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0.1. Contexte général 

L’évolution de la qualité de l’air dans la seconde moitié du XXe siècle a été le point de 

départ d’efforts importants menés au niveau européen, nord-américain et, plus 

tardivement, de la Russie pour diminuer les émissions de polluants atmosphériques 

ainsi que leurs impacts. Le projet a été défini et officialisé par la convention sur la 

pollution atmosphérique transfrontière à longue distance en 1979 [1]. Des itérations 

successives de cette convention ont notamment émergé les protocoles de Genève et 

Göteborg dans les années 90 portant tout ou en partie sur les COVs et préconisant 

entre autres des valeurs de réduction d’émissions à atteindre (Tableau 0.1) [2] en 

dessous desquelles aucun dommage environnemental irréversible ne peut être à 

terme observé : 

Tableau 0.1. Plafonds d'émission pour 2010 et 2020+ pour SO2, NO2 et les COVs. 

Zone 

géographique 

Année 

butoir 

COVs NO2 SO2 

Référence 
(kt) 

Réduction 
(%) 

Référence 
(kt) 

Réduction 
(%) 

Référence 
(kt) 

Réduction 
(%) 

Canada 
2010 a 2 880 / 2 104 / 3 236 / 

+2020 b / / / / / / 

France 
2010 a 2 957 - 63 1 882 - 54 1 269 - 68 

+2020 b 1 232 - 43 1 430 - 50 467 - 55 

Communauté 

Européenne 
2010 a 15 563 - 57 13 161 - 49 16 436 - 75 

 +2020 b 8 842 - 28 11 354 - 42 7 828 - 59 

Année de référence : a 1990, b 2005. 

Les composés organiques volatils (COVs) participent de manière non négligeable à la 

pollution atmosphérique suivant deux voies : (i) de manière directe, par leurs 

propriétés intrinsèques (toxicité, effet de serre) ou (ii) de manière indirecte, par 

formation de molécules nocives (e.g. ozone troposphérique) après réaction 

photochimique avec des oxydes d’azote (NOx). Un COV est défini comme « tout 

composé organique ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus à une 

température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions 

d'utilisation particulières » où un composé organique est défini comme « tout composé 

contenant au moins l'élément carbone et un ou plusieurs des éléments suivants: 

hydrogène, halogènes, oxygène, soufre, phosphore, silicium ou azote, à l'exception 
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des oxydes de carbone et des carbonates et bicarbonates inorganiques » [3]. Bien que 

le méthane puisse également participer à la formation d’ozone troposphérique, il est 

généralement exclu compte tenu d’une réactivité plus faible en comparaison des 

autres COV et d’une présence naturellement élevée dans l’atmosphère. Il est alors 

question de composés organiques volatils non méthanique (COVNM). Les COVs 

d’origine anthropique représentent environ 10% de la totalité des émissions et seule 

cette fraction sera considérée pour l’étude. 

L’évolution des émissions pour l’Europe peut être obtenue auprès de l’agence 

européenne pour l’environnement (AEE) [4] (une tendance similaire est observée pour 

la France et le Canada, auprès du CITEPA et de l’ECCC, respectivement). La quantité 

totale des émissions de COVNMs a drastiquement diminué avec près de -55,6% sur 

la période 1990–2010, principalement grâce à une réduction significative des 

émissions du secteur du transport routier. En revanche, les émissions relatives au 

secteur industriel, bien qu’ayant diminuées sur la même période, participent encore 

pour 46,4 % des émissions totales en 2017 (Figure 0.1). 

 

Figure 0.1. Emissions de COVNMs par secteur et par année pour l’Europe (UE28) 
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0.2. Réduction des COVs : solutions actuelles 

La problématique de la réduction des émissions de COVs peut être abordée de 

différentes manières [5] : (i) substitution, (ii) capture ou (iii) dégradation du ou des 

composés. 

(i) La substitution jouie de nombreux avantages puisqu’en remplaçant le composé 

problématique en début de procédé, les émissions correspondantes sont 

réduites à néant. Bien que cette option soit à privilégier en raison de sa 

simplicité et de son efficacité, son application reste difficile lorsque le composé 

à remplacer est indispensable à un procédé donné ou lorsque la substitution 

est susceptible d’engendrer un surcoût important (qu’il s’agisse d’une différence 

de prix du composé ou d’un nouveau cycle d’optimisation du procédé), point 

souvent sensible au sein d’une entreprise. 

(ii) Les techniques de capture permettent la récupération au niveau du flux de 

sortie, en vue d’un traitement et d’une réutilisation du composé. La mise en 

place de telles solutions est généralement restreinte au secteur industriel et 

nécessite l’ajout ainsi que l’entretien régulier de modules dédiés, pouvant 

représenter une charge administrative et financière pour l’entreprise. Outre la 

possible saturation desdits modules, des contraintes physiques telles que le 

débit des flux, la présence de COVs en mélange ou des concentrations trop 

généreuses peuvent limiter l’utilisation de telles solutions. Il est à noter qu’un 

exemple pertinent d’un tel système est effectif au niveau des modules de 

distribution en station-service, permettant la collecte puis la condensation d’une 

grande partie des vapeurs d’hydrocarbures. 

(iii) Les techniques de dégradation permettent l’assainissement d’un flux par 

destruction partielle ou totale des polluants présents au sein de celui-ci 

moyennant un apport énergétique. Ces techniques sont particulièrement 

adaptées au cas de composés toxiques puisqu’à l’issu du processus, ceux-ci 

seront idéalement transformés en CO2 et H2O. D’autre part et comparativement 

à la substitution ou aux techniques de capture, la mise en place des méthodes 

de dégradation catalytique est simple, rapide et ne nécessite qu’un faible coût 

opérationnel, rendant cette alternative attrayante. 
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Il est intéressant de noter que la réduction importante des émissions de COVNMs du 

secteur des transports est tout autant lié à une amélioration des moteurs qu’à 

l’application avec succès de systèmes catalytiques, entrant dans la catégorie des 

techniques de dégradation et permettant la conversion des hydrocarbures résiduels, 

présents dans les flux d’échappement, en CO2 et H2O (ainsi qu’une réduction en 

parallèle des rejets d’autres composés nocifs tels que les NOx et le CO). 

De manière analogue au secteur des transports, la majorité des technologies actuelles 

en oxydation catalytique reposent sur l’utilisation d’une phase active composée de 

métaux précieux (Pt, Pd, Rh, …) aux avantages certains : performances et sélectivité 

élevées pour une température de fonctionnement et une quantité nécessaire faible, 

lesquels contrebalancent encore à l’heure actuelle le coût élevé de tels métaux. Leur 

principal défaut se situe au niveau de la perte de performance au cours du temps par 

phénomènes de désactivation (empoisonnement, perte ou grossissement des 

particules de phase active). Une charge plus importante de métal précieux permet 

alors au système de maintenir ses performances au-delà des spécifications attendues 

tout au long de la durée de vie du module catalytique. D’autre part, les réglementations 

environnementales se durcissent et les systèmes mis en place pour réduire les 

émissions de COVs se doivent d’être de plus en plus performants. A cela s’ajoute une 

demande globale en métaux précieux en constante augmentation pour l’ensemble des 

secteurs (automobile, bijouterie, chimie, électronique, …) et supérieure à la production 

[6]. La production à partir de gisements naturels est la voie majoritaire d’obtention 

desdits métaux précieux et il est évident que les ressources naturelles ne sont pas 

inépuisables. Bien que les quantités totales de ces métaux précieux ne puissent être 

estimées, ils sont classés comme « ressources critiques » [7] en se basant sur les 

gisements connus et/ou en exploitation, et sont donc surveillés avec attention [8] [9]. 

Allant dans le sens d’une consommation plus responsable, le recyclage de ces métaux 

précieux a pris de l’ampleur depuis le début des années 2000 mais ne parvient 

cependant pas à inverser la tendance [6]. L’ensemble de ces éléments fait qu’il est 

pertinent de trouver une alternative à l’utilisation des métaux précieux au sein des 

systèmes catalytiques actuels. Enfin, bien que la toxicité des métaux précieux soit 

supposée faible voire nulle à l’état macroscopique, ceux-ci peuvent se retrouver à l’état 

de traces dans l’environnement sous forme pulvérulent et leur impact sur la santé est 

encore actuellement difficile à évaluer par manque de données [10] [11]. 
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0.3. Alternatives aux métaux précieux 

Dans l’optique de remplacer les métaux précieux comme phase active des systèmes 

catalytiques, les oxydes de métaux de transition sont investigués depuis plusieurs 

dizaines d’années : disponibles en plus large quantité, moins coûteux et disposant d’un 

potentiel catalytique non négligeable grâce à leurs propriétés redox. Parmi l’ensemble 

des oxydes de métaux de transition, les oxydes mixtes particuliers de formule générale 

ABO3 (où A est un métal alcalin, alcalinoterreux ou une terre rare et B est un métal de 

transition), aussi nommés « perovskites », sont étudiés depuis plusieurs dizaines 

d’années maintenant pour les nombreuses compositions possibles ainsi qu’une variété 

tout aussi importante de propriétés physiques et chimiques. Leur application au 

domaine de la catalyse reste néanmoins limitée à l’heure actuelle car, malgré une 

obtention relativement bien maitrisée par les voies de synthèse conventionnelles 

(céramique, coprécipitation, sol--gel, …), ceux-ci ne développent qu’une surface 

spécifique relativement limitée et les méthodes de production employées ne 

permettent l’obtention que d’une faible quantité de matériau, comparativement à la 

quantité de solvant et d’énergie requise au cours du processus. Ces désavantages 

rendent difficile la justification d’un tel matériau dans un contexte de chimie verte, ce 

qui représente actuellement un verrou technologique important. En revanche, la 

synthèse par broyage réactif est une méthode de synthèse commune en métallurgie 

pour l’obtention de matériaux inorganiques, qu’il s’agisse d’alliages ou d’oxyde de 

métaux. Cette méthode possède la particularité d’être modulable (séquence de 

broyage, conditions, précurseurs, …) en fonction des propriétés souhaitées pour le 

matériau final et a déjà été utilisée avec succès pour l’obtention de matériaux adaptés 

à une application en oxydation catalytique [12] [13] [14]. Enfin, l’utilisation de solvant 

lors de la synthèse, bien que possible, n’est nullement nécessaire à l’obtention desdits 

matériaux. Le broyage réactif pourrait alors permettre la synthèse de matériaux 

perovskite plus séduisants comparativement aux méthodes conventionnelles et aptes 

à une application catalytique. 

0.4. Problématique et objectifs de la thèse 

Les matériaux perovskite représentent une alternative solide aux métaux précieux 

utilisés dans la majorité des systèmes catalytiques actuels mais les méthodes de 

productions conventionnelles ne permettent pas l’obtention de matériaux suffisamment 
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compétitifs. La synthèse par broyage réactif est sous représentée face aux méthodes 

conventionnelles alors que ses avantages pourraient permettre de palier aux 

principaux désavantages liés aux matériaux ABO3, et ce de manière peu polluante. Il 

est alors nécessaire de vérifier la viabilité du procédé envisagé pour la production de 

tels matériaux, ainsi que l’impact sur leurs propriétés physico-chimiques et 

catalytiques, avec comme finalité l’oxydation catalytique de polluants atmosphériques. 

 

L’objectif principal du projet de doctorat présenté ici est le développement d’une 

méthode de synthèse simple, propre et économe pour l’obtention de matériaux ABO3 

(B : Mn, Fe, Co) viables pour l’oxydation catalytique de polluants atmosphériques. Afin 

de répondre à cette problématique, plusieurs points seront explorés : 

(i) La mise en place d’une méthode de synthèse d’oxydes mixtes de structure 

LaBO3 (B : Mn, Fe, Co) nano-texturés par broyage réactif. 

(ii) L’impact de la séquence sur les propriétés physico-chimiques et catalytiques 

des matériaux synthétisés. 

(iii) L’impact de la substitution partielle en site A par le strontium ou le cérium 

pour la préparation de matériaux La1-xSrxCoO3 et La1-xCexCoO3 par broyage 

réactif. 
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I.1. Toluène 

I.1.1. Généralités 

Le toluène (CAS#108-88-3) est une molécule organique aromatique cyclique de 

formule brute C7H8, inflammable, d’odeur caractéristique légèrement sucrée. Dans les 

conditions normales de température et de pression formant, le toluène est sous forme 

liquide, incolore et est très peu insoluble dans l’eau (< 1,0 g·L-1). Le toluène possède 

une structure très proche du benzène et des xylènes. Ceux-ci sont fréquemment 

regroupés sous le terme BTX et considérés comme produits chimiques industriels de 

base dû à leur importante utilisation dans l’industrie. Ses principales caractéristiques 

sont résumées ci-dessous (Tableau I.1. ) [1]. 

Tableau I.1. Représentation et caractéristiques principales du toluène  

 

Masse molaire (g·mol-1) 92,15 

Masse volumique * (g·cm3) 0,867 

Température de fusion (°C) -95 

Température d’ébullition (°C) 111 

Pression de vapeur saturante * (kPa) 2,9 

* valeur à 20 °C 

 

I.1.1.1. Production 

Le toluène est peu disponible de manière directe dans la nature et dérive d’une 

émission diffuse par la végétation ou d’évènements ponctuels telle qu’une combustion 

incomplète de matière végétale lors de feux de forêt. Ces différentes sources sont 

anecdotiques en comparaison du toluène produit pour les besoins humains au sein 

des raffineries à partir de matières fossiles [1]. La production pour l’Union Européenne 

est estimée à 1122 kt pour l’année 2016 [2]. 

I.1.1.2. Utilisation 

Le toluène est majoritairement utilisé dans l’industrie comme solvant, brut ou au sein 

de produits finis, et comme intermédiaire réactionnel [1] [3]. Son utilisation en tant que 



16 
 

solvant inclut la solvatation brute, les procédés d’extraction et la fabrication de produits 

finis tels que les revêtements de surface (peintures, vernis), encres, adhésifs, matières 

plastiques, ameublement ou encore des produits d’entretien et de nettoyage. D’après 

les rapports de la Commission Européenne, 2003c, la part « solvant » et 

« intermédiaire réactionnel » représenterait respectivement ~20% et ~70% de 

l’utilisation totale du toluène commercial au début des années 2000 [4]. De plus, le 

toluène est utilisé comme additif aux carburants essences, en proportions variables, 

afin d’en augmenter l’indice d’octane en remplacement des composés 

organométalliques, toxiques [5]. 

I.1.1.4. Sources d’émission d’origine anthropique 

Le toluène a une pression de vapeur saturante élevée (Tableau I.1.), ce qui en fait un 

composé très volatil dans les conditions normales de pression et de température. Le 

toluène aura donc tendance à dégazer à partir des différents objets manufacturés et 

produits finaux où il entre dans la composition ou le procédé de fabrication. Le 

dégagement gazeux est important pour un produit neuf et peut perdurer dans le temps. 

Le toluène peut également être émis de manière indirecte par la combustion de 

certains éléments tels que des bougies, encens ou encore par le bois de chauffage 

domestique. La combinaison de diverses sources d’émission contribue à un air 

intérieur souvent plus pollué comparativement à l’air extérieur [6]. Les émissions de 

toluène sont plus importantes au niveau des installations matérielles et des rejets 

gazeux des différentes industries où celui-ci est utilisé. Enfin, le toluène est présent 

dans l’air en zone urbaine et à proximité des axes routiers à la suite d’une combustion 

incomplète des carburants dont il entre dans la composition. 

I.1.1.4. Toxicité et impact environnemental 

L’absorption du toluène se fait majoritairement par voie respiratoire, le passage au 

travers de la peau étant relativement lent, et devient détectable dans le sang une 

dizaine de minutes après exposition. Le toluène peut alors être rejeté tel quel ou 

métabolisé pour être ensuite bioaccumulé au niveau de divers organes tels que le 

cerveau, la moelle, le foie et les reins ainsi que dans les tissus adipeux [1] [3] [7] [8]. 

Le toluène est classé comme un agent CMR pour ses effets reprotoxiques 

« préoccupants » sur le développement du fœtus (H361d) par l’UE et groupe 3 des 
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cancérigènes par le CIRC dû à un manque de preuve sur ce point envers l’homme. 

Son ingestion provoque des troubles digestifs graves et des dysfonctionnements du 

système nerveux, hépatique et rénal (H304). Une exposition ponctuelle et à une faible 

quantité de toluène, par voie respiratoire ou cutanée, est en revanche moins grave et 

induit principalement des irritations (H315, H336, H373) [9] [10].  

De par sa grande volatilité et sa faible solubilité en milieu aqueux, le toluène rejeté 

dans l’environnement est majoritairement présent dans l’atmosphère où sa durée de 

demi-vie est estimée à environ 2 jours et où il réagit avec les oxydes d’azotes (NOx) 

par réaction photochimique pour former entre autres de l’ozone [11] [12] [13] [14], nocif 

à basse altitude en trop grande quantité pour les organismes vivants. La capacité du 

toluène à former de l’ozone peut être exprimée par le potentiel de création d’ozone 

photochimique (PCOP), peut ainsi être comparé à d’autres COVs. Selon l’INERIS 

et avec une valeur de 77, le toluène se place en dessous de l’éthylène (composé 

de référence, avec un PCOP de 100) et au-dessus du benzène (PCOP de 33). 

I.1.1.5. Réglementation 

Le règlement REACH (CE no 1907/2006) encadre depuis 2007 l'enregistrement, 

l'évaluation et l'autorisation des substances chimiques, ainsi que les restrictions 

applicables à ces substances en Europe dans le but entre autres de garantir la 

protection de la santé humaine et de l’environnement. Le toluène est assujetti à la 

réglementation REACH dont un exemple peut être l’obligation de ne pas dépasser une 

concentration massique de 0,1 % en toluène dans les adhésifs ou dans les peintures 

en spray destinés au marché grand public [15]. D’autre part et afin de protéger la santé 

des travailleurs exposés au toluène ainsi que la population à proximité, des valeurs 

limites d’exposition professionnelle et des valeurs toxicologiques de référence à ne 

pas dépasser pour chacun de ces deux cas ont été déterminées conjointement par 

l’agence européenne des produits chimiques et l’Anses [16] [17] : 

VLEP 8 h 76,8 mg·m-3 20 ppm 

VLEP court terme 384 mg·m-3 100 ppm 

VTR chronique 19 mg·m-3  

VTR aigüe 21 mg·m-3  
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I.1.2. Oxydation du Toluène 

L’oxydation du toluène peut mener à un grand nombre de sous-produits, caractérisés 

par une toxicité plus importante [18]. Peuvent être cités à titre d’exemple le monoxyde 

de carbone ou le benzène. C’est pourquoi l’opération doit mener aux produits 

d’oxydation totale, d’après la réaction générale suivante : 

 𝐶7𝐻8 +  9 𝑂2
(𝑐𝑎𝑡)
→   7𝐶𝑂2 +  4 𝐻2𝑂 éq. I.1 

L’utilisation d’un catalyseur permet d’abaisser la quantité d’énergie à apporter au 

système pour que la réaction soit menée à bien, tout en gagnant en sélectivité. La 

réaction se fait alors suivant un cycle de réduction-oxydation du site actif permettant 

le transfert de l’oxygène, généralement apporté par le milieu, vers le polluant pour son 

oxydation, ici le toluène : 

 

Figure I.1. Cycle catalytique simplifié par un oxyde métallique. 

L’oxydation catalytique du toluène peut être effectuée à température modérée  

(e.g. T < 350 °C), que ce soit avec des catalyseurs de type métaux précieux supportés, 

oxydes de métaux de transition ou oxydes mixtes (Tableau I.2). Bien que les 

catalyseurs aux métaux précieux aient de meilleures performances comparativement 

à leurs homologues métaux de transition, leur coût élevé reste un frein majeur à leur 

utilisation. Il est d’ailleurs intéressant de noter que la différence de performances vis-

à-vis de la réaction d’oxydation catalytique du toluène, dépendamment des 

formulations, peut être relativement faible. 

Il a été montré que l’oxydation catalytique du toluène peut être décrite suivant un 

mécanisme de type Mars-van Krevelen (MvK) lorsqu’un catalyseur Cu-Mn est utilisé 

[19]. Bien que la réaction d’oxydation se déroule à l’extrême surface du catalyseur, le 

mécanisme MvK fait intervenir la structure cristalline dans le processus d’apport des 

ions réactifs O2-. La diffusion de ces espèces au sein de la structure est permise 

MRed

MOxO2

Toluène

CO2 / H2O
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moyennant une température suffisante et facilitée par la présence potentielle de 

lacunes anioniques dans le matériau considéré. Il n’y a donc aucune nécessité d’avoir 

l’adsorption à proximité des deux espèces réactives, puisque l’état oxydé du site actif 

est maintenu par le matériau, lequel peut capter à distance l’oxygène nécessaire à la 

réaction [20]. 

Tableau I.2. Compilation de quelques catalyseurs appliqués à la réaction d’oxydation du 

toluène et leurs performances. 

Catalyseur Conditions T50 
1 (°C) Ref. 

0,5%m Pt/MOx 

mcat = 60 mg 

200 mL·min-1 

0,1%vol. C7H8 dans l’air 

182–302 [21] 

0,5%m Pd/ZrO2 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

196 [22] 

0,5%m Cu/ZrO2 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

255 [22] 

4,0–4,5%m Co3O4/Zr1-xYx 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

0,1%vol. C7H8 dans l’air 

220–264 [23] 

MnOx 

mcat = 400 mg 

100 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

210, 235 [24] 

CuxMnyO 

mcat = 180 mg 

180 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

206–229 [25] 

LaMnO3±δ 

mcat = 240 mg 

60 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

193–236 [26] 

LaCoO3 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

219 [27] 

1 Température à laquelle 50% du toluène est converti en dioxyde de carbone ; 2 MOx = {Al2O3, 

SiO2, TiO2, MgO, La2O3, ZrO2, CeO2, MnO} 
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Les conditions opératoires en laboratoire sont très contrôlées et les réactions 

d’oxydations catalytiques sont bien souvent menées vis-à-vis d’un seul polluant et en 

l’absence d’eau dans le flux réactionnel. De telles conditions ne reflètent aucunement 

la réalité où peuvent être rencontrés mélanges complexes, variations importantes de 

débits. De plus, il a été montré que l’eau pouvait avoir un impact important sur les 

performances du catalyseur vis-à-vis de l’oxydation d’hydrocarbures, toluène compris 

[25] [28] [29] [30] [31], et pouvant être expliqué par une adsorption compétitive entre 

le toluène et l’eau à la surface du catalyseur. 

I.2. Perovskites 

I.2.1. Généralités : structure et composition 

La structure perovskite dérive du minéral CaTiO3 du même nom, décrite pour la 

première fois en 1839 par Gustav Rose, et généralisée par la formule ABO3 où A et B 

sont deux cations cristallisant idéalement dans une structure cubique (groupe 

d’espace Pm3m-Oh1) où A est un métal alcalin, alcalinoterreux ou du groupe des terres 

rares logé au centre du cube (en site dodécaédrique, coordination 12 par l’oxygène), 

B est un métal de transition du bloc 3d, 4d ou 5d logé aux sommets du cube (en site 

octaédrique, coordination 6 par l’oxygène) et l’oxygène est quant à lui situé au milieu 

des arrêtes du cube (Figure I.2.) [32]. Bien que la majorité des formulations 

rencontrées dans la littérature soient des oxydes ABO3 tel que précédemment décrit, 

il est possible de rencontrer des variantes plus exotiques, dites hybrides, mélangeant 

organique et inorganique [33]. 

 

Figure I.2. Structure idéale ABO3 [32] 
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Afin de respecter l’électroneutralité imposé par la structure pérovskite, les 

combinaisons AIBVO3, AIIBIVO3 et AIIIBIIIO3 sont acceptables et par conséquence, un 

grand nombre d’éléments chimiques peut convenir, donnant accès à une variété plus 

grande encore de compositions [34] [35].  

Par de simples considérations géométriques au sein de la structure idéale cubique, la 

relation 𝑟𝐴 + 𝑟𝑂 = √2 (𝑟𝐵 + 𝑟𝑂) peut être établie par simple où 𝑟𝐴, 𝑟𝐵 et 𝑟𝑂 représentent 

respectivement les rayons ioniques des cations en site A, B et de l’oxygène. Les 

matériaux ABO3 cristallisant dans une structure cubique sont rares et il est possible 

d’estimer la déviation par rapport à l’idéalité par le facteur de tolérance t établit par 

Goldschmidt [36] : 

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)
 

t < 0,8 structure hexagonale ilménite 

0,8 < t < 1,0 structure cubique 

1,0 < t structure hexagonale 

 

La structure cubique est rencontrée pour les couples de cations A et B correspondant 

à une valeur t comprise dans la gamme 0,8–1,0. Des distorsions interviennent au-delà 

de ces bornes, conduisant à une structure hexagonale ou hexagonale ilménite 

(FeTiO3). 

Toujours sur des considérations géométriques, une troisième et dernière règle peut 

être évoquée prenant en compte le rapport 𝑟𝐵/𝑟𝑂 dont dépend la stabilité de l’octaèdre 

BO6 dans la structure ABO3. Le rayon du cation B doit être supérieur à 0,51 Å afin 

d’obtenir un octaèdre stable. 

L’avantage majeur de la structure perovskite résulte dans sa tolérance à la substitution 

partielle ou totale du site A et/ou B. La formule générale ABO3 devient alors  

A1-xA’xB1-yB’yO3±δ, où A’ et B’ sont respectivement les substituants des sites A et B. 

Afin de limiter l’impact sur la structure cristalline, le facteur de tolérance impose une 

taille sensiblement proche entre l’élément substituant et l’élément à substituer. 

Quelques exemples, avec ou sans substitution des sites A et B, sont donnés au sein 

du Tableau I.3. 
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Tableau I.3. Compilation de quelques catalyseurs AA’xB1-yB’yO3±δ de type pérovskite 

appliqués à la réaction d’oxydation du toluène et leurs performances. 

Catalyseur Conditions T50 
1 (°C) Ref. 

LaMnO3 

mcat = 240 mg 

60 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

193–236 [26] 

LaMnO3 

mcat = 50 mg 

100 mL·min-1 

2000 ppmv C7H8 

323–336 [37] 

La(Mn,Co)O3 

mcat = 50 mg 

33,3 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

220–271 [38] 

LaCoO3 

mcat = 100 mg 

100 mL·min-1 

1700 ppmv C7H8 

244 [39] 

LaNiO3 

mcat = 500 mg 

160 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

224 [40] 

EuCoO3 

mcat = 100 mg 

100 mL·min-1 

1700 ppmv C7H8 

256 [41] 

SrFeO3-δ 

mcat = 100 mg 

33,3 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

292–430 [42] 

SmMnO3 

mcat =0.1 g 

100 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

10%vol. H2O 

236 [43] 

LaZnxFe1-xO3 

mcat = 200 mg 

GHSV = 15 000 h-1 

0,2 mol% C7H8 

222–268 [44] 

La1-xSrxCoO3 

mcat =200 mg 

100 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

212–219 [27] 
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Catalyseur Conditions T50 
1 (°C) Ref. 

La1-xCax(Fe,Ni)O3 

mcat = 300 mg 

100 mL·min-1 

4000 ppmv C7H8 

289–346 [45] 

Eu0.6Sr0.4FeO3 

mcat = 100 mg 

33,3 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

279–317 [46] 

La1-xCaxCoO3 

mcat = 500 mg 

160 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

3%vol. H2O 

265 [47] 

LaNi1−yCoyO3−δ 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

218–284 [48] 

LaMn1−x(Cu,Fe)xO3 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

189–202 [49] 

La0.8(Sr,Ce)0.2Mn0.3(Cu,Fe)0.7O3 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

1000 ppmv C7H8 

179–187 [49] 

La1-xSrxCo1-yFeyO3 

mcat = 400 mg 

100 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

206–262 [50] 

La1-xSrxCo1-yFeyO3 

mcat = 200 mg 

100 mL·min-1 

500 ppmv C7H8 

223–262 [51] 

1 T50, température correspondant à une conversion de 50% 

Étant donné le grand nombre de compositions admises (A1-xA’xB1-yB’yO3±δ), les 

matériaux pérovskites sont caractérisés par une large variété de propriétés physiques 

et chimiques, ainsi que d’applications (ferroélectricité, Piézoélectricité, magnétisme, 

supraconductivité, conducteur ionique, catalyse, …). C’est pour ces raisons que la 

communauté scientifique porte un intérêt particulier à ces oxides mixtes depuis plus 

de 50 ans maintenant [34] [52]. 
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I.2.2. Perovskites et catalyse 

Les premières études présentant les propriétés redox des matériaux pérovskites en 

vue d’une application catalytique datent des années 1970 [53] [54] [55]. Dans un 

second temps, nouveau gain d’intérêt est observé lorsque des matériaux composites 

pérovskite–métal précieux sont synthétisés [56] [57] [58], montrant des performances 

catalytiques stables dans le temps et supérieures aux systèmes catalytiques 

impliquant des métaux précieux (e.g. LaB1-xPdxO3 vs Pd/Al2O3) [56]. 

 

Figure I.3. Comparaison de l’évolution de l’activité d’un catalyseur composite pérovskite–

métal précieux face à Pd/Al2O3 sur une période de 100 heures [56] 

Cette stabilité a notamment été expliquée par un mécanisme de ségrégation–

redissolution du métal précieux en fonction de l’environnement auquel est exposée la 

pérovskite composite. Ce mouvement de va-et-vient de la fraction de métal précieux 

entre la surface et le cœur du matériau limiterait ainsi la croissance des particules [59] 

[60]. Il est intéressant de noter que de tels matériaux ont substitué les systèmes 

classiques « métaux précieux supportés » dans les pots catalytiques dans le courant 

des années 2000 au Japon, afin de s’adapter aux restrictions environnementales 

appliquées (J-ULEV, puis J-SULEV). 

Outre ce phénomène intéressant, les matériaux pérovskites LnBO3±δ (Ln, lanthanide ; 

B, métal de transition 3d) possèdent un potentiel catalytique intrinsèque en lien avec 

les propriétés redox du métal de transition inséré en position B. En effet, la distorsion 

de la structure cristalline n’est pas l’unique particularité tolérée par la structure 
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pérovskite puisque celle-ci est également caractérisée par un métal de transition à la 

valence mixte ainsi que la présence possible de lacunes cationiques et/ou anioniques 

suivant la composition considérée [61]. 

La comparaison de perovskites ABO3±δ et des oxydes simples BOx correspondants, 

avec A={La, Sm, Gd} et B={Cr, Mn, Fe, Co, Ni}, vis-à-vis de l’oxydation du propane 

proposée par Nitadori et al. [62] (Figure I.4.), montre activité légèrement en retrait des 

perovskites par rapport à leurs homologues oxydes simples. Néanmoins, cette 

différence d’activité est compensée par la stabilité supérieure de la structure perovskite 

[63]. D’autre part, l’étude souligne les performances catalytiques supérieures 

développées par les compositions LaMnO3 et LaCoO3. Il est donc naturel que ces deux 

compositions soient majoritairement représentées pour l’oxydation d’hydrocarbures 

(Tableau I.4.). Tascón et al. [64] ont observé une tendance similaire pour l’oxydation 

du CO et Kremenić et al. [65] ont observé une tendance similaire pour l’oxydation du 

propène et de l’isobutène. La formulation LaFeO3 exhibe une activité moindre en 

comparaison de ses deux homologues LaMnO3 et LaCoO3, mais est caractérisée par 

une stabilité supérieure à température élevée ainsi qu’en conditions réductrices [63]. 

 

Figure I.4. Activité catalytique d’oxydes BOx et ABO3 pour l’oxydation du propane à 227 °C. 

a, BOx ; b, LaBOx ; c, SmBOx ; d, GdBOx. B = {Cr, Mn, Fe, Co, Ni}. [62] 
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Il est intéressant de noter que la nature du lanthanide inséré en site A n’a que peu 

d’effet sur les propriétés catalytiques du matériau [62] [66] [67]. En revanche, sa 

substitution par un cation de valence différente peut grandement influencer les 

propriétés physiques et chimiques du matériau, ainsi que ses propriétés catalytiques 

(Tableau I.3.). En effet, ce changement mène le métal de transition à adopter une 

valence inhabituelle et à la formation de lacunes cationiques et/ou anioniques, afin de 

respecter l’électroneutralité du matériau. L’apparition de ces défauts de structure 

impacte de manière favorable la mobilité de l’oxygène au travers du réseau cristallin 

et par conséquent les propriétés catalytiques [68] [69]. 

La formulation LaMnO3 est un bon exemple de structure naturellement hors 

stœchiométrie : en fonction des conditions de synthèse, un excès d’oxygène variable 

est observé, aboutissant à LaMnO3+δ, où δ est généralement compris entre 0 et 0,15 

[26], voire 0,30 lorsque le matériau est exposé à un environnement extrêmement riche 

en oxygène [70]. D’un point de vu structural, la non-stœchiométrie du système est 

expliquée par des lacunes cationiques, réparties de manière égale entre le lanthane 

et le manganèse [71]. Cet excès est compensé par la stabilisation d’une fraction du 

manganèse au degré d’oxydation +IV (e.g. LaMn+3
0,7Mn+4

0,3O3,15). La substitution du 

lanthane par le strontium est fréquemment observée dans la littérature (Tableau I.3.). 

Dans le cas de La1-xSrxMnO3+δ, la compensation de charge s’effectue par une 

augmentation de la proportion de Mn(+IV). Dans le cas des composés La1-xSrxFeO3 et 

La1-xSrxCoO3, le remplacement total du lanthane est possible avec la formation 

respective des composés SrFeO3 et SrCoO3-δ, où SrFeO3 est caractérisé par la 

présence du fer à l’état d’oxydation +IV, alors que SrCoO3-δ est caractérisé par un 

cobalt maintenu à un degré d’oxydation +III et la formation de lacunes anioniques, 

accompagné par la transition cristallographique vers une structure de type 

brownmillerite [42] [72] [73]. 

I.2.3. Méthodes de synthèse 

Les propriétés physiques et chimiques des matériaux pérovskites, et donc leurs 

propriétés catalytiques, sont intimement liées non seulement à la formulation mais 

aussi à la méthode de synthèse utilisée pour leur obtention [26] [74] [75]. Les 

possibilités offertes pour la synthèse des pérovskites sont nombreuses et inégales, 

tant sur le résultat que sur la consommation d’énergie, de solvant ou encore une 
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éventuelle mise à l’échelle [34] [66] [76]. Dans un contexte environnemental marqué, 

il est nécessaire de prendre en compte les avantages et inconvénients de chacune 

des méthodes de synthèse dans le but de produire un matériau performant, tout en 

ayant un impact environnemental minimal (solvant, déchets, énergie, …) (Tableau 

I.4.). 

Tableau I.4. Bref comparatif des avantages et des inconvénients des différentes méthodes de 

synthèses pour l’obtention de matériaux pérovskite. 

Synthèse… Avantages Inconvénients 

…à l’état solide 

(céramique) 

Simplicité 

Économe 

Diffusion à l’état solide 

Conditions (t, T) 

Pureté 

Propriétés physiques 

…conventionnelle 

(chimique / physique) 

Pureté 

Propriétés physiques / chimiques 

Complexité 

Plusieurs étapes 

Conditions (solvant, énergie) 

Déchets 

…par broyage réactif 

Simplicité 

Adaptable (séquences, 

conditions) 

Peu / pas de solvant 

Propriétés physiques/ chimiques 

Défauts de structure 

Pureté 

Possiblement plusieurs étapes 

 

En addition aux méthodes de synthèse évoquées dans ce comparatif, il est possible 

de produire des matériaux méso-structurés par la mise en forme du matériau 

pérovskite autours d’un patron structurant solide qui sera retiré par la suite. Les 

matériaux ainsi obtenus présentent généralement valeurs de surface spécifique très 

importantes, pouvant aller au-delà de 100 m2·g-1 [77] [78], et montrent également de 

bonnes performances catalytiques. En revanche, et tout comme les méthodes de 

synthèses conventionnelles, l’utilisation d’un patron structurant implique une synthèse 

complexe en plusieurs étapes, ainsi qu’une consommation non négligeable de solvant 

et donc la production inévitable de déchets. 
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I.2.3.1. Synthèse à l’état solide (céramique) 

La synthèse à l’état solide est une méthode de synthèse relativement simple consistant 

à calciner à haute température (> 1000 °C) le mélange des précurseurs, souvent sous 

forme d’oxydes, en proportion stœchiométrique pour une période de temps assez 

longue pour assurer une cristallinité satisfaisante et une réaction complète. 

Avantageuse car peu coûteuse, sans solvant et produisant peu ou pas de déchet, cette 

méthode de synthèse présente d’importants désavantages dont le principal consiste 

en une diffusion lente dans les solides. Pour surmonter cette limitation, il est 

nécessaire de travailler à une température plus élevée ou pour un temps plus long et 

permettre ainsi la complétion de la réaction. Il est alors nécessaire de trouver un 

compromis entre matériau final de faible pureté, présentant des phases secondaires 

ou une fraction des précurseurs, et matériaux de plus grande pureté ayant une taille 

de cristaux importante et une faible surface spécifique (< 5 m2·g-1) [74] [79]. Dans 

chacun de ces deux cas, les matériaux obtenus sont rarement viables en vue d’une 

application catalytique. 

I.2.3.2. Synthèses « conventionnelles » 

Les synthèses « conventionnelles » font ici référence aux méthodes de synthèse de 

matériaux usuellement utilisées, qu’elles soient chimiques (e.g. coprécipitation, 

complexation, solvothermale, …) ou physiques (e.g. combustion, séchage à froid, 

évaporation par plasma, micro-onde, …). Ces méthodes de synthèses permettent 

l’obtention de matériaux présentant de meilleures propriétés structurales et texturales, 

avec une taille de cristallite d’ordre nanométrique et une surface spécifique pouvant 

aller jusqu’à 30-40 m2·g-1 suivant la composition envisagée [74] [75]. Il est toutefois 

nécessaire de nuancer le propos puisqu’une dernière étape de calcination est 

nécessaire lors de la synthèse afin d’obtenir un matériau cristallin. Bien que cette 

calcination se déroule à une température modérée, celle-ci impacte les propriétés 

texturales du matériau. Pour une même formulation, les matériaux obtenus ici 

présentent des performances catalytiques largement supérieures à leurs homologues 

issus de la méthode céramique [75]. Bien que les matériaux produits soient 

relativement performants, le bilan environnemental de ces méthodes est mitigé : la 

quantité de matériau reste faible (une dizaine de grammes au maximum) et plusieurs 

étapes sont nécessaires, avec l’utilisation de solvant et la production des déchets. 
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I.2.3.3. Mécanosynthèse ou broyage réactif 

La mécanosynthèse est définie par IUPAC comme une réaction chimique induite par 

absorption directe d’énergie mécanique [80] et peut être retrouvée dans la littérature 

sous les termes de Reactive Grinding (RG), Activated Reactive Synthesis (ARS), 

Mechanosynthesis ou encore mechanochemistry. 

Le broyage réactif permet la préparation aisée d’échantillons tant inorganiques 

qu’organiques et ce, par la grande flexibilité des conditions réactionnelles à l’échelle 

du réacteur : nature des précurseurs, étape(s) unitaire(s), séquence, température 

ambiante, pression ambiante ou l’utilisation de peu voire pas de solvant [81] [82] [83]. 

En effet, lors de l’impact entre les différents éléments du broyeur (billes et paroi) et les 

précurseurs ou le matériau, l’énergie transférée permet une augmentation très locale 

et fugace de la température (Figure I.5.). Cette augmentation de température est 

suffisante pour effectuer la réaction à l’état solide mais est néanmoins insuffisante pour 

induire une croissance des cristaux. D’autre part, le mouvement initié par les billes au 

sein du broyeur permet un mélange contant des précurseurs et du matériau formé tout 

au long du processus de broyage. 

 

Figure I.5. Vue schématique de la réaction par broyage à haute énergie (impact). A, bille du 

broyeur ; B, matériau / précurseurs ; C, paroi du broyeur. [83] 

Ainsi, la mécanosynthèse peut être mise en œuvre dans le but de : (i) obtenir un 

matériau amorphe à partir de précurseur cristallin ; (ii) obtenir un matériau cristallin à 

partir de précurseurs amorphes ; (iii) modifier la structure morphologique d’un matériau 

et produire un matériau nanocristallin [83] [84]. Outre les conditions réactionnelles 

adaptables, il est possible d’effectuer le broyage réactif à l’aide d’une étape [85] ou de 
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construire une séquence complète et de modifier les propriétés du matériau à chaque 

étape unitaire [86] [87]. La liberté offerte dans le choix des conditions opératoires 

permet d’envisager des séquences respectueuses de l’environnement [88] et apte à 

produire des matériaux performants [75] [84] [86] [87]. 

La quantité d’énergie transférée au système au cours du processus de broyage 

conditionne en grande partie la vitesse de réaction ainsi que les propriétés finales du 

matériau et dépend du type de broyeur utilisé (impact, vibration, attrition, planétaire, 

…) (Figure I.6.) ainsi que des paramètres lors du broyage (vitesse d’agitation / de 

rotation, quantité / masse de précurseur vs billes, matériau des éléments du broyeur, 

…) [81] [89]. 

 

Figure I.6. Différents types de broyage et les appareils associés. I, impact + cisaillement ; II, 

impact ; III, cisaillement. [90] 

L’utilisation d’un broyeur de type impact permettra le transfert d’une grande quantité 

d’énergie au système, permettant la synthèse directe à partir des oxydes simples 

respectifs (Figure I.6.) ou le bris de larges cristaux et la formation de défauts au sein 

de la structure cristalline (dislocation, joints de grains, lacunes, …) [75] [84] [86]. Les 

surfaces nouvellement formées peuvent alors réagir avec (i) l’atmosphère encapsulée 

dans le broyeur ou (i) d’autres surfaces, générant la formation d’agrégats denses. En 

revanche, l’utilisation d’un broyeur de type attrition permettra le transfert d’une quantité 

plus limitée d’énergie au système et les mouvements de cisaillement induits par les 

billes en rotation dans le bol du broyeur permettra une désagglomération des 

particules sans modification significative de la structure cristalline [84] [86]. 
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Les études présentant des catalyseurs synthétisés par broyage réactif, quelle que soit 

la séquence, sont peu nombreuses au regard des études où les catalyseurs sont 

synthétisés par des méthodes conventionnelles. Les travaux relatant la synthèse de 

matériaux de structure pérovskite par broyage réactif datent de la fin des années 1990, 

début des années 2000 [85] [91] [92] [93] [94]. Kaliaguine et al. ont notamment 

synthétisé une série de matériaux LaCoO3 à partir des oxydes simples respectifs 

(La2O3, Co3O4), par une étape puis deux étapes broyage à haute énergie (broyeur de 

type « shaker ») en faisant varier les conditions opératoires [85]. Dans les conditions 

utilisées, une durée minimale de 16 heures est nécessaire à l’obtention complète de 

la phase pérovskite LaCoO3 (Figure I.6.). 

 

Figure I.7. Evolution de la phase cristalline en fonction du temps de broyage pour la synthèse 

de LaCoO3 à partir d’un mélange d’oxydes La2O3 et Co3O4. [85] 

Dans la même période, Zhang et al. [93] ont synthétisé une pérovskite LaMnO3 par 

broyage (broyeur de type « planetary »), obtenant la structure perovskite dès 30 

minutes de réaction et la disparition totale des précurseurs entre 120 et 180 minutes. 

La durée nécessaire à la complétion de la réaction semble donc également 

grandement dépendante de la composition du matériau considéré. La formation de la 

perovskite LaMnO3 s’accompagne d’un gain de surface spécifique, atteignant un 

plateau dès 10 minutes de broyage sous ces conditions (~9 m2·g-1). 
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Les matériaux pérovskites issus d’un broyage à haute énergie présentent 

généralement de faibles valeurs de surface spécifique, principal défaut de la méthode 

de synthèse. Royer et al. ont néanmoins mis en lumière l’impact du broyage sur la 

mobilité de l’oxygène au sein de la structure cristalline de perovskites LaCo1-xFexO3 

[95] [96]. En effet, ceux-ci ont observé une amélioration significative de la mobilité et 

de la disponibilité de l’oxygène des composés broyés et ont majoritairement relié cette 

observation aux défauts de structure induits lors du processus de broyage. De plus, 

les matériaux broyés ont également montré des performances catalytiques accrues 

pour la réaction d’oxydation du méthane, en comparaison des matériaux non broyés 

et ce, malgré une surface spécifique limitée (< 20 m2·g-1) [95]. 

Afin d’augmenter la surface spécifique des matériaux obtenus par broyage réactif, 

Kaliaguine et al. ont proposé une séquence alternative impliquant une étape de 

broyage à partir du mélange initial de précurseurs ou du matériau déjà formé, auquel 

est ajouté un agent porogène (e.g. NaCl, ZnO, NH4Cl, …) [85] [97] [98]. Après retrait 

de l’agent porogène par plusieurs lavages avec un solvant adéquat, les pérovskite 

obtenues ont montré des valeurs de surface spécifique comprises entre 3 et 105  

m2·g-1 [97]. Ces valeurs sont à nuancer par un impact environnemental lourd, 

conséquence de la difficulté à retirer l’agent porogène et l’utilisation d’une grande 

quantité de solvant. 

A la fin des années 2000, Alamdari et al. [99] ont proposé une alternative à l’utilisation 

d’additifs et évitant une consommation excessive de solvant. La séquence proposée 

consiste en trois étapes unitaires successives, avec une calcination à haute 

température, un broyage à haute énergie suivie d’un broyage à basse énergie, 

respectivement pour l’obtention de la phase cristalline pérovskite, la réduction en taille 

des cristallites et enfin l’augmentation de la surface spécifique. Cette séquence a été 

appliquée avec succès à la synthèse de divers matériaux, incluant des perovskites, et 

montrant des valeurs de surface spécifiques importantes (i.e. 78, 31 et 100 m2·g-1 

respectivement pour MnO2, LaMnO3 et BaAl12O19 [87] [100] [86]). 

Il est nécessaire de préciser que, parallèlement à la modification des propriétés 

texturales des matériaux lors du broyage, une contamination peut avoir lieu. En effet, 

lors de l’utilisation de matériel en acier, une quantité de fer non négligeable peut être 

incorporée au matériau lors de broyages prolongés. Lors des études sur la mobilité de 
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l’oxygène, Royer et al. ont mis en lumière l’effet néfaste de la contamination du fer, 

situé en surface et jouant le rôle de poison [73] [89] [97]. Un effet similaire a été observé 

lors de la texturation de composés MnO2 par broyage réactif (Figure I.5.), avec une 

baisse de performances catalytiques vis-à-vis de la réaction d’oxydation totale du 

formaldéhyde, malgré un gain significatif en surface spécifique [87]. 

 

Figure I.8. Impact de la contamination en surface du fer sur l’activité intrinsèque d’un 

catalyseur MnO2, vis-à-vis de la réaction d’oxydation totale du formaldéhyde à 100 °C. [87] 

En fonction de l’application ciblée, une contamination quelconque peut vouloir être 

évitée ou tout du moins limitée. Ceci peut être fait en remplaçant les éléments du 

broyeur en acier au contact du matériau à broyer par leur équivalent fait d’une autre 

matière (e.g. ZrO2). 

Enfin, du fait de la simplicité des processus mis en œuvre lors du broyage réactif et 

des équipements disponibles sur le marché, la quantité de matériau produite à l’échelle 

du laboratoire est de quelques grammes à quelques dizaines de grammes et il est 

possible de transférer ce procédé à plus grande échelle (scale-up) moyennant 

ajustements, comme l’a été fait au sein de la société Nanox inc. (Ca) pour la production 

de matériaux nanocristallins. 
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Chapitre II : Partie expérimentale : synthèse des 

matériaux, caractérisation des matériaux et 

évaluation des performances catalytiques 
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Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été effectués dans le cadre d’une thèse 

en cotutelle entre l’université Laval et l’université de Lille, situées respectivement au 

Québec et en France. En conséquence, la synthèse des matériaux, la caractérisation 

de leurs propriétés physiques / chimiques et l’évaluation de leurs performances 

catalytiques ont été réparties sur les deux universités. 

Les équipements pour la caractérisation des matériaux utilisés à l’université de Lille 

sont localisés au sein de deux organismes distincts, à savoir l’UCCS et l’institut 

Chevreul. 

Il m’a été offert la possibilité d’effectuer des expériences d’échange isotopique de 

l’oxygène sur quelques-uns de mes matériaux. Ces expériences ont été réalisées avec 

soin par M. Bion au sein de l’université de Poitiers (IC2MP). 

La répartition des équipements utilisés pour la réalisation des différentes tâches est 

résumée ci-dessous : 

 Université 

Laval 

Université 

de Lille 

Université 

de Poitiers 

Synthèses X   

DRX X X 1  

DRX-HT  X 1  

Physisorption d’azote X X 2  

Microscopie électronique  X 1  

H2-RTP  X 2  

O2-DTP  X 2  

SPX  X 1  

ICP-OES  X 1  

Echange isotopique   X 

Tests catalytiques  X 2  

1 Institut Chevreul ; 2 UCCS. 
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II.1. Synthèse des matériaux 

II.1.1. Oxydes mixtes LaBO3 (B : Mn, Fe, Co) 

Les oxydes mixtes de formule LaBO3 (B : Mn, Fe, Co) présentés dans les travaux ci-

après ont été synthétisés par broyage réactif à partir de la séquence développée au 

sein du laboratoire du professeur Alamdari [1]. Cette méthode se compose de trois 

étapes unitaires (Figure II.1) : (i) une calcination à haute température (solid state 

reaction ; SSR), suivie de (ii) un broyage à haute énergie (high energy ball milling ; 

HEBM) et (iii) un broyage à basse énergie (low energy ball milling ; LEBM) : 

 SSR  HEBM  LEBM  

La2O

3 
BOx  

 

 

 

 

 

       

Figure II.1. Séquence des différentes étapes pour la synthèse des matériaux LaBO3 

(B : Mn, Fe, Co) 

(i)  Les oxydes simples respectifs La2O3 (stock Nanox inc., lot #070322) et BOx (B : 

Mn, Fe, Co ; Mn2O3 98 %, Alfa Aesar ; Fe3O4 97 %, Alfa Aesar ; Co3O4 99,9%, 

Laboratoire Mat), préalablement mélangés de manière homogène et en proportion 

stœchiométrique, sont calcinés pour 4 heures à 1100 °C en four à moufle (une 

température élevée a été préférée à un durée de calcination longue), avec une rampe 

de montée en température de +2 °C·min-1 et sous atmosphère air statique. Le matériau 

obtenu est alors brièvement broyé au mortier. 

(ii)  Le matériau issu de l’étape (i) est broyé à l’aide d’un broyeur à haute énergie de 

type impact SPEX 8000D avec les conditions suivantes : une masse environ égale à 

9,0 g est placée dans chacun des deux mortiers avec trois billes (ø 1x 11 mm, 2x 12,5 

mm), avant d’être scellés et mis à broyer pour différents temps à une fréquence 

d’agitation de 17,5 Hz (1060 cycles·min-1). Les mortiers et les billes utilisées sont en 

acier inoxydable. A la suite du broyage, les différentes fractions initialement du même 

lot de calcination sont réunies. Les échantillons issus de cette étape auront subi une 



49 
 

calcination de 3 heures à 400 °C (+2 °C·min-1) sous air statique avant toute 

caractérisation ou test catalytique. 

(iii) Le matériau issu de l’étape (ii) est broyé à l’aide d’un broyeur à basse énergie de 

type attrition Svegvari Attritor System (UnionProcess) avec les conditions suivantes : 

une masse de ~55 g du matériau LaBO3_HEBM obtenu est placée dans le bol du 

broyeur avec un nombre fixe de billes (ø 5 mm) et une petite quantité d’eau  

(0,4 mL·g-1), puis mis à broyer pour différents temps à une vitesse de rotation de  

450 rpm. Afin d’éviter toute élévation de température et l’évaporation du solvant (eau) 

lors de cette étape, le bol est réfrigéré à l’aide d’une circulation d’eau fraiche pour la 

durée totale du processus. Le matériel utilisé (bol, tige et billes) est en acier inoxydable. 

La suspension obtenue est ensuite récupérée avec le même type de solvant utilisé 

pour le broyage (~ 250 mL), puis séchée en étuve à 150 °C pour une nuit. Quelques 

échantillons sont également récupérés moyennant une quantité plus importante de 

solvant (~ 750 mL) et sont discriminés par l’ajout d’un astérisque (*) à leur nom. Les 

échantillons issus de cette étape auront subi une calcination de 3 heures à 400 °C  

(+2 °C·min-1) sous air statique avant toute caractérisation ou test catalytique. 

II.1.2. Oxydes mixtes substitués La1-xA’xCoO3 (A’ : Sr, Ce) 

Les matériaux de formule La1-xA’xCoO3 (A’ : Sr, Ce) présentés dans les travaux ci-

après ont été synthétisés de manière analogue aux matériaux LaBO3 (B : Mn, Fe, Co) 

non substitués précédemment décrits, à l’exception de quelques points : 

- Une quantité de lanthane (La2O3) est remplacée par une quantité 

équivalente de strontium (SrO ; stock Nanox inc., lot #M127587) ou de 

cérium (CeO2 99,9+ %, Atlantic Equipment Engineers) pour respecter la 

stœchiométrie. 

- Le temps de broyage à haute énergie est fixé à 90 minutes. 

- Le temps de broyage à basse énergie est fixé à 120 minutes. 

- Le broyage à basse énergie et la récupération finale du matériau sont 

effectués avec de l’éthanol et non plus avec de l’eau. Cette décision a été 

motivée par la réactivité du strontium vis-à-vis de l’eau et afin de minimiser 

l’apparition d’éventuelles phases secondaires. 
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II.2. Caractérisation des matériaux 

II.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique de caractérisation permettant 

la détection et l’identification des phases présentes dans un échantillon polycristallin. 

L’irradiation d’un échantillon cristallin par un faisceau monochromatique de rayons X 

mène à une interaction rayonnement-matière dite de diffraction lorsque la longueur 

d’onde est du même ordre de longueur que l’espacement interatomique dans le cristal 

(Figure II.2). 

 

Figure II.2. Diffraction d’un faisceau de rayons X sur un matériau cristallin. 

Cette interaction mène à deux possibilités : la perte du signal par interférences 

destructives ou l’obtention d’un signal par interférences constructives, lorsque la loi de 

Bragg est vérifiée (éq. II.1) : 

 2𝑑ℎ𝑘𝑙. 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛. 𝜆 éq. II.1 

où  𝑑ℎ𝑘𝑙 distance interréticulaire 

  𝜃  angle de Bragg 

  𝑛  ordre de diffraction 

  𝜆  longueur d’onde du rayon incident 

 

Irradier l’échantillon sur un intervalle θ suffisamment large mène à l’obtention d’un 

diffractogramme, comportant la série des pics de diffraction d’intensité relative- et à 

dhkl

θ

r-X

incident

r-X

diffracté
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une position- données, caractéristique d’une phase particulière. La comparaison du 

diffractogramme à une base de données (e.g. PDF) permet alors son identification.  

La taille moyenne des cristallites peut être estimée à l’aide de l’équation de Scherrer : 

 𝐷 =
𝑘. 𝜆

𝛽. 𝑐𝑜𝑠 𝜃
 éq. II.2 

où  𝐷  taille estimée des cristallites 

  𝑘  Constante de Scherrer (fixée à ~0,9 pour une morphologie sphéroïdale) 

  𝜆  longueur d’onde du faisceau incident 

  𝜃  position du pic d’intérêt 

  𝛽  largeur à mi-hauteur corrigée du pic d’intérêt 

L’intensité et la proximité avec d’autres pics de diffraction sont des critères cruciaux 

dans le choix du pic d’intérêt. D’autre part, cette équation est valable pour des tailles 

de cristallites inférieures à 100 nm, néanmoins pour des cristallites de très faible 

dimension, la contribution de l’appareil sur l’élargissement des pics ne peut être 

négligée et doit être prise en compte : 

 𝛽 = √𝐵2 − 𝑏2 éq. II.3 

  𝛽  largeur à mi-hauteur corrigée du pic d’intérêt  

  𝐵  largeur à mi-hauteur apparente du pic d’intérêt  

  𝑏  correction de l’élargissement dû à l’appareil 

II.2.1.1. A température ambiante 

Les diffractogrammes ont été acquis à l’aide d’un diffractomètre Malvern Panalytical 

de modèle Aeris à l’université Laval et d’un diffractomètre Bruker de modèle D8 à 

l’université de Lille, en utilisant la radiation Kα du cuivre (λ = 1,54059 Å). Le domaine 

angulaire scanné est 2θ = 10–80°, avec un incrément de 0,05° et un temps de 

comptage de 1,0 seconde pour chaque position. 
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II.2.1.2. A haute température 

En complément des analyses de réduction en température programmée (H2-RTP) 

décrite plus bas, l’identification des phases obtenues lors du processus de réduction a 

été obtenue par l’acquisition de diffractogrammes à différentes températures d’un 

échantillon exposé à un flux réducteur. Les conditions appliquées ont été aussi 

proches des analyses DRX et RTP que possible. Les diffractogrammes ont été acquis 

à l’aide d’un diffractomètre Bruker de modèle D8 XRK900, équipé d’un détecteur 

rapide de type Lynxeye et d’une chambre réactive de type Anton Paar XRK900. 

L’échantillon est balayé par un flux 3%vol H2/N2 ayant un débit de 3,0 mL·min-1. 

L’échantillon est chauffé de la température ambiante jusqu’à 800°C, avec une rampe 

de +10 °C.min-1. Un diffractogramme est enregistré à chaque 100 °C et un plateau 

d’une durée de 5 minutes est respecté avant chaque acquisition afin de stabiliser 

l’échantillon. La radiation utilisée est la Kα du cuivre (λ = 1,54059 Å) et le domaine 

angulaire scanné est 2θ = 10–80°, avec un incrément de 0,05° et un temps de 

comptage de 1,0 seconde pour chaque position. 

II.2.2. Physisorption d’azote 

La méthode de synthèse décrite précédemment implique une étape de broyage haute 

énergie puis basse énergie, impactant la texture du matériau par la formation 

d’agrégats denses puis la réduction du niveau d’agrégat avec une augmentation de 

surface spécifique. Il est possible de décrire ces propriétés texturales à partir des 

courbes d’adsorption-désorption d’un gaz sonde (N2 ici) à la surface d’un matériau, à 

basse température, en fonction de la pression appliquée. La courbe obtenue 

expérimentalement peut être classée dans différents groupes (Figure II.3), chacun 

correspondant à un matériau type présentant des propriétés texturales différentes [2]. 

Outre l’allure changeante des isothermes, on peut noter la présence d’une hystérésis 

sur les types IV(a) et V, présentant un retard à la désorption par rapport à l’adsorption 

causée par une condensation capillaire irréversible. 
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Figure II.3 Classification IUPAC des isothermes de physisorption. 

L’exploitation de ces isothermes permet de d’obtenir une valeur de surface spécifique 

à l’aide de la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) (éq. II.4) et ce, pour de faibles 

pressions relatives P/P0 afin de ne considérer la présence que d’une monocouche 

adsorbée [3] : 

 

𝑃
𝑃0⁄

𝑛𝑎𝑑𝑠 (1 − 𝑃 𝑃0⁄ )
=

1

𝑛𝑚
𝑎𝑑𝑠𝐶

+
𝐶 − 1

𝑛𝑚
𝑎𝑑𝑠𝐶

∗
𝑃

𝑃0
 éq. II.4 

où  𝑛𝑎𝑑𝑠 quantité de gaz adsorbé 

  𝑛𝑚
𝑎𝑑𝑠 quantité de gaz nécessaire pour former une monocouche à la surface 

  𝐶  constante BET rendant compte de l’interaction sonde-surface 

  𝑃  pression du gaz sonde 

  𝑃0  pression d’équilibre liquide-vapeur du gaz sonde à T = -196 °C 

 

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un appareil Micromeritics de modèle Tristar 

II 3020. Une masse connue de matériau est dégazée à une température de 150 °C 

sous flux d’azote (université Laval) ou sous vide (l’université de Lille) pour une durée 

de 6 heures. Les isothermes sont enregistrées à une température de -196 °C et la 

surface spécifique du matériau est déterminée par méthode BET à partir de la section 

de la branche d’adsorption correspondante à des pressions relatives P/P0 comprises 

entre 0.05 et 0.30. 
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II.2.3. Microscopie électronique 

II.2.3.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les clichés de microscopie à balayage ont été acquis à l’aide d’un microscope JEOL 

de modèle JSM 5300, équipé d’un module EDXS permettant la quantification 

élémentaire. La préparation des échantillons consiste en la déposition de quelques 

grains à la surface d’un ruban adhésif de carbone puis à leur métallisation au chrome 

afin de réduire un éventuel effet de charge. 

II.2.3.2. Microscopie électronique à transmission (MET) 

Les clichés de microscopie à transmission ont été acquis à l’aide d’un microscope FEI 

Tecnai G2-20, équipé d’une source LaB6 donnant accès à un faisceau d’électrons avec 

une tension d’accélération de 200 kV. Les échantillons ont été déposés à sec sur une 

grille de cuivre sans autre traitement. 

II.2.4. Réduction en température programmée (H2-RTP) 

Les propriétés RedOx d’un matériau peuvent être évaluées par réduction en 

température programmée ou H2-RTP. En effet, en exposant un oxyde métallique à un 

gradient de température sous conditions réductrices, il est possible de décrire la 

température à laquelle interviennent les différentes étapes de réduction des espèces 

réductibles présentes dans le matériau, la cinétique de réduction, ainsi que leur degré 

d’oxydation moyen (DOM). Dans le cas de matériaux perovskites LaBO3, une 

réduction en deux étapes est généralement admise : 

 

 2 𝐿𝑎𝐼𝐼𝐼𝐵𝐼𝐼𝐼𝑂3 +𝐻2 →  2 𝐿𝑎
𝐼𝐼𝐼𝐵𝐼𝐼𝑂2,5 +𝐻2𝑂 éq. II.5 

 2 𝐿𝑎𝐼𝐼𝐼𝐶𝑜𝐼𝐼𝑂2,5 + 2 𝐻2 → 𝐿𝑎2𝑂3 + 2 𝐵
0 + 2 𝐻2𝑂 éq. II.6 

Afin d’obtenir des profils de réduction détaillés, il est nécessaire d’optimiser les 

conditions expérimentales [4] [5]. Pour ce faire, les paramètres P (s) et K (°C) peuvent 

être déterminés d’après les équations suivantes : 
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 𝐾 =
𝑆0

𝑉.𝐶0
 (55 < K < 150) éq. II.7 

 𝑃 = 𝐾.𝐷 (20 < P < 50) éq. II.8 

où  𝑆0  quantité initiale d’espèce réductible 

  𝑉  débit 

  𝐶0  fraction de gaz actif (H2 ici) 

  𝐷  rampe de montée en température 

 

Les courbes H2-RTP ont été enregistrées sur un appareil Micromeritics de modèle 

AutoChem II 2920 chemisorption analyzer. Une masse de matériau égale à ~40 mg 

est insérée dans un réacteur tubulaire en quartz et traité 30 minutes à une température 

de 400 °C (+10 °C·min-1) sous air synthétique, puis purgé sous gaz inerte (Ar) le temps 

de la redescente à température ambiante. Le matériau est alors mis au contact d’un 

mélange 5 %vol. H2/N2 de débit 50 mL·min−1, et est chauffé de 40 °C à 1000 °C avec 

une rampe de +10 °C·min−1 (correspondant à des paramètres K et P respectivement 

de 88 s et 15 °C). 

II.2.5. Désorption en température programmée (O2-DTP) 

De manière analogue à la H2-RTP, la thermodesorption d’oxygène permet d’obtenir de 

précieuses informations sur les propriétés RedOx d’un matériau de type oxyde 

métallique. Il est ainsi possible de quantifier et caractériser les différents types 

d’oxygènes disponibles à partir du matériau, en fonction de la température. 

Les courbes O2-DTP ont été enregistrées sur un appareil Micromeritics de modèle 

AutoChem II 2920 chemisorption analyzer. Une masse de catalyseur égale à ~100 mg 

est insérée dans un réacteur tubulaire en quartz et calcinée sous 20 mL·min-1 d’air 

synthétique à 400 °C (+10 °C·min−1) pour 2 heures. Une fois refroidi, le matériau est 

purgé sous gaz inerte (He, 30 mL·min-1) pour une durée de 40 minutes. Le matériau 

est alors balayé par un flux de gaz inerte (He, 30 mL·min-1) et chauffé de température 

ambiante à 1000 °C (+10 °C·min−1). Le flux est analysé en sortie de montage via un 

détecteur TCD et un spectromètre de masse (m/z = 32, O2 ; m/z = 18, H2O ; m/z = 28, 

N2 ; m/z = 44, CO2). 
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II.2.6. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X 

(SPX) 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X permet l’analyse de l’extrême 

surface, sur une profondeur comprise entre 1 et 10 nm, pour l’obtention d’informations 

telles que la quantification relative d’éléments chimiques et leur spéciation. La 

méthode repose sur l’effet photoélectrique résultant de l’interaction d’un photon avec 

le nuage électronique d’un atome. Lors de cette interaction, le photon incident est 

absorbé, cédant la totalité de son énergie à un électron, lequel se trouve éjecté avec 

une certaine énergie cinétique. Le bilan peut être écrit comme suit : 

 ℎ𝜈 = 𝐸ℓ + 𝐸𝑐 +𝛷 éq. II.9 

où  ℎ𝜈  énergie des photons incidents 

  𝐸ℓ  énergie de liaison 

  𝐸𝑐  énergie cinétique 

  𝛷  fonction de travail (quelques eV) 

 

Les quantités h et Φ étant connues, la mesure de l’énergie cinétique Ec permet de 

remonter à l’énergie de liaison Eℓ, laquelle est caractéristique de l’atome et de l’orbitale 

de cœur concernés. 

Il est par ailleurs possible d’estimer le degré d’oxydation moyen (DOM) du manganèse 

par une analyse du photopic Mn 3s. En effet, celui-ci apparait sous la forme inhabituelle 

d’un doublet dû au couplage d’un électron 3s non ionisé avec les électrons 3d de la 

bande de valence [6]. V. R. Galakhov et al. [7] ont mis en évidence une corrélation 

entre l’espacement des deux composantes Mn 3s (ΔE) et le degré d’oxydation moyen 

du manganèse via la relation empirique suivante : 

 𝐷𝑂𝑀(𝑀𝑛) = 8,956 − 1,126 𝛥𝐸 éq. II.10 

Les analyses de spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X ont été acquis 

sur un appareil Kratos AXIS Ultra DLD, en utilisant la radiation Kα de l’aluminium (1487 

eV). Le traitement des spectres est fait à l’aide du logiciel CasaXPS, après correction 

d’un éventuel décalage en énergie par rapport au photopic C 1s fixé à 284.8 eV. 
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II.2.7. Spectrométrie d’émission atomique (ICP-OES) 

La spectrométrie d’émission atomique à plasma inductif (Inductive Couple Plasma-

Optical Emission Spectroscopy ; ICP-OES) permet une analyse élémentaire 

particulièrement efficace, avec une limite de détection de l’ordre du ppm, d’échantillons 

minéraux. Cette technique est particulièrement utile afin de détecter une éventuelle 

contamination au fer induite par le matériel en acier utilisé lors des différents broyages 

(e.g. HEBM, LEBM). 

L’échantillon à analyser, préalablement mis en solution, est nébulisé au sein d’une 

torche plasma pour y être ionisé. En retournant à son état fondamental, les différents 

éléments émettent un photon de longueur d’onde qui leur est caractéristique, avec une 

intensité directement proportionnelle à leur concentration au sein de la solution. La 

comparaison avec des tables d’identification et les résultats de solutions étalons, 

analysées dans les mêmes conditions, permettent d’obtenir la composition de 

l’échantillon de départ. 

Les analyses élémentaires par ICP-OES ont été effectuées à l’aide d’un appareil 

Agilent 5110. L’échantillon est minéralisé en milieu acide adéquat à chaud (HNO3 ou 

eau régale) pendant 12 heures. La solution obtenue est filtrée à 0,45µm puis diluée 

avec un facteur de 1/50
e dans une solution légèrement acide (HNO3 2%). 

II.2.8. Echange Isotopique de l’oxygène (16O/18O) 

La technique d’échange isotopique permet d’observer l’interaction entre une molécule 

marquée, au sein d’un gaz vecteur, avec un solide tel que : 

 𝑂16 (𝑠) + 𝑂18 (𝑔) ⇄ 𝑂16 (𝑔) + 𝑂18 (𝑠) éq. II.11 

Le principal bénéfice étant l’extraction d’informations sur la mobilité et la réactivité des 

atomes du solide (oxygènes d’un oxyde métallique ici). Trois mécanismes peuvent être 

rencontrés lors de la réaction d’échange isotopique : 

(i) L’homoéchange correspondant à une réaction d’équilibrage au sein de la phase 

gazeuse, par adsorption-désorption des molécules marquées et non marquées 

à la surface du catalyseur. Il n’y a alors aucune participation de l’oxygène du 

solide et les fractions d’oxygène 16O et 18O ne varient pas. 



58 
 

 𝑂16 2 (𝑔) + 𝑂18 2 (𝑔) ⇄ 2 𝑂
16 𝑂18 (𝑔) éq. II.12 

(ii) L’hétéroéchange simple lors duquel l’échange d’un oxygène du solide est 

échangé avec un oxygène de la phase gazeuse (participation du solide) : 

  𝑂18 𝑂18 (𝑔) + 𝑂16 (𝑠) ⇄ 𝑂16 𝑂18 (𝑔) + 𝑂18 (𝑠) éq. II.13 

 𝑂16 𝑂18 (𝑔) + 𝑂16 (𝑠) ⇄ 𝑂16 𝑂16 (𝑔) + 𝑂18 (𝑠) éq. II.14 

(iii) L’hétéroéchange multiple durant lequel deux atomes d’oxygène du solide sont 

simultanément échangés avec l’oxygène marqué de la phase gazeuse : 

 𝑂18 𝑂18 (𝑔) + 2 𝑂
16

(𝑠) ⇄ 𝑂16 𝑂16 (𝑔) + 2 𝑂
18

(𝑠) éq. II.15 

La vitesse d’échange entre le solide et la phase gaz est estimée à partir de l’équation 

suivante : 

 𝑣𝑒
𝑡 = −𝑁𝑔

𝑑𝛼𝑔

𝑑𝑡
= −𝑁𝑔 (2

𝑑𝑃 𝑂2
18

𝑑𝑡
+
𝑑𝑃 𝑂18 𝑂16

𝑑𝑡
) éq. II.16 

où  𝑣𝑔
𝑡  vitesse d’échange 

  𝑁𝑔  nombre total d’atomes marqués dans la phase gaz 

  𝛼𝑔  pression partielle des atomes marqués en phase gaz 

 

Le calcul à t=0 permettra l’obtention de la vitesse d’échange entre la surface du 

matériau et le milieu alors que le calcul à un temps d’échange plus important permettra 

l’estimation de la vitesse d’échange entre la structure du matériau et le milieu. 

Les réactions d’échange isotopique en oxygène (8O/16O) ont été faites au sein de 

l’Institut de Chimie des Milieux et des Matériaux de Poitiers (IC2MP, université de 

Poitiers) avec la collaboration de M. Bion, Nicolas, à l’aide du bâti schématisé ci-

dessous (Figure II.4.). 
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Figure II.4. Schéma du bâti utilisé pour les tests d’échange isotopique. 

Une masse de ~20 mg de catalyseur est placée dans un microréacteur en quartz. Le 

catalyseur est calciné à 400 °C (+10 °C·min-1) durant 1 heure sous flux d’oxygène 16O 

pur (50 mL·min-1), avant d’être dégazé sous vide durant 30 minutes à une température 

fixe de 400 °C. Une fois le système stabilisé, une pression de ~55 mbar d’oxygène 

18O2 est appliquée et le suivi des pressions partielles est effectué par spectrométrie de 

masse pour les valeurs 32 (16O2), 34 (18O16O), 36 (18O2) ainsi que 28 (N2), ce dernier 

permettant de détecter d’éventuelles fuites. 

II.3. Évaluation des performances catalytiques 

Les propriétés catalytiques des matériaux synthétisés dans les travaux présentés ici 

ont été évaluées vis-à-vis de l’oxydation totale du toluène : 

 𝐶7𝐻8 + 9𝑂2
𝑐𝑎𝑡
→ 7𝐶𝑂2 + 4𝐻2𝑂 éq. II.17 

II.3.1. Bâti de catalyse 

Le bâti présenté ci-dessous (Figure II.5) a été utilisé pour réaliser les différents tests 

catalytiques. Celui-ci est composé d’un four programmable à distance, d’un boîtier 

dédié à la génération du flux réactionnel par nébulisation de toluène liquide (laboratoire 

Verbièse, pureté 99,6%) dans un flux d’air et d’un chromatographe en phase gaz (SRA, 

modèle R3000) pour l’analyse des différents flux. Le bâti est alimenté en gaz avec des 

P
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cylindres d’air synthétique α1 et d’hélium α2. L’ensemble des éléments énumérés 

précédemment sont reliés par des tubulures ⅛" en acier inoxydable, chauffées de 

manière homogène à une température de 70-80 °C afin d’éviter toute condensation. 

Le suivi et l’acquisition en temps réel de la température est rendu possible via la µGC 

et l’insertion d’un thermocouple dans le four, positionné contre la paroi du réacteur et 

au niveau du lit catalytique. 

 

Figure II.5 Schéma du bâti utilisé pour les tests catalytiques. 

Le boîtier dédié à la génération du flux réactionnel (Figure II.6) permet la formation 

d’un mélange gazeux au débit total et de concentration en toluène constants. 

 

Figure II.6. Photographie du boitier de génération du flux réactionnel. 1, débitmètre liquide ; 

2, débitmètre gazeux (air) ; 3, mélangeur. 

Cat.

1 2

↓

↓↓

3
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Le boitier est thermostaté à T = 42 °C et composé des éléments suivants : un module 

CEM (Controlled Evaporation and Mixing) Bronkhorst alimenté en air synthétique α1 

par un contrôleur gazeux de modèle F-201CV et en toluène par un contrôleur liquide 

de modèle µ-Flow, connecté à un réservoir arrière mis sous pression et contenant le 

toluène liquide. Les modules sont pilotés à distance par ordinateur à l’aide du logiciel 

FlowView. Une quantité de toluène liquide correspondante à la concentration désirée 

est alors nébulisée au sein du flux d’air et envoyé vers le bâti de catalyse. 

Un second boitier, identique en tout point au précédent, est disponible avec le réservoir 

arrière ayant été préalablement rempli avec de l’eau déionisée. L’utilisation de ce 

boitier permet d’influencer l’humidité du flux réactionnel envoyé vers le bâti de catalyse. 

Le chromatographe utilisé comprend deux colonnes capillaires permettant la 

séparation des différentes composés chimiques présents dans les effluents gazeux : 

(i) Une colonne Agilent de type « Stabilwax » (réf. G2801-60534 ; Stabilwax, 10 

m, ID = 0,25 mm, 0,25 µm), dédiée aux BTEX et l’eau. La colonne est 

chauffée à T = 70 °C et balayée par un flux d’hélium sous pression (25 PSI). 

(ii) Une colonne Agilent de type « Special » (réf. G2801-61111 ; carboplot P7, 

10 m, ID = 0,32 mm, 15 µm), dédiée au monoxyde et dioxyde de carbone. 

La colonne est chauffée à T = 120 °C et balayée par un flux d’hélium sous 

pression (32 PSI) 

Le module d’injection est maintenu à une température constante de 90°C. Le temps 

d’échantillonnage, d’injection et d’analyse sont respectivement fixés à 20 s, 50 ms et 

300 s. Enfin, le chromatographe est équipé d’un détecteur TCD pour chacune des 

deux colonnes citées précédemment. 

II.3.2. Tests catalytiques 

Dans un premier temps, les courbes de conversion du toluène en CO2 en fonction de 

la température sont acquises. Pour ce faire, une masse de catalyseur égale à  

~200 mg est insérée dans un réacteur en verre borosilicaté à lit fixe (porosité 3). Après 

avoir positionné le réacteur dans le four, celui-ci est chauffé de température ambiante 

à 330 °C avec une rampe de +2 °C·min-1 sous un flux d’air synthétique α1, puis la 

température est maintenue à 330 °C pour 30 minutes toujours sous flux d’air α1. Le 

flux d’air est ensuite remplacé par le flux réactionnel composé de 1000 ppmv de 



62 
 

toluène dilué dans un flux d’air synthétique α1 à 100 mL·min-1. Les conditions décrites 

correspondent à une WHSV de 30 000 mL·h−1·g−1. Le four est alors refroidi avec une 

rampe constante de -0.5 °C·min−1.en gardant le flux réactionnel constant en entrée de 

réacteur. 

La répétabilité de ces expériences a préalablement été évaluée en effectuant trois fois 

l’expérience sur un même échantillon représentatif, suivant les conditions décrites 

précédemment. Les courbes de conversion du toluène en CO2 en fonction de la 

température obtenues n’ont montré qu’un faible décalage les unes par rapport aux 

autres, de l’ordre de ± 1 °C, sur l’ensemble de la plage de température. 

Une seconde série d’expériences a été menée sur certains catalyseurs dans le but 

d’évaluer leur stabilité dans le temps en conditions réactionnelles. Pour ce faire, la 

procédure précédente est répétée à la différence que la température est maintenue 

constante à une valeur décidée préalablement et ce, pour une durée de 70 heures. 

Suite à cette période, le catalyseur est refroidi doucement jusqu’à température 

ambiante en maintenant le flux réactionnel. Afin de quantifier la résistance à la 

désactivation du catalyseur, le coefficient aXXX (où XXX représente la température) est 

défini comme le rapport de la conversion à 70 heures de réaction par rapport à la 

valeur initiale. La conversion du toluène en CO2 et le coefficient de résistance à la 

désactivation sont donnés par : 

 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (%) = 100 
[𝐶𝑂2]𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒
7[𝐶7𝐻8]𝑒𝑛𝑡𝑟é𝑒

 éq. II.18 

 𝑎𝑋𝑋𝑋 (– ) =
𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (𝑡 = 0)

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (𝑡 = 70ℎ)
 éq. II.19 

Les réactions catalytiques en présence d’eau ont été effectuées en injectant une 

quantité d’eau équivalente à une humidité relative déterminée à 20°C (RH20°C) égale à 

25, 50 et 75 % dans le flux réactionnel et en gardant identique le reste des conditions 

réactionnelles. 

Une humidité relative à 20°C de 25, 50 et 75 % correspond respectivement à une 

quantité d’eau de 27,9, 56,1 et 84,7 mg·h-1 injectée dans 100 mL·min-1 de flux 

réactionnel total.  
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III.1. Introduction : 

Ce premier chapitre est dédié à l’étude de l’impact du broyage réactif sur les propriétés 

des matériaux LaMnO3,15 et LaFeO3 de structure pérovskite. Le choix de ces deux 

compositions a été guidé par les bonnes performances catalytiques exhibées par le 

couple MnIV/MnIII stabilisé dans la structure LaMnO3,15 et la stabilité importante du 

composé LaFeO3, bien que moins actif et donc moins étudié. Les matériaux ABO3 de 

structure pérovskite sont reconnus comme ayant des propriétés physiques et 

chimiques grandement impactées par (i) leur composition et (ii) la méthode de 

synthèse employée. Le broyage réactif, couramment utilisé en métallurgie, est peu 

représenté pour la synthèse de catalyseurs en comparaison des méthodes 

conventionnelles. La séquence proposée (Chapitre II) est censée permettre l’obtention 

de matériaux aux propriétés adéquates à une application catalytique à partir d’une 

étape de synthèse à haute température puis deux étapes successives de texturation 

par broyage. L’évolution des propriétés structurales, texturales et chimiques des 

matériaux au cours des différentes étapes de la séquence seront décrites ici, ainsi que 

leur impact sur les propriétés catalytiques vis-à-vis de la réaction d’oxydation totale du 

toluène. 

III.2. Méthodologie : 

Les matériaux LaMnO3,15 et LaFeO3 ont été synthétisés par broyage réactif suivant la 

méthode décrite à la section 1.1. du chapitre II. Les matériaux issus des étapes 

céramique, broyage à haute énergie et broyage à basse énergie sont respectivement 

notés LaB_SSR, LaB_HEBM et LaB_LEBM, où B représente le manganèse ou le fer. 

Leurs propriétés physiques et chimiques ont été caractérisées par DRX, MEB, MET, 

Physisorption d’azote, SPX, H2-RTP (sections 2.1.–2.8. du chapitre II) et les propriétés 

catalytiques sur le court et le long terme ont été évaluées (section 3.2. du chapitre II). 
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III.3. Article 

III.3.1. Introduction 

Volatile organic compounds (VOCs) are responsible of important environmental and 

health issues such as greenhouse gas effect, tropospheric ozone accumulation or 

CMR (carcinogenic, mutagenic or reprotoxic) behavior on animals and human beings. 

Those chemicals are generated from both natural and anthropogenic sources, the 

latter being the most significant. Industry is a major contributor to the VOC emissions, 

with a huge consumption of chemicals, especially benzene, toluene and xylene (BTX) 

mainly used as precursors or organic solvents [1,2]. Toluene is, for example, a potential 

CMR and has consequent greenhouse power [3,4]. Professional exposure limits have 

been set up to protect workers with respectively 50 and 100 ppmv values for the long- 

and short-term exposition for the European Union [5]. Over the last two last decades, 

VOC emissions have been highly reduced to fit the stringent environmental regulations 

[2,6]. While chemical substitution has to be privileged, this alternative is difficult to 

adapt to industrial processes which are already well-optimized. Then, catalytic 

oxidation processes as a post-treatment solution, play a major role in VOC emissions 

control with attractive characteristics: limited energy consumption as well as complete 

and selective elimination of pollutants. Supported noble metal catalysts are active 

catalysts even at low temperature [7] but they generally suffer from a deactivation over 

time by poisoning [8,9]. Increasing the cost and rarefication of these resources limit 

their wide use [10]. Alternatives to noble metal catalysts are transition metal oxides, 

being of lower cost and some of them showing interesting catalytic performances in 

oxidation reactions [11,12]. Among them are perovskites-like mixed oxides, commonly 

described by the general formula ABO3 where A is an alkaline, an alkaline earth or a 

rare-earth cation and B is a transition metal. With numerous possible A and B 

associations, properties of perovskite-like materials can be fine-tuned regarding the 

targeted application [13–15]. Properties of perovskites are closely related to their 

synthesis method [16–18]. Parameters being identified as crucial are specific surface 

area (SSA), crystal domain size and transition metal surface accessibility, all 

parameters having an effect on cation reducibility and then on catalytic activity. Among 

the different compositions, LaMnO3.15 and LaFeO3 are of particular interest. LaMnO3.15 

shows excellent catalytic performances related to MnIV/MnIII mixed valence stabilized 
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in the structure (charge neutrality being reached with cationic vacancies). Considering 

a lower reducibility of the iron cations in the crystal (leading to a lower activity than 

those of the Co- and Mn-counterparts), LaFeO3 is far less studied, except for high 

temperature application due to its good stability [14]. 

As the important parameter that directly impacts the catalytic activity is the specific 

surface area. While solid state reaction route produces material with low specific 

surface area, not ideal in view of a catalytic application, solution-mediated synthesis 

routes give access to materials with better textural properties, but they can hardly be 

considered as a sustainable solution because of the consumption of solvent. On the 

other hand, reactive grinding (RG) is a common approach used in metallurgy that 

shows attractive features such as flexibility, low temperature, atmospheric pressure, 

no use of solvents (or in a small amount) [19,20]. Reactive grinding has then already 

been proved to be efficient to produce catalysts such as MnO2, several hexaaluminates 

and perovskites [21–24]. In this work, nanocrystalline LaMnO3 and LaFeO3 

perovskites-type mixed oxides, exhibiting high specific surface areas, are obtained by 

a three-step reactive grinding synthesis. The selected synthesis sequence consists in: 

(1) a solid-state reaction step, starting with selected single oxides to obtain the 

perovskite phase, (2) the structural modification (crystal size decrease) with high-

energy ball milling (HEBM) step, and finally, (3) a low-energy ball milling (LEBM) for 

surface area development. Solids are characterized at each step of the synthesis, and 

catalytic performances as well as stability behavior of LaMnO3.15 and LaFeO3, are 

reported for the toluene total oxidation reaction. 

III.3.2. Results and discussion 

III.3.2.1. Physico-Chemical Characterization 

III.3.2.1.1. Structural Properties Evolution upon Grinding 

X-ray diffractograms obtained for LaMnO3.15 and LaFeO3 materials, after each step of 

the synthesis, are shown in Figure III.1. In the case of LaMnO3.15, after solid state 

synthesis step (LaMn_SSR), intense and narrow diffraction peaks that match with the 

LaMnO3.15 reference pattern (PDF#50-0298) of rhombohedral structure are observed. 

In addition to the main perovskite phase, weak remaining peaks (2θ = 26.2°, 27.9°, 

29.2°, 29.9°, 36.1°, 39.6°, 46.1°, 55.5 or 59.9°) are also observed. These reflections 
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are associated to unreacted oxide precursors and derived phases: La2O3 (PDF#74-

2430), La(OH)3 (PDF#36-1481) and Mn3O4 (PDF#18-0803). However, these 

reflections, weak in intensity, suggest that most of the material consists in crystalline 

perovskite. After the high energy ball milling step, diffractogram recorded for 

LaMn_HEBM shows the comparable reflections, nonetheless the peaks are less 

intense and broadened. In addition, the peaks associated to the unreacted phases 

disappeared. This kind of evolution was already reported in previous works [22,25], 

and corresponds to a significant decrease of the coherent crystal domain. After the 

second step of grinding, namely low energy ball milling (LEBM performed in wet 

conditions), the obtained diffractograms are very similar to that obtained for the 

LaMn_HEBM sample. No significant evolution, neither for the phase detected nor the 

intensity/width of the reflection, can be observed. Comparable evolution of the Fe-

containing perovskite diffractograms with the synthesis step is observed. Initially, 

LaFe_SSR displays LaFeO3 perovskite-type phase (PDF#37-1493, Orthorhombic 

crystal structure) in addition to La(OH)3 (peaks at 2θ = 27.4°, 28°, PDF#36-1481) and 

Fe2O3 (peaks at 2θ = 33.2°, 35.6°, PDF#33-1481) impurity phases. After the HEBM 

step, perovskite reflection broadening is observed, in addition to the disappearance of 

reflections ascribed to unreacted phases, and finally, after LEBM step, a comparable 

diffractogram to that obtained previously is obtained. 

  

Figure III.1. Diffractograms obtained for LaMnO3.15 (A) and LaFeO3 (B) after each synthesis 

step. SSR: solid state reaction, HEBM: high-energy ball milling, LEBM: low-energy ball milling. 

Bottom of the figure: vertical bars are for cited JCPDS reference. #, La2O3; ‡, Mn3O4; ≠, 

La(OH)3; ◊, Fe2O3. 
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Crystal domain sizes were estimated using the Scherrer equation after correction for 

instrumental broadening. The obtained values are summarized in Table III.1. Starting 

with micrometric crystals for the SSR-derived materials the crystal size drops down to 

a value in the size range of 14 to 22 nm depending on the perovskite composition and 

milling step. In that respect, the HEBM step induced a significant decrease of the 

crystal size attesting in that way that the energy transferred by the grinding induces a 

particle breakage. On the contrary, no significant modification of the crystal domain 

size could be observed after LEBM showing that this low-energetic wet milling process 

precludes additional decrease of the crystals. Interestingly, the B-metal nature did not 

have a significantly impact on the final crystal domain size which ranged in the 15–20 

nm interval in line with a previous work reported in the case of Mn-containing 

perovskites [22] and slightly above the values reported by Gashdi et al. [25] for 

La1−xCexCoO3 (11–13 nm). However, in this last reference, the authors did not calcine 

their materials for characterization and application purpose that can explain the slightly 

lower reported values. 

Table III.1. Structural, textural properties and elemental composition obtained for LaMnO3.15 

and LaFeO3 after each synthesis step. 

Sample XRD Phase 
Dcryst 
(nm) 

SSA 2 
(m2·g−1) 

Fe cont. 3 
(at.%) 

LaMn_SSR P, La2O3, La(OH)3, Mn3O4 >500 1 1.0 0.0 

LaMn_HEBM P, La2O3 14 3.5 0.7 

LaMn_LEBM P 16 9.9 2.9 

LaFe_SSR P, La(OH)3, Fe2O3 >500 1 1.6 – 

LaFe_HEBM P, Fe2O3 17 3.4 – 

LaFe_LEBM P, Fe2O3 22 18.8 – 

P: perovskite, TM: transition metal; 1 estimated by SEM; 2 SSA: specific surface area; 3 

measured by X-ray fluorescence spectroscopy. 

 

III.3.2.1.2. Textural Properties Evolution upon Grinding 

N2-adsorption/desorption isotherms over LaFe based samples are presented in Figure 

III.2. The curves exhibit the same pattern of a type II isotherm, regardless of the 

material composition and this isotherm shape is characteristic of materials displaying 

no significant porosity and the sharp N2 adsorption occurring at P/P0 above 0.8 is 

characteristic of external aggregate/particle porosity [26]. The amount of adsorbed N2 
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for the SSR material (shown for LaFeO3, Figure III.2) is very low, demonstrating a 

limited pore volume. After the high-energy ball milling step, an increase of adsorbed 

N2 was observed but total volume adsorbed remained relatively low. The impact of the 

LEBM step on the total N2 volume adsorbed was more noticeable, as observed in 

Figure III.2, showing that this step will impact the global porosity of the material, even 

if it was previously observed to have a very limited effect on the crystal domain size 

(Figure III.1 and Table III.1). As expected, the SSR materials, obtained at high 

crystallization temperature, displayed very limited surface areas (Table III.1, ranging 

from 1.0 to 1.6 m2·g−1). This low surface area was directly related to the large crystal 

domain size displayed by the material (Table III.1). After the HEBM step, leading to a 

significant decrease of the crystal domain size, the surface area slightly increased to 

3.5 m2·g−1 ± 0.1 m2·g−1 for LaTM_HEBM, samples. Interestingly, the significant 

decrease of the crystal size did not promote the SSA of the samples as expected for 

an increase of the external surface due to non-interacting low size crystallites. Indeed, 

taking into account a LaFeO3 having a mean crystallite size of spherical-shape 

amounting to 17 nm and a density of 6.65 a theoretical SSA of 53.1 m2·g−1 was 

expected. The large discrepancy between the experimental surface area (3.4 m2·g−1 

of accessible surface to N2) and the theoretical one indicated the formation of 

nanoparticle agglomerates displaying very limited porosity. After LEBM, a significant 

increase of the SSA was observed despite the absence of crystal domain size evolution 

during the milling. Then, LaFe_LEBM displayed a surface area of 18.8 m2·g−1 five time 

larger than the parent one. Such evolution demonstrated that the LEBM is acting 

mostly on the morphology of the aggregates present in the material. Two phenomena 

can be the origin of the SSA increase: (i) the decrease of the agglomerate size 

(deagglomeration process), (ii) formation/stabilization of a new porosity in the formed 

agglomerates [21,27]. However, it is very difficult to conclude on the impact of each 

phenomenon on the total surface increase, based only on N2 physisorption results. 
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Figure III.2. N2-Physisorption isotherms recorded for LaFeO3 samples after each step of 

synthesis. 

III.3.2.1.3. Morphology Evolution upon Grinding 

Evolution of the morphology of the LaTM perovskite after each synthesis step was 

observed by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron 

microscopy (TEM). It should be noted that similar observations hold whatever TM is 

concerned. As an example, the corresponding SEM images for LaMn based samples 

are given in Figure III.3a–c. The SSR sample, synthesized at high temperature (1100 

°C), exhibited large hexagonal particles of different sizes, most of them being above 

500 nm large and agglomerated. After HEBM, the morphology of the material consisted 

in small particles aggregated into large objects of about one micron in size. Then, the 

HEBM step allowed us to reduce the elementary crystallite size, which was consistent 

with the observed evolution from X-ray diffraction (XRD) analysis. 
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Figure III.3. Scanning electron microscope (SEM) images obtained for LaMnO3.15 (left) and 

transmission electron microscope (TEM) images obtained for LaFeO3 (right), after each 

synthesis steps. (a, c) SSR: solid state reaction, (b, e) HEBM: high-energy ball milling, (c, f) 

LEBM: low-energy ball milling. 

TEM analysis, presented in Figure III.3d–f for LaFe-based samples, allowed us to 

observe the elementary particles (Figure III.3e) which ranged from 10 to 40 nm. These 

sizes were in accordance with the XRD results, while the low surface area determined 

after the HEBM can be explained by the formation of dense, poorly porous, aggregates. 

When the material is subjected to LEBM, no significant modification of the large-scale 

morphology could be observed by SEM. Indeed, only aggregates of small nanocrystals 
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were detected (Figure III.3c). However, observation of the sample by TEM evidenced 

the formation of lower size aggregate/elementary particles despite the elementary 

particles remaining of comparable size than for the HEBM-derived material. As already 

concluded from XRD analysis, the LEBM step did not allow crystal size (as confirmed 

by TEM analysis, Figure III.3f) to decrease, but seemed to allow the deagglomeration 

of the particles, leading in fine to the production of a material with higher SSA than 

after the HEBM step (Table III.1). The Scheme III.1 summarizes the role of the 

individual process steps, with the main characteristics of the perovskite obtained. 

 SSR  HEBM  LEBM  

Simple 
Oxides  

 

 

 

 

 

 
 low SSA 

large crystals 
 

slightly higher SSA 
nanosized crystals 

 
higher SSA 

nanosized crystals 

Scheme III.1. Simplified view of the material evolution with the synthesis steps of the reactive 

grinding process. SSR: solid state reaction; HEBM: high energy ball milling; LEBM: low energy 

ball milling. 

III.3.2.1.4. Evolution of Transition Metal Reducibility upon 

Grinding 

Iron contamination is classically observed as a direct consequence of the grinding 

process [17,21,28] and has been estimated for LaMn samples (Table III.1). Values 

staying below 3.0 at.% are reasonable even if an impact on the catalytic properties 

cannot be excluded, as already observed for MnOx [21]. 

Temperature-programmed reduction (H2-TPR) profiles of LaMnO3.15 (A) and LaFeO3 

(B) materials are shown in Figure III.4. Quantification of consumed hydrogen and 

temperatures at maximum hydrogen consumption are listed in Table III.2. 
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Figure III.4. Temperature-programmed reduction (H2-TPR) profiles of LaMnO3.15 (A) and 

LaFeO3 (B) samples after the (a) SSR, solid state reaction; (b) HEBM, high-energy ball milling; 

(c) LEBM, low-energy ball milling, steps. 

Table III.2. H2-TPR results for LaMnO3.15 and LaFeO3 samples. 

Sample T1,max (°C) T2,max (°C) H2 uptake 1 (mmol(H2)·g
−1) TM AOS 2 

LaMn_SSR 512 882 1.04 (2.63) 3.3 

LaMn_HEBM 390 806 1.54 (3.02) 3.5 

LaMn_LEBM 404 845 2.09 (3.14) 3.5 

LaFe_SSR 523 – 0.89 2.4  

LaFe_HEBM 490 – 0.92 2.5 

LaFe_LEBM 489 – 1.18 2.6 

TM: transition metal; 1 H2 uptake from the low temperature (LT) consumption peak domain, 

total uptake being into brackets; 2, calculated for LaMnO3.15 from the total H2 uptake assuming 

a complete reduction up to Mn(+II), and calculated for LaFeO3 from the LT H2 uptake and 

assuming a reduction to Fe(+II) during this LT process, assuming bulk La/MT ratio of 1. 

Reduction of LaMnO3.15: the H2 consumption profile displays 2 main peaks for all the 

LaMn based catalysts. Overall, the Mn(+IV) and Mn(+III) entities initially present in the 

perovskite structure were reduced to Mn(+II). According to the literature, the two H2 

consumption peaks can be ascribed to the consecutive Mn(+IV) → Mn(+III) and the 

Mn(+III) → Mn(+II) reductions [29,30]. Regarding the LaMn_SSR sample, these peaks 

were located at ~510 °C (shoulder: ~590 °C) and ~880 °C. Comparatively, for the 

LaMn_HEBM sample there was a lowering in terms of initial H2 consumption 

temperature as well as of the position of the peak maximum indicating an enhancement 

in the reducibility of the sample. Such improvements in reducibility have been already 

observed for the reduction of LaCoO3 [17] and have been interpreted in terms of a 
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decrease of the crystal domain size. Finally, the reduction profile of LaMn_LEBM is 

globally comparable to that for LaMn_HEBM. However, it was now found at low 

temperature a new H2-consumption shoulder. This observation indicates that the 

LEBM plays a beneficial role in promoting the reducibility of the sample through particle 

deagglomeration. The Mn AOS estimated from the global H2 uptake gave a value of 

3.4 (±0.1) in line with a LaMnO3.15 phase detected by XRD. 

Reduction of LaFeO3: as for the Mn-based materials, two reduction steps were 

observed on the reduction profile of Fe-based samples. The hydrogen consumption 

profile registered over the LaFe_SSR sample shows one first reduction peak, with a 

maximum consumption at 520 °C. A second hydrogen consumption was observed to 

start at T > 750 °C, and is not achieved at the end of the experiment, i.e., at 1000 °C. 

According to the literature [31], and knowing that iron is essentially at the +III oxidation 

state in LaFeO3, the two successive steps should be described as: 

- Complete reduction of Fe(+III) to Fe(+II), with a possible additional hydrogen 

consumption of surface Fe(+II) reduction, 

- Reduction of remaining Fe(+II) to Fe(0), and obtaining of La2O3 + Fe(0) individual 

phases. 

Quantification of hydrogen consumed in the first reduction peak, for LaFe_SSR 

allowed us to calculate an AOS of 2.4 (considering that the first step is only related to 

the Fe(+III) to Fe(+II) reaction), that is consistent with results available in the literature 

[31]. As observed for the LaMnO3.15 series, the HEBM step led to a shift of the hydrogen 

consumption step toward the low temperatures by 30 °C with a small additional 

consumption visible at 410 °C. Quantification led to a comparable value of AOS (Table 

2). Finally, the LEBM step does not induce a significant change in hydrogen consumed 

and hydrogen consumption position. The only minor modification concerns the low 

temperature contribution, and the increase in intensity of the consumption located at 

410 °C. However, global consumption always leads to an AOS of 2.5 (±0.1), 

comparable to the value obtained for the SSR and HEBM materials. The consumption 

peak at 410 °C can originate from the reduction of surface FeOx clusters, since Faye 

et al. reported a comparable temperature of reduction of Fe2O3 highly dispersed on the 

surface of LaFeO3 (405 °C for the first consumption [31]). 
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III.3.2.1.5. Surface Properties of Materials 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) quantification results are shown in Table III.3. 

The quantification is based on La 3d, O 1s and Mn 2p or Fe 2p peak areas. The La 

atomic percentages are higher than stoichiometry. The lanthanum surface enrichment 

is often reported for La-based perovskites [32]. For LaMn_SSR sample, this 

enrichment can be explained by the presence of La(OH)3 at the outermost surface. 

With the disappearance of La(OH)3 in the course of ball milling and the surface 

contamination by Fe, the La enrichment became less pronounced for LaMn_HEBM 

and LaMn_LEBM samples. An opposite trend was observed over the LaFeO3 samples 

as a slight La enrichment of the surface was observed after the HEBM and LEBM 

steps, a phenomenon that cannot be explained at this stage considering that TPR 

experiment, and especially the low contribution reduction at 410 °C, suggesting the 

formation of surface FeOx cluster species that should have contributed to a decrease 

in La/Fe surface ratio. 

Table III.3. Quantification from X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis for LaMnO3.15 

and LaFeO3 samples. 

Sample 
La 

(at.%) 
Mn 

(at.%) 
Fe 

(at.%) 
La/(Fe+Mn) 

(-) 
Ototal 

(at.%) 
OI 

(at.%) 
OII 

(at.%) 
OIII 

(at.%) 
AOS 1 

LaMn_SSR 19.2 9.9 – 2.01 70.9 20.9 44.9 5.2 3.2 

LaMn_HEBM 16.4 11.3 n.q. 1.45 72.3 29.4 32.3 10.6 3.8 

LaMn_LEBM 16.3 11.5 1.4 1.26 70.7 33.0 32.8 4.9 3.7 

LaFe_SSR 14.4 – 9.1 1.58 76.5 30.7 33.2 12.7 – 

LaFe_HEBM 19.9 – 10.0 1.99 70.1 32.0 31.7 6.4 – 

LaFe_LEBM 19.0 – 11.1 1.71 69.9 33.2 29.5 7.2 – 

1 issued from ΔE(Mn 3s) values. 

The superposition of the O 1s spectra for the three LaMnO3.15 samples is shown in 

Figure III.5. Satisfactory peak fitting can be achieved with three components in the 

three samples. The component OI at low BE (529.2 eV) is assigned to bulk O2− species 

[33]. At intermediate BE, the large OII component, centered at 531.3 eV, is ascribed to 

several species such as OH−, CO3
2−, O2

2− and/or O− species [34]. The presence of 

carbonate species is confirmed on the C 1s core level spectra, with a signal located at 

289.0 eV. The OIII component, at higher BE (533.3 eV), originates from adsorbed water 

[35]. The SSR sample exhibits an intense OII component, which can be related to the 

presence of La(OH)3 (XRD) and carbonate surface species. The contribution of this 
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component to the O 1s signal significantly decreases after the HEBM process and 

remains rather constant after the LEBM process, in agreement with the disappearance 

of the La(OH)3 phase after the ball milling processes. Figure III.A1 shows the La 3d 

region for LaMnO3.15 samples, the La 3d spectrum being split into a 3d5/2 and a 3d3/2 

lines due to the spin-orbit interaction. The magnitude of the multiplet splitting can be 

useful for the chemical assessment. While the energy difference between the main 

peak and its satellite (ΔE(La3d)) is around 3.9 for La(OH)3, the one for La2O3 is higher 

(4.6 eV) [36]. Therefore the increase in ΔE(La3d) value observed after the HEBM 

process suggests a lower La(OH)3 contribution to the La3d signal, in agreement with 

the XRD results and O 1s spectra analysis. Mn 2p spectra (Figure III.A1) show two 

main peaks corresponding to the spin–orbit split of 2p3/2 and 2p1/2 levels, while the 

weak signal at lower BE from the main peak is assigned to the satellite of the 2p1/2 

peak. The 2p3/2 peak satellite is not noticeable because it overlaps with the 2p1/2 peak. 

Mn 2p3/2 peak has its maximum at BE of 641.6 eV for the three LaMnO3.15 samples. 

This BE value is intermediate between those recorded for Mn2O3 and for MnO2 [37], 

confirming the presence of a mixture of Mn3+ and Mn4+ species in the LaMnO3.15 

samples. In order to estimate the proportion of Mn3+ and Mn4+ species, the Mn 3s core 

level has been studied. The superposition of Mn 3s spectra is shown in Figure III.5. 

Two peaks, originating from the coupling of non-ionized 3s electron with 3d valence-

band electrons [38], are distinguished. From the energy difference between the two 

peaks, ΔE(Mn 3s), it is possible to estimate the Mn AOS [39]. A significant decrease 

in ΔE(Mn 3s) value was observed from LaMn_SSR to LaMn_HEBM sample, and then 

remains stable for LaMn_LEBM sample (Figure III.5). Therefore, the HEBM process 

resulted in a pronounced increase in Mn AOS on the material surface from 3.2 to 3.8, 

while the LEBM process does not induce significant additional change (Table III.3). 

The surface AOS (obtained by XPS, Table III.3) is identical to the bulk AOS (obtained 

by TPR, Table III.2) for the LaMn_SSR material. However, while the bulk AOS was not 

affected during the HEBM and LEBM steps, it is evident from the XPS results that these 

steps result in an oxidation of the surface Mn ions. 



80 
 

  

Figure III.5. High-resolution spectra of O 1s and Mn 3s core level spectra for LaMnO3.15 

samples: (a) SSR, solid state reaction; (b) HEBM, high-energy ball milling; (c) LEBM, low-

energy ball milling. 

XPS results obtained for the LaFeO3 samples are presented in Figure III.6. The 

superposition of the O 1s spectra is shown in Figure 6. As previously observed for Mn-

based samples, the same three components can be extracted from the O 1s signal. 

However, the component contributions to the O 1s signal are not significantly impacted 

by the ball milling process, since the OI to OII component ratio is similar regardless the 

synthesis step. Figure III.A2 shows the La 3d region obtained for the LaFe samples. 

ΔE(La 3d) values remains constant for the three samples: the multiplet splitting 

amplitude of ~4.2 eV confirms the oxide form. Figure 6 shows the curve fitted Fe 2p 

spectra. Indeed, the similarly to Mn 2p spectra, Fe 2p signal presents multiplet 

structures which can be fitted in order to resolve the surface iron state. The Fe 2p 

spectral fitting parameters of Fe2O3 compound proposed by Biesinger et al. [37], i.e., 

binding energy, percentage of total area, full width at half maximum and spectral 

component separation, have been used to simulate the Fe 2p signal. The good 

concordance between the fitted integration and the Fe 2p experimental envelope 

suggests that iron species are mainly in +III oxidation state, as it is often described in 

the literature. 
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Figure III.6. High-resolution spectra of O 1s and Fe 2p core level spectra for LaFeO3 samples: 

(a) SSR, solid state reaction; (b) HEBM, high energy ball milling; (c) LEBM, low energy ball 

milling. 

III.3.2.2. Catalytic Performances 

III.3.2.2.1. Catalysts Activity 

Catalytic performances of materials were evaluated in the toluene total oxidation 

(TOTO) reaction. Conversion versus reaction temperature curves are shown in Figure 

III.7. As first remark, reactions performed with different LaFe samples lead to the 

production of only CO2 and water as products, while benzene traces (not quantifiable) 

appear as a byproduct during reactions over LaMn samples, for high conversion value 

(X > 50%). Consequently, conversions plotted in Figure III.7 refer to selective 

conversion into CO2. 

LaMn_SSR and LaFe_SSR (straight lines) show low performances for the toluene 

oxidation reaction with 39% and 13% toluene converted in CO2 at T = 330 °C, 

respectively. After the high-energy ball milling process, far better performances were 

obtained with a shift of the light-off curves toward the lower temperature by −39 °C 

(LaMn_HEBM) and −52 °C (LaFe_HEBM). Samples from the second step of grinding 

at low energy showed even better performances with additional shifts toward the lower 

temperature by −12 °C for LaMn_LEBM, and by −40 °C for LaFe_LEBM. 
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Figure III.7. Toluene conversion curves obtained for LaMnO3.15 (A) and LaFeO3 (B) samples: 

(a) SSR, solid state reaction; (b) HEBM, high-energy ball milling; (c) LEBM, low-energy ball 

milling. Conditions: 200 mg of catalyst, 100 mL·min−1 of 1000 ppmv C7H8 in synthetic air (20% 

O2 in N2). 

T10, T50 and T90 values, reflecting the catalytic performances of each materials are 

given in Table III.4. The following ranking of activity was obtained: 

LaFe_LEBM > LaMn_LEBM > LaMn_HEBM > LaFe_HEBM > LaMn_SSR > 

LaFe_SSR 

Table III.4. T50 values and kinetics data obtained from light-off curves of LaMn and LaFe 

samples. 

Sample 
T10 
(°C) 

T50 
(°C) 

T90 
(°C) 

Activity 1 
(mmol·s−1·m−2) 

Ea 2 
(kJ·mol−1) 

A0 3 
(s−1) 

LaMn_SSR 290 / / / 126 3.2 × 1012 

LaMn_HEBM 251 283 317 8.68 × 10−6 146 2.6 × 1013 

LaMn_LEBM 242 271 295 6.41 × 10−6 140 5.0 × 1013 

LaFe_SSR 325 / / / 164 3.6 × 1011 

LaFe_HEBM 273 301 323 2.44 × 10−6 155 6.5 × 1012 

LaFe_LEBM 234 261 283 5.39 × 10−6 137 8.7 × 1013 

1 determined at T = 250 °C; 2 determined in the range X(%) < 20%; 3 extrapolated using the 

Ea average value. 

 

 

0

20

40

60

80

100

200 250 300

C
7
H

8
c
o

n
v
e

rs
io

n
 i

n
to

C
O

2
/ 

%

Temperature/  C

(c) (b) (a)

(A)

0

20

40

60

80

100

200 250 300

C
7
H

8
c
o

n
v
e

rs
io

n
 i

n
to

C
O

2
/ 

%

Temperature/  C

(c) (b) (a

)

(B)



83 
 

Then, and as easily observed in Figure III.7, the most active materials are LEBM-

derived solids. It is interesting to note that LaFe_HEBM is little more active than 

LaMn_HEBM, while in the literature, a reverse order is generally reported even at low 

temperature (CO [11,15]) and at high temperature (CH4 [15,40]). However, when 

analyzing the normalized activities (per surface unit), the activity ranking becomes: 

LaMn_HEBM > LaMn_LEBM > LaFe_LEBM > LaFe_HEBM >> LaMn_SSR > 

LaFe_SSR 

This result clearly demonstrates that the Mn-containing formulation are little more 

active than the Fe-containing ones, in line with the more important reducibility of 

manganese as determined by TPR (Figure III.4) and demonstrating a lower 

temperature of activation for the Mn(+IV)/Mn(+III) redox couple than for the 

Fe(+III)/Fe(+II) redox couple. 

Figure III.8 shows the Arrhenius plots drawn from conversion curves at X < 20%, 

assuming a first order toward toluene concentration and a zero order toward oxygen. 

Activation energies, estimated from Arrhenius plots slopes, are reported in Table 4. 

Calculated activation energies for the toluene oxidation over LaMn samples show 

values comprised between 126 and 146 kJ·mol−1. Calculated activation energies for 

the reaction over LaFe samples oscillated from 137 to 164 kJ·mol−1 respectively. 

Considering the precision of the measure, i.e., light off curve measurement, whole 

materials display comparable Ea, at an average value of 145 kJ·mol−1 suggesting a 

comparable oxidation mechanism for LaFe- and LaMn-containing formulation and 

whatever the synthesis step (SSR, HEBM, LEBM). Similar activation energy values 

had been reported for La1−xCaxBO3 (B = Fe, Ni) systems by Pecchi et al. [41]. 
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Figure III.8. Arrhenius plots obtained at X < 20% for the toluene oxidation reaction over 

LaMnO3.15 (A) and LaFeO3 (B) samples: (a) SSR, solid state reaction; (b) HEBM, high-energy 

ball milling; (c) LEBM, low-energy ball milling. 

Assuming an average Ea of 145 kJ·mol−1, corrected pre-exponential factor (A0 cor) is re-

calculated, and obtained values are listed in Table III.4. A0 cor factors, obtained at 

constant Ea for all materials, reflect the evolution in active sites on the catalysts, and 

when plotted as a function of the surface area of the solid (Figure III.9), this allows us 

to determine the active site surface density. From Figure III.9, it seems evident that a 

roughly linear correlation was obtained between A0 cor and materials surface area. 

Consequently, the active sites in materials evolves linearly with the surface area. 

Nonetheless, LaMn samples showed a slightly higher active site surface density than 

their LaFe equivalent. 
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Figure III.9. Evolution of corrected pre-exponential factors with catalyst surface areas. Open 

symbols: LaMn-compositions; Full symbols: LaFe-compositions. 

III.3.2.2.2. Stability Tests 

The toluene conversion into CO2 evolution as a function of time are presented in 

Figure III.10 for the HEBM and LEBM catalysts (T = 285 °C; 70 h). Both LaMn based 

catalysts show a rapid deactivation in the five first hours before to slightly linearly 

deactivate with time. The activity coefficient a285 (see experimental part) are rather 

similar for both catalysts amounting to 0.66 and 0.64 for LaTM_HEBM and 

LaTM_LEBM catalysts, respectively. This likely indicates that the LEBM treatment has 

no effect on the stability of the catalyst on stream. By opposition, a good stability for 

the LaFe-based catalysts was found over time in terms of toluene conversion into CO2. 

It should be noted that, for all catalysts, it is found neither phase transformations nor 

crystallite size increase by XRD. Furthermore, the SSA keeps unchanged after the 

stability test considering the margin of uncertainties. 
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Figure III.10. Stability experiments of LaMnO3.15 (A) and LaFeO3 (B) samples. Conditions: 200 

mg of catalyst exposed to 1000 ppmv C7H8 in 100 mL·min−1 of synthetic air (20% O2 in N2) for 

70 h at a constant temperature of 285 °C. HEBM, high-energy ball milling; LEBM, low-energy 

ball milling. 

Behar et al. have shown that the total oxidation of toluene can be easily described by 

a Mars–van Krevelen model when Cu-Mn mixed oxide is used as catalyst [42]. In this 

model the toluene is oxidized by the catalyst and not directly by the gaseous oxygen, 

and the role of gaseous oxygen was in restoring and maintaining the oxidized state of 

the catalyst. The oxidized state of the LaMn_LEBM after the stability experiment was 

studied by means of H2-TPR and XPS analyses. Figure III.11 (A) shows the 

comparison between the two H2-TPR profiles obtained on the fresh and used 

LaMn_LEBM catalysts. It can be clearly seen that, for the used LaMn_LEBM sample, 

the shoulder at low temperature (280 °C) disappeared, suggesting that some Mn 

species in a high oxidation state (Mn(+IV)) are reduced during the stability test. 

Similarly, the analysis of the Mn 3s photopic (Figure III.11 (B)) shows an increase in 

the peak splitting ΔE(Mn 3s) value, from 4.64 eV for fresh LaMn_LEBM to 4.91 eV for 

the used one, which demonstrates a decrease in the Mn AOS value (from 3.7 to 3.4) 

after the stability experiment. Therefore, the deactivation observed for LaMn_LEBM 

catalyst could be related to the decrease in Mn AOS, the step of reoxidizing the 

reduced catalyst with gaseous oxygen being most likely the rate-determining step. 
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Figure III.11. Comparison of (A) H2-TPR profiles and (B) XPS high resolution spectra of Mn3s 

obtained for the fresh and used LaMn_LEBM catalysts. 

III.3.3. Materials and Methods 

III.3.3.1. Synthesis 

Perovskite-type mixed metal oxides LaMO3 (M = Mn or Fe) were synthesized by a 

three-step reactive grinding process: 

- STEP 1, Solid state reaction—SSR: oxide precursors (La2O3 and Mn2O3 or Fe3O4) 

were homogeneously mixed in such a way as the molar La:B be equal to 1.0 and 

calcined for 4 h at 1100 °C under static air atmosphere to obtain the perovskite 

phase (confirmed by XRD analysis). Materials produced at this step were 

LaMn_SSR and LaFe_SSR. 

- STEP 2, High-energy ball milling—HEBM: a first high energy milling step was 

performed for 90 min (SPEX 8000D grinder with stainless steel equipment and 

balls (ø 1 × 11 mm, 2 × 12.5 mm), under static air atmosphere) at a revolution 

frequency of 17.5 Hz (1060 cycle·min−1). 

- STEP 3, Low-energy ball milling—LEBM: a second low energy ball milling was 

performed for 120 min (Union Process’ Svegvari attritor with stainless steel 

equipment and balls (ø 5 mm), with addition of a small amount of water (0.4 mL 

per g of material)) at a rotation speed of 450 rpm. The muddy sample was 

recovered using 500 mL of water and dried at 150 °C overnight. 
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Materials taken from step 2 and 3 are calcined for 3 h at 400 °C prior to characterization 

and catalytic performance evaluation, and are respectively named LaM_HEBM and 

LaM_LEBM. 

III.3.3.2. Physico-Chemical Characterizations 

The physicochemical properties of the materials were evaluated after each steps of 

the synthesis. Diffractograms are recorded on a Bruker D8 apparatus, using the CuKα 

radiation (λ = 1.54059 Å). Data were collected for 2θ between 10° and 80°, with an 

increment of 0.05° and an integration time of 1.0 s at each step. Diffractograms were 

indexed using references PDF database. Crystallite mean sizes are calculated using 

the Scherrer equation: Dcryst = (k·λ)/(β·cosθ), where k and β are respectively the shape 

factor (~0.9) and the corrected full width at half maximum. N2-physisorption 

experiments were collected on a Micromeritics Tristar II porosity instrument. A known 

mass of catalyst was degassed at 150 °C under vacuum for 6 h. Isotherms were 

registered at a temperature of −196 °C and SSA were determined from the adsorption 

branch in the 0.05–0.30 P/P0 range with the Brunauer–Emmett–Teller (BET) equation. 

SEM images were acquired on a JEOL JSM 5300 microscope equipped with EDXS 

module, allowing elemental quantification. Samples were previously put on a carbon 

tape and coated with graphitic carbon to reduce charging effect. TEM images were 

registered on a MET FEI Tecnai G2-20 twin microscope equipped with LaB6 source 

and providing an electron beam with an acceleration voltage of 200 kV. Samples were 

dry-deposed on a copper grid without any other treatment. Temperature-programmed 

reductions were operated on a Micromeritics AutoChem II 2920 chemisorption 

analyzer. A catalyst mass, fixed to ~40 mg, was inserted in a quartz reactor and 

degassed under inert gas. A flow of 5 vol.% H2/N2 was stabilized at a total flow rate of 

50 mL·min−1, and the catalyst was heated from 40 °C to 900 °C at a temperature 

increase rate of 10 °C·min−1 (K and P parameters respectively of 88 s and 15 °C). X-

ray photoelectron spectroscopy analysis was carried out using a Kratos AXIS Ultra 

DLD apparatus with a monochromated Al Kα (1487 eV) source. Processing was 

performed using CasaXPS software, spectra being energy-corrected according to the 

main C 1s peak positioned at 284.8 eV. 
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III.3.3.3. Catalytic Activity Measurements 

Catalytic performances were evaluated in the gas phase toluene oxidation reaction. A 

mass of catalyst equal to 0.200 g was positioned in a fixed bed reactor and was heated 

from 25 °C to 330 °C for 30 min (2 °C·min−1) under synthetic air flow. Then, the reaction 

flow, composed of 1000 ppmv of toluene diluted in synthetic air, was stabilized at a 

flow rate of 100 mL·min−1 (given a Weight Hourly Space Velocity of 30,000 mL·h−1·g−1) 

and the reactor temperature was allowed to decrease from 300 °C to 150 °C at a 

constant temperature decrease rate of −0.5 °C·min−1. Stability experiments were 

performed during 70 h at a constant temperature of 285 °C. Exhaust gases were 

analyzed by gas chromatography and the results were expressed in terms of toluene 

conversion into carbon dioxide: X(%) = 100·[CO2]out/(7·[C7H8]in). To quantify the 

resistance against deactivation an activity coefficient a285 was defined as the ratio 

between the toluene conversion after 70 h reaction to that at initial time. 

III.3.4. Conclusions 

Mn- and Fe-containing perovskites were synthesized by a three-steps reactive grinding 

process followed by calcination at 400 °C for 3 h. The reactive grinding process 

involved a first step resulting in the obtention of a crystalline perovskite at high 

temperature (solid state reaction) followed by a second step of HEBM affording a mean 

crystal size decrease to end up with a LBEM step performed in wet conditions for 

surface area improvement. Nanocrystalline LaMnO3.15 and LaFeO3 were obtained 

(crystal size range of 14–22 nm obtained after milling steps). The most efficient LEBM 

was found for the LaFeO3 formulation allowing it to reach a SSA of 18.8 m2·g−1. It was 

noted that the TM reducibility was significantly affected by the HEBM step through the 

lowering of the crystal size leading to a decrease of the temperature of reduction of the 

Mn(+IV) and Fe(+III) species. XPS analysis evidenced the important effect of the 

grinding steps on the surface composition. Catalytic tests provided evidence of the 

importance of the catalyst SSA for the conversion of toluene. Then, while comparable 

activation energies were estimated for both perovskite compositions (Mn and Fe), from 

the overall results it was found that: (i) a higher intrinsic activity for the Mn-compositions 

than for the Fe-compositions due to a better redox behavior; (ii) a higher weight activity 

for Fe-compositions due to higher surface areas. Finally, while Mn-formulations 
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deactivated significantly (−30% after 70 h on stream), far better stability was reported 

for Fe-formulations. 

III.3.5. Appendix A 

Table III.A1. Binding energies of LaMnO3.15 and LaFeO3 samples’ XPS components. 

Sample 
BE (eV) 

La3d5/2 Mn2p3/2 Fe2p3/2 O1s 1 

LaMn_SSR 834.7 641.6  529.3/531.2/533.0 

LaMn_HEBM 834.1 641.6  529.2/531.3/533.3 

LaMn_LEBM 833.9 641.7  529.4/531.3/533.5 

LaFe_SSR 833.9  710.8 529.3/531.4/533.1  

LaFe_HEBM 833.7  710.6 529.0/531.2/532.9 

LaFe_LEBM 833.6  709.6 529.2/531.3/533.0 
1 values corresponding to OI/OII/OIII type species. 

 

Figure III.A1. High-resolution spectra of La 3d and Mn 2p core level spectra for LaMnO3.15 

samples: (a) SSR, solid state reaction; (b) HEBM, high-energy ball milling; (c) LEBM, low-

energy ball milling. 
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Figure III.A2. High-resolution spectra of La 3d core level spectra for LaFeO3 samples: (a) 

SSR, solid state reaction; (b) HEBM, high-energy ball milling; (c) LEBM, low-energy ball 

milling. 
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III.4. Conclusions 

Les matériaux perovskite LaMnO3,15 et LaFeO3 ont été synthétisés avec succès par le 

broyage réactif en trois étapes proposé puis calciné à 400 °C pour trois heures. Les 

trois étapes du processus de broyage réactif ont permis d’obtenir successivement : (i) 

la structure cristalline de la pérovskite après calcination à haute température, (ii) une 

réduction significative de la taille moyenne des cristallites après un broyage à haute 

énergie et enfin (iii) une amélioration de la surface spécifique à la suite du broyage à 

basse énergie en conditions humides. Les matériaux LaMnO3,15 et LaFeO3 résultants 

ont montré des tailles de cristallites comprises entre 14–22 nm, ainsi que des valeurs 

de surface spécifique de 10 et 18,8 m2·g−1 respectivement. Nous avons également 

observé une amélioration significative de la réductibilité du métal de transition, avec la 

baisse de la température à laquelle interviennent les réductions liées aux couples 

Mn(+IV)/Mn(+III) et Fe(+III)/Fe(+II), conséquence directe de la diminution de la taille 

de cristallites. Les analyses SPX ont mis en évidence l’impact important que pouvait 

avoir chaque étape du processus de broyage réactif sur la surface des matériaux 

(composition et spéciation). Les tests catalytiques ont montré une corrélation entre 

performances et surface spécifique des matériaux, montrant ainsi l’importance de cette 

dernière dans la réaction d’oxydation catalytique du toluène par les matériaux 

pérovskite LaMnO3,15 et LaFeO3. L’énergie d’activation estimée est semblable pour 

chacune des deux compositions étudiées et les résultats catalytiques ont montré que 

(i) les matériaux LaMnO3,15 bénéficient d’une activité intrinsèque supérieure à leurs 

homologues LaFeO3, induit par de meilleures propriétés redox alors que (ii) les 

matériaux LaFeO3 bénéficient d’une activité massique supérieure à leurs homologues 

LaMnO3,15, due à une surface spécifique plus importante. Enfin, les matériaux 

LaMnO3,15 souffrent d’une désactivation prononcée, avec -30% de performances 

après 70h sous flux réactionnel, alors que les matériaux LaFeO3 ont montré une 

stabilité relativement importante sous les mêmes conditions. 
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Chapitre IV : Etude des propriétés catalytiques de 

perovskites LaCoO3, synthétisées par broyage 

réactif, pour la réaction d’oxydation totale du 

toluène 
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IV.1. Résumé 

Dans le chapitre III, nous avons appliqué avec succès la séquence de broyage réactif 

proposée à la synthèse des compositions LaMnO3,15 et LaFeO3. Nous avons montré 

que les différentes étapes conduisaient à une modification des propriétés physiques, 

chimiques et catalytiques des matériaux. D’autre part, la composition LaCoO3 est 

souvent décrite dans la littérature comme étant une formulation très attrayante, les 

catalyseurs de type LaCoO3 étant capables de rivaliser avec ceux de type LaMnO3,15 

dans la réaction d’oxydation totale du toluène [1] [2]. Ce chapitre est donc dédié au 

développement du matériau LaCoO3 synthétisé par la même séquence de broyage 

réactif que précédemment. Un soin particulier sera porté à l’impact du temps de 

broyage à basse énergie sur la synthèse du matériau LaCoO3. En effet l’optimisation 

de ce temps est cruciale pour développer les propriétés texturales des matériaux sans 

altérer ses propriétés catalytiques en raison d’une possible contamination au fer du 

matériau [3]. L’impact de l’humidité relative sur les propriétés des catalyseurs LaCoO3 

dans la réaction d’oxydation totale du toluène sera également examiné par l’ajout 

d’eau dans le flux réactionnel à traiter. Cette étude est importante pour valider une 

éventuelle application industrielle des catalyseurs. 

IV.2. Méthodologie 

Les matériaux LaCoO3 ont été synthétisés suivant la méthode décrite à la section 1.1. 

du chapitre II. Ils ont été calcinés à 400°C préalablement à leurs caractérisations 

physico-chimiques. Les matériaux issus des étapes de calcination haute température, 

broyage à haute énergie et broyage à basse énergie seront nommés respectivement 

LaCo_SSR, LaCo_HEBM et LaCo_LEBMt (où t est la durée du broyage). Leurs 

propriétés physiques et chimiques ont été caractérisées par DRX, MEB, Physisorption 

de diazote, ICP-OES, SPX, RTP sous H2, DTP de O2, échange isotopique d’oxygène 

(sections 2.1.–2.8. du chapitre II) et les propriétés catalytiques en conditions sèches 

et humides ont été évaluées dans la réaction d’oxydation totale du toluène (section 

3.2. du chapitre II).  
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IV.3. Résultats et discussion 

IV.3.1. Propriétés structurales et texturales 

Les diffractogrammes des rayons X obtenus pour les échantillons LaCoO3 pris à 

différentes étapes du processus de broyage réactif sont présentés dans la Figure IV.1. 

Le diffractogramme du matériau LaCo_SSR présente des pics de diffraction fins et 

intenses, comparables au composé référence LaCoO3 de structure rhomboédrique 

R3c (fiche JCPDS #48-0123). La finesse et l’intensité des pics est l’indication d’une 

bonne cristallinité au sein de l’échantillon. Une série de pics de faible intensité est 

également observée (2θ = 27,3°, 28,0°, 39,5°, 48,3°, 48,6° et 64,0°), correspondant à 

une phase secondaire d’hydroxyde de lanthane La(OH)3 (fiche JCPDS #36-1481), 

provenant d’une fraction du précurseur La2O3 n’ayant pas réagi. Le diffractogramme 

de l’échantillon LaCo_HEBM présente l’ensemble des pics de diffraction 

correspondant à la phase LaCoO3 précédente, indiquant le maintien de la structure 

perovskite après le broyage à haute énergie. En revanche, les pics de diffraction 

présentent une intensité moindre et une largeur à mi-hauteur plus grande. Ce résultat 

peut s’expliquer par une réduction importante de la taille des cristallites due à leur 

fractionnement lors du broyage à haute énergie [4] [5]. Les pics de diffraction associés 

à la phase secondaire ne sont plus visibles. Les diffractogrammes des échantillons 

obtenus par broyage à basse énergie pour différents temps de broyage 

(LaCo_LEBM120, LaCo_LEBM240 et LaCo_LEBM360) sont similaires entre eux et 

aucune modification structurale significative n’est observée en comparaison du 

diffractogramme obtenu après le broyage haute énergie (LaCo_HEBM). Il est toutefois 

à noter l’apparition d’un pic de diffraction de faible intensité mais constante, à une 

position 2θ = 36,9° associé à l’oxyde de cobalt Co3O4 (fiche JCPDS #42-1467). 

Les diffractogrammes de deux échantillons (LaCo_LEBM120* et LaCo_LEBM480*) 

dont le temps de résidence dans l’eau a été prolongé après le broyage LEBM (cf. 

section 1.1 du chapitre II) sont également présentés en Figure IV.1. Leur 

diffractogrammes diffèrent des autres échantillons broyés à basse énergie par la 

présence de pics de diffraction supplémentaires (2θ = 27,3°, 28,0°, 39,5°, 48,3°, 48,6° 

et 64,0°) correspondant à la phase hydroxyde de lanthane La(OH)3 (fiche JCPDS #36-

1481). D’autre part, le pic à 2θ = 36,9° (Co3O4) semble légèrement plus intense par 

rapport aux échantillons non traités. 
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Figure IV.1. Diffractogrammes obtenus pour LaCoO3 pris à différentes étapes du processus 

de broyage réactif. SSR : solid state reaction ; HEBM : high energy ball milling ; LEBM : low 

energy ball milling. Les références JCPDS sont tracées sous les diffractogrammes. 

Les tailles moyennes de cristallites ont été estimées par méthode de Scherrer, à partir 

des pics de diffraction situés à 2θ = 23,2° et 47,5° (Tableau IV.1). L’échantillon 

LaCo_SSR présente une taille moyenne de cristallites de l’ordre du micromètre en 

accord avec un matériau cristallin synthétisé par voie céramique. La taille moyenne de 

cristallites diminue fortement (~12 nm), après broyage à haute énergie (LaCo_HEBM). 

Enfin, les matériaux LaCo_LEBM présentent des tailles de cristallites semblables au 

matériau LaCo_HEBM, comprises entre 11 et 13 nm. Ces valeurs sont en accord avec 

les pérovskites La1−xCexCoO3 synthétisées de manière analogue par Gashdi et al. [5]. 
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Tableau IV.1. Propriétés structurales, texturales et teneur en fer des échantillons LaCoO3 pris 

à différentes étapes du processus de broyage réactif, après stabilisation thermique à 400°C. 

Echantillon Phase(s) DRX 
Dcryst 

(nm) 
SS 2 

(m2·g-1) 
Fe 3 

(%at.) 

LaCo_SSR P, La(OH)3 > 500 1 < 1,0 0,3 

LaCo_HEBM P 12 3,5 0,7 

LaCo_LEBM30 P, Co3O4 11 6 1,4 

LaCo_LEBM60 P, Co3O4 12 7 1,7 

LaCo_LEBM90 P, Co3O4 13 13 2,0 

LaCo_LEBM120 P, Co3O4 11 21 2,3 

LaCo_LEBM120* P, La(OH)3, Co3O4 11 – 2,3 

LaCo_LEBM180 P, Co3O4 12 29 n.d. 

LaCo_LEBM240 P, Co3O4 13 30 n.d. 

LaCo_LEBM360 P, Co3O4 11 36 n.d. 

LaCo_LEBM480* P, La(OH)3, Co3O4 13 – n.d. 

P : perovskite ; 1 estimée par MEB ; 2 SS : Surface spécifique ; 3 mesuré par ICP-OES ; n.d. : 

valeur non déterminée 

En complément des analyses en diffraction des rayons X, l’évolution de la morphologie 

du matériau LaCoO3 au cours du broyage réactif a été suivie par microscopie 

électronique à balayage (Figure IV.2). L’échantillon LaCo_SSR présente 

majoritairement des cristaux de taille micrométrique, en accord avec une calcination à 

haute température (1100 °C). Après broyage à haute énergie, l’échantillon possède 

une morphologie très différente et consiste en de larges et denses agrégats de 

particules nanométriques. L’échantillon LaCo_LEBM90 est semblable à l’échantillon 

précédent, néanmoins il est plus aisé de discerner les particules élémentaires par la 

désagglomération progressive des plus gros agrégats lors du processus de broyage à 

basse énergie. Enfin, l’échantillon LaCo_LEBM120* présente une morphologie 

radicalement différente des échantillons précédents, avec des éléments en forme de 

feuillets et d’aiguilles, pouvant être attribués aux phases La(OH)3 et Co3O4 observées 

en DRX (Figure IV.1). 
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Figure IV.2. Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les échantillons  

(après stabilisation thermique à 400°C) : (a) LaCo_SSR, (b) LaCo_HEBM, (c) LaCo_LEBM90 

et (d) LaCo_LEBM120*. SSR, solid state reaction ; HEBM, high energy ball milling (broyage à 

haute énergie) ; LEBM, low energy ball milling (broyage à basse énergie). Grossissement : 

cliché (a), x20k ; clichés (c-d), x50k. 

Afin de mettre en lumière l’effet du broyage à basse énergie sur l’augmentation de 

surface spécifique des matériaux, une mesure a été effectuée avant le traitement 

thermique à 400 °C. L’évolution de la surface spécifique des échantillons 

LaCo_LEBM30–480 (avant calcination) en fonction du temps de broyage LEBM est 

représentée sur la Figure IV.3. En considérant des particules de forme sphérique, une 

densité de 7,29 et une taille moyenne de cristallite de 12 nm, une surface spécifique 

théorique maximale de 69 m2·g-1 peut être atteinte. Expérimentalement, la surface 

spécifique augmente de manière linéaire avec le temps jusqu'à une valeur maximum 

de ~50 m2·g-1 à 180 minutes de broyage à basse énergie, après quoi un plateau est 

atteint. Cette valeur est inférieure à la valeur théorique calculée, montrant que le 

processus de désagglomération lors du broyage LEBM ne peut pas être complétement 

achevé, la différence entre les valeurs théorique et expérimentale peut être associée 

aux contacts inter-particules et/ou aux joints de grains résiduels. 

 

(a)

(d)

(b)

(c)
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A noter que les échantillons LaCo_LEBM120* et LaCo_LEBM480* avant calcination 

présentent des surfaces spécifiques beaucoup plus élevées, avec respectivement 74 

et 77 m2·g-1 (Figure IV.3, cercles vides). Ce résultat peut s’expliquer par la contribution 

des phases La(OH)3 et/ou Co3O4 (Figure IV.1) à la valeur de la surface spécifique. 

 

Figure IV.3. Evolution de la surface spécifique des matériaux LaCoO3 en fonction du temps 

de broyage à basse énergie (échantillons non calcinés). 

L’impact de la température sur la surface spécifique, lors du traitement thermique post-

broyage, est reporté en Figure IV.4 pour l’échantillon LaCo_LEBM180. Débutant à 

~50 m2·g-1 avant traitement, une faible diminution de la surface spécifique est observée 

jusqu'à 400 °C. La surface spécifique chute après un traitement thermique à 500 °C, 

avec une valeur de ~10 m2·g-1 et le gain du broyage LEBM est perdu à partir de  

700 °C, avec une valeur inférieure à 3,5 m2·g-1. La réaction d’oxydation du toluène 

s’effectue à relativement basse température [2] [6] [7] et ne nécessite donc pas de 

calciner le matériau au-delà de 400 °C. C’est pour cette raison que nous avons choisi 

de calciner tous les matériaux perovskites à 400°C. 
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Figure IV.4. Evolution de la surface spécifique pour l’échantillon LaCo_LEBM180 en fonction 

de la température de traitement thermique. Conditions : calcination 3 heures (+ 2 °C·min-1) 

pour chaque température sélectionnée, sous air statique. 

Les mesures de surface spécifique après traitement thermique sont données en 

Tableau IV.1. L’échantillon LaCo_SSR possède une surface spécifique limitée (< 1,0 

m2·g-1) en accord avec un matériau issu d’un procédé céramique à haute température 

et formé de larges cristaux. Après broyage à haute énergie, l’échantillon LaCo_HEBM 

développe une surface spécifique de 3,5 m2·g-1. Cette augmentation ne reflète pas 

l’importante réduction de taille de cristallite et démontre la formation d’agrégats denses 

durant le processus de broyage HEBM. Le processus de broyage LEBM permet 

d’augmenter drastiquement la surface spécifique (Figure IV.3) par réduction du niveau 

d’agrégat des particules, avec des valeurs comprises entre 6 et 36 m2·g-1 après 

calcination à 400 °C. 

L’une des conséquences directes du broyage est la contamination induite par le 

contact prolongé du matériau avec les différents éléments du broyeur [3] [8] [9], 

pouvant impacter les performances catalytiques [3]. La contamination au fer a été 

estimée par ICP-OES pour les échantillons LaCo_SSR, LaCo_HEBM et 

LaCo_LEBM30–120 (Tableau IV.1). Les valeurs de contamination au fer sont 

semblables aux valeurs obtenues sur des pérovskites LaMnO3,15 obtenues 

précédemment par broyage réactif [6], en étant inférieure à 3,0 %at. pour l’échantillon 

LaCo_LEBM120. Il est important de noter que l’apport de fer se fait principalement lors 
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du broyage à basse énergie et augmente linéairement avec le temps de broyage à 

basse énergie (Tableau IV.1). 

IV.3.2. Propriétés chimiques de surface 

L’état chimique de la surface du matériau LaCoO3 a été sondé par Spectroscopie de 

Photoélectrons induits par Rayons X (SPX) pour différentes étapes du processus de 

broyage réactif. Les résultats de la quantification, basée sur l’analyse des photopics 

La 3d, O 1s et Co 2p, sont donnés dans le Tableau IV.2. Le rapport des concentrations 

atomiques La/Co est supérieur à la stœchiométrie pour tous les matériaux LaCoO3 

synthétisés, avec une valeur comprise entre 1,47 et 1,82. Un tel enrichissement de la 

surface en lanthane est fréquemment rapporté pour les matériaux de type pérovskite 

[10]. La concentration surfacique en lanthane diminue linéairement avec le temps lors 

du processus de broyage à basse énergie, alors que celle en cobalt augmente. Ceci a 

pour conséquence une diminution du rapport atomique La/Co avec le temps de 

broyage à basse énergie. Les échantillons LaCo_LEBM120* et LaCo_LEBM480* 

quant à eux présentent un rapport atomique La/Co bien plus faible, approchant la 

stœchiométrie. Ces échantillons ont montré la présence commune de phases 

secondaires de lanthane et de cobalt à la suite du traitement dans l’eau après broyage 

à basse énergie (DRX, Figure IV.1). La dissolution-déposition partielle du matériau 

lors du traitement entraine vraisemblablement la formation d’un mélange 

stœchiométrique La - Co à la surface, expliquant un rapport La/Co proche de 1,0. 

Tableau IV.2. Quantification d’après les données SPX pour les échantillons LaCoO3 lors des 

différentes étapes du broyage réactif. 

Sample 
La 

(at.%) 
Co 

(at.%) 
La/Co 

(-) 
Ototal 

(at.%) 
OI 

(at.%) 
OII 

(at.%) 
OIII 

(at.%) 

LaCo_SSR 17,3 10,8 1,60 71,8 22,0 44,5 5,4 

LaCo_HEBM 21,6 11,9 1,82 66,5 28,2 31,9 6,3 

LaCo_LEBM30 20,1 11,5 1,75 68,4 30,5 30,1 7,8 

LaCo_LEBM60 20,1 12,1 1,66 67,8 26,7 35,4 5,7 

LaCo_LEBM90 19,7 12,4 1,59 67,9 24,1 37,2 6,6 

LaCo_LEBM120 18,5 12,6 1,47 68,8 23,3 42,0 3,6 

LaCo_LEBM120* 18,5 15,5 1,19 66,0 22,9 35,0 8,2 

LaCo_LEBM360 17,7 17,0 1,04 65,4 32,0 31,6 1,8 

LaCo_LEBM480* 16,5 14,9 1,11 68,6 18,1 41,5 9,0 
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Les spectres SPX du cobalt (Co 2p) présentent une structure similaire pour chacun 

des échantillons, indiquant l’absence de modification majeure de l’état chimique du 

cobalt au cours du processus de broyage réactif (Figure IV.5(A)). A noter que du fer 

est présent dans l’échantillon en raison d’une contamination par les billes en acier du 

broyeur, or le pic Auger du Fe (Fe LMM) est localisé dans la zone du photopic Co 2p. 

L’intensité du pic Auger du Fer et la concentration en fer dans l’échantillon étant faibles 

(Tableau IV.1), nous avons négligé cette interférence. Les spectres Co 2p sont 

constitués d’un photopic intense centré à 779,8 eV ainsi que d’un satellite situé à 789.8 

eV, qui est attribué aux espèces Co3+ [11] [12]. L’absence d’un second satellite situé 

aux alentours de 785,9 eV, caractéristique des espèces Co2+, indique que le cobalt est 

majoritairement sous sa forme Co(+III) en surface. Ce résultat est confirmé par la 

désommation du signal Co 2p. En effet en utilisant les paramètres de Biesinger et al. 

pour une espèce purement Co3+ [13], l’enveloppe du signal ainsi obtenu coïncide avec 

le photopic expérimental Co 2p (cf. pour exemple l’échantillon LaCo_SSR, Figure IV-

5(A)). 

Le spectre de l’oxygène O 1s des matériaux LaCoO3 peut être raisonnablement 

décomposé à l’aide de trois composantes (Figure IV.5(B)) : une composante OI à 

faible énergie de liaison (528,9 eV) correspondant aux espèces O2- de structure [14] ; 

une composante OII aux énergies de liaison intermédiaires (531,2 eV) correspondant 

aux espèces OH−, CO3
2−, O2

2− et/ou O− [15] ; une composante OIII aux hautes énergies 

de liaison (533,3 eV) correspondant à l’eau résiduelle adsorbée à la surface des 

matériaux [16]. Une diminution significative de la composante OII intervient lors du 

broyage à haute énergie, ce qui peut être corrélé à la disparition des espèces La(OH)3 

observées à la surface du matériau LaCo_SSR (DRX). Contrairement à notre étude 

précédente [9], la composante OII augmente de nouveau lors du broyage à basse 

énergie. Ce résultat peut être relié à l’augmentation de la composante CO3
2- observée 

sur le signal C 1s intervenant principalement lors du broyage à basse énergie (Figure 

IV.5(C)). 
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Figure IV.5. Spectres SPX haute résolution (A) du cobalt Co 2p, (B) de l’oxygène O 1s et (C) 

du carbone C 1s, pour le matériau LaCoO3 pris à différentes étapes du processus de broyage 

réactif. SSR, solid state reaction ; HEBM, high energy ball milling (broyage à haute énergie) ; 

LEBM, low energy ball milling (broyage à basse énergie). Courbes rouges, composantes 

simulées ; courbe bleue, enveloppe. 

La Figure IV.6 représente la zone haute résolution entre 695 et 745 eV. Dans cette 

zone le pic Auger Co LMM et le photopic SPX Fe 2p interfèrent. Compte tenu de la 

forte intensité du pic Auger Co LMM, il est très difficile d’exploiter le signal Fe 2p [17]. 

Ainsi le signal enregistré est principalement dû au pic Auger Co LMM. L’augmentation 

d’intensité du signal à ~715 eV est imputée à l’augmentation de la concentration 

surfacique en cobalt au cours du broyage (Tableau IV-1). La comparaison avec le 

spectre XPS Fe 2p d’un échantillon LaFeO3 pris comme référence permet de conclure 
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que l’épaulement du signal à ~724 eV pour l’échantillon LaCo_LEBM360 pourrait 

s’expliquer par la présence d’électrons issus du niveau 2p1/2 du Fe. 

 

Figure IV.6. Spectres SPX haute résolution dans la zone Fe 2p et Co LMM pour le matériau 

LaCoO3 pris à différentes étapes du processus de broyage réactif. SSR, solid state reaction ; 

HEBM, high energy ball milling (broyage à haute énergie) ; LEBM, low energy ball milling 

(broyage à basse énergie). En vert : spectre Fe 2p d’un échantillon LaFeO3 pris comme 

référence (cf. Chapitre III). 

IV.3.3. Propriétés RedOx 

Nous avons dans un premier temps réalisé sur un échantillon (LaCo_SSR) une étude 

in situ par diffraction aux rayons X en fonction de la température et sous atmosphère 

réductrice (Figure IV.7). Comme observé précédemment, le diffractogramme de 

l’échantillon LaCo_SSR à température ambiante présente les pics de diffraction 

caractéristiques de la référence LaCoO3 (Fiche JCPDS #48-0123), d’une phase 

secondaire La(OH)3 (fiche JCPDS #36-1481) et du support en platine utilisé (2θ = 

39,6° et 67,4°). Cette composition structurale est conservée jusqu’à une température 

de 400 °C, température à laquelle la réduction du cobalt Co(III) en Co(II) débute 

(LaCoO3 → La3Co3O8 (fiche JCPDS #89-1319)). Cette réduction se poursuit à 500°C 

(La3Co3O8 → LaCoO2.5 (fiche JCPDS #04-008-6405)). A 600 °C, la phase La2O3 (2θ 

= 26,2°, 29,2°, 29,9°, 39,5°, 46,1°, 52,1°, 55,4°, 56,0° et 62,3°) est visible sur le 

diffractogramme. A partir de 700°C la phase Co0 (2θ = 44,3° and 51,7°) est observée. 
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Figure IV.7. Diffractogrammes haute température et sous conditions réductrices de 

l’échantillon LaCoO3_SSR. ◊, Pt (support) ; ♯, La2O3 ; ●, Co0. 

Les profils de la réduction en température programmée obtenues sous dihydrogène 

pour les échantillons LaCo_SSR, LaCo_HEBM et LaCo_LEBM120 sont présentés en 

Figure IV.8(A). La réduction des espèces de cobalt en plusieurs étapes, observée par 

DRX in situ sous H2, est confirmée par l’allure des courbes de consommation de H2 en 

fonction de la température. En effet, le profil H2-RTP de chaque échantillon se 

compose d’une zone de réduction à basse température (BT, 200–500 °C) et d’une 

zone de réduction à haute température (HT, 500–800 °C). Cette réduction en deux 

étapes correspond à la réduction successive des espèces de cobalt Co(III) → Co(+II), 

puis Co(+II) → Co(0) [8] [18] : 

(i) 𝐿𝑎𝐶𝑜𝑂3 +½ 𝐻2 → 𝐿𝑎𝐶𝑜𝑂2.5 +½ 𝐻2𝑂  

(ii) 𝐿𝑎𝐶𝑜𝑂2.5 +𝐻2 → ½ 𝐿𝑎2𝑂3 + 𝐶𝑜
0 + 𝐻2𝑂  
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Le profil H2-RTP du matériau LaCo_SSR présente deux pics de réduction dans sa 

zone BT qui peuvent être corrélés à la différence de réactivité entre la surface et le 

cœur du matériau [8] [19]. Après broyage HEBM, d’importantes modifications du profil 

de réduction sont observées avec un décalage des pics de réductions vers les basses 

températures, expliqué par la réduction significative de la taille moyenne de cristallite 

(>500 nm → 12 nm). Après broyage LEBM un léger décalage des pics de la zone BT 

est observable en comparaison du profil H2-RTP obtenu pour le matériau LaCo_HEBM 

(Figure IV.8 (A)), expliqué par l’augmentation de la surface spécifique des matériaux 

LaCoO3. Le calcul de la consommation d’électrons par atome de Co au cours des trois 

étapes de la synthèse révèle la réduction des espèces de cobalt en cobalt métallique 

dès les basses températures pour les échantillons LaCo_HEBM et LaCo_LEBM [20]. 

En effet le nombre d’électrons consommés est supérieur à 1 pour ces deux solides 

dans la zone BT ((Figure IV.8 (B)). 

 

Figure IV.8 Evolution de (A) profils de réduction en température programmée (H2-RTP) et (B) 

consommation d’électrons par atome B au cours des trois étapes de broyage réactif :  

(a) LaCo_SSR, solid state reaction ; (b) LaCo_HEBM, high energy ball milling ;  

(c) LaCo_LEBM120, low energy ball milling. 

La consommation d’hydrogène totale permet de calculer le degré d’oxydation moyen 

(DOM) du cobalt dans l’échantillon (Tableau IV.3). La valeur du DOM du Co est proche 

de 3 en accord avec la formation majoritaire de LaCoO3 observé par DRX et de la 

valeur de DOM obtenue par SPX. 
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Tableau IV.3. Résultats H2-RTP pour les catalyseurs LaCoO3 pris à différentes étapes du 

processus de broyage réactif. 

Echantillon 
Tmax, BT 

(°C) 
Tmax, HT 

(°C) 
H2 Consommé 

(mmol(H2)·gcat
-1) 

DOM (Co)1 

LaCo_SSR 393, 527 686 6,56 2,8 

LaCo_HEBM 375, 416 591 7,02 3,0 

LaCo_LEBM30 352, 395 611 6,82 2,9 

LaCo_LEBM60 344, 393 616 6,86 2,9 

LaCo_LEBM90 342, 396 633 6,89 2,9 

LaCo_LEBM120 343, 392 613 6,90 3,0 

BT, basse température ; HT, haute température ; 1 Calculé considérant un rapport atomique 

La/Co de 1. 

Les courbes de désorption d’oxygène en température programmée pour les 

échantillons LaCo_SSR, LaCo_HEBM et LaCo_LEBM60 sont présentées en Figure 

IV.9. L’échantillon céramique (LaCo_SSR) présente un unique et intense pic de 

désorption centré à 911 °C. Les échantillons LaCo_HEBM et LaCo_LEBM60 

présentent un pic de désorption à haute température légèrement déplacé vers les 

basses températures (respectivement T = 821 °C et 832 °C). Deux autres pics de 

désorption sont observés à plus basse température pour chacun de ces deux 

échantillons, à T = 220 °C et 450 °C pour l’échantillon LaCo_HEBM et à T = 190 °C et 

480 °C pour l’échantillon LaCo_LEBM60. Le pic à haute température est 

classiquement attribué à l’oxygène provenant de la structure (β-O), alors que les pics 

à plus basse température sont quant à eux attribués à l’oxygène provenant de la 

surface et des joints de grain (α-O) [1] [21] [22], ces derniers étant plus labiles. 



115 
 

 

Figure IV.9. Courbes de désorption d’oxygène (m/z=32) en température programmée pour 

les catalyseurs LaCoO3 pris à différentes étapes du processus de broyage réactif. 

Les quantités d’oxygène désorbé, estimées à partir de chacun des pics de désorption, 

sont reportées dans le Tableau IV.4. La quantité d’oxygène désorbée à haute 

température est similaire pour chaque échantillon (~40 mol·g-1). La quantité 

d’oxygène β désorbé dépend de la méthode de synthèse du matériau [6] et permet 

d’obtenir une indication de la mobilité de l’oxygène au sein de la structure. La valeur 

obtenue est comparable à la valeur obtenue par Royer et al. pour le système LaCoO3 

synthétisé par méthode céramique et est inférieure aux valeurs obtenues pour la 

même composition par d’autres méthodes de synthèse [6] [19]. La stabilité de la valeur, 

malgré les étapes de broyages à haute et basse énergie, peut être expliquée par 

l’étape initiale de calcination à haute température (1100 °C) commune aux trois 

échantillons. La quantité d’oxygène désorbée à basse température augmente après 

chaque étape du processus de synthèse, tout en présentant des valeurs relativement 

faibles, semblables aux valeurs obtenues pour des matériaux LaCoO3 possédant une 

surface spécifique comparable [6]. En tenant compte la surface spécifique des 

échantillons LaCo_HEBM et LaCo_LEBM60, cette valeur correspond à la désorption 

d’une monocouche d’oxygène (Tableau IV.4). L’apparition de cette désorption à basse 

température est particulièrement intéressante pour la réaction d’oxydation du toluène 

qui se produit à des températures inférieures à 500°C. 
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Tableau IV.4. Résultats O2-DTP pour les catalyseurs LaCoO3 pris à différentes étapes du 

processus de broyage réactif. 

Echantillon 

Oxygène désorbé 1 
(µmol·g-1) 

Nombre de monocouches 
désorbées 2 

α β α β 

LaCo_SSR – 43,0 (911) – 17,9 

LaCo_HEBM 11,6 (506) 35,8 (821) 0,83 2,6 

LaCo_LEBM60 36,6 (482) 44,3 (832) 1,31 1,6 

1 Tmax entre parenthèses ; 2 calculé considérant 4,0 µmol·m2 d’oxygène par monocouche. 

Les courbes d’échange isotopique de l’oxygène en conditions isothermales (400°C) 

sont présentées en Figure IV.10(A) et Figure IV.10(B). Les résultats des expériences 

ont montré que l’échange se déroule suivant un mécanisme de type hétéroéchange 

simple où un seul atome marqué d’oxygène est échangé avec le solide, quel que soit 

l’échantillon LaCoO3 considéré, avec la réduction simultanée de la fraction 18O18O en 

phase gaz au profit de l’augmentation quasi-exclusive de la fraction 18O16O (Figure 

IV.10(A)) [4] suivant l’équation : 

 𝑂18 𝑂(𝑔)
18 + 𝑂16 (𝑠)⟶ 𝑂18 𝑂(𝑔)

16 + 𝑂18 (𝑠)  

Lors d’un hétéroéchange, simple ou multiple, il y a participation des oxygènes du solide 

et il a été montré que la localisation de cet oxygène influe grandement sur sa mobilité 

(surface > joins de grain > structure) [23]. Chacune des courbes d’échange isotopique 

peut être scindée en deux domaines distincts avec : (i) une interaction rapide avec les 

atomes d’oxygène surfaciques en début de réaction, présentant une vitesse d’échange 

initiale élevée (calculée à partir de la tangente à l’origine) et (ii) la participation des 

atomes d’oxygène du cœur du matériau (structure) lorsque la réaction d’échange 

semble atteindre un plateau, présentant une vitesse d’échange réduite, limitée par la 

mobilité inférieure de l’oxygène dans la structure cristalline [24]. 
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Figure IV.10. (A) Evolution des pressions partielles en dioxygène 18O18O, 18O16O, 16O16O et 

(B) Evolution du nombre d'atomes d’oxygène échangés au cours du temps pour (a) 

LaCo_SSR ; (b) LaCo_HEBM ; (c) LaCo_LEBM60 et (d) LaCo_LEBM360, à T = 400 °C. 
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Les résultats des expériences d’échange isotopique à 400°C sont rapportés dans le 

Tableau IV.5. Les vitesses initiales d’échange ont été déterminées à t = 0 min pour 

chaque échantillon. La vitesse d’échange initiale est minimale pour l’échantillon 

LaCo_SSR alors qu’une valeur maximale est observée pour l’échantillon 

LaCo_LEBM60. Cette augmentation est liée à l’augmentation de surface spécifique du 

matériau. En revanche, l’échantillon LaCo_LEBM360 présente une vitesse d’échange 

initiale moindre comparativement à son homologue LaCo_LEBM60 alors qu’il possède 

une surface spécifique bien plus importante (Tableau IV.1). Le nombre d’atomes 

échangés à 60 minutes de réaction suit une évolution semblable à l’évolution observée 

pour les vitesses d’échange initiales (Tableau IV.5). Ces résultats peuvent être 

expliqués par l’apport non négligeable de fer lors d’un temps de broyage long, en 

particulier à basse énergie, lequel se retrouve préférentiellement à la surface du 

matériau. L’impact négatif du fer sur le processus d’échange a déjà été rapporté par 

Royer et al. avec des pérovskites LaCoO3 présentant différentes teneurs en fer [23] 

[25]. En effet, la diffusion de l’oxygène au travers de systèmes LaFeO3 est plus faible 

en comparaison des systèmes LaCoO3 [26]. 

Les phénomènes d’échange isotopique sont intimement dépendants de la température 

appliquée au système, rendant délicate toute comparaison directe avec d’autres 

travaux effectués à différentes températures. Néanmoins, et après normalisation par 

unité de surface, l’échantillon LaCo_LEBM60 présente une vitesse initiale d’échange 

comparable aux valeur obtenues à 450 °C pour un système LaCoO3 massique  

(Ve,ini = 23,0×1017 at. s-1·m-2) [27].  

Tableau IV.5. Résultats de l'échange isotopique pour les catalyseurs LaCoO3 pris à 

différentes étapes du processus de broyage réactif. 

Echantillon 

Vitesse d’échange 
(×1017 at.·g-1·s-1) 

Ne 
3 

(×1020 at.·g-1) 

Surface 1 Structure 2  

LaCo_SSR 5,8 (9,7) 3,3 3,3 

LaCo_HEBM 28,6 (8,2) 4,6 15,8 

LaCo_LEBM60 121,3 (17,3) 4,8 18,4 

LaCo_LEBM360 69,8 (1,9) 3,9 16,2 

1 Valeurs normalisées par unité de surface entre parenthèses (at.·s-1·m-2) ; 2 Estimée sur les 

20 dernières minutes ; 3 Nombre d’atomes échangés au terme de 60 minutes 
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Enfin, les valeurs de vitesse d’échange avec la structure sont du même ordre de 

grandeur quel que soit l’échantillon. La vitesse d’échange avec la structure est 

principalement limitée par la diffusion de l’oxygène au sein du réseau cristallin. La 

légère augmentation observée après broyage haute énergie est liée à la diminution de 

la taille des particules (surtout) et la formation de joints de grains, facilitant la diffusion 

de l’oxygène jusqu’à la surface [23]. 

Le matériau pris après calcination haute température montre des propriétés redox 

relativement limitées, en lien direct avec ses propriétés structurales (cristallinité et taille 

importante des cristaux). Le broyage à haute énergie améliore grandement les 

propriétés redox du matériau LaCoO3, étant principalement expliquée par la formation 

de défauts de structure. En effet, la réduction de taille de cristallites observée en DRX 

et l’apparition de joints de grains permet d’augmenter significativement la mobilité de 

l’oxygène ainsi que la réductibilité du cobalt. Le broyage à basse énergie améliore lui 

aussi les propriétés redox du matériau. Aucune évolution de la taille moyenne de 

cristallite n’est observée lors de cette étape et l’amélioration des propriétés redox est 

alors expliquée non seulement par l’augmentation de surface spécifique (Tableau 

IV.1.) mais aussi par une diminution de la concentration surfacique en lanthane 

observée par SPX (Tableau IV.2.). Ces deux effets sont en revanche contrebalancés 

par l’effet néfaste de la contamination en fer pour des temps de broyages importants, 

observé de manière évidente pour l’échantillon LaCo_LEBM360. 

IV.3.4. Performances catalytiques 

IV.3.4.1. Etude de la conversion du toluène en fonction de la 

température 

Les performances catalytiques des matériaux ont été évaluées vis-à-vis de la réaction 

d’oxydation totale du toluène, sous la forme de courbes de « light-off » présentant la 

conversion du toluène en fonction de la température (Figure IV.11). Les seuls produits 

observés lors de la réaction d’oxydation catalytique sont le dioxyde de carbone et l’eau, 

de ce fait, la Figure IV.11 présente la conversion sélective du toluène en CO2. Les 

valeurs de T50 sont reportées dans le Tableau IV.6. 
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Figure IV.11. Courbes de conversion du toluène en CO2 pour les catalyseurs LaCoO3 pris à 

différentes étapes du processus de broyage réactif : (a) SSR ; (b) HEBM ; (c)–(g) LEBM à 30, 

60, 90, 120 et 360 minutes de broyage. Conditions : mcat=200mg, 1000 ppmv C7H8, 

100 mL·min-1 d’air synthétique (20% O2 dans N2). 

Le catalyseur LaCo_SSR est peu actif dans la réaction d’oxydation du toluène : une 

conversion du toluène en CO2 de 85% est obtenue à une température de 320°C. Le 

broyage à haute énergie (LaCo_HEBM) permet d’augmenter significativement l’activité 

du catalyseur avec un déplacement de la courbe de conversion vers de plus basses 

températures. Le broyage à basse énergie (LaCo_LEBM30–360) permet d’améliorer 

encore les performances catalytiques. Les valeurs de T50 sont proches (211°C < T50 < 

221°C) mais on peut toutefois noter une légère baisse de performances pour les 

catalyseurs ayant bénéficié d’un temps de broyage LEBM plus long (LaCo_LEBM120 

et LaCo_LEBM360) (Tableau IV.6). L’activité intrinsèque calculée à une température 

de 225 °C (a225, Tableau IV.6) conduit au classement suivant : 

LaCo_LEBM60 > LaCo_LEBM30 > LaCo_LEBM90 ≈ LaCo_HEBM >> 

LaCo_LEBM120 >> LaCo_LEBM360 > LaCo_SSR 

Il est intéressant de noter que le classement ci-dessus ne suit pas l’augmentation de 

surface spécifique (Tableau IV.1) mais est plus proche de la tendance obtenue lors 

des expériences d’échange isotopique, en particulier pour les vitesses d’échange, 

qu’elles soient normalisées pour la surface ou concernant le cœur du matériau 

(Tableau IV.5.). 
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Tableau IV.6. T50 et données cinétiques obtenues à partir des courbes de « light-off » des 

échantillons LaCoO3 pris à différentes étapes du processus de broyage réactif. 

Echantillon 
T50 
(°C) 

a215 1 

(mmol·s-1·m-2) 

Ea 2 
(kJ·mol-1) 

A0 corr 3 
(s-1) 

LaCo_SSR 293 1,85 × 10-6 152,7 2,3 × 1014 

LaCo_HEBM 227 1,73 × 10-5 170,1 1,3 × 1016 

LaCo_LEBM30 218 2,39 × 10-5 156,1 2,5 × 1016 

LaCo_LEBM60 213 3,24 × 10-5 163,3 3,4 × 1016 

LaCo_LEBM90 211 1,93 × 10-5 167,0 4,1 × 1016 

LaCo_LEBM120 216 8,14 × 10-6 154,5 2,7 × 1016 

LaCo_LEBM360 221 3,15 × 10-6 147,6 2,7 × 1016 

1 déterminé à T = 215 °C ; 2 déterminé pour X(%) < 20% ; 3 extrapolé à partir d’un Ea moyen. 

La Figure IV.12 présente les droites d’Arrhenius issues des courbes de light-off pour 

des taux de conversion (X) inférieurs à 20% et en considérant un ordre partiel égal à 

1 pour le toluène et 0 pour l’oxygène [7]. Les énergies d’activations Ea obtenues à 

partir de ces droites d’Arrhenius sont comprises entre 147,6 et 170,1 kJ·mol−1 

(Tableau IV.6) pour l’ensemble des catalyseurs. Celles-ci sont légèrement supérieures 

aux valeurs obtenues par les formulations LaMnO3,15 et LaFeO3 dans les mêmes 

conditions (Ea = 126–164 kJ·mol-1) [6] ou par Pecchi et al. pour La1−xCaxBO3 (B = Fe, 

Ni) (Ea = 100–153 kJ·mol-1) [28]. 
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Figure IV.12. Droites d’Arrhenius obtenues pour un taux de conversion en toluène inférieur à 

20% en présence des catalyseurs LaCoO3 pris à différentes étapes du processus de broyage 

réactif : (a) SSR ; (b) HEBM ; (c)–(g) LEBM à 30, 60, 90, 120 et 360 minutes de broyage. 

Les facteurs pré-exponentiels corrigés (A0 corr) ont été déterminés considérant une 

énergie d’activation moyenne de 158,8 kJ·mol−1 (Tableau IV.6). L’évolution des 

valeurs de A0 corr en fonction de la surface spécifique du catalyseur est présentée en 

Figure IV.13. La valeur de A0 corr augmente avec celle de la surface spécifique, et un 

maximum est observé pour la valeur de 13 m2·g−1 correspondant à l’échantillon 

LaCo_LEBM90. Pour des valeurs de surfaces spécifiques plus élevées la valeur de  

A0 corr décroît. Ce comportement peut être expliqué par deux effets antagonistes : (i) 

l’augmentation de la surface spécifique tend à augmenter la densité de sites actifs 

alors que (ii) le fer introduit à la surface du catalyseur agit comme un poison et réduit 

l’activité lorsque le temps de broyage est trop long (e.g. LaCo_LEBM120 et 

LaCo_LEBM_360). Ainsi la contamination au cours du broyage LEBM ne peut être 

ignorée (Tableau IV.1), d’autant plus que l’impact négatif d’une forte contamination au 

fer a déjà été rapporté dans les réactions d’oxydation du formaldéhyde, du méthane et 

du monoxyde de carbone [3] [6]. 
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Figure IV.13. Evolution des facteurs pré-exponentiels corrigés (A0 corr) en fonction de la 

surface spécifique. Entre parenthèses : temps de broyage à basse énergie, en minutes. 

 

IV.3.4.2. Stabilité des catalyseurs et effet de l’eau 

La stabilité des catalyseurs LaCo_HEBM et LaCo_LEBM120 a tout d’abord été étudiée 

dans les mêmes conditions expérimentales que précédemment (1000 ppmv de 

toluène dans de l’air sec). Le résultat est présenté Figure IV.14 avec l’évolution de la 

conversion du toluène en CO2 en fonction du temps (70 h) à température constante 

(T≈220 °C). Les deux catalyseurs se désactivent lors des 5 premières heures de 

réaction. Ce résultat peut s’expliquer par une mise en régime du catalyseur. Pour les 

65 heures suivantes, l’activité du catalyseur LaCo_HEBM est stable. En revanche celle 

du catalyseur LaCo_LEBM120 diminue progressivement. Les analyses texturale, 

structurale et de surface de l’échantillon LaCo_LEBM120 après test longue durée ne 

révèlent cependant pas de modifications majeures. 
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Figure IV.14 Stabilité dans le temps des échantillons LaCo_HEBM et LaCo_LEBM120, sous 

flux réactionnel. Conditions : mcat = 200 mg, 1000 ppmv C7H8, 100 mL·min-1 d’air synthétique 

(20% O2 dans N2), T≈220 °C. 

Afin de s’approcher des conditions réelles pour une application industrielle, l’impact de 

l’humidité sur la réaction d’oxydation catalytique du toluène en présence de 

LaCo_LEBM120 a été étudié. Les résultats obtenus sont regroupés dans la  

Figure IV.15 pour des valeurs d’humidité relatives à 20°C de 0 à 75%. Pour de faibles 

valeurs d’humidité relative (0–25%), aucune perte de performances n’est observée. A 

partir d’une humidité relative de 50%, une baisse significative des performances peut 

être observée pour les valeurs de conversion supérieures à 30 %. Il est courant 

d’observer une baisse d’activité lors de l’oxydation d’hydrocarbures en présence d’eau 

[29] [30] [31] [32] [33]. Cette diminution peut être expliquée par un mécanisme de 

compétition entre l’adsorption du toluène et de l’eau [29]. Le mécanisme réactionnel 

ci-dessous par les étapes (1) et (2) souligne ces phénomènes de compétition 

d’adsorption. 
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(1) 𝐻2𝑂(𝑔) + ∗ ⇄ 𝐻2𝑂 (𝑎𝑑𝑠)  

(2) 𝐶7𝐻8 (𝑔) + ∗ ⇄ 𝐶7𝐻8 (𝑎𝑑𝑠)  

(3) 𝐶7𝐻8 (𝑎𝑑𝑠) + 7 𝑂2⟶ 7 𝐶𝑂2 (𝑎𝑑𝑠) + 4 𝐻2𝑂 (𝑎𝑑𝑠)  

(4) 𝐶𝑂2 (𝑎𝑑𝑠) ⇄ 𝐶𝑂2 (𝑔) + ∗  

(5) 𝐻2𝑂(𝑎𝑑𝑠) ⇄ 𝐻2𝑂(𝑔) + ∗  

De même la désorption de l’eau (étape (5)) sera rendu plus difficile si une grande 

quantité d’eau dans le flux initial est présente. 

 

Figure IV.15. Effet de l'humidité relative sur la réaction d’oxydation du toluène en présence 

de l’échantillon LaCo_LEBM120. Conditions : mcat = 200 mg, 1000 ppmv C7H8, 100 mL·min-1 

d’air synthétique (20% O2 dans N2). Différentes valeurs d’humidité relative à 20 °C. 

IV.4. Conclusions 

Les matériaux LaCoO3 de structure perovskite ont été synthétisés avec succès par 

broyage réactif en trois étapes, puis calciné à 400 °C pour trois heures. Similairement 

aux compositions LaMnO3,15 et LaFeO3 présentées au sein du chapitre III, chaque 

étape unitaire de la séquence conduit à : (i) un matériau de structure pérovskite, puis 

(ii) une réduction significative de la taille moyenne des cristallites et enfin (iii) une 

amélioration de la valeur de surface spécifique des matériaux. Le temps de broyage à 
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basse énergie nécessaire à l’obtention d’une désagglomération maximale a été 

estimée à 180 minutes avec un rapport SSexp/SSth ~ 0,72. Pris dans les mêmes 

conditions de broyages, les matériaux LaCoO3 ont montré des résultats 

encourageants en comparaison des matériaux LaMnO3,15 et LaFeO3 du chapitre III, 

avec une taille moyenne de cristallites de 13 nm et une surface spécifique de 21 

m2·g−1. Une amélioration des propriétés redox du matériaux LaCoO3 (transition 

Co(+III)/Co(+II)) a été observée au cours du processus de broyage réactif, 

principalement lié à la diminution significative de la taille moyenne des cristallites, 

comme observé également pour ses homologues LaMnO3,15 et LaFeO3 (cf. chapitre 

III). Les analyses DTP-O2 et d’échange isotopique ont montré une amélioration de la 

disponibilité de l’oxygène lors du broyage réactif, liée à une meilleure mobilité. L’impact 

négatif de la contamination au fer a été mis en lumière au travers de cette étude. Elle 

a été estimée pour les faibles temps de broyage à basse énergie (≤ 2h) et son 

augmentation est linéaire avec le temps. Ainsi, un échantillon broyé longtemps 

possédant une surface spécifique importante a montré des propriétés redox inférieures 

à ses homologues dont le temps de broyage à basse énergie et la surface spécifique 

sont plus faibles. En conséquence, une corrélation entre surface spécifique et 

performances catalytiques est observée pour des temps de broyages à basse énergie 

relativement courts (≤ 90 minutes) et une chute d’activité est observée au-delà. Ainsi, 

la surface spécifique et la contamination au fer ont clairement montré des effets 

antagonistes et un compromis doit être considéré entre les deux. L’effet de l’humidité 

relative sur les performances catalytiques du matériau LaCoO3 a été brièvement 

étudiée et une baisse d’activité est observée à partir d’une valeur humidité relative de 

50%, pour des valeurs de conversion supérieures à 30%. Cet effet a été principalement 

attribué à un mécanisme d’adsorption compétitive entre le toluène et l’eau. Enfin, la 

stabilité des matériaux LaCoO3 a été inspectée. Les matériaux LaCoO3 présentent une 

désactivation prononcée, de l’ordre de -30% de performances après 70h sous flux 

réactionnel. 
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Chapitre V : Reactive Grinding synthesis of 

La(Sr,Ce)CoO3 and their properties in toluene 

catalytic total oxidation 
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Les résultats de ce chapitre sont soumis dans la revue scientifique ChemCatChem : 

B. Heidinger, S. Royer, J.-M. Giraudon, H. Alamdari, J.-F. Lamonier, “Strontium- and Cerium- 

substituted LaCoO3 synthesized by Reactive Grinding and their application in toluene catalytic total 

oxidation” ChemCatChem 2019, –soumis–  
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V.1. Introduction 

Dans le chapitre III et le chapitre IV, nous avons montré que la séquence de broyage 

réactive utilisée permet l’obtention de matériaux LaBO3 (B : Mn, Fe, Co) relativement 

performants pour la réaction d’oxydation catalytique du toluène. Ceci est dû à 

l’amélioration des propriétés physiques et chimiques induites lors de chacune des 

étapes unitaires de la séquence. De plus, la formulation LaCoO3 a montré les 

meilleures performances parmi les trois compositions. La structure pérovskite autorise 

la substitution du site A et/ou B pour aboutir à des composés de type  

A1-xA’xB1-xB’xO3 tant que la condition géométrique est respectée (facteur de tolérance 

de Goldschmidt). Bien que le cation B soit le site actif, une substitution en position A, 

par une autre terre rare de même valence ou par un cation de valence différente (tel 

que Sr2+ ou Ce4+), peut avoir un impact important sur les propriétés redox du site B et 

ainsi sur les performances catalytiques du matériau. Ce changement est généralement 

expliqué par une modification du degré d’oxydation moyen du cation B et/ou la 

stabilisation de lacunes anioniques ou cationiques afin de respecter l’électroneutralité 

du matériau. L’impact de la substitution du lanthane par le strontium ou le cérium sur 

les propriétés physiques et chimiques des matériaux LaCoO3 synthétisés par broyage 

réactif, ainsi que leurs propriétés catalytiques vis-à-vis de la réaction d’oxydation totale 

du toluène seront décrites au sein de ce chapitre. 

V.2. Méthodologie 

Les matériaux La1-xSrxCoO3 et La1-xCexCoO3 ont été synthétisés par broyage réactif 

suivant la méthode décrite à la section 1.2. du chapitre II. Sauf mention contraire, les 

matériaux présentés ici sont issus de l’étape de broyage à basse énergie et sont notés 

LaSrCo(x) et LaCeCo(x), où x représente le taux de substitution du lanthane par le 

strontium ou le cérium. Leurs propriétés physiques et chimiques ont été caractérisées 

par DRX, DRX-HT, Physisorption d’azote, H2-RTP, SPX (section 2.1., 2.2., 2.4. et 2.6. 

du chapitre II) et les propriétés catalytiques sur le court et le long terme ont été 

évaluées (section 3.2. du chapitre II). 
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V.3. Article 

V.3.1. Introduction 

Toluene is an always widely used chemical in industrial processes. Uses are mainly 

as an organic solvent, but also as a synthesis precursor, cleaning agent and even fuel 

additive. Along with benzene and xylenes, they form the BTX family and count for the 

major part of the industry’s VOCs emissions [1] [2]. Once released, toluene in the 

atmosphere participates to the formation of photochemical smog and ozone formation 

by photochemical reactions [3] [4] but can also impact human health since it has been 

recognized as potential CMR, especially when mixed with benzene [5]. Long- and 

short-term threshold limit values (TLV) have been set up to protect workers, with 

respectively 20 and 100 ppm values for the European Union [6]. 

Table V.1. Toluene catalytic oxidation over perovskite-type catalysts. 

Composition conditions 
WHSV 

GHSV 
T50 (°C) Ref. 

LaZnxFe1-xO3 mcat=0.2 g; 0.2 mol% tol 15 000 h-1 222-268 [30] 

La1-xSrxCo1-yFeyO3 mcat=400 mg; 500 ppmv tol 5 700 h-1 206-262  [31] 

La1-xSrxCoO3 mcat=200 mg; 500 ppm tol 30 000 L·kg-1·h-1 212-219 [32] 

LaMnO3 mcat=240 mg; 1000 ppm tol 15000 mL·g-1·h-1 193-236 [23] 

LaNiO3 mcat=0.5 g; 500 ppm tol 19200 mL·g-1·h–1 224 [33] 

La1-xCaxFeO3 mcat=300 mg; 4000 ppm tol 47 000 h-1 289-323 [34] 

La1-xCaxNiO3 mcat=300 mg; 4000 ppm tol 47 000 h-1 297-346 [34] 

La1-xCaxCoO3 mcat=0.5 g; 500 ppm tol 19200 mL·g-1·h–1 265 [35] 

LaNi1−y Co y O3−δ mcat=200 mg; 500 ppm tol 30000 mL·g-1·h–1 218-284 [36] 

LaMn1−x(Cu,Fe)xO3 mcat=0.2 g; 1000 ppm tol 6000 h-1 189-202 [37] 

La0.8(Sr,Ce)0.2Mn0.3(Cu,Fe)0.7O3 mcat=0.2 g; 1000 ppm tol 6000 h-1 179-187 [37] 

EuCoO3 mcat=0.1 g; 1700 ppm tol 60000 mL·g-1·h–1 256 [38] 
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SrFeO3-δ mcat=0.1 g; 1000 ppm tol 20000 mL·g-1·h–1 292-430 [39] 

SmMnO3 mcat=0.1 g; 1000 ppm tol 60000 mL·g-1·h–1 236 [40] 

Eu0.6Sr0.4FeO3 mcat=0.1 g; 1000 ppm tol 20000 mL·g-1·h–1 279-317 [41] 

 

Perovskite-type mixed oxides of general formula ABO3 have been widely studied for 

several decades from now because of their numerous applications and especially in 

the field of heterogeneous catalysis [7] (Table V.1). Indeed, interesting oxidative 

properties are reported [8] [9] while being cheaper and more available than platinoid 

group metals [10], making them serious alternatives to noble metal-based catalytic 

formulations. With A being an alkaline, an alkaline earth or a rare-earth cation and B a 

transition metal, a huge number of A and B associations can be made and thus, it is 

possible to finely tune the perovskite properties. Among the different possibilities, 

LaMnO3 and LaCoO3 base perovskites often offers best catalytic performances in 

oxidation reactions [11] [12] [13]. In addition, perovskite structure accepts substitution 

as long as the tolerance factor t is ranging between 0.75 and 1 [14], being able to form 

isostructural A1-xA’xB1-xB’xO3 compounds. Despite B being the active site, substitution 

of the A site by either another rare-earth element [15] [16] or an element with a different 

valence such as Sr2+ or Ce4+ [17] [18] [19] greatly impact the redox behavior and so 

the catalyst performances. This is generally explained by a change in the B site cation 

oxidation state and/or by a stabilization of anionic/cationic vacancies, to respect the 

electroneutrality of the material [20]. On the other hand, perovskite materials are very 

sensitive to the synthesis method [21] [22] [23], and in view of the catalytic application, 

it is crucial to maximize key parameters such as the specific surface area (SSA), the 

crystal domain size and the transition metal surface accessibility, all of them having an 

important impact on the B-cation reducibility and then on the catalytic activity. Reactive 

Grinding (RG) is a common approach used in metallurgy that shows attractive features 

[24] [25] including a synthesis in the absence of aqueous solution step during 

synthesis. RG has then been proved to be a sustainable and efficient synthesis method 

to produce catalysts such as MnO2, hexaaluminates and perovskites [26] [27] [28] [29]. 

In this work, nanocrystalline La1-xA’xCoO3 (A’: Sr, Ce) perovskites-type mixed oxides, 

are obtained by a three-step reactive grinding synthesis. The adopted synthesis 

sequence consists in: (1) a solid-state reaction step, starting from selected single 

oxides to obtain the perovskite phase by reaction at high temperature, (2) the structural 
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modification (crystal size decrease) with high-energy ball milling (HEBM) step, and 

finally, (3) a low-energy ball milling (LEBM) for surface area development. Solids are 

characterized over substitution degree and catalytic performances as well as stability 

behavior (dry and wet conditions) are reported for the toluene total oxidation reaction. 

V.3.2. Results and discussion 

V.3.2.1. Structural Properties 

X-ray diffractograms obtained for La1-xSrxCoO3 and La1-xCexCoO3 materials are 

respectively shown in Figure V.1 and Figure V.2. LaCoO3 diffractogram shows wide 

reflection peaks that match with the LaCoO3 reference pattern (PDF#48-0123) with 

rhombohedral symmetry. The increasing addition of strontium results in the decrease 

of the full width at half maximum diffraction peaks (Figure 1). This can be explained by 

the change in the perovskite symmetry from rhombohedral to the cubic one 

(La0.45Sr0.55CoO3, PDF#89-2528). Indeed, the disappearance of peaks located at 2θ = 

33.3°, 69.9° and the merging of others (2θ = 40.6° and 41.3°, 53.2° and 53.8°, 58.7° 

and 58.9° and 59.7°) are clearly observed over the SSR samples (Figure V.S1). 

 

Figure V.1. Diffractograms obtained for La1-xSrxCoO3 samples. Bottom of the figure: vertical 

bars are for cited JCPDS reference. ‡, Co3O4. 
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Figure V.2. Diffractograms obtained for La1-xCexCoO3 samples. Bottom of the figure: vertical 

bars are for cited JCPDS reference. ‡, Co3O4; ♦, CeO2. 

All La1-xCexCoO3 materials diffractograms exhibit diffraction peaks matching with 

LaCoO3 (PDF#48-0123). In addition, CeO2 phase (PDF#34-0394) is also detected 

above x=0.03 (2θ = 28.3° and 55.9°), suggesting that above this limit, cerium cannot 

enter anymore in the perovskite lattice and starts forming an external secondary phase 

[42]. For both La1-xSrxCoO3 and La1-xCexCoO3, a weak reflection peak located at 2θ = 

36.7° is also present and can be attributed to the Co3O4 phase (PDF#42-1467). Mean 

crystallite sizes were estimated using the Scherrer method, considering the 

instrumental broadening (Table V.2). Calculated values are in the range of 15–20 nm, 

the unsubstituted sample having the lowest value of 15 nm. Those values are 

consistent with already reported perovskite obtained by reactive grinding [27] [42] [43]. 

Table V.2. Structural and textural properties obtained for La1-xA’xCoO3 (A’: Sr, Ce) samples. 

Sample XRD Phase 
Dcryst 

[a] 
(nm) 

SSA [b] 
(m2·g−1) 

LaCo P, Co3O4 15 9 

LaSrCo(0.05) P, Co3O4 17 11 

LaSrCo(0.10) P, Co3O4 17 11 

LaSrCo(0.20) P, Co3O4 17 12 

LaSrCo(0.30) P, Co3O4 16 10 

LaSrCo(0.40) P, Co3O4 19 9 

20 30 40 50 60 70

In
te

n
s
it

y
/ 
a
.u

.

2θ/  

x=0.15

x=0.10

x=0.05

x=0.03

x=0.20

x=0

48-0123 LaCoO3

x=0.01

 

 

 

 

 

 

 

‡

‡

‡

‡

‡

‡

‡



138 
 

LaCeCo(0.01) P, Co3O4 20 10 

LaCeCo(0.03) P, Co3O4 19 10 

LaCeCo(0.05) P, Co3O4, CeO2 20 10 

LaCeCo(0.10) P, Co3O4, CeO2 19 10 

LaCeCo(0.15) P, Co3O4, CeO2 20 10 

LaCeCo(0.20) P, Co3O4, CeO2 20 10 

P: perovskite; [a] Calculated using the Scherrer equation; [b] SSA: specific surface area. 

 

V.3.2.2. Surface properties 

Specific surface area (SSA) values are ranging from 9 to 12 m2·g-1 (Table V.2) without 

significant Sr or Ce effect on the value. A theoretical SSA of 55 m2·g-1 was calculated 

assuming a spherical-like shape, a mean crystallite size of 15 nm and a density of 7.29. 

Then materials are still present in an aggregated state. While perovskite composition 

impacts gain from the low energy ball milling process, substitution is commonly found 

to increase specific surface area up to a certain extend [9]. The absence of change in 

SSA underlines the key role of the medium, ethanol instead of water, used during the 

LEBM process for the particle deagglomeration [27] [43] and affording a constant value 

of surface area whatever the perovskite composition. 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) has been used to probe the surface chemistry 

of La1-xSrxCoO3 and La1-xCexCoO3 materials. Quantification results are shown in  

Table V.3.  

For La1-xSrxCoO3 samples, the A (La + Sr) and B (Co) atomic composition is in the 

same magnitude whatever the x value. However, the Co atomic compositions are lower 

that their expected stoichiometric values. These results can be explained by the 

enrichment of La and Sr on the surface. Indeed, La and Sr cations can react with H2O 

and/or CO2 to form hydroxides and/or carbonates surface species [44] [45]. XPS 

spectra of Co 2p core level for LaCoO3 and La0.6Sr0.4O3 samples are shown in Figure 

V.3(B). Both samples exhibit a intense Co 2p3/2 photopeak, centered at 779.8 eV, and 

a satellite, shake-up peak at higher binding energy (789.7 eV). This shape is 

characteristic of Co3+ species [46] [47]. The absence of a second satellite peak at 785.9 

eV (characteristic of Co2+ species) suggests that Co is mainly in +III state. Besides the 
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fits obtained using the pure Co3+ species parameters from Biesinger et al. match well 

with the experimental Co 2p3/2 spectra [48]. XPS spectra of O 1s core level for LaCoO3 

and La0.6Sr0.4O3 samples are shown in Figure V.3(A). O 1s signal can be fitted 

considering three contributions: (i) low energy component (528.9 eV) assigned to 

lattice oxygen (OI) [49], (ii) intermediate energy component (531.3 eV) attributed to 

surface species such as O-, O2
-, HO- and/or CO3

2- (OII) [45] and (iii) high-energy 

component (533.5 eV) assigned to adsorbed H2O (OIII) [50]. For La0.6Sr0.4O3 sample 

the OII component is predominant indicating that oxygenated surface species are more 

abundant in Sr substituted materials. This has already been observed by Cheng et al. 

and explained by the high reactivity of Sr cations with the environment [51]. This 

assumption is confirmed by the Sr 3d core level analysis (Figure V.3(C)). 

Table V.3. Quantification from X-ray spectroscopy (XPS) analysis for La1-xA’xCoO3 samples 

(A’: Sr, Ce). 

Sample 
La 

(at.%) 

A’ 

(at.%) 

Co 

(at.%) 

𝐶𝑒3+

𝐶𝑒𝑡𝑜𝑡
 

LaCo 59.0 - 41.0 - 

LaSrCo(0.05) 54.8 4.9 40.3 - 

LaSrCo(0.10) 50.3 7.6 42.0 - 

LaSrCo(0.20) 43.2 11.8 45.1 - 

LaSrCo(0.30) 34.9 18.0 47.1 - 

LaSrCo(0.40) 29.6 24.3 46.0 - 

LaCeCo(0.01) 52.8 n.q.[a] 47.2 n.q. [a] 

LaCeCo(0.03) 52.7 9.5 37.8 23.2 

LaCeCo(0.05) 51.4 12.4 36.3 25.5 

LaCeCo(0.10) 44.1 19.3 36.6 23.8 

LaCeCo(0.15) 42.8 24.0 33.2 18.7 

LaCeCo(0.20) 36.6 35.4 27.9 18.8 

[a] n.q. not quantifiable. 
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Figure V.3. High resolution spectra of (A) O 1s, (B) Co 2p and (C) Sr 3d core level spectra for 

La1-xSrxCoO3 and La1-xCexCoO3 samples. 

From x = 0.05 to 0.40, the Sr 3d spectra can be reasonably fitted considering the 

presence of two different chemical environments for strontium sites, with a contribution 

from the lattice (SrI) at low binding energy (~131.6 eV) and surface strontium species 

(SrII) at higher binding energy (~133.3 eV) [51] [52] [53]. With the increasing addition 

of Sr, the SrII component becomes predominant owing to the ease of strontium species 

to react with environment and to become more abundant on the surface. 

For La1-xCexCoO3 samples, the Co atomic surface compositions significantly decrease 

with Ce addition. This result can be explained by the presence of CeO2 secondary 

phase, detected by XRD at low cerium content (x=0.05) (Figure V.2) and probably 

located at the outmost surface of the perovskite particles. Co 2p and O 1s spectra are 

quite similar to the ones obtained for LaCoO3, suggesting that (i) Co cations are in a 

similar chemical state (Co3+) upon the Ce addition and that Ce cations do not result in 

a more oxygenated surface species (OII) abundance, contrary to what had been 

observed with Sr cation substitution. Cerium element exhibits a 3d region with a 

complex photoeletronic peaks–satellites structure in addition to a mixed Ce+3/+4 

oxidation state [54] [55]. The Ce 3d signal has been fitted assuming the possibility of 

this mixed oxidation state, using Ce+3 and Ce+4 corresponding components and 

parameters [54]. The Ce3+ fraction is found to be stable up to x=0.10, accounting for 

~25% of the total cerium content, and is found to decrease for higher cerium contents 

(Table V.2). Cerium incorporation as Ce4+ in perovskite structure should imply the 

decrease in Co oxidation state to in fine preserve the electroneutrality of the material 

[7]. The absence of significant modification in the Co 2p spectra previously observed, 

suggests that the cerium substitution mainly occurs as Ce3+ or forms external CeO2 
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phase. The decrease in Ce3+ proportion at higher Ce content (x = 0.15 and 0.20) is 

related to the presence of CeO2 segregated phase (Table V.3). 

 

V.3.2.3. Cobalt reducibility in La1-x(Sr,Ce)xCoO3 

High temperature X-ray diffraction had been proceeded under reductive atmosphere 

for La0.95Sr0.05CoO3 and La0.60Sr0.40CoO3 samples (Figure V.4(A-B)). Experiments 

have been conducted on the SSR samples to facilitate the phase identification. 

 

Figure V.4. Reduction experiments for La1-xSrxCoO3 samples: High temperature x-ray 

diffractograms of (A) La0.95Sr0.05CoO3 and (B) La0.6Sr0.4CoO3, exposed to reductive conditions; 

(C) H2-TPR profiles and (B) cobalt reduction degree. Symbols are: □, La2O3; #, Co0; ≠, SrO. 
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As previously described, the La0.95Sr0.05CoO3 exhibits the LaCoO3 reference phase  

(PDF#48-0123) at ambient temperature. No significant modification in the XRD 

patterns is observed below 400 °C. At this temperature, cobalt starts to be reduced 

into Co(II), leading to the La3Co3O8 phase (PDF#89-1319). Brownmillerite-type 

LaCoO2.5 compound (PDF# 04-008-6405) is observed at 500°C. The reduction is going 

on at higher temperature to give a mixture of La2O3 (2θ= 26.2°, 29.2°, 29.9°, 39.5°, 

46.1°, 52.1°, 55.4°, 56.0° and 62.3°) and Co0 (2θ= 44.3° and 51.7°). With a Sr content 

of 40 at.%, the material starts to be reduced at lower temperature in comparison with 

the low content Sr counterparts. The perovskite cubic structure starts to be altered 

since 300°C, going through the same series of phase transitions as La0.95Sr0.05CoO3 

sample, until a total reduction of cobalt achieved at 700 °C and no more modification 

appear at higher temperature. In addition to La2O3 and Co0 phases, SrO is also 

detected (PDF#06-0520, 2θ= 29.9°, 34.6°, 49.6°, 58.9° and 61.8°) when reduction 

temperature exceeds 500 °C. 

Table V.4. H2-TPR results for La1-xSrxCoO3 and La1-xCexCoO3 samples. 

Sample 
T1, max 

(°C) 

T2, max 

(°C) 

H2 uptake 

(mmol(H2)·g
-1) 

AOS(Co) 

LaCo 386 610 7.04 2.9 

LaSrCo(0.05) 386 610 7.07 2.9 

LaSrCo(0.10) 384 577/608 7.16 2.9 

LaSrCo(0.20) 381 445/617 7.46 3.0 

LaSrCo(0.30) 393/432 - 7.77 3.0 

LaSrCo(0.40) 446 - 7.90 3.0 

LaCeCo(0.01) 398 609 6.87 2.9 

LaCeCo(0.03) 396 610 6.96 2.9 

LaCeCo(0.05) 397 606 7.07 2.9 

LaCeCo(0.10) 402 612 7.09 2.9 

LaCeCo(0.15) 400 609 7.14 2.9 

LaCeCo(0.20) 407 611 7.25 2.9 

 

Temperature-programmed reduction (H2-TPR) profiles of La1-xSrxCoO3 and La1-

xCexCoO3 materials are shown in Figure V.4 (C) and Figure V.5 (A).  
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H2-TPR profile of LaCoO3 is composed of main domains: a low temperature (LT) 

reduction domain in the range 200–500°C, and a high temperature (HT) reduction 

domain in the range 500–800°C. According to the literature [15] [22], the two H2 

consumption events are related to the consecutive Co(+III) → Co(+II) and  

Co(+II) → Co(0) reduction transitions (Eq. 1-2): 

 LaCoO3 +½ H2 → LaCoO2.5 +½ H2O (1) 

 LaCoO2.5 + H2 → ½ La2O3 + Co
0 + H2O (2) 

Nonetheless, the H2 uptake for the low temperature domain is superior to 1 e- per 

molecule of LaCoO3 (Figure V.4(D)) accounting for ~49% of the total consumption 

(Figure V.4(B)). This indicates the reduction of a Co3+ fraction up to Co0 in the 

temperature range 200-500°C [56]. 

Important modifications of the H2-TPR profile are observed for the Sr-substituted 

LaCoO3 perovskites. Along Sr substitution (x < 0.4), the LT peak remains similar in 

shape and position. For x = 0.10, the HT peak profile is modified with the presence of 

an intense and narrow consumption peak at 577°C. For this composition, H2 uptake 

ratio between the low and high temperature domains remains comparable to the 

La0.95Sr0.05CoO3 and the LaCoO3 ones. Increasing the strontium content from x=0.20 

leads to the merging of all the reduction peaks, resulting for x=0.40 to a complex shape 

with a main consumption located at T= 446 °C, and two shoulders at lower 

temperatures (366 °C and 419 °C). The strong promotion of cobalt reduction can be 

related to the increase of oxygen vacancies along with Sr addition, favoring oxygen 

mobility, and also to changes in the Co geometry-electronic configuration [57] [58]. 

Indeed, XRD analysis showed the perovskite transition phase from rhombohedral to 

the cubic one (Figures V.1 and V.S1). 
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Figure V.5. Reduction experiments for La1-xCexCoO3 samples: (A) H2-TPR profiles; (B) cobalt 

reduction degree. 

Since Sr cations do not reduce (Figure V.4(B)), the linear H2 uptake increase with Sr 

content is explained by the mass difference between La and Sr atoms, making LaSrCo 

samples lighter and increasing Co weight concentration. In agreement with XPS 

analysis and whatever the x value, the Co average oxidation state was found to be 2.9-

3.0 (Table V.4). Therefore, the Co redox promotion by Sr is accompanied by a constant 

oxidation state of cobalt atoms. This result is in favor of stabilization of anion vacancies 

described in the literature [20] [57] [59] [60] rather than the stabilization of Co4+, in order 

to ensure the chemical neutrality of the perovskite. 

H2-TPR profiles and cobalt reduction degree of La1-xCexCoO3 samples are very close 

to the one obtained for LaCoO3 perovskite (Figures V.5(A-B)). It is worth noticed that 

above x = 0.05, a small shoulder appears at T ~ 373 °C, between the two main LT 

reduction peaks (Figure V.5(A)). This coincides with the presence of a CeO2 

secondary phase identified during XRD analysis (Figure V.2). Therefore, the 373 °C 

shoulder could be attributed to Ce4+ reduction to Ce3+ in external CeO2 phase. Indeed, 

it is well known that the reduction of CeO2 proceeds in two steps, the first one at low 

temperature (~485 °C) corresponds to the outermost surface Ce4+ reduction while the 

second one at higher temperature (~750 °C) is ascribed to bulk Ce4+ reduction [61]. 

The lowest temperature for surface Ce4+ reduction and the absence of high 

temperature reduction peak related to bulk Ce4+ reduction can be explained by a strong 

interaction between cerium and cobalt phase [62] [63] and the spillover of H atoms 

formed on metallic Co to the CeO2 phase to promote the reduction of Ce4+ [64]. 
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Considering the Ce4+ participation in the H2 consumption, the Co oxidation state value 

is close to 3 for each La1-xCexCoO3 samples (Table V.4), in agreement with XPS 

results.  

V.3.2.4. Catalysts activity 

Catalytic performances of the different perovskites were evaluated toward the toluene 

total oxidation reaction. Light-off curves showing the toluene conversion into CO2 as a 

function of temperature are presented in Figure V.6(A,C), for the Sr- and Ce-doped 

La1-x(Sr,Ce)xCoO3 materials. No other product than CO2 and H2O were detected during 

reaction. The values of T50 (Temperature at 50% of toluene conversion into CO2) are 

reported in Table V.5.  

As shown in Figure V.6(A), the addition of a small amount of strontium leads to a 

significant decrease in the T50 value, the minimum being obtained for values of x = 0.1 

and x = 0.2. Above x = 0.2, the T50 increases. Finally, for x = 0.4, the T50 value is higher 

than that recorded for the LaCoO3 unsubstituted catalyst. Thus, the intrinsic activities 

calculated at 225°C (Table V.4) for x = 0.1 and x = 0.2 are similar and the highest of 

the series (2.5 10-5 mmol·s-1·m-2). The optimum catalytic performance observed for x 

= 0.1–0.2 is in agreement with some of the results described in the literature [20] [65] 

(with comparable values of temperature as reported in Table V.1). As previously 

demonstrated, all Sr-substituted materials exhibit similar average crystallite size and 

SSA (Table V.2), but drastically different redox behaviors (Figure V.4(C)). Sr 

substitution impacts perovskite crystallinity with the creation of defects and/or 

vacancies and a smooth transition occurs from LaCoO3 to SrCoO3-δ, with an induced 

disorder maximized in between [32]. Sr-substitution tends also to promote oxygen 

mobility. Indeed from x = 0.2, a profound H2-TPR profiles modification has been 

observed (Figure 4 (A-B)), a modification explained by a strong promotion of cobalt 

species reducibility. Above the value x = 0.2, the reduction of cobalt species continues 

to be promoted at lower temperature, while the activity in the toluene oxidation 

decreases, showing that a too high degree in cobalt species reduction (up to the 

metallic state at low temperature) could lead to their difficult reoxidation into Co3+ by 

oxygen species, resulting in a decreased activity. This confirms that the Co3+/Co2+ 

redox couple is responsible for the good activity of cobalt species in VOC oxidation 

reactions [66] [67] [68]. 
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The cerium substitution in LaCoO3 perovskite leads to an improvement in catalytic 

activity regardless of the cerium content in the catalyst. Indeed, all the light-off curves 

obtained for Ce-doped LaCo catalysts are shifted towards the lowest temperatures in 

comparison to the one obtained in the presence of LaCoO3 catalyst (Figure V.6(C)). 

Based on the T50 values, the best activity has been registered for the substitution value 

of x = 0.01 (Figure V.6(C)). Beyond this concentration of cerium, the catalytic activity 

is decreasing and the value of T50 increases with the cerium content up to the highest 

x value (inset of Figure V.6(A)). However, with the Ce content increase, a slope 

disruption is observed in T50 curve for x = 0.05. It coincides with the appearance of 

ceria phase in XRD (Figure V.2), related to the low solubility of cerium in perovskite 

phase. The benefits of structural defects induced by Ce substitution [42] only impact 

activity of low Ce-content catalyst (x = 0.01), while the perovskite surface poisoning by 

CeO2 for higher Ce substitution degree is probably at the origin of the depressed 

activity. It should be noted that considering both series, LaCeCo(0.01) catalyst still 

expresses lower intrinsic activity compared to LaSrCo(0.10) and LaSrCo(0.20) 

samples (Table V.4). 
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Figure V.6. Light-off curves and corresponding corrected Arrhenius plots (X < 20%) 

respectively obtained for the toluene total oxidation over La1-xSrxCoO3 (A, B) and  

La1-xCexCoO3 (C, D) samples. Conditions: 200 mg of catalyst, 100 mL·min-1 of 1000 ppmv 

C7H8 in synthetic air (20% O2 in N2). 
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Figure V.7. Evolution of corrected pre-exponential factor (A0) with strontium (A) or Cerium (B) 

substitution degree. 

 

Table V.5. T50 values and kinetics data obtained from light-off curves 

Sample 
T50 

(°C) 

Activity [a] 

(mmol·s-1·m-2) 

Ea [b] 

(kJ·mol-1) 

A0 corr 
[c] 

(s-1·m-2) 

LaCo 232 1.06 ×10-5 173 1.2 ×1015 

LaSrCo(0.05) 226 1.53 ×10-5 166 1.8 ×1015 

LaSrCo(0.10) 219 2.57 ×10-5 162 2.5 ×1015 

LaSrCo(0.20) 217 2.43 ×10-5 155 2.9 ×1015 

LaSrCo(0.30) 225 1.77 ×10-5 154 2.2 ×1015 

LaSrCo(0.40) 235 7.49 ×10-6 153 1.3 ×1015 

LaCeCo(0.01) 223 2.23 ×10-5 157 2.0 ×1015 

LaCeCo(0.03) 224 1.90 ×10-5 155 1.7 ×1015 

LaCeCo(0.05) 227 1.56 ×10-5 161 1.6 ×1015 

LaCeCo(0.10) 227 1.54 ×10-5 153 1.4 ×1015 

LaCeCo(0.15) 228 1.27 ×10-5 165 1.3 ×1015 

LaCeCo(0.20) 229 1.17 ×10-5 154 1.3 ×1015 

[a] determined at T = 225 °C; [b] determined in the range X(%) < 20%; [c] extrapolated using 

the Ea average value of each series and normalized with SSA. 
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Arrhenius plots drawn from conversion curves at X < 20% are shown in Figure V.6(B) 

and Figure V.6(D), assuming reaction rate of first order toward toluene concentration 

and of zero order toward oxygen. Activation energies (Ea), estimated from Arrhenius 

plots slopes, and corrected pre-exponential factors (A0 corr) are reported in Table V.5. 

An activation energy of 173 kJ·mol-1 was obtained for the toluene oxidation reaction 

over the LaCo sample. In agreement with the Sr and Ce promotional effects, lower 

activation energy values are obtained for the Sr- and Ce-doped catalysts, ranging from 

166 to 153 kJ·mol-1. Theses Ea values are slightly higher than the ones observed for 

LaMnO3 and LaFeO3 systems in the exact same conditions [43] or La1−xCaxBO3  

(B = Fe, Ni) systems by Pecchi et al. [34]. Similar to the T50 evolution with Sr or Ce 

content, a curve with an optimum is observed when plotting A0 corr values as a function 

of dopant level (Figure V.7). A0 is found to be maximum for the La0.8Sr0.2CoO3 and 

La0.8Ce0.01CoO3 formulations, reflecting the best activities of these two formulations 

per surface unit. 

V.3.2.5. Long-term stability tests 

Long-term stability tests in toluene oxidation have been performed at a constant 

temperature of 230°C for 70 hours in similar conditions than those of the catalytic tests, 

for LaCo, LaSrCo(0.10) and LaCeCo(0.01) catalysts. The conversion is plotted as a 

function of the reaction time in Figure V.8. 

The LaCo and LaCeCo(0.01) catalysts exhibit a rapid deactivation during the first 5 

hours, while the activity of LaSrCo(0.10) is quite stable for the same period. On the 

contrary to LaCo, the toluene conversion continues to decrease monotonously for 

LaCeCo(0.01) after the rapid deactivation during the first 5 hours in reaction. The 

deactivation resistance of the catalysts was measured through the use of an activity 

coefficient a230 evaluated by calculating the ratio of toluene conversion after 70 h of 

test to that obtained at the beginning of the test. Those values are quite similar for both 

LaCo and LaCeCo(0.01) catalysts with respectively values of 0.77 and 0.74. This result 

shows that even if cerium incorporation increases the activity, it has no significant 

impact on the catalyst stability over long reaction time. On the contrary, LaSrCo(0.10) 

catalyst exhibits an excellent long-term stability in toluene oxidation. Besides the 

activity coefficient value a230 for LaSrCo(0.10) is close to 1 (0.98). 
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Figure V.8. Activity stability experiments for LaCo, La0.9Sr0.1CoO3 and La0.99Ce0.01CoO3 

samples. Conditions: 200 mg of catalyst exposed to 1000 ppmv C7H8 in 100 mL·min−1 of 

synthetic air (20% O2 in N2) for 70 h at a constant temperature of 230 °C. 

 

In order to assess the possible application of La(Sr,Ce)CoO3 catalysts for the VOC 

removal, it is very important to address the catalyst resistance against deactivation in 

the presence of water in the feed. Long term stability of LaSrCo(0.10) catalyst has 

been evaluated with a relative humidity at 20°C (RH20°C) of 50% (Figure V.9). The 

toluene conversion is lowered in the presence of water in the feed. Such behavior is 

frequently reported in the literature for other systems [69] [70] [71] [72] [73], and can 

be explained by a competitive adsorption between water and toluene on the active 

surface sites. In the presence of water, the activity coefficient value is lowered (0.83) 

contrary to that observed without water in the feed. However, after a rapid first step of 

activity stabilization of 10 h, the conversion remains quite stable during the next 60 h 

in reaction. It should be noted that, considering the margin of uncertainties, no SSA 

evolution was observed either for the used catalysts from stability tests in dry 

conditions or wet conditions. TPR profiles of used LaCo and LaSrCo(0.10) samples 

stay unchanged (Figure V.S3). A contrario, used LaCeCo(0.01) TPR profile show 

small changes with the presence of two tiny hydrogen consumption peaks (red arrows, 

at T~ 475 °C and 725 °C) that could coincide with surface- and bulk-CeO2 reduction 

temperature [61]. The presence of ceria related reduction peaks implies that LaCeCo 

is not stable over time under reaction conditions and Ce phase tends to segregate to 

form external surface CeO2 phase. On the contrary, Sr-substituted formulation appears 

as a better option in view of application. 
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Figure V.9. Activity stability experiment for La1-xSrxCoO3 sample (x= 0.10) in wet conditions. 

Conditions: 200 mg of catalyst exposed to 1000 ppmv C7H8 in 100 mL·min−1 of synthetic air 

(20% O2 in N2) for 70 h at a constant temperature of 230 °C and a relative humidity of 50% at 

20°C. 

V.3.3. Conclusions 

La1-xSrxCoO3 and La1-xCexCoO3 perovskites were successfully obtained using a three-

steps reactive grinding process. Synthesized catalysts showed similar textural 

properties (Dcryst, SSA), independently of the perovskite composition, allowing a direct 

and easy comparison of catalytic performances to determine the real effect of the Ce 

and Sr substitution on the perovskite performance. While cobalt reducibility was 

significantly modified by the strontium substitution, the cerium substitution had a much 

more limited impact as cerium segregated into an external CeO2 secondary phase, 

when the substitution degree exceeds 0.01. The Sr-substitution results in a change in 

the structure symmetry from rhombohedral to cubic, which affects significantly when 

substitution degree exceeds 0.2. In both substituted catalysts series, slightly lower 

activation energies for the toluene oxidation reaction compared to the pure perovskite 

one are obtained. Best catalytic performances are obtained for La0.9Sr0.1CoO3 and 

La0.8Sr0.2CoO3 samples, as they are very close one each other, followed by 

La0.99Ce0.01CoO3 sample. The unsubstituted and La0.99Ce0.01CoO3 catalysts deactivate 

with time, mostly in the early stages of reaction (to reach -25% after 70 h of reaction) 

whereas the La0.9Sr0.1CoO3 catalyst expresses excellent stability behavior in dry air 

reaction condition. Adding water at a relative humidity of 50 % in the reaction stream 

results in a loss of activity of the La0.9Sr0.1CoO3 sample in the initial 0–10 hours period 

to stabilize afterwards. 

0

50

100

0 10 20 30 40 50 60 70

C
7
H

8
c

o
n

v
. 

in
to

C
O

2
/ 
%

Time/ h

RH20°C~50%

RH20°C~0%



152 
 

V.3.4. Experimental Section 

Synthesis 

Perovskite-type mixed metal oxides La1-xA’xCoO3 (A’ = Sr or Ce), respectively named LaCo, LaSrCo(x) 

and LaCeCo(x) where x represents the substitution level, were synthesized by a three-steps reactive 

grinding process. STEP 1 consists in a classical Solid State Reaction (SSR): oxide precursors (La2O3 

and SrO or CeO2 and Co3O4) were homogeneously mixed at a molar (La+A’):Co ratio equal to 1.0. 

Obtained powder is calcined for 4 hours at 1100 °C under static air atmosphere to obtain the perovskite 

phase (confirmed by XRD analysis). In STEP 2, High Energy Ball Milling (HEBM) step is performed. 

Milling was performed for 90 minutes using a SPEX 8000D grinder with stainless steel equipment and 

balls (ø 1x 11mm, 2x 12.5 mm), under static air atmosphere, at a revolution frequency of 17.5 Hz (1060 

cycle.min-1). The STEP 3 consists in the Low Energy Ball Milling (LEBM). Milling was performed for 120 

minutes using a Union Process Svegvari attritor with stainless steel equipment and balls (ø 5 mm), with 

addition of a small amount of ethanol (0.4 mL per g of material), and operated at a rotation speed of 450 

rpm. The muddy sample was recovered using 500 mL of ethanol and dried at 150 °C overnight. All 

materials are calcined for 3 h at 400 °C prior to characterization and catalytic performance evaluation. 

Physico-chemical characterizations 

Diffractograms are recorded on a Bruker D8 apparatus, using Cu Kα radiation ( = 1.54059 Å). Data 

were collected for 2θ between 10° and 80°, with an increment of 0.05° and an integration time of 1.0 s 

at each step. Diffractograms were indexed using references PDF database. Crystallite mean sizes are 

calculated using the Scherrer equation: Dcryst=(k·)/(β·cosθ), where k and β are respectively the shape 

factor (~0.9) and the corrected full width at half maximum of the single reflection peaks located at 2θ= 

23.1 and 47.4°. N2-physisorption experiments were collected on a Micromeritics Tristar II porosity 

instrument. A known mass of catalyst was degassed at 150 °C under vacuum for 6 h. Isotherms were 

registered at a temperature of -196 °C and SSA were determined from the adsorption branch in the 

0.05-0.30 P/P0 range with the Brunauer-Emmett-Teller equation (BET). Temperature-programmed 

reductions were performed on a Micromeritics AutoChem II 2920 chemisorption analyser. A catalyst 

mass, fixed to ~40 mg, was inserted in a quartz reactor and degassed under inert gas. A flow of 5 vol.% 

H2/N2 was stabilized at a total flow rate of 50 mL·min-1, and the catalyst was heated from 40 °C to 1000 

°C at a temperature increase rate of 10 °C·min-1 (experimental K and P parameters respectively of 88 s 

and 15 °C). Cobalt Average oxidation state (AOS) has been calculated considering participation of Ce4+ 

when appropriate (case of LaCeCo samples), which is estimated using XPS results. High temperature 

diffractograms are recorded on a Bruker D8 apparatus coupled to an Anton Paar XRK900 reaction cell. 

A known mass of catalyst, taken from the first synthesis step (i.e. solid-state reaction), was heated under 

reductive conditions (similar to TPR experiments) and data acquisition conditions are the same than 

XRD proceeded at ambient temperature. X-ray photoelectron spectroscopy analysis was carried out 

using a Kratos AXIS Ultra DLD apparatus with a monochromated Al Kα (1487 eV) source. Processing 

was performed using CasaXPS software, spectra being energy-corrected according to the main C 1s 
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peak positioned at 284.8 eV. Quantification results are based on the La 3d, O 1s, Co 2p and Sr 3d or 

Ce 3d peak areas. 

Catalytic activity measurements 

Catalytic performances were evaluated in the gas phase toluene oxidation reaction. A mass of catalyst 

equal to 0.200 g was positioned in a fixed bed reactor and was heated from 25 °C to 330 °C for 30 min 

(2 °C·min-1) under synthetic air flow. Then, the reaction flow, composed of 1000 ppmv of toluene diluted 

in synthetic air, was stabilized at a flow rate of 100 mL·min-1 (given a WHSV = 30 000 mL·h-1·g-1) and 

the reactor temperature was allowed to decrease from 300 °C to 150 °C at a constant temperature 

decrease rate of -0.5 °C·min-1. Stability experiments were performed during 70 hours at a constant 

temperature of 230 °C. Exhaust gases were analysed by gas chromatography and the results were 

expressed in terms of toluene conversion into carbon dioxide: X(%)=100·[CO2]out/(7·[C7H8]in). Corrected 

pre-exponential factors (A0 corr) have been recalculated considering an average activation energy of 160 

kJ·mol-1 for both La1-xSrxCoO3 and La1-xCexCoO3 samples. To quantify the resistance against 

deactivation an activity coefficient a230 was defined as the ratio between the toluene conversion after 70 

h reaction to that at the initial time. To mimic real conditions, catalytic performances were also evaluated 

in wet condition, adding water quantity to the gas stream corresponding to a relative humidity (RH) at 

20 °C of 50 %. 
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V.3.5. Supporting information 

 

Figure V.S1. Diffractograms obtained for La1-xSrxCoO3 samples after solid state reaction (first 

step of the RG synthesis). Bottom of the figure: vertical bars are for cited JCPDS reference. ◊, 

La(OH)3; ‡, Co3O4. 

 

 

Figure V.S2. High resolution spectra of the Ce 3d core level spectra for the La0.8Ce0.2CoO3 

sample. 
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Figure V.S3. H2-TPR profile comparison between fresh and used catalysts issued from long-

term stability experiments. (A) LaCo; (B) LaSrCo(0.10); (C) LaCeCo(0.01). 
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V.4. Conclusions : 

Les matériaux pérovskites La1-xSrxCoO3 et La1-xCexCoO3 ont été synthétisés avec 

succès par un broyage réactif analogue aux chapitres précédents (Ch.III et Ch.IV). Le 

changement de milieu lors du broyage à basse énergie (Ch.IV, H2O ; Ch.V, EtOH) a 

engendré une désagglomération moins efficace puisque pour une même composition 

(e.g. LaCoO3) et une même durée, la surface spécifique est réduite de moitié (21 vs 9 

m2·g−1). En revanche, les matériaux obtenus ont montré des propriétés texturales très 

similaires (Dc, SSA) et ce, indépendamment de la formulation, permettant ainsi une 

comparaison simple et directe des performances catalytiques pour déterminer l’impact 

du taux de substitution en en cérium ou strontium sur les performances de la 

perovskite. Alors que la substitution du lanthane par le strontium affecte de manière 

importante la réductibilité du cobalt, la substitution du lanthane par le cérium a un 

impact beaucoup plus limité, avec la ségrégation en surface du cérium pour former 

une phase secondaire CeO2 au-delà d’un taux de substitution de 0,01. La substitution 

par le strontium conduit à un changement de symétrie, d’une structure rhomboédrique 

à cubique. Pour chaque série de catalyseurs substitués, nous avons obtenu une 

énergie d’activation légèrement plus faible pour la réaction d’oxydation du toluène, en 

comparaison de la référence non substituée (LaCoO3). Les meilleures performances 

catalytiques ont été obtenues pour les échantillons La0.9Sr0.1CoO3 et La0.8Sr0.2CoO3, 

lesquels sont très proches l’un de l’autre, suivis par La0.99Ce0.01CoO3. Le catalyseur de 

référence LaCoO3 et le catalyseur La0.99Ce0.01CoO3 subissent tous deux une 

désactivation avec le temps, principalement lors des premières heures de réaction  

(-25% après 70 h), alors que le catalyseur La0.9Sr0.1CoO3 exhibe une stabilité 

excellente en conditions sèches. L’ajout d’eau (RH ~ 50%) dans le flux réactionnel se 

traduit par une perte d’activité du catalyseur La0.9Sr0.1CoO3 dans la période initiale de 

0–10 heures pour ensuite se stabiliser. 
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Conclusion générale 

L’objectif des travaux présentés ici était d’évaluer l’impact du processus de broyage 

réactif sur les propriétés physiques et chimiques de matériaux pérovskites, ainsi que 

l’impact sur leurs propriétés catalytiques vis-à-vis de la réaction d’oxydation total du 

toluène. Ces travaux ont été mené dans le cadre d’un doctorat en cotutelle entre le 

département de génie des mines, de la métallurgie et des matériaux à l’université 

Laval, au Canada, et l’Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS) à l’université 

de Lille, en France, et s’inscrivent dans le projet Interreg DepollutAir (GoToS3) ayant 

pour cible l’amélioration de la qualité de l’air par la réduction des émissions de COVs. 

Dans le chapitre III et le chapitre IV, nous avons montré que la séquence de broyage 

réactif en trois étapes proposée permettait l’obtention de matériaux pérovskites LaBO3 

(B = Mn, Fe, Co) viables pour une application catalytique. Initialement prévue pour être 

sans solvant, la séquence retenue n’implique qu’une faible quantité de solvant par 

rapport à la quantité de matériau obtenu en fin de processus et peut donc être 

considérée comme une méthode de synthèse propre. Chaque étape unitaire a permis 

d’améliorer un aspect des matériaux, avec (i) l’obtention de la structure cristalline 

pérovskite après calcination à haute température, (ii) la réduction significative de la 

taille moyenne de cristallites après un broyage à haute énergie et (iii) une amélioration 

de la surface spécifique à la suite du broyage à basse énergie en conditions humides ; 

les matériaux ayant enfin été calcinés à 400 °C pour trois heures. Les matériaux 

LaMnO3,15, LaFeO3 et LaCoO3 résultants ont montré des tailles de cristallites réduites, 

comprises entre 12–22 nm, ainsi que des valeurs de surface spécifique de 10, 19 et 

21 m2·g−1 respectivement (après 120 minutes de broyage à basse énergie). Nous 

avons montré qu’il était possible d’obtenir des valeurs de surface spécifique plus 

élevées en broyant plus longtemps au détriment d’une contamination au fer plus 

importante. Lors du broyage réactif, un effet positif a été observé sur les propriétés 

redox des matériaux, avec une amélioration significative de la réductibilité du métal de 

transition pour chaque série avec une baisse de la température à laquelle interviennent 

les réductions liées aux couples Mn(+IV)/Mn(+III), Fe(+III)/Fe(+II) et Co(+III)/Co(+II), 

conséquence directe de la diminution de la taille moyenne de cristallite. L’impact du 

broyage réactif sur les propriétés redox des matériaux pérovskites a été investigué 

plus en détails sur la composition LaCoO3, avec l’observation d’une mobilité de 
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l’oxygène plus élevée au cours du processus de synthèse-texturation, devenant plus 

disponible pour une éventuelle réaction. L’impact négatif de la contamination au fer 

sur les propriétés redox des matériaux a été mis en évidence, contrebalançant le gain 

en surface spécifique lors d’un broyage à basse énergie prolongé. L’impact important 

du broyage réactif sur les propriétés chimiques de surface a été mis en évidence par 

SPX (composition et spéciation). Les tests catalytiques ont montré une corrélation 

entre performances et la valeur de surface spécifique des matériaux pour un temps de 

broyage à basse énergie inférieur à 120 minutes, avec une chute d’activité au-delà, 

imputée à la contamination au fer. Ainsi, il a été montré l’importance de la surface 

spécifique dans la réaction d’oxydation catalytique du toluène par les matériaux LaBO3 

(B = Mn, Fe, Co) et que la surface spécifique et la contamination au fer présentent des 

effets antagonistes. L’effet de l’eau sur la réaction d’oxydation catalytique du toluène 

a été étudié pour différentes valeurs d’humidité relative et un impact négatif a été 

observé, principalement expliqué par un mécanisme d’adsorption compétitive à la 

surface du catalyseur entre le toluène et l’eau. Enfin, les matériaux LaMnO3,15 et 

LaCoO3 souffrent d’une désactivation prononcée, avec -30% de performances après 

70h sous flux réactionnel, alors que les matériaux LaFeO3 ont montré une stabilité 

relativement importante sous les mêmes conditions. 

Le chapitre V se concentre sur l’effet de la substitution du lanthane par un cation de 

valence différente (strontium, cérium) sur les propriétés physiques et chimiques, ainsi 

que les propriétés catalytiques de matériaux perovskites La1-x(Sr,Ce)xCoO3, 

synthétisés par broyage réactif. Ainsi, les matériaux La1-xSrxCoO3 et La1-xCexCoO3 ont 

été synthétisés à l’aide de la même séquence de broyage réactif que précédemment, 

en modifiant le médium utilisé lors du broyage à basse énergie (éthanol). En première 

remarque, nous avons observé une baisse d’efficacité du processus de broyage à 

basse énergie lorsqu’il est effectué en présence d’éthanol (e.g. LaCoO3, 21 vs 9 

m2·g−1). En revanche, les matériaux obtenus ont montré des propriétés texturales très 

similaires (Dcryst, SSA) et ce, indépendamment de la formulation, permettant ainsi une 

comparaison simple et directe des performances catalytiques pour déterminer l’impact 

du taux de substitution en cérium ou strontium sur les performances de la perovskite 

La1-x(Sr,Ce)xCoO3. L’effet de la substitution du lanthane par le strontium a été identifié, 

avec notamment le changement de symétrie (rhomboédrique → cubique), et permet 

d’améliorer grandement la réductibilité du cobalt, alors que la substitution du lanthane 
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par le cérium a montré un effet beaucoup plus limité, avec une ségrégation du cérium 

sous la forme d’une phase secondaire CeO2 à la surface du matériau au-delà d’un 

taux de substitution de 0,01. Nous avons obtenu une énergie d’activation légèrement 

plus faible pour la réaction d’oxydation du toluène à l’aide des catalyseurs  

La1-xSrxCoO3 et La1-xCexCoO3, en comparaison de notre référence non substituée  

(e.g. LaCoO3). De plus, nous avons obtenus les meilleures performances catalytiques 

pour les formulations La0.9Sr0.1CoO3 et La0.8Sr0.2CoO3, montrant des résultats très 

proches l’une de l’autre, suivies de La0.99Ce0.01CoO3. Le catalyseur La0.99Ce0.01CoO3 a 

montré une désactivation avec le temps, semblable à l’échantillon non substitué 

LaCoO3, marquée au début de l’expérience (-25% après 70 h). Le catalyseur 

La0.9Sr0.1CoO3 exhibe quant à lui une excellente stabilité en conditions sèches. L’ajout 

d’eau dans le flux réactionnel (RH20°C~50%) induit une baisse d’activité durant la 

période 0–10 heures avant de se stabiliser. 

Pour conclure, il a été montré que la séquence retenue de broyage réactif est apte à 

produire des matériaux pérovskites, de manière relativement propre en comparaison 

des méthodes conventionnelles, et en adéquation avec une application catalytique. Il 

a été montré que les défauts induits lors du broyage réactif sont d’une importance 

similaire à la surface spécifique. Enfin, bien que la surface spécifique joue un rôle 

majeur dans la réaction d’oxydation catalytique du toluène par des matériaux 

pérovskites, il est nécessaire de trouver un compromis entre gain en surface spécifique 

et contamination au fer. 

Perspectives 

La surface du matériel utilisé lors du broyage à basse énergie (bol, tige à pignons, 

billes) et en contact avec l’échantillon était constitué d’acier inoxydable et la 

contamination au fer induite lors de cette étape impacte négativement les matériaux 

synthétisés. L’utilisation de matériel d’une autre nature (e.g. ZrO2) permettrait 

potentiellement de s’affranchir de ladite contamination. Il serait intéressant d’étudier la 

viabilité d’un tel changement ainsi que l’impact sur le matériaux produit. 

L’utilisation des ultrasons pourrait représenter une alternative au broyage à basse 

énergie pour la réduction du niveau d’agrégats des particules. Il serait alors intéressant 

de déterminer si l’énergie apporté au système par ultrason est suffisante ou s’il serait 
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pertinent de l’inclure dans la séquence afin d’effectuer une étape hybride entre 

broyage à basse énergie et ultrason par la suite. 

D’autre part, la modification du milieu de broyage à basse énergie (eau vs éthanol) a 

eu un impact important sur le processus de désagglomération des particules et il 

pourrait être intéressant d’étudier ce phénomène plus en détails. 

Suite aux propositions précédentes et à une optimisation préalable des paramètres de 

la séquence, il serait possible d’obtenir des matériaux performants présentant une 

surface spécifique importante (~50 m2·g−1) au regard de matériaux pérovskite. 

L’utilisation de ces matériaux en tant que support pour une faible quantité de métal 

précieux permettrait très probablement l’obtention d’un gain de performances 

supplémentaire. 

 

  



169 
 

Contributions scientifiques 

Communications scientifiques : 

❖ GECat (Trégunc) 25/05/2018, présentation orale : Préparation simple et 

économe de catalyseurs LaMO3 (M= Mn, Fe, Co) par broyage réactif pour 

l’oxydation totale du toluène. 

❖ TOCAT (Yokohama) 05-10/08/2018, affiche : Simple and green route for 

preparation of LaMO3 perovskites (M= Mn, Fe, Co) by reactive grinding for 

toluene catalytic oxidation. 

❖ FCCat (Fréjus) 04/06/2019, présentation orale : Strontium- and Cerium- 

substituted LaCoO3 synthesized by Reactive Grinding and their application in 

toluene catalytic total oxidation. 

❖ EuropaCat (Aachen) 23/08/2019, présentation orale : LaBO3 (B = Mn, Fe, Co) 

perovskites synthesized by reactive grinding and their performances for the 

toluene oxidation. 

Publications : 

❖ B. Heidinger, S. Royer, H. Alamdari, J.-M. Giraudon, J.-F. Lamonier, “Reactive 

Grinding Synthesis of LaBO3 (B: Mn, Fe) Perovskite; Properties for Toluene 

Total Oxidation” Catalysts 2019, 9(8), 633. DOI : 10.3390/catal9080633 

❖ B. Heidinger, S. Royer, J.-M. Giraudon, H. Alamdari, J.-F. Lamonier, “Strontium- 

and Cerium- substituted LaCoO3 synthesized by Reactive Grinding and their 

application in toluene catalytic total oxidation” ChemCatChem –soumis– 

 

  



170 
 

  



171 
 

Résumé anglais 

Perovskite ABO3 materials (A: La; B: Mn, Fe, Co) have been synthesized by an original 

reactive grinding method, which has the advantage of being very simple to use, 

inexpensive and involves little or no solvent. The synthesis was carried out in three 

successive steps: (i) high temperature calcination to obtain the perovskite structure 

from the respective single oxides; (ii) high energy grinding to reduce the size of the 

crystalline domain (Dc) from micrometric to nanometric level by fractionation; (iii) low 

energy grinding to increase the specific surface area by deagglomeration of the 

particles. The materials obtained after these three steps showed reduced crystallite 

sizes (Dc ~10-20 nm), a reasonable specific surface area (respectively 10, 19 and  

20 m2·g-1 for LaMnO3,15, LaFeO3 and LaCoO3) and increased reducibility of the B site. 

The improvement of the textural and redox properties of materials leads to a significant 

improvement in catalytic performance with respect to the total oxidation reaction of 

toluene. The LaCoO3 composition presented the best results and this formulation was 

then used as the starting point for evaluating the impact of the substitution of strontium 

or cerium at site A: La1-xSrxCoO3 (x = 0.05-0.40) and La1-xCexCoO3 (x = 0.01-0.20). 

The substituted materials showed similar textural properties and catalytic properties 

superior to the non-substituted reference (LaCoO3), with an optimum observed for 

La0.8Sr0.2CoO3 and La0.99Ce0.01CoO3. For La1-xCexCoO3, only a small amount of cerium 

can be inserted into the structure, with a secondary CeO2 phase forming beyond and 

poisoning the catalyst. In the case of La1-xSrxCoO3, the incorporation of strontium is 

complete, inducing: (i) a localized structural disorder allowing better oxygen mobility, 

as well as (ii) a significant modification of cobalt reducibility, up to its total reduction at 

low temperature for the highest strontium contents 

 

Keywords: reactive grinding; heterogeneous catalysis; toluene; environment; 

perovskite. 
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Résumé français 

Des matériaux de type pérovskite ABO3 (A : La ; B : Mn, Fe, Co) ont été synthétisés 

par une méthode originale de broyage réactif, qui possède l’avantage d’être très simple 

à mettre en œuvre, peu coûteuse et n’implique que peu ou pas de solvant. La synthèse 

a été réalisée en trois étapes successives : (i) une calcination à haute température 

permettant l’obtention de la structure pérovskite à partir des oxydes simples respectifs 

; (ii) un broyage haute énergie permettant une réduction de la taille de domaine 

cristallin (Dc), de l’ordre micrométrique à nanométrique, par fractionnement ; (iii) un 

broyage à basse énergie permettant l’augmentation de surface spécifique par 

désagglomération des particules. Les matériaux obtenus après ces trois étapes ont 

montré des tailles moyennes de cristallites réduites (Dc ~10-20 nm), une surface 

spécifique raisonnable (respectivement 10, 19 et 20 m2·g−1 pour LaMnO3,15, LaFeO3 

et LaCoO3) ainsi qu’une réductibilité du site B accrue. L’amélioration des propriétés 

texturales et redox des matériaux conduit à une amélioration significative des 

performances catalytiques vis-à-vis de la réaction d’oxydation totale du toluène. La 

composition LaCoO3 a présenté les meilleurs résultats et cette formulation a ensuite 

été utilisée comme base pour évaluer l’impact de la substitution du site A par le 

strontium ou le cérium : La1-xSrxCoO3 (x = 0,05–0,40) et La1-xCexCoO3 (x = 0,01–0,20). 

Les matériaux substitués ont montré des propriétés texturales similaires et des 

propriétés catalytiques supérieures à la référence non substituée (LaCoO3), avec un 

optimum observé pour La0.8Sr0.2CoO3 et La0.99Ce0.01CoO3. Pour La1-xCexCoO3, seule 

une faible quantité de cérium peut être insérée dans la structure, une phase secondaire 

CeO2 se formant au-delà et empoisonnant le catalyseur. Dans le cas de La1-xSrxCoO3, 

l’incorporation du strontium est complète, induisant : (i) un désordre structural localisé 

permettant une meilleure mobilité de l’oxygène, ainsi que (ii) une modification 

importante de la réductibilité du cobalt, allant jusqu’à sa réduction totale à basse 

température pour les plus forts taux de substitution en strontium. 

 

Mots-clés : broyage réactif ; catalyse hétérogène ; toluène ; environnement ; 

perovskite. 
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