviller avec la 

température. Toutefois, nous ne distinguons pas de paliers qui auraient pu accompagner une 

déshydratation ou la perte de groupements carboxyliques de façon nette vers 200°C d’après 

l’analyse ATG-SM.  
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36 °C 36°C après plusieurs minutes en isothermes 
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212°C 219°C 

246 °C 256°C 
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C. Conclusion  
 

Dans ce chapitre, un montage à l’échelle d’1 litre assurant une agitation mécanique homogène 

pour la synthèse reproductible de l’oxyde de graphène a été mis en place.  

Afin de mieux comprendre la structure et la composition chimique de l’OG, différentes 

caractérisations ont été réalisés sur l’OG obtenu après séchage par lyophilisation mais aussi 

après des prétraitements à différentes températures. 

Sur l’OG séché par lyophilisation, les caractérisations texturales de l’OG ont montré une 

surface spécifique de 40 m2/g en BET expliquée par l’agglomération des feuillets de l’OG lors 

de la lyophilisation. Les analyses en MEB ont montré la morphologie 2D de l’OG, présentant 

des feuillets froissés et pliées avec des bords irréguliers. Les analyses EDX réalisées lors des 

analyses MEB présentent un enrichissement en oxygènes avec 2.3 à 2.7 atomes de carbone 

par atome d’oxygène. 

Après, des analyses ont été réalisées suite à des traitements à des températures plus élevées 

afin d’approfondir le comportement des groupes fonctionnels dans l’OG. 

Les analyses ATG-SM et RMN 13C et 1H montrent que les évolutions observées en dessous de 

90° correspondent à la déshydratation du l’OG (perte d’eau physisorbée) alors qu’au-delà 

150°C et en particulier à 200°C, nous observons un phénomène de déprotonation suite 

probable à la perte des groupements carboxyliques et autres groupement fonctionnels 

oxygénés. 

Cela est en accord avec les analyses en XPS qui confirme que l’OG ne perd pas ses 

groupements carboxyliques à une température inférieure à 160°C.  

En plus, les analyses XPS et les analyses EDX-ESEM mettent en évidence le pourcentage 

faible en groupement sulfonés résiduels.  

Les résultats en FTIR montrant l’évolution des deux principales bandes de l’OG entre 1500 et 

1800 cm-1suggèrent que la bande de plus haute fréquence correspondrait à un recouvrement 

des vibrations  CO (COOH) à 1782 cm-1 et H3O
+  à 1741 cm-1 . La seconde bande 

caractéristique à plus basse fréquence semble correspondre au recouvrement des vibrations 

H2O de l’eau physisorbée à 1640 cm-1 et des vibrations C=C à 1585 cm-1. 
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Chapitre 4 : Etude de l’origine de l’acidité de l’oxyde 

de graphène.  
 

Les performances catalytiques de l’OG comme catalyseur acide ont été attribuées dans la 

littérature à l’effet synergique entre la structure en couches et sa richesse en groupes 

hydroxyles / carboxyliques mais encore à la présence de groupes sulfoniques résiduels[22,43] ou 

encore à une interaction avec les molécules d’eau produisant des groupes hydroxonium [44,29]. 

Cependant, il a aussi été montré dans notre équipe, par microcalorimétrie de l'adsorption de 

NH3, que la chaleur différentielle d’adsorption de NH3 sur l’OG atteint 200 KJ/mol [30] ; c’est 

une valeur qu’on mesure pour les « superacides » tel l'acide 12-tungstophosphorique, 

H3PW12O40 où la présence de clusters d'eau protonés H(H2O)n
+ a été démontrée par différentes 

méthodes spectroscopiques[110].  

Notre hypothèse est donc que la superacidité de l’OG puisse être attribuée à la présence de 

protons « libres », expliquée par la délocalisation des charges négatives des contre-anions 

dans les feuillets de graphène. Situation analogue à l’origine de l’acidité forte des 

hétéropolyacides où la charge négative de l’anion de Keggin est délocalisée à la surface cet 

anion de large taille. 

Dans ce chapitre, une argumentation défendant cette hypothèse sera présentée sur la base des 

résultats des analyses complémentaires réalisées en calorimétrie mais surtout par FTIR de 

l'adsorption de pyridine et des échanges avec D2O. Nous rechercherons aussi un lien avec les 

groupements fonctionnels de surface et leurs domaines de stabilité thermique. 
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A. Adsorption d’ammoniac suivie par gravimétrie 

 

D’après les études exposées dans le chapitre 3, nous savons qu’un prétraitement à T ≤ 150 °C 

permettrait uniquement de déshydrater l’OG en élimination l’eau physisorbée, et d’atteindre 

un état de déshydratation stabilisé sans déprotonation. En d’autres termes, sans élimination 

des groupements oxygénés protonés susceptibles d’être à l’origine de l‘acidité du l’OG.  

Après le traitement du catalyseur 150°C sous un flux d’Hélium pendant 2h, la température de 

l’OG est stabilisée à 80°C, température à laquelle l’adsorption d’ammoniac est réalisée, par 

remplacement du flux d’Hélium par un mélange constitué de 0.5%vol NH3 dans l’hélium. 

L’augmentation de masse enregistrée par la balance permet une mesure directe de la quantité 

d’ammoniac adsorbée par g de graphène déshydraté. Cette adsorption nous permet de mesurer 

le nombre total des sites acides du catalyseur.  

Selon les mesures, le catalyseur prétraité à 150°C adsorbe 0.7 mmol/g. (Figure 39)  
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Figure 39 : Courbe d’adsorption de NH3 mesurée par gravimétrie sur l’OG (en bleu) en condition isotherme (en 
noir) 
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Selon les données obtenues lors des analyses EDX, « bulk » de l’OG, les concentrations 

atomiques pour la zone la plus riche en soufre sont 70.05 at% en carbone, 29.88 at% en 

oxygène, 0.08 at% en soufre. Cela correspond à une teneur maximale en soufre de 0.06 

mmolS/g d’OG. Cette valeur, 10 fois plus faible que le nombre total de sites acides dosés par 

gravimétrie, indique que si les groupes sulfates potentiels contribuent à l’acidité de l’OG, ils 

ne représentent qu’une petite partie des sites. 

Ces considérations confirment que les groupements sulfonés retenus par l’OG lors de sa 

synthèse ne sont pas à l’origine des nombreux site acides présents. 

 

B. Adsorption d’ammoniac suivie par microcalorimétrie  
 

Pour fournir une description complète de l'acidité de l’OG, une étude par calorimétrie 

d'adsorption d'ammoniac a été réalisée afin de mesurer la force acide de l’OG via la mesure de 

la chaleur différentielle d'adsorption d'ammoniac. L’adsorption d’ammoniac est aussi réalisée 

à 80°C sur l’OG prétraité sous vide à différentes températures durant 20h. Nous avons choisi 

de faire varier la température de prétraitement afin de tenter à mettre en évidence un lien entre 

la température de prétraitement (donc nature des espèces présentes sur la base des études 

précédentes) et force/nombre des sites acides.  

 

(a) Prétraitement à 100°C (20h, vide secondaire) 

 

Pour un prétraitement à 100°C, la force des sites acides de l'oxyde de graphène montre une 

chaleur moyenne d'adsorption d'ammoniac à mi-recouvrement proche à 175 kJ.mol-1. Il est 

probable que la présence d’eau physisorbée résiduelle puisse influencer cette mesure (Figure 

40). 

Le nombre total de sites acides (Q>80kJ.mol-1) est de l’ordre de 800 µmol/g.  
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Figure 40 : Courbes microcalorimétriques de l'adsorption de NH3 (80°C)  sur l’OG prétraité 20h à 100°C 

 

(b) Prétraitement à 120°C (20h, vide secondaire) 

 

Pour un prétraitement à 120°C (Figure 41), la courbe calorimétrique montre un plateau à 205 

kJ/mol jusqu’à ~500 µmol d’NH3 adsorbés par g d’OG, puis on note une diminution de la 

chaleur d’adsorption jusqu’à 140kJ/mol. La force des sites acides de l'oxyde de graphène, 

dosée après un traitement à 120°C, est la plus élevée montrant un plateau à une chaleur 

d'adsorption d'ammoniac égale à 205 kJ.mol-1. Ce niveau élevé de chaleur d'adsorption de 

l'ammoniac est exceptionnel et observé uniquement pour les acides très forts, voire 

« superacides » comme les hétéropolyacides de type H3PW12O40. 
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Figure 41 : Courbes microcalorimétriques de l'adsorption de NH3 (80°C) sur l’OG prétraité 20h à 120°C 

 

(c) Prétraitement à 150°C (20h, vide secondaire) 

Le prétraitement sous vide secondaire à 150°C (Figure 42) conduit à doser un nombre 

réduit de sites acides égal à ~520 µmoles/g. Par ailleurs, on observe une décroissance 

continue de la chaleur différentielle d’adsorption d’ammoniac avec le recouvrement ce qui 

traduit la présence de sites acides hétérogènes au niveau force acide.   
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Figure 42 : Courbes microcalorimétriques de l'adsorption de NH3 ( 80°C) sur l’OG prétraité 20h à 150°C 
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(d) Prétraitement à 200°C (20h, vide secondaire) 

Le prétraitement à plus haute température, 200°C, conduit à une altération sensible des 

propriétés acides mise en évidence par un nombre total de sites acides réduit à moins de 

200 µmoles/g caractérisé par une forte hétérogénéité de la force des sites acides : baisse 

rapide de la chaleur différentielle d’adsorption de 140kJ/mol à moins de 50kJ/mol à mi-

recouvrement. (Figure 43) 
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Figure 43 : Courbes microcalorimétriques de l'adsorption de NH3 (80°C) sur l’OG prétraité 20h à 200°C 

 

 Conclusion sur l’effet de la température de prétraitement sur la force et le nombre total 

de sites acides :  

 

Pour un prétraitement sous vide secondaire à une température plus élevée que 120°C (Figure 

42 et Figure 43), l'oxyde de graphène commence à perdre son acidité très forte caractérisée 

par une chaleur différentielle d’adsorption de l’ordre de 205 kJ/mol. On note aussi, au-delà de 

cette température de prétraitement pivot, une diminution drastique du nombre total de sites 

acides. Cela est conforme avec les résultats obtenus en RMN-MAS 1H. 

Selon les différentes analyses précédentes, les sites acides forts de l'oxyde de graphène ne 

sont pas corrélés à la présence de groupes aromatiques sulfonés classiques. En effet, la 

quantité de soufre maximale dosé par EDX égale 60 micromol/g, valeur bien inférieure au 
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nombre total maximum de sites acides déterminé par calorimétrie d’ammoniac, de l’ordre de 

900 micromol/g après un prétraitement à 120°C (Figure 41) .Les sites acides pourraient 

provenir de la totalité des groupes fonctionnels présents : les groupes carboxyliques qui sont 

éliminés vers 200°C mais aussi d'une petite quantité de groupes –SO3H, insérés dans les 

couches de graphène au cours du processus de synthèse. Il est proposé que l’acidité très forte 

mesurée, pourrait provenir de la forte polarisation des groupes carboxylates, sulfates, voire 

hydroxyles combinée à la délocalisation des charges négatives au sein des quelques feuillets 

de graphène. Cette situation, à rapprocher de celle de l’acidité forte des hétéropolyacides 

expliquée par la délocalisation des charges négatives à la surface d’un anion large, pourrait 

être à l'origine de la force acide exceptionnellement élevée des sites protoniques de l’OG. 

 

C. Spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier (IR-TF) 

 

i. Adsorption de pyridine (Py) suivie par IR-TF 

 

L'adsorption de pyridine suivie par FTIR est la méthode la plus fiable et la plus courante pour 

différencier la nature des sites acides, sites acides de Brnsted ou de Lewis grâce aux des 

fréquences de vibration des espèces pyridine adsorbées. 

L'adsorption de pyridine sur l’OG prétraité à T ambiante pendant 1h suivie d’un traitement 

sous vide pendant 1h à T ambiante a entraîné l'apparition de bandes à 1544 cm-1 et 1637 cm-1 

typiques des vibrations des espèces pyridinium indiquant la présence de sites d'acide de 

Brnsted. Des bandes dues à la pyridine coordinée aux sites acides de Lewis ou à la pyridine 

physisorbée sont observées à 1442 cm-1. La bande d'absorption mince et intense à 1489 cm-1 

est également commune aux sites acides de Brnsted et de Lewis. Une autre bande observée 

à 1594 cm-1 peut être attribuée à la pyridine retenue par des liaisons hydrogène[113]. 
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Figure 44 : Spectres FTIR soustraits de l’OG prétraité 1h sous vide à T ambiante , après adsorption de pyridine à 
T ambiante (20 torr, 15 min) puis vide 1h à T ambiante. 

 

Cette technique permet donc de mettre en évidence la présence des acides de Bronsted dans la 

structure de l’OG. 
 

ii. Echange avec l’oxyde de deutérium (D2O) suivie par IR-TF 

 

Des échanges avec D2O ont été conduits comparativement sur l’OG et H3PW12O40 afin de 

mettre en évidence la présence éventuelle d'espèces H3O
+ au sein de l’OG.  

Tout d’abord, le catalyseur H3PW12O40, contenant des clusters d’eau protonées, a été choisi 

comme référence pour déterminer la position des bandes résultants de l’échange entre H3O
+ et 

D2O.  

Le catalyseur était prétraité à température ambiante pendant 1h. Ensuite, le D2O était introduit 

dans la cellule et gardé pendant 30 min afin de réaliser l’échange. Enfin, le catalyseur était 

traité de nouveau sous vide à température ambiante. L’échange a été réalisé deux fois. Un 

spectre été mesuré après chaque étape.  
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Figure 45 : Spectres FTIR de l’échange de D2O avec  H3PW12O40 

 

En effet, le rapport de fréquence vibrationnelle entre deux isotopomères est connu pour être 

constant, autour de 1,36 pour νOH /νOD.[112] Selon les résultats, la bande attribuée à HD2O
+ 

résultat de l’échange entre D2O et H3O
+ (1717 cm-1) se situe à 1264 cm-1. (Figure 45) 

Ensuite, des échanges avec D2O ont été réalisés pour l’OG. Le catalyseur était prétraité à 

température ambiante pendant 1h. Ensuite, le D2O était introduit dans la cellule et gardé 

pendant 30 min afin de réaliser l’échange. Enfin, le catalyseur a été traité de nouveau sous 

vide à température ambiante. Un spectre a été mesuré après chaque étape.  
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Figure 46 : Spectres FTIR de l’échange de D2O avec l’OG. 

 

Après échange avec le D2O, une bande apparait à 1264 cm-1. Cette bande, issue de l’échange 

de l’OG avec D2O, se situe à 1264 cm-1, fréquence de vibration de l’espèce HD2O
+. 

Les échanges de D2O en FTIR confirment donc l’hypothèse émise suite aux études par 

calorimétrie relative à la présence de sites acides très forts, dans la structure de l’OG : des 

ions hydroxonium dont la fréquence de vibration de déformation en FTIR serait proche de la 

fréquence de vibration des groupes carboxyliques. 
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D. Conclusion  
 

Il existe un accord général pour corréler l’acidité de l’OG aux groupes fonctionnels générés 

lors de la synthèse. Ce chapitre est une contribution qui apporte de nouvelles connaissances 

sur l'origine de l'acidité de l’OG préparé par la méthode Hummers modifiée. La spécificité de 

l’OG préparé par la méthode de Hummers implique que des groupes sulfonés sont présents 

dans la structure de l’OG suite à l’utilisation de l’acide sulfurique pour oxyder le précurseur 

graphite. En plus, des groupes carboxyliques, hydroxyles ou lactone sont générés lors de la 

synthèse.  

Dans ce chapitre, nous confirmons par calorimétrie de l'adsorption NH3 la présence de sites 

acides très forts sur l’OG avec une chaleur d'adsorption NH3 aussi élevée que 205 kJ/mol, 

valeur proche de celle mesurée sur les hétéropolyacides, H3PW12O40 ou Cs2HPW12O40, 

rapportés comme superacides130,131. Il est clair que l'acidité du l’OG est significativement plus 

élevée que celle développée par les groupements sulfoniques portés par les matrices 

carbonées classiques telles que les résines acides sulfonées (Amberlyst-15) ou les charbons 

sulfonés caractérisés par une chaleur d'adsorption d'ammoniac inférieure de ~ 140 kJ / 

mol[110].  

L’étude FTIR d'adsorption de la pyridine démontre la présence de sites acides de Brnsted, 

mais aussi la présence de pyridine retenue en surface par liaison hydrogène.  

L' acidité exceptionnellement forte de Brnsted de l’OG par rapport à d’autres catalyseurs 

acides carbonés est expliquée par référence à ce que nous savons sur l'origine de la 

superacidité des hétéropyacides[110], c'est-à-dire l'apparition de délocalisations de charges 

négatives à la surface des gros anions Keggin qui rendent les protons faiblement retenus . Par 

similitude, nous proposons qu'au sein des feuillets de l’OG, il existe des domaines de 

graphène sp2 décorés par des groupes hydroxyle, carboxyliques ou sulfonés, entraînant une 

forte mobilité des charges négatives des groupes fonctionnels au sein du nuage d’électrons  

des feuillets de graphène qui rend le proton libre et expliquerait sa forte acidité. (Schéma 3) 
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Schéma 3 : Domaine sp2 sur la couche GO, décoré de groupes oxygénés fonctionnels avec des charges négatives 
hautement délocalisées conduisant à des protons faiblement liés: «protons libres» 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



90 

 

 
 
Chapitre 5 : Etude de l’activité catalytique de 

l’oxyde du graphène dans la conversion du fructose.  

 
 
L’OG a connu un intérêt croissant en tant que catalyseur carboné, non métallique, critère de 

durabilité, pour des applications de chimie fine. Comme mentionné dans le chapitre 1, un 

grand nombre d’études ont été conduites au moyen de l’OG comme catalyseur dans différents 

types de réactions.  

La conversion catalytique de la ressource biomasse, renouvelable, en biocarburants ou 

bioproduits a connu un fort développement en réponse à une demande toujours croissante 

d'énergie. La transformation catalytique de la biomasse lignocellulosique en produits 

chimiques et biocarburants, en particulier le 5-hydroxyméthylfurfural (5-HMF) et ses dérivés, 

est une des voies possibles qui suscite beaucoup d’intérêt. 

Dans le cadre de la synthèse du 5-HMF et ses dérivés, nous rapportons ici nos travaux portant 

sur la déshydratation du fructose en 5-HMF et ses dérivés en utilisant l’OG comme catalyseur. 

Le substrat utilisé est une des principales molécules plateformes issues de la biomasse 

lignocellulosique : le fructose. 

En raison des caractéristiques acides proches entre l’OG et le H3PW12O40 (HPW) mises en 

évidence dans les chapitres précédents, il paraissait intéressant d’utiliser cet hétéropolyacide 

comme un catalyseur de référence afin de comparer son activité catalytique à celle de l’oxyde 

de l’OG. 
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A. Conversion du fructose dans l’eau 

 

La conversion de fructose dans l’eau aboutit à différents produits identifiés et quantifiés par 

HPLC. Le Schéma 4 rappelle les différents produits qui peuvent être formés lors de la 

réaction de conversion du glucose et du fructose dans l’eau. 

 

 

Schéma 4 : Voies de transformation possibles du glucose et du D-fructose dans de l'eau [132] 
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Afin de mettre en évidence l’activité des catalyseurs, une réaction « à blanc », sans catalyseur, 

a d’abord été réalisée à différentes températures (120℃ et 140℃). 

 

Température Conversion Rendement en HMF 

120°C 39% 5% 

140°C 100% 2% 

 

Tableau 12 : Conversion du Fructose en milieu aqueux sans catalyseur.  
Conditions : 24h, 120°C ou 140°C, 48 mL d’eau et 1.65 g de Fructose 

 

A 120°C, le fructose est peu converti dans un milieu aqueux sans ajout de catalyseur, par 

rapport à une température plus élevée 140°C. Cependant, une conversion de 39% est atteinte 

après 24h de réaction à 120°C, avec un rendement en 5-HMF qui ne dépasse pas 5%. Tandis 

qu’à 140°C, le fructose est presque totalement converti au bout de 6 h de réaction en donnant 

très probablement, majoritairement des humines (polymères de l’HMF, non détectable en 

HPLC) avec un faible rendement de HMF, 2%. A 120°C ou à 140°C peu de petites molécules 

sont détectées par HPLC par rapport au niveau de conversion du fructose, que nous 

expliquons par des réactions de polymérisation. 

Donc, en absence de catalyseur, en conditions hydrothermales, la réaction n’est pas sélective 

en 5-HMF et ses dérivés.   

 

En présence de HPW, le fructose subit une conversion de 83% et 96% à une température de 

réaction égale à 120°C et 140°C respectivement. Tandis qu’en présence de l’OG, le fructose 

est converti à 38% et 92% aux mêmes températures de réaction, 120°C et 140°C. (Figure 47) 
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Figure 47 : Conversion du Fructose en milieu aqueux : Influence du catalyseur à différentes températures.  
Conditions: 24h, 120°C ou 140°C, 48 mL d’eau, 1.65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ 

nombre de mol Fructose =1/36 
 

 

Figure 48 : Produits de la réaction de Conversion du Fructose dans l’eau : Influence du catalyseur à 120°C 
Conditions: 24h, 120°C, 48 mL d’eau, 1.65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ nombre de 

mol Fructose =1/36 
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Figure 49 : Produits de la réaction de Conversion du Fructose en milieu aqueux : Influence du catalyseur à 
140°C.  

Conditions : 24h, 140°C, 48 mL d’eau, 1.65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ nombre de 
mol Fructose =1/36 

 

Malgré la valeur de la conversion élevée, égale à 83%, obtenu avec le HPW comme 

catalyseur à 120°C après 24h, le total des rendements en produits ne dépasse pas 25% avec un 

rendement en HMF de 15%. Le reste est constitué de pourcentages faibles en dérivés de 

l’HMF comme l’acide lévulinique et l’acide formique. De même pour la réaction à 140°C 

pendant 24h où la conversion était 96%, le total des rendements en produits n’a pas dépassé 

25% avec l’absence de l’HMF ou ses dérivés en rendements importants. Le produit 

majoritaire détecté par HPLC est l’acide formique. Donc, il est fort probable que dans ces 

conditions, la réaction donne surtout formation à une importante quantité d’humines non 

détectables en HPLC. 

Avec l’OG comme catalyseur à 120°C, la conversion était moins importante que celle 

observée avec HPW mais on note une sélectivité plus élevée en HMF : pour une conversion 

de 38% on obtient 19% de rendement en HMF. De même, la réaction à 140°C en présence de 

l’OG comme catalyseur présente un rendement de 19% en HMF, rendement plus élevé que 

celui observé avec l’HPW, dans les deux cas, à conversion totale du fructose. 
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Il est clair que la conversion du fructose est une transformation successive : le fructose est 

déshydraté en 5-HMF, puis réhydraté en acide lévulinique avec co-formation d’humine et 

qu’il aurait été préférable de réaliser des suivis cinétiques afin de comparer les performances 

de ces deux matériaux à même conversion. Cependant, les résultats obtenus après 24h tendent 

à montrer que l’OG favoriserait une sélectivité plus élevée en 5-HMF que l’hétéropolyacide.  

Malgré tout, on confirme avec ces résultats que la réaction dans l’eau reste non sélective 

produisant une quantité importante d’humines. La réaction sera donc testée dans un milieu 

alcoolique afin de « capturer » l’HMF sous forme des dérivés d’HMF (acétal, éthers, esters.) 

et de limiter la formation d’humines. 

 

B. Conversion du fructose dans le méthanol 

 

La conversion du fructose dans le méthanol aboutit à différents produits intégralement 

quantifiés par GC et GCMS. Le Schéma 5 rappelle les étapes probables de conversion du 

fructose dans le méthanol. 

 
Schéma 5 : Voies possibles de conversion de D-fructose dans de le méthanol. 
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Comme pour la réaction en milieu aqueux, une réaction « à blanc » sans catalyseur a été 

réalisée afin de mettre en évidence l’apport des catalyseurs. Aucun produit n’est détecté à un 

rendement significatif dans ce cas. 

Etant en milieu alcoolique, il est difficile d’analyser la conversion du sucre, ce dernier étant 

peu soluble dans l’alcool, à froid. Les rendements molaires en produits ont été calculés à 

l’aide des analyses en GC. 

 

1. Réaction à 100°C 

 

La conversion du fructose a été réalisée à 100°C en présence des deux catalyseurs HPW et 

l’OG (Figure 50 et Figure 51). 

 

Figure 50 : Suivi cinétique de la Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de HPW. 
Conditions: 24h, 100°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ nombre 

de mol Fructose =1/36 
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Figure 51 : Suivi cinétique de la Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de l’OG. 
Conditions: 24h, 100°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ nombre 

de mol Fructose =1/36 
 

En présence de HPW comme catalyseur, les rendements en produits augmentent 

progressivement. Après 24h de réaction, les rendements en produits atteignent 77% de 

lévulinate de méthyle (ML) avec la quasi disparition des produits intermédiaires (HMF, MMF 

et DMMF). Le rendement en MMF, le principal intermédiaire est réduit à moins de 10% après 

24h 

Tandis qu’en présence de l’OG comme catalyseur, les rendements en produits augmentent 

plus lentement pour atteindre un rendement total en produits de 50% à 24h de réaction avec 

26% de rendement en ML, 18% de MMF et 6% de DMMF. 

L’OG est donc globalement moins efficace à convertir le fructose en HMF et ses dérivés à 

100°C par rapport à l’hétéropolyacide. On note cependant que les dérivés furaniques sont plus 

important en présence d’OG alors que l’HPW favorise leurs transformations en lévulinate.   
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2. Réaction à 120°C 

 

La conversion du fructose a été testée à plus haute température,120°C en présence des deux 

catalyseurs HPW et l’OG (Figure 52 et Figure 53). 

 

Figure 52 : Suivi cinétique de la réaction de Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de HPW. 
Conditions : 24h, 120°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ 

nombre de mol Fructose =1/36 
 

 

En présence de HPW comme catalyseur, à 120°C, la réaction est plus rapide avec formation 

du rendement maximal en ML, 80%, et disparition complète de l’intermédiaire MMF après 6h 

de réaction. Après 24h, la réaction aboutit à un rendement inférieur en méthyle levulinate 

(ML) de 65%. 

L’allure de la courbe de suivi cinétique montre que le rendement en ML commence à 

diminuer après 6h de réaction. Etant donné qu’aucun nouveau produit n’est détecté après 6h, 

cela suggère que le ML commencerait à s’agglomérer en humines. 
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Figure 53 : Suivi cinétique de la réaction de Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de l’OG. 
Conditions : 24h, 120°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ 

nombre de mol Fructose =1/36 
 

A 120°C, en présence de l’OG comme catalyseur, les rendements en ML continuent à 

augmenter avec le temps pour atteindre 64% avec disparition des intermédiaires à la fin de la 

réaction, après 24h. 

Si les deux catalyseurs conduisent à la production similaire de ML au bout de 24h à 120°C, il 

est clair que l’HPW favorise des réactions successives qui conduisent à probablement à la 

formation de polymères. 

L’OG est plus efficace donc à 120°C qu’à 100°C.  
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3. Réaction à 140°C et 160°C 

 

La réaction de conversion de fructose a été ensuite testée à 140°C et 160°C en présence des 

deux catalyseurs HPW et l’OG. 

 

Figure 54 : Suivi cinétique de la réaction de Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de HPW. 
Conditions : 24h, 140°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ 

nombre de mol Fructose =1/36 
 

A 140°C (Figure 54), en présence de HPW comme catalyseur, la réaction aboutit à 77% de 

rendement maximum en ML au bout de 2h qui commence alors à disparaitre jusqu’au 

atteindre 9% sans formation d’autres produits détectables en GC. 

Cela indique très probablement l’accélération de la formation d’humines avec la température. 
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Figure 55 : Suivi cinétique de la réaction de Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de l’OG. 
Conditions : 24h, 140°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ 

nombre de mol Fructose =1/36 
 

 

Contrairement à l’HPW, l’OG stabilise à 140°C la formation de ML dans le milieu autour de 

75% après 24h de réaction. Les intermédiaires se forment et se transforment en ML pendant 

les 10 premières heures de la réaction. (Figure 55) 

Ensuite, la réaction a été réalisée à 160°C en présence des deux catalyseurs dans les mêmes 

conditions. (Figure 56 et Figure 57)  

De façon similaire aux résultats obtenus à 140°C, en présence d’HPW, le ML se transforme 

probablement très rapidement en humines avec le temps après avoir atteint un rendement de 

83% au bout de 2h. Tandis qu’en présence de l’OG, le ML est presque stabilisé dans le milieu 

réactionnel à un rendement légèrement inférieur (79%).   
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Si les deux catalyseurs ont donc presque abouti au même rendement en ML à 140°C et 160°C, 

à différents temps de réaction, l’OG est capable de produire un rendement stable en ML sans 

dégradation de ce dernier en polymères contrairement à l’HPW.   

La différence de type de catalyse (homogène/hétérogène) peut être la raison de cette 

différence au niveau des résultats.  

 

Figure 56 : Suivi cinétique de la réaction de Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de HPW.  
Conditions: 24h, 160°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ nombre 

de mol Fructose =1/36 
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Figure 57 : Suivi cinétique de la réaction de Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de l’OG. 
Conditions: 24h, 160°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et rapport nombre de mol H+ catalyseur/ nombre 

de mol Fructose =1/36 
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C. Conclusion 

 

La comparaison des performances catalytiques de l’oxyde de graphène et l’hétéropolyacide 

H3PW12O40 (HPW) à convertir le fructose en dérivés d’HMF dans différents solvants (eau, 

méthanol) et à différentes températures permet de montrer que l’OG, tout comme l’HPW sont 

efficaces à convertir le fructose.  

Malgré le taux de conversion élevé obtenu lors des réactions réalisées à 120°C et 140°C dans 

l’eau en présence des deux catalyseurs, la réaction en milieu aqueux reste non sélective. 

La réaction en milieu alcoolique permet de « capturer » l’HMF sous forme de ses dérivés 

éthers, acétal puis lévulinate et donc de limiter sa dégradation en humines. L’OG présente 

même l’avantage d’empêcher la dégradation observée du ML probablement en polymères en 

présence du HPW comme catalyseur, malgré le milieu alcoolique. Cela peut avoir comme 

origine la différence du type de catalyse en plus d’une teneur en eau résiduelle non 

équivalente dans les deux types de catalyseurs HPW et OG, utilisés sans prétraitement 

préalables.  

Ce rapport a permis de mieux comprendre le comportement de l’oxyde de graphène dans ces 

deux solvants et son activité comme catalyseur acide. 
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Chapitre 6 : Synthèse, caractérisations et étude de 

l’activité catalytique des catalyseurs supportés à base 

d ’Oxyde de Graphène  

 
 
L’oxyde de graphène s’est montré actif pour convertir le fructose en lévulinate dans un milieu 

alcoolique. Malgré cela, du fait de sa forme en feuillets, l’OG séché par lyophilisation est très 

léger et se charge d’électricité statique ce qui le rend difficile à manipuler d’une façon 

générale. 

Ce chapitre va étudier l’effet de supporter l’oxyde de graphène sur le graphite ou le charbon 

actif comme supports afin d’essayer de préserver les propriétés acides et catalytiques de ce 

dernier voire de les exalter tout en disposant d’un matériau plus facile à manipuler.  
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A. Synthèse des catalyseurs supportés à base d’oxyde de graphène.  

 

La première étape consiste à synthétiser l’oxyde de graphène selon la méthode Hummers 

modifiée [9] en intercalant après la dernière étape de lavage d’OG par centrifugation l’ajout de 

la dispersion aqueuse du support (graphite ou charbon actif).  

 

Rappelons la méthode de synthèse d’OG : tout d’abord, 5 g de graphite et 2.5 g de nitrate de 

sodium ont été mélangés dans le réacteur, suivi par l'addition de 250 ml d'acide sulfurique à 

95% sous agitation constante. Après 1 h, 15 g de KMnO4 ont été ajoutés progressivement à la 

suspension précédente tout en maintenant la température inférieure à 20 ° C car la réaction est 

exothermique. Le mélange est agité à 35 ° C pendant 2 h. Ensuite, 250 ml d'eau ont été 

ajoutés lentement, goutte à goutte, sous agitation vigoureuse, réacteur refroidi au moyen d’un 

bain eau glacé. Le mélange a été agité à 90°C pendant 2 heures. Enfin, le mélange a été traité 

avec 25 ml de H2O2 à 30%. 

La suspension résultante d’OG a été lavée et centrifugée plusieurs fois avec HCl à 3,7% puis 

avec H2O jusqu'à une valeur du pH égale à 7.  

Entre temps, la masse désirée de support est dispersée dans 250 mL d’eau distillée. 

La dernière étape sera donc de mélanger la suspension d’oxyde de graphène obtenu lors de la 

synthèse avec la dispersion aqueuse du support. Le mélange est laissé sous agitation à 

température ambiante durant la nuit.  

Le catalyseur OG supporté obtenu est ensuite récupéré par centrifugation puis séché par 

lyophilisation à température ambiante. 
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Schéma 6 : Schéma représentatif de la synthèse des catalyseurs supportés à base de l’oxyde de graphène   
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Les supports utilisés pour la synthèse des catalyseurs à base de l’oxyde de graphène supporté 

sont le graphite (OG-G) et le charbon actif (OG-CA).  

 

Afin d’étudier l’effet de la teneur en support, deux familles de catalyseurs ont été synthétisées 

et étudiées :  

- Famille I où était ciblé un catalyseur supporté sur charbon actif ou graphite à 30% en 

poids du support (70%OG/30%G, 70%OG/30%CA) 

- Famille II où était ciblé un catalyseur supporté sur charbon actif ou graphite à 50% en 

poids du support (50%OG/50%G, 50%OG/50%CA) 

 

B. Caractérisations de catalyseurs supportés à base d’oxyde de 

graphène  

 

1. Caractérisations physico-chimiques 

 

a. Diffractions des rayons X (DRX) 

 

La structure des catalyseurs supportés à base de l’oxyde de graphène a été analysée par la 

méthode de diffraction des rayons X (DRX).  

 

i. Les supports carbonés 
 

Comme mentionné dans le chapitre 3, le graphite présente un pic de diffraction en DRX à 

26,5° (2θ). Quant au charbon actif, amorphe, il présente deux raies larges de diffraction, 

centrées à 24° et 43.2° (2θ) respectivement. Pour rappel, l’oxyde de graphène présente un pic 

de diffraction décalé aux plus petits angles à 10.67° (2θ). 
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Figure 58 : Diffractogramme du graphite  
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Figure 59 : Diffractogramme de l'oxyde de graphène 
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Figure 60 : Diffractogramme du charbon actif 

 

ii. Les catalyseurs supportés à base de l’oxyde de graphène 
 

a)  OG supporté sur charbon actif 
 

Les diffractogrammes des catalyseurs à base de l’oxyde de graphène supporté sur le charbon 

actif présentent les pics spécifiques à l’OG et au charbon actif. (Figure 61) 
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Figure 61 : Diffractogrammes du charbon actif (en noir), de 50%OG/50%CA (en vert), 70%OG/30%CA (en 
rouge) et l’OG (en bleu) 

 

En comparant les diffractogrammes des catalyseurs à base de l’OG supporté sur le charbon 

actif, le pic de diffraction correspondant à l’OG, situé à 2θ égale à 10.67°, présente une 

intensité très atténuée dans le catalyseur 50%OG/50%CA par rapport à celle obtenue pour le 

catalyseur 70%OG/30%CA. Cela va dans le sens attendu vu que le pourcentage ciblé en OG 

dans ce dernier est plus élevé.  
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En plus, le pic de diffraction se décale de 10.67° dans l’OG à 10.81° dans le 70%OG/30%CA 

et à 11.34° dans le 50%OG/50%CA. Cela peut être expliqué par une action du charbon actif 

sur la structure de l’OG. Cela traduit un changement de l’espacement entre les feuillets de 

l’OG qui se manifeste par une diminution de la valeur de la distance d’inter-plans suite aux 

interactions du charbon actif avec l’OG. Concernant la valeur de ce décalage, elle est reliée au 

pourcentage de support dans le catalyseur. 

 

b) OG supporté sur graphite 
 

Les diffractogrammes des catalyseurs à base de l’oxyde de graphène supporté sur le graphite 

présentent les pics spécifiques à l’OG et au graphite (Figure 62).  
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Figure 62 : Diffractogrammes du graphite (en noir), de 50%OG/50%G (en vert), 70%OG/30%G (en rouge) et 
l’OG (en bleu) 

 

Le pic de diffraction correspondant à l’OG, situé à 2θ égale à 10.67°, présente une intensité 

très atténuée dans le catalyseur 50%OG/50%G mais aussi pour le catalyseur 70%OG/30%G. 

Cela n’était pas le cas dans le cas du support charbon actif où l’intensité du pic de l’OG était 

peu modifiée entre l’OG pur et 70%OG/30%OG. 

En plus, ce pic de diffraction est décalé de 10.67° dans l’OG à 10.79° dans le 70%OG/30%G 

et 11.25° dans le 50%OG/50%G. Cela peut encore être expliqué par la nature de l’interaction 
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entre le graphite et la structure de l’OG qui induit un changement de l’espacement entre les 

feuillets, une diminution de la distance d’inter-plans suite à l’effet du graphite sur l’OG. 

Concernant la valeur de ce décalage, il est aussi relié au pourcentage de support dans le 

catalyseur. Cependant, par rapport au support charbon actif, on remarque que l’impact du 

graphite est moindre sur la distance inter-plans des feuillets de l’OG.  

Pour ces catalyseurs à base de l’OG supportés sur le graphite, nous observons aussi que le pic 

de diffraction correspondant au support (le graphite), égal à 26.5°, se décale vers les plus bas 

angles de diffraction, vers 26.46° et 25.97° pour le 50%OG/50%G et le 70%OG/30%G 

respectivement. Cela peut signifier que le graphite subit aussi un effet par interaction avec le 

OG : une faible augmentation de la distance inter-plans dans le graphite est observée suite à 

l'introduction d'un certain nombre de feuillets de l’OG comportant à la fois des groupes 

fonctionnels oxygénés et des domaines graphitiques.   

 

Les deux types des catalyseurs supportés ont montré, dans leurs diffractogrammes, des 

évolutions au niveau des pics spécifiques de l’OG voire du support utilisé dans le cas du 

graphite. Cela confirme que le mode de synthèse mis au point induit une interaction intime 

entre l’OG et le support carboné.  

Supporter l’OG sur le graphite ou le charbon actif a entrainé une diminution de l’espacement 

entre les feuillets de l’OG supporté. Cependant, cet effet est moindre dans le cas de 

70%OG/30%G par rapport à 70%OG/30%G.  Les catalyseurs, où un pourcentage plus élevé 

de support a été ciblé, présente des espacements inter-feuillets plus réduits avec les deux types 

de support.  

 

b. Surface spécifique (BET) 

 

La mesure de la surface en utilisant la méthode BET par adsorption d'azote gazeux a été 

effectuée pour les supports carbonés et des catalyseurs supportés à base de l’oxyde de 

graphène.  

Rappelons que la surface BET de l’oxyde de graphène (chapitre 3) était 40 m2/g et les 

surfaces spécifiques du graphite et charbon actif sont 20 m2/g et 1000 m2/g respectivement. 

Les catalyseurs à base de l’OG supporté sur graphite n’ont pas montré de changements 

importants par rapport aux surfaces spécifiques de l’OG ou du graphite : en fonction de la 

teneur en OG, les surfaces spécifiques prennent des valeurs intermédiaires, entre celles de 
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l’OG et du graphite : leurs surfaces spécifiques sont égales à 28 m2/g pour 70%OG/30%G et 

40 m2/g pour 50%OG/50%G ( 

Tableau 13).  

Catalyseur surface spécifique BET (m2/g) 

OG 40 

70%OG/30%G 28 

50%OG/50%G 40 

 
Tableau 13 : Valeurs surfaces spécifiques (BET) de l’OG et des catalyseurs à base de l’OG supporté sur le 

graphite. Conditions : 150°C (montée à 5°C/min) sous vide de 10-4 mbar pendant la nuit. 

 

Dans le cas des catalyseurs à base de l’OG supportés sur charbon actif, les surfaces 

spécifiques ont augmenté et dépendent aussi des teneurs en OG : elle atteint à 200 m2/g pour 

70%OG/30%CA I et 80 m2/g pour 50%OG/50%CA. Ces valeurs sont aussi intermédiaires 

entre la haute surface spécifique du charbon actif utilisé comme support et celle de l’OG. ( 

Tableau 14) 

 

Catalyseur surface spécifique BET (m2/g) 

OG 40 

70%OG/30%CA 200 

50%OG/50%CA 80 

 
Tableau 14 : Valeurs surfaces spécifiques (BET) de l’OG et des catalyseurs à base de l’OG supporté sur le 

charbon actif. Conditions : 150°C (montée à 5°C/min) sous vide de 10-4 mbar pendant la nuit. 

 

c. Spectroscopie Raman 

 

Afin d’étudier plus en détails la structure des catalyseurs à base d’oxyde de graphène 

supporté, des analyses RAMAN ont été réalisées.  

 

Rappelons que les résultats des analyses RAMAN de l’OG décrites dans le chapitre 3 ont 

montré que l’OG est caractérisé par les deux bandes G et D à 1601 cm-1 et 1354 cm-1 

respectivement et que la bande G correspond aux vibrations dans le plan des carbones sp2 
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alors que la bande D est due aux vibrations des carbones sp3 et est attribuée à la présence de 

défauts par rapport à un réseau graphitique. 

Typiquement, le spectre Raman du graphite montre une bande G à 1583 cm-1 et une bande D 

faible à 1357 cm-1. [115] Le charbon actif présente une bande G à 135 cm-1 et une bande D à 

1608 cm-1. 
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Figure 63 : Spectres Raman de l’OG (en noir), du graphite (en rouge) et du charbon actif (en bleu) 

 

Le paramètre ID/IG est sensible au degré d’ordre structural du matériau donc plus la structure 

du matériau est ordonnée, plus ce paramètre diminue. Ce paramètre est 0.26, 0.9 et 0.92 pour 

le graphite, l’OG et le charbon actif respectivement.  

 

Concernant les catalyseurs à base de l’oxyde de graphène supporté sur graphite ou charbon 

actif, leurs spectres RAMAN présentent systématiquement les deux bandes D et G. 
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Figure 64 : Spectres RAMAN de l’OG (en noir), 70%OG/30%CA (en rouge), 50%OG/50%CA (en vert) et le 
charbon actif (en bleu) 

 

La bande G dans les catalyseurs supportés sur charbon actif s’élargit et se positionne vers 

1594 cm-1 et 1608 cm-1 dans le catalyseur supporté 70%OG/30%CA et le catalyseur supporté 

50%OG/50%CA respectivement. La bande D semble s’élargir faiblement avec 

l’augmentation du teneur de support dans le catalyseur. 
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Figure 65 : Spectres RAMAN de l’OG (en noir) , 70%OG/30%G (en rouge), 50%OG/50%G (en vert) et le 
graphite (en bleu) 
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Par rapport à l’OG, la bande G dans les catalyseurs supportés sur graphite s’élargit/se 

dédouble et se décale vers 1593 cm-1 et 1598 cm-1 dans le catalyseur supporté 70%OG/30%G 

et le catalyseur supporté 50%OG/50%G respectivement. Par rapport au graphite, la bande D 

augmente sensiblement d’intensité et semble se décaler légèrement vers les nombre d’ondes 

plus faibles.  

Donc, on constate l’élargissement et le décalage plus ou moins net des bandes D et G dans 

tous les catalyseurs supportés. Cela peut être relié à la réduction de la taille des domaines sp2 

causée par l’ajout de support. Dans le cas du graphite, cela est en bon accord avec les résultats 

obtenus en DRX où le décalage des pics de diffraction du graphite a indiqué un élargissement 

des espacements entre les feuillets, source probable de créations de défauts et de réduction des 

domaines sp2.   

 

2. Caractérisations des propriétés acides étudiées par calorimétrie 

 

Afin de comparer les propriétés acides de l’OG avec ces catalyseurs supportés sur graphite ou 

charbon actif, des analyses en calorimétrie d'adsorption d'ammoniac ont été réalisées sous les 

conditions optimisées au niveau de la température de prétraitement (cf. chapitre 3). 

Les catalyseurs ont été prétraités à 120°C pendant 24h sous vide secondaire puis la cellule a 

été placée dans le calorimètre à 80°C et maintenue sous vide pendant la nuit.  

Le catalyseur supporté 70%OG/30%CA présente une chaleur initiale d'adsorption 

d'ammoniac proche de 180 kJ/mol puis la chaleur différentielle d’adsorption diminue 

progressivement avec le recouvrement jusqu’à 400 µmol/g puis plus rapidement à moins de 

50 kJ/mol. La chaleur moyenne à mi-recouvrement est de l’ordre de 160kJ/mol. Cette valeur 

est bien inférieure à la valeur du plateau observée sur l’OG, vers 205 kJ/mol. Le nombre de 

sites acides de 70%OG/30%CA est de l’ordre de 520 µmol/g (Qdiff> 80kJ/mol).  Tandis que 

le catalyseur 50%OG/50%CA présente une baisse plus rapide de la chaleur différentielle 

d’adsorption avec le recouvrement. La chaleur initiale est aussi inférieure, ~160 kJ/mol avec 

un nombre de sites acides égal à 108 µmol/g. (Figure 66 a.) 

L’augmentation du pourcentage du charbon actif comme support a donc contribué à une 

baisse globale d’acidité au niveau force acide et nombre de sites acides.  
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Les courbes calorimétriques présentant le recouvrement en ammoniac par m2 mettent bien en 

évidence la grosse variation en terme de densité de sites acides entre l’OG et les OG supportés 

sur charbon actif (Figure 66 b.).  En comparant avec l’OG qui montre un plateau à 205kJ/mol 

avec une densité des sites acides supérieure à 20 µmol/m2, les catalyseurs à base de l’OG 

supportés sur le charbon actif présentent une surface comportant une densité de sites acides 

sensiblement réduite par rapport à l’OG avec respectivement, 1.5 et 2.5 µmol/m2 pour 

50%OG/50%CA et 70%OG/30%CA.  
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Figure 66 : Courbes microcalorimétriques de l'adsorption de NH3 sur l’OG (en noir), 70%OG/30%CA (en rouge) 
et 50%OG/50%CA (en bleu) prétraités 24h à 120°C. 
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Dans le cas du support graphite, les catalyseurs supportés 70%OG/30%G et 50%OG/50%G 

présentent des valeurs de chaleur initiale d'adsorption d'ammoniac élevées, proches de celle 

de l’OG, 220 kJ/mol dans le cas de 70%OG/30%G et 180 kJ/mol pour 50%OG/50%G. Les 

deux catalyseurs montrent un plateau court à 200 kJ/mol et 180 kJ/mol respectivement, 

jusqu’à un recouvrement de l’ordre de 250 µmol/g puis on observe une diminution 

progressive de la chaleur d’adsorption avec le recouvrement. La diminution est plus rapide 

avec le catalyseur le moins chargé en OG, 50%OG/50%G. Le nombre total de sites acides est 

de l’ordre de 470 µmol/g pour 70%OG/30%G et de l’ordre de 370 µmol/g pour 

70%OG/30%G (Figure 67 a.) 

Avec le graphite comme support, l’acidité intrinsèque forte de l’OG paraît partiellement 

préservée.  

Les courbes calorimétriques présentant le recouvrement en ammoniac par m2, mettent bien en 

évidence que dans le cas du graphite une moindre variation de densité de sites acides et de la 

force acide sont obtenues suite à la dispersion sur graphite (Figure 67 b.). Les chaleur 

moyennes à mi-recouvrement varient entre 180 et 205 kJ/mol et les densités de sites entre les 

OG supportés restent dans le même ordre de grandeur que celle de l’OG : respectivement, 9, 

15 et >20 µmol/m2 pour 50%OG/50%G, 70%OG/30%G et l’OG massique.   

Nous pouvons conclure que les catalyseurs supportés sur le graphite conservent en grande 

partie les propriétés acides de surface de l’OG en termes de force acide et de densité de sites 

acides exprimée par m2. 
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Figure 67 : Courbes microcalorimétriques de l'adsorption de NH3 sur l’OG (en noir), le 70%OG/30%G (en 
rouge) et le 50%OG/50%G(en bleu) prétraités 24h à 120°C.  

 

Donc, les catalyseurs à base de l’OG supporté sur le graphite ont mieux conservé, 

partiellement, les propriétés acides présentées par l’OG. 
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Cela peut être attribué au fait que le graphite est un support conducteur, avec des propriétés 

électroniques proches du celle de l’OG, du fait de la délocalisation des électrons sp2 dans des 

domaines larges, au contraire du charbon actif qui est non conducteur.  

 

C. Propriétés catalytiques des catalyseurs supportés à base d’oxyde de 

graphène.  

 

Afin de comparer avec l’oxyde de graphène, les catalyseurs supportés les plus acides, 

70%OG/30%CA et 70%OG/30%G ont aussi été étudiés dans la conversion du fructose dans 

le méthanol. 

Rappelons la voie probable de transformation du fructose dans le méthanol dans le Schéma 7. 

 

Schéma 7 : Voie proposée de transformation du fructose dans le méthanol 
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La réaction de conversion du fructose a été réalisée à 140°C en présence des catalyseurs 

supportés à base de l’oxyde de graphène en utilisant les mêmes masses de catalyseurs et de 

réactifs utilisées lors de la réaction avec l’OG non supporté.  

Rappelons les résultats obtenus lors de la réaction de conversion du fructose dans le méthanol 

avec l’oxyde de graphène comme catalyseur.  

 

Figure 68 : Suivi cinétique de la réaction de conversion du Fructose dans le méthanol en présence de l’OG.  
Conditions: 24h, 140°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et 0.357 g du catalyseur 

 

A 140°C, l’OG catalyse la formation de ML dans le milieu autour de 75% après 24h de 

réaction. Les intermédiaires se forment et se transforment rapidement en ML pendant les 10 

premières heures de la réaction. Le principal produit intermédiaire est le MMF. 
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Figure 69 : Suivi cinétique de la réaction de conversion du Fructose dans le méthanol en présence de 
70%OG/30%CA. 

Conditions : 24h, 140°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et 0.357 g du catalyseur 
 

Pour le 70%OG/30%CA, la nature de l’intermédiaire majoritaire est l’acétal du MMF, le 

DMMF qui reste le produit majoritaire toujours après 24h (Figure 69).   Cet intermédiaire 

n’était présent qu’en faible pourcentage à la fin de la réaction en présence des catalyseurs non 

supportés HPW ou OG. La présence de ce produit, en équilibre avec le MMF, doit rendre 

compte de la lenteur des transformations, ce qui est probablement causé par la présence de 

sites acides plus faibles.  
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Figure 70 : Suivi cinétique de la réaction de Conversion du Fructose dans le méthanol en présence de 
70%OG/30%G. 

Conditions : 24h, 140°C, 60 mL de méthanol, 1,65 g de Fructose et 0.357 g du catalyseur 
 

De façon surprenante, pour le catalyseur 70%OG/30%G, aucun produit de réaction n’est 

détecté par GC même au bout de 24h (Figure 70). Rappelons les résultats observés avec 

l’HPW à 140°C ou 160°C (Figure 54 et Figure 56 dans le chapitre 5) qui montraient la 

disparition des produits détectés par GC au cours du temps, expliquée par des réactions 

consécutives de condensation. Par ailleurs, la calorimétrie a montré la présence de sites acides 

ayant des forces acides très élevées, ~20 molµ/g, montrant une chaleur initiale d’adsorption de 

NH3 entre 210 et 220 kJ/mol, valeur supérieure à celles mesurées sur l’OG, mais aussi sur 

l’HPW. Il serait alors possible que ces sites soient responsables de la rapidité des réactions 

successives de condensation et expliquerait l’absence de produits de réaction détectables en 

GC.  
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D. Conclusion  

 

Les catalyseurs à base de l’OG supporté sur graphite ou charbon actif ont montré des 

propriétés proches ou différentes de celle de l’oxyde de graphène en fonction de la nature du 

support : le support graphite préserve en partie l’acidité intrinsèque de l’OG au niveau force 

acide mais aussi densité des sites acides par unité de surface  

Pour tenter de comprendre l’origine de ces différences, les analyses de la structure ont montré 

les évolutions suivantes en fonction de la nature du support carboné :  

Les diffractogrammes des différents catalyseurs ont montré une tendance vers la diminution 

de l’espace entre les feuillets de l’OG sous l’effet du support. Cet effet est plus marqué dans 

le cas du support charbon actif. En plus, dans le cas du support graphite, la présence de l’OG 

induit un espacement de la distance inter-feuillets du graphite.  La spectroscopie RAMAN, 

montrent que tous ces catalyseurs supportés présentent une structure plus désordonnée comme 

en atteste la présence de la bande D sur tous les matériaux mais aussi un 

élargissement/dédoublement de la bande G en particulier dans le cas du graphite ce qui atteste 

la très forte influence de l’OG sur la structure du support graphite. Ces caractérisations DRX 

et Raman montrent la présence de fortes interactions OG/supports carbonés dans tous les cas. 

En calorimétrie, seuls les catalyseurs supportés sur le graphite ont montré un comportement 

acide proche de celui de l’OG voire la présence de quelques sites de force acide supérieure. 

Cela peut être attribué aux propriétés électroniques du graphite qui, étant conducteur au 

contraire du charbon actif, pourrait permettre de maintenir voire renforcer la délocalisation 

des électrons sp2 une fois l’OG supporté, ce que nous proposons être à l’origine de la forte 

acidité de l’OG  

Du point de vue des propriétés catalytiques, les catalyseurs à base de l’oxyde de graphène 

supportés sur 30% du graphite présentent un comportement surprenant ; l’absence apparente 

de produits de réaction expliquée par des réactions successives de condensation du fait de la 

présence de quelques sites de force acide très élevée.  Par contraste, le catalyseur supporté sur 

charbon actif conduit à la formation du DMMF comme produit majoritaire, expliquée par la 

lenteur de la réaction, corrélée à son acidité bien plus faible. Des études à températures plus 

basses permettraient de consolider ces propositions. 
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Nous pouvons conclure que les catalyseurs à base de l’oxyde de graphène supportés, en 

particulier sur graphite, permettent de préserver, voire de renforcer l’acidité forte de l’OG 

avec une densité de sites acides par unité de surface du même ordre de grandeur que celle de 

l’OG. L’avantage de l’OG supporté sur graphite est d’être bien plus facile à manipuler car la 

présence des supports graphite ou charbon actif rend ces matériaux moins électrostatiques que 

l’OG non supporté.  
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Conclusion générale 

 

 

L’objectif général de ce travail a consisté à approfondir la chimie de l’oxyde de graphène 

(OG) afin de mieux comprendre sa structure et l’origine de son acidité. Cela a été fait en 

étudiant les propriétés physico-chimiques et acides de l’OG par différentes techniques de 

caractérisations : DRX, RAMAN, analyse CHONS, FTIR, RMN, BET, MEB, XPS, ATG, 

ATG-SM, FTIR de l'adsorption de pyridine et des échanges avec D2O et la calorimétrie de 

l'adsorption de NH3. 

 

Dans la littérature présentée dans le chapitre 1, la structure de l’OG a fait l’objet de 

nombreuses études pour essayer de comprendre l’origine de ses propriétés acides et de 

nombreuses hypothèses ont été avancées. L’hypothèse la plus courante est liée à une synergie 

entre de nombreux groupes fonctionnels oxygénés créés dans les feuillets de l’OG lors de sa 

synthèse via la méthode modifiée par Hummers. Cependant, nous avons aussi suggéré dans 

notre équipe que l'acidité de l’OG pourrait provenir de la présence de protons « libres » 

expliquée par la délocalisation des charges négatives des contre-anions dans les feuillets 

conducteurs de l’OG. 

 

La première étape de ce travail était de maitriser une synthèse reproductible à l’échelle du litre 

de l’oxyde de graphène préparé par la méthode de Hummers modifiée.  

 

Puis, les caractéristiques physico-chimiques ont contribué à étudier l’influence du traitement 

thermique sur les propriétés de l’OG. Les différentes techniques de caractérisations, 

principalement la RMN 1H, 13C, l’ATD-SM, la FTIR ont confirmé que l’OG se déprotone et 

ne perd ses fonctions carboxyliques qu’au-delà d’une température de 150°C. Selon ces 

différentes analyses, l’OG ne subit qu’une déshydratation avant 150°C.  
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Ensuite, les caractérisations des propriétés acides de l’OG par FTIR de l'adsorption de 

pyridine ont démontré la présence de sites acides de Brnsted et de pyridine retenue en 

surface par liaison hydrogène. D’autres analyses FTIR des échanges avec D2O et la 

calorimétrie d'adsorption de NH3, étude comparative entre l’OG et H3PW12O40, ont montré une 

similarité au niveau force acide de ces deux solides acides.  

 

L’acidité exceptionnellement forte de Brnsted de l’OG, par rapport à d’autres catalyseurs 

acides carbonés, est donc expliquée par référence à ce que nous savons sur l'origine de la 

superacidité de l’hétéropolyacide, H3PW12O40 : à savoir l'existence de délocalisations de 

charges négatives à la surface des gros anions de Keggin qui rendent les protons faiblement 

retenus . Par similitude, nous proposons qu'au sein des feuillets de l’OG, il existe des 

domaines de graphène sp2 décorés par des groupes hydroxyle, carboxyliques ou sulfonés, 

entraînant une forte mobilité des charges négatives des groupes fonctionnels au sein du nuage 

d’électrons  du feuillet de graphène, ce qui rend le proton « libre », très faiblement lié,  et 

expliquerait sa forte acidité. 

En catalyse, l’oxyde de graphène est efficace pour convertir le fructose en HMF et ses 

dérivés. La réaction dans l’eau n’est pas sélective, produisant des humines. Le milieu 

alcoolique contribue à « protéger » l’HMF sous forme de ses dérivés, le 2-(diméthoxyméthyl) 

-5-(méthoxyméthyl) furan (DMMF), le 5-(méthoxyméthyl) -2-furaldéhyde (MMF) et le 

lévulinate de méthyle (ML). L’OG présente même l’avantage d’empêcher la dégradation 

observée du ML en polymères, contrairement à l’HPW malgré le milieu alcoolique. 

Finalement, les catalyseurs à base d’OG supporté sur le graphite permettent de mieux 

préserver, voire de renforcer l’acidité forte de l’OG avec une densité de sites acides par unité 

de surface du même ordre de grandeur que celle de l’OG en présentant l’avantage d’être 

moins électrostatique. 
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