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Avant-propos

Ce manuscrit présente les travaux réalisés dans le cadre de ma thèse, issue d’une collaboration entre l’IFP Éner-
gies nouvelles (IFPEN) et le laboratoire de physique de l’ENS de Lyon. Ces travaux ont été dirigés par Sébastien
Manneville et Thibaut Divoux, affiliés au laboratoire de Physique de l’ENS de Lyon, et encadrés par Marine
Minière, Jan Verstraete et Chloé Bertrand-Drira, ingénieurs - docteurs à l’IFPEN. Ces travaux ont bénéficié de
l’expertise de Jean-Marc Schweitzer, Fabien Salvatori, Aurélie Dandeu et Eric Lecolier (IFP Energies nouvelles),
mais aussi de Stéphane Santucci et Olivier Razebassia (Laboratoire de Physique de l’ENS de Lyon). La contri-
bution des techniciens de la direction Physique et Analyses de l’IFPEN a également été très importante dans
l’obtention de nombreuses caractérisations texturales.





Résumé

Le contrôle des propriétés mécaniques et texturales des supports de catalyseurs hétérogènes est essentiel pour
la conception de catalyseurs innovants et efficaces. Industriellement, les supports en alumine sont fabriqués par
un procédé de malaxage-extrusion, qui vise à transformer une poudre de boehmite en solides millimétriques. Le
but de cette thèse est d’abord de caractériser l’influence du malaxage sur les propriétés des pâtes de boehmite.
En particulier, nous avons évalué les effets de la vitesse et de la durée de malaxage, ainsi que celui de la com-
position des pâtes, sur leurs propriétés mécaniques et texturales. Cette étude expérimentale a permis d’identifier
deux paramètres de contrôle des propriétés analysées : le pH des pâtes et la déformation cumulée, équivalente
au nombre de tours appliqués pendant le malaxage. Ensuite, une modélisation des pâtes de boehmite a été éla-
borée grâce à une méthode par éléments discrets, afin de représenter leur microstructure (difficile à caractériser
expérimentalement) et de simuler leur comportement mécanique. Dans ce modèle, les pâtes sont représentées
comme des empilements de sphères dures polydisperses, et les propriétés mécaniques dépendent de paramètres
numériques élastiques et visqueux. Ces derniers, tout comme la taille des sphères, ont été ajustés itérativement
pour reproduire au mieux les caractérisations expérimentales.

Mots-clés : Pâtes de boehmite, malaxage, porosimétrie, rhéométrie, nano-indentation, modélisation par
élément discret

Abstract

Controlling the mechanical and textural properties of heterogeneous catalyst supports is essential for the
design of innovative and efficient catalytic materials. In particular, the porous microstructure of the support
strongly affects mass transport and mechanical strength. Industrially, alumina supports are manufactured using
a knead-extrusion process, which aims to go from an alumina precursor powder (boehmite) to micrometric
objects (the final size of the support). This process also enables the mechanical and textural properties of the
substrate to be optimized by adjusting the operating conditions for each of the unit operations. The aim of
this thesis is to characterize the influence of mixing on the properties of boehmite pastes. In particular, the
effects of mixing speed and duration, as well as paste composition, are quantified on the mechanical and textural
properties of boehmite pastes. This experimental study, carried out on a pilot mixer, identified two parameters
controlling the properties analyzed : paste pH and cumulative deformation, equivalent to the number of revolutions
applied during kneading. Then, a discrete-element model of boehmite pastes was developed to represent their
microstructure (difficult to characterize experimentally) and simulate their mechanical behavior. In this model,
pastes are represented as stacks of polydisperse hard spheres, and mechanical properties depend on numerical
elastic and viscous parameters. The latter, like the size of the spheres, have been iteratively adjusted to reproduce
experimental characterizations as closely as possible.

Key words : Boehmite paste, kneading, porosimetry, rheometry, nano-indentation, discrete-element model
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I Contexte industriel et rôle du support dans l’efficacité du cataly-
seur supporté

La catalyse est une discipline extrêmement importante pour l’industrie mondiale. En effet, on estime qu’elle
contribuait à 35% du Produit Intérieur Brut mondial en 2013, et elle intervient aujourd’hui dans plus de 90%
des procédés de l’industrie chimique [1, 2]. Les catalyseurs sont notamment indispensables à la production de
carburants (hydrocarbures ou biosourcés), de produits pétrochimiques et pharmaceutiques ou dans la prévention
contre la pollution de l’air [3].

La catalyse est définie en 1835 par Jöns Jacob Berzelius comme « l’action par laquelle une petite quantité
de substance [le catalyseur] accélère et oriente la transformation chimique de grandes quantités de matière sans
être elle-même transformée » [2, 4]. Pour cela, le catalyseur forme des liaisons avec les molécules réactives, leur
permet de réagir pour former un produit, qui une fois créé se détache du catalyseur, laissant la place libre pour la
réaction suivante [2, 3]. Cette séquence d’étapes élémentaires est appelée cycle catalytique [Fig. 1.1(a)] et décrit
chacune des réactions auxquelles prend part le catalyseur. Pour comprendre comment le catalyseur accélère cette
réaction, il faut considérer son effet sur le diagramme d’énergie potentielle schématisé sur la Fig. 1.1(b).

En l’absence de catalyseur, une réaction thermodynamiquement réalisable se produit si la barrière énergétique
associée, Er,thermique, est franchie (énergie d’activation dans la loi d’Arrhenius) [3]. La présence du catalyseur
abaisse cette barrière énergétique à Er,catalytique, ce qui a pour effet d’augmenter la vitesse de réaction [2]. Le
catalyseur fournit donc un chemin réactionnel alternatif plus complexe mais moins coûteux énergétiquement
[3]. Cependant, l’écart énergétique entre les réactifs et les produits (∆G, énergie libre de Gibbs) n’étant pas
modifié, un catalyseur ne modifie pas l’équilibre thermodynamique donc ne peut pas rendre possible une réaction
thermodynamiquement irréalisable [2].
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INTRODUCTION

Er, thermique

Er, catalytique

Figure 1.1 – (a) Schéma du cycle catalytique associé à la réaction entre les molécules A et B, formant le produit P. (b)
Comparaison des diagrammes d’énergie potentielle en présence ou non de catalyseur. Extrait de [3].

Industriellement, il existe deux types de catalyse différenciés par le nombre de phases impliquées lors la
réaction. D’une part, la catalyse homogène fonctionne avec un catalyseur dans la même phase que le milieu
réactionnel. On la retrouve majoritairement en phase liquide pour la synthèse de produits organiques à forte
valeur ajoutée, ainsi qu’en biochimie (catalyse enzymatique) [3, 5, 6]. D’autre part, la catalyse hétérogène fait
référence aux systèmes dans lesquels les catalyseurs et les réactifs sont dans deux phases distinctes (solide et
fluide respectivement). Ceux-ci sont très répandus dans l’industrie car impliqués dans la production de beaucoup
de composés chimiques de base (ammoniaque, carburants, produits pétrochimiques, etc.). Les travaux menés
dans le cadre de cette thèse s’inscrivent dans le contexte de la catalyse hétérogène, c’est pourquoi la suite de ce
paragraphe détaille les spécificités de cette discipline.

En catalyse hétérogène, la réaction a lieu à l’interface solide / fluide sur des sites particuliers, dits sites actifs,
correspondant aux emplacements des espèces chimiques capables d’assurer la réaction catalytique. La vitesse de
réaction est alors directement proportionnelle au nombre de sites actifs, d’où le développement de catalyseurs
poreux pour maximumiser la surface par unité de volume [2]. Cependant, le fait que la réaction se produise à
l’interface complique le cycle catalytique, comme l’illustre la Fig. 1.2, en introduisant des étapes de transfert en
plus des étapes chimiques [3, 7].

Figure 1.2 – Schéma du cycle catalytique en catalyse hétéro-
gène. Les numéros renvoient aux étapes qui le composent : 1-
Transfert des réactifs hors du grain de catalyseur, 2- diffusion
interne des réactifs, 3- adsorption des réactifs sur les sites réac-
tionnels, 4- réaction catalytique, 5- désorption des produits, 6-
diffusion interne des produits, 7- transfert externe des produits.
Extrait de [2].

Le cycle catalytique débute avec le transfert externe des réactifs (hors du grain de catalyseur) dans le fluide
homogène (liquide ou gaz) (1), puis ceux-ci diffusent dans les pores du grain (diffusion interne) (2), avant d’être
adsorbés sur les sites actifs (3). La réaction catalytique se produit (4), puis est suivie de la désorption du produit
(5), de sa diffusion interne (6) et de son transfert externe (7) [2, 3, 7]. En pratique, si le transfert de masse
est plus rapide que la cinétique chimique, les réactifs atteignent rapidement les sites actifs et les produits s’en
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éloignent facilement. La surface active est donc utilisée au maximum de son potentiel. Cependant, si la vitesse
de réaction est plus rapide que le flux de réactifs vers les sites actifs et que la désorption des produits, des
limitations diffusionnelles apparaissent à des échelles de taille extrêmement variées, allant de celle de la particule
à celle du réacteur (Fig. 1.3). Les limitations externes sont principalement dues à une faible diffusion dans la
couche de fluide autour des grains. Elles peuvent être réduites en améliorant l’écoulement du fluide dans le
réacteur, en modifiant son design et les conditions opératoires, ou la forme et la taille des catalyseurs [2, 3]. Les
limitations intragranulaires sont quant à elles associées à une faible diffusion des réactifs et des produits dans
les pores du catalyseur, et sont à l’origine de gradients de concentration entre la phase fluide et le centre du
grain. Ces limitations diffusionnelles peuvent être réduites en diminuant la taille des grains, mais ceci augmente
considérablement la perte de charge à travers le réacteur. Un autre moyen de les réduire est d’optimiser la porosité
du grain (diamètre, volume et tortuosité des pores) pour faciliter le transfert des espèces chimiques [2, 3]. Ainsi,
l’efficacité d’un catalyseur hétérogène dépend aussi bien de l’activité catalytique développée par les sites actifs
que de la microstructure du grain tout entier optimisée pour favoriser le transfert [8, 9].

Figure 1.3 – Échelles des tailles rencontrées en catalyse hétérogène, des sites actifs au réacteur. Extrait de [3].

Industriellement, la plupart des catalyseurs hétérogènes sont dit supportés, c’est-à-dire que le grain de ca-
talyseur est composé d’une matrice poreuse inerte, appelée support, sur laquelle est déposée la phase active
composée, par exemple, de nanoparticules [9-11]. Leurs propriétés sont évaluées par les quatre caractéristiques
d’intérêt industriel suivantes : l’activité, la sélectivité, la stabilité et la résistance mécanique [12-14]. L’activité
renvoie à la quantité de produits d’intérêt formée par unité de volume de catalyseur et par unité de temps.
La sélectivité définit la capacité du catalyseur à favoriser la production de produits d’intérêt, tout en limitant
celle des espèces non désirées. La stabilité correspond à la capacité du catalyseur à rester actif et sélectif le plus
longtemps possible au cours de son utilisation. Cette propriété rappelle que les catalyseurs industriels perdent en
efficacité pendant leur utilisation (bien qu’ils ne soient pas consommés par les réactions qu’ils facilitent) : on parle
de désactivation. Cette dernière oblige les industriels à régénérer ou à remplacer les catalyseurs régulièrement, à
des fréquences allant de quelques secondes (procédé de craquage catalytique ou Fluid Catalytic Cracking (FCC)
en anglais), à une dizaine d’années (procédés d’hydrogénation sélective) [15-19]. Enfin, un catalyseur supporté
doit être résistant mécaniquement (on parle de stabilité structurale) pour ne pas rompre lors de son chargement
dans un réacteur, sous le poids du lit catalytique dans les technologies en lit fixe, ou lors de sa mise en circulation
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dans les procédés lit mobile ou fluidisé [12, 19, 20].

En pratique, les propriétés structurales et physicochimiques des supports impactent principalement l’activité
et la résistance mécanique des catalyseurs supportés [21]. Tout d’abord, le support contribue à améliorer l’activité
du catalyseur supporté, selon trois leviers : le développement d’une surface spécifique importante afin de maximiser
la surface exposée de la phase active, l’augmentation de la taille des pores afin de minimiser les limitations aux
transferts, ou le développement d’interactions chimiques et/ou physiques avec la phase active pour la stabiliser
ou améliorer sa répartition spatiale [2, 7, 9, 10, 22, 23]. Cependant, l’augmentation de la porosité du support
altère sa résistante mécanique, comme l’illustre la Fig. 1.4 [17, 24].

Figure 1.4 – Compromis entre la porosité, la
résistance mécanique et la diffusion effective des
supports catalytiques. Extrait de [1].

Or, le support doit assurer la resistance mécanique des catalyseurs supportés. Ainsi, il doit être suffisamment
résistant pour supporter les contraintes mécaniques qui se manifestent lors de son chargement dans le réacteur puis
de son utilisation dans le procédé. Le support doit également résister aux contraintes chimiques et/ou thermiques,
qui peuvent apparaître lors du traitement de charges corrosives ou aqueuses et lorsque les conditions opératoires
de température et de pression sont sévères (jusqu’à 170 bar et 380°C sur une unité d’hydrotraitement) [16, 17].
La rupture du support, quelle qu’en soit la cause, entraîne la formation de fines dommageables pour l’opérabilité
des unités industrielles.

Ainsi, le support joue un rôle crucial dans l’efficacité des catalyseurs supportés dont la microstructure résulte
d’un compromis entre porosité et résistance mécanique (souligné par la Fig. 1.4). La suite de ce chapitre se
concentre sur les supports aluminiques, très répandus industriellement, en particulier dans le raffinage pétrolier
et la pétrochimie [12, 25, 26]. Leur utilisation est favorisée par leur faible coût, leur bonne stabilité et l’étendue
des possibilités texturales permises par les différentes phases cristallines de l’alumine (Al2O3) [9, 27]. En effet, les
alumines de transition, représentées sur la Fig. 1.5, offrent des surfaces spécifiques et des distributions poreuses
très variées, allant de 2 m2/g pour la phase alpha à 500 m2/g pour l’alumine γ.

Parmi l’ensemble des phases aluminiques existantes, l’alumine γ est la plus utilisée industriellement car elle
offre le meilleur compromis entre propriétés texturales 1, acidité de surface et stabilité hydrothermale [12, 30, 31].
Elle est notamment utilisée dans les procédés d’hydrogénation, de reformage catalytique et d’hydrotraitement
[21, 26]. Cette phase de transition peut par exemple être obtenue par calcination de boehmite (AlOOH), à l’issue
du protocole de fabrication détaillé dans le paragraphe suivant.

1. Les propriétés texturales, ou textures, caractérisent la géométrie du réseau de pores dans un grain de catalyseur (volume de
vide), par opposition aux propriétés structurales qui décrivent l’organisation du solide [29]. La texture d’un catalyseur est habituel-
lement caractérisée par la surface spécifique (qui correspond à la surface interne du catalyseur développée par les pores, exprimée
par unité de masse de catalyseur), le volume poreux spécifique (défini comme le volume de pores, exprimé par unité de masse de
catalyseur) et la distribution de taille de pores.
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Figure 1.5 – Phases cristallines de l’alumine à différentes températures. Extrait de [28].

II Supports aluminiques : procédé de fabrication et propriétés

Le procédé de fabrication des catalyseurs supportés à base d’alumine comporte trois étapes : (1) la synthèse
de précurseur (en l’occurrence, la boehmite pour l’obtention d’alumine γ), (2) la fabrication du support puis (3)
le dépôt et l’activation de la phase active [32]. L’enchaînement de ces trois étapes de préparation est commun à
la fabrication de tous les catalyseurs supportés sur alumine. Cependant, chacune de ces étapes peut être réalisée
suivant plusieurs voies, présentées succinctement dans la suite de cette section. En particulier, le processus de
fabrication considéré dans le cadre de cette thèse, schématisé sur la Fig. 1.6, comprend la synthèse de la boehmite
par voie sol-gel, la mise en forme du support par malaxage-extrusion, puis l’imprégnation de la phase active.

Synthèse de la boehmite par voie sol-gel

Hydrolyse d’alkoxydes d’aluminium Séchage

Fabrication d’un support extrudé

Malaxage Extrusion  Séchage Calcination 

Matières 
premières

Eau, acide, base

Dépôt et activation de la phase active

Calcination   Séchage Imprégnation  
Catalyseur 
supporté

Boehmite 

Support aluminique 

Figure 1.6 – Schéma d’un processus de fabrication de catalyseurs extrudés.
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II.1 Propriétés de la boehmite et voies de synthèse

II.1.1 Phase cristalline et organisation structurelle de la boehmite

La boehmite est un mono-hydroxyde d’aluminium organisé en structure lamellaire orthorhombique. Chaque
maille de cette structure, schématisée sur la Fig. 1.7, est composée de deux feuillets OAlOH-HOAlO liés par des
liaisons hydrogènes. Les feuillets sont définis par un enchaînement d’octaèdres composés d’atomes d’aluminium
(au centre), d’oxygène et d’hydrogène [27, 33-35].

Al

O

H

Figure 1.7 – (a) Structure cristallographique orthorhombique de la boehmite. Les pointillés bleus représentent les liaisons
hydrogènes entre feuillets. Extrait de [33]. (b) Représentation géométrique de la structure de la boehmite, où les octaèdres
rouges illustrent les structures formées par les atomes d’aluminium et d’oxygène. Le prisme droit coloré en jaune met en
évidence la structure cristalline orthorhombique. Extrait de [35].

Ces structures cristallographiques s’assemblent à l’échelle nanométrique pour former des cristallites de boeh-
mite dont la morphologie dépend fortement des conditions de synthèse (pH, température, nature et concentration
des solutions mères) [34, 36, 37]. À titre d’exemple, l’effet du pH est illustré par les Figs. 1.8 et 1.9. Ces Figures
montrent que les cristallites synthétisées en milieu acide ont une forme d’aiguille, celles produites à un pH compris
entre 7 et 10 sont plutôt hexagonales, et celles synthétisées en milieu basique sont de forme rombique. Indépen-
demment de leur morphologie, la surface des cristallites est couverte de groupements hydroxyles (-OH) [33, 34,
38]. Cependant, l’énergie de surface des cristallites varie d’une face à l’autre, en fonction du type d’hydroxyle
présent à la surface [33, 34].

Le degré de cristallinité de la boehmite est parfois discuté dans la littérature, en distinguant "boehmite",
"pseudo-boehmite" et "hydroxyle amorphe". Ces trois termes sont différenciés par rapport au ratio molaire
H2O/Al2O3 (voir Tableau 1.1), qui caractérise la quantité d’eau excédentaire présente dans la boehmite compa-
rativement à celle contenue dans l’alumine déshydratée. Le terme “boehmite”, qui fait référence au monohydrate
d’oxyde d’aluminium (Al2O3,H2O), est opposé aux termes de “pseudo-boehmite” et “d’hydroxyle amorphe” qui
renvoient, du point de vue de la structure cristallographique, à de la boehmite contenant un excès d’eau [39].
L’eau excédentaire, localisée à la surface des cristaux [31, 39-41], n’engendre pas de variation structurale mais
impacte le degré de cristallinité de la boehmite, comme le résume le Tableau 1.1 [31, 42].

Considérons à présent l’organisation structurelle d’une poudre de boehmite à différentes échelles spatiales.
La plus petite échelle considérée est celle des cristallites, mesurant quelques nanomètres. Celles-ci forment des
ensembles plus gros, appelés agrégats, dont la taille est de l’ordre de la dizaine de nanomètres. Enfin, on nomme
agglomérats les ensembles formés par les agrégats eux-même, dont la taille dépasse la centaine de nanomètres
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Figure 1.8 – (a) Images de cristallites de boehmite obtenues par Microscopie Électronique à Balayage et (b) par
Microscopie Électronique en Transmission de boehmite synthétisées par voie sol-gel à différentes concentrations et différents
pH : (A) 0,5M, pH 4 ; (B) 0,5M, pH 7 ; (C) 0,5M, pH 10 ; (D) 0,5M, pH 12 ; (E) 0,5M, pH 13,3 ; (F) 0,1M pH 10 ; (G)
0,1M pH 12 ; (H) 0,01M pH 10 ; (I) 0,01M pH 12. Échelles : (a) 400 nm et (b) 200 nm. Extrait de [36].

Figure 1.9 – Effet du pH sur la morphologie de cristallite de boehmite. Extrait de [28].

Espèce synthétisée Ratio molaire
H2O/Al2O3

Cristallinité

Boehmite 1 à 1,4 Boehmite Hautement cristalline : organisation spatiale à
des distances supérieures à 100 nm

Pseudo-boehmite 1,4 à 2 Boehmite Cristalline : organisation de l’ordre de 1 à 2 nm
Hydroxyde amorphe >2 Hydroxyde Amorphe : aucune organisation spatiale

Table 1.1 – Distinction entre les types de boehmite pouvant être synthétisés. Extrait de [31].

[38, 39, 43-45]. Cette organisation structurelle à trois niveaux est schématisée sur la Fig. 1.10. En pratique,
les cristallites unitaires sont difficiles à isoler, donc ce sont souvent de petits agrégats, composés de quelques
cristallites, qui sont caractérisés expérimentalement.

Ainsi, la boehmite est un mono-hydroxyde d’aluminium, dont les cristallites forment des agrégats et des
agglomérats à l’état de poudre. Celle-ci peut être synthétisée industriellement selon les trois voies présentées
ci-dessous.
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Cristallite
≈ 1 nm Agrégat

≈ 10 nm

Agglomérat 
≈ 1 𝜇m

Figure 1.10 – Schéma de l’organisation structurelle d’une poudre de boehmite. Adapté de [39].

II.1.2 Voies de synthèses industrielles

La fabrication industrielle du support aluminique débute avec la synthèse de la boehmite (voir encadré bleu
de la Fig. 1.6). Celle-ci est mise en oeuvre selon trois principaux modes de synthèse que sont l’activation, la
précipitation, et la transition sol-gel [26, 46].

La méthode par activation consiste à broyer des hydroxydes d’aluminium (sels d’aluminium, gibbsite, bayérite,
etc.) pour détruire leur structure cristalline et former des produits amorphes [36]. Le broyage peut être effectué
sur des oxydes secs exposés à de fortes températures (activation thermique), en présence de solutions aqueuses
acides (activation mécano-chimique) ou en couplant effets chimiques et thermiques (activation thermochimique).
La méthode par activation a l’avantage de produire des poudres relativement pures sans nécessairement passer
par des étapes humides, mais conduit cependant à la production de phases amorphes assez hétérogènes sensibles
aux conditions d’activation [26, 36, 46].

La seconde méthode consiste à former la boehmite par précipitation acido-basique de sels d’aluminium
(Al(NO3) ou NaAlO2, par exemple) [47, 48]. Dans certains protocoles, l’étape de précipitation est suivie d’une
étape de vieillissement de durée τ variable (comprise entre l’heure et la centaine d’heures) qui vise à faire croître
les cristallites. Enfin, la phase cristalline précipitée est lavée plusieurs fois pour éliminer les espèces indésirables
introduites par les sels d’aluminium (par exemple les contre-ions NO−

3 ou Na+). Les conditions opératoires de ces
étapes sont déterminantes dans l’établissement des caractéristiques du produit, comme le résume le Tableau 1.2
[26, 48]. L’avantage de cette technique est d’être relativement simple et peu coûteuse à mettre en place, et de
permettre la synthèse des boehmites de large surface spécifique. Néanmoins, elle produit des boehmites contenant
des impuretés, notamment le sodium qui est un poison pour certaines réactions catalytiques.

Conditions de précipitation Propriétés du produit synthétisé
Composés initiaux pH T (◦C) τ (h) Morphologie Composition de phase
Al(NO3)3 7 20 0 Sphères Phase amorphe

Forme irrégulière
7 70 1 Petites sphères Pseudo-boehmite
7 70 36 Aiguilles Pseudo-boehmite

NaAlO2 7 70 100 Aiguilles Pseudo-boehmite
Al(NO3)3 11 20 96 Bâtonnets et prismes Bayerite
NaAlO2 11 20 100 Bâtonnets et prismes Bayerite

Table 1.2 – Influence des conditions de précipitation (pH, température T et durée de vieillissement τ) sur la composition
et la morphologie des hydroxydes d’aluminium. Extrait de [26].
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La troisième et dernière voie de synthèse est la voie sol-gel, assez coûteuse, mais qui permet l’obtention de
boehmite de haute pureté et à large surface spécifique. Cette méthode est basée sur l’hydrolyse d’alkoxydes
d’aluminium (Al(OR)3) décrite par l’équation (1.1) ci-dessous [31]. Ces réactifs sont obtenus industriellement à
partir d’aluminium métallique et d’éthylène (procédé Ziegler) ou d’aluminium métallique et d’alcools (procédé
Sasol) [26].

Al(OR)3 + (2 + x)H2O → Al(OOH), xH2O + 3ROH (1.1)

La formation de boehmite est précédée d’une gélification de l’échantillon, d’où est inspiré le nom de cette voie de
synthèse [49]. À l’issue des étapes d’hydrolyse et de condensation, la boehmite obtenue est séchée pour former
une poudre.

Ainsi, plusieurs voies de synthèse sont mises en œuvre industriellement pour produire de la poudre de boeh-
mite. Les conditions opératoires de chacune d’elles influent significativement sur les propriétés structurales et
physico-chimiques des poudres synthétisées. Or, ces dernières sont déterminantes pour les propriétés texturales
et mécaniques du support final, ce qui fait de la maîtrise des voies de synthèses un enjeu industriel important
[34, 37, 50].

II.2 Mise en forme

La synthèse de la poudre de boehmite est suivie de l’étape de formation du support de catalyseur, qui fixe la
taille et la morphologie du catalyseur supporté. Industriellement, la forme du support dépend des applications
et de la technologie du réacteur dans lequel il est utilisé [18, 49, 51, 52] (voir Tableau 1.3). Chaque morphologie
est mise en forme suivant un procédé particulier, comme le montre le Tableau 1.3.

Morphologie Procédé de Taille Technologies
du support mise en forme de réacteur

Pastille Compression 0,7 à 5 mm de dia-
mètre

Lit fixe en réacteur tubulaire (Oxydation sé-
lective)

Billes
Égouttage ("Oil-
drop") 1 à 3 mm Lit mobile (Reformage catalytique)

Granulation 1,5 à 8 mm Lit fixe (Hydrogénation sélective, procédé
Clauss)

Cylindre Malaxage - extru-
sion

0,1 à 5 mm de dia-
mètre, 1 cm de long

Lit fixe (Hydrotraitement, reformage cataly-
tique)

Poudre Atomisation
("Spray-drying") 10 à 700 µm Lit fluidisé (FCC)

Table 1.3 – Procédés de mise en forme des supports de catalyseurs. Adapté de [31].

Chacun de ces procédés de mise en forme nécessite de mélanger la poudre de précurseur aluminique à des
quantités variables de solutions aqueuses. En ordre croissant de teneur en eau, la mise en forme de pastilles
s’obtient par compression de poudre sèche. Puis, la mise en forme par granulation, aussi appelée dragéification,
consiste à humidifier progressivement la poudre en la faisant tourner dans un tambour tournant. Ainsi, la poudre
de boehmite s’agglomère en billes milli- voire centi-métriques, contenant ≃ 20% d’eau 2 [20, 53]. Ensuite, la
mise en forme par extrusion s’applique à des pâtes contenant ≃ 40% d’eau (procédé détaillé dans la suite de ce
paragraphe), tandis que la mise en forme par égouttage s’applique aux suspensions de poudre concentrées à 40%
en solide (60% d’eau). Cette technique de mise en forme, aussi appelée "oil-drop" ou coagulation, consiste à faire
tomber des gouttes de suspensions dans un liquide non miscible avec l’eau, pour obtenir des sphères. Celles-ci sont

2. Pourcentage d’eau massique défini par rapport à la quantité d’alumine Al2O3 obtenue après calcination.
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ensuite figées par gélification, en modifiant la concentration ou le pH du liquide dans lequel elles se trouvent [20,
54, 55]. Enfin, le procédé d’atomisation, ou "spray-drying", consiste à pulvériser des gouttelettes d’une suspension
diluée de précurseur aluminique (80% de teneur en eau) dans une enceinte très chaude. Le séchage rapide des
gouttelettes leur donne une forme sphérique de taille contrôlée [20, 56].

Dans le cadre de cette thèse, seul le procédé de mise en forme par malaxage-extrusion est étudié (voir
encadré orange sur la Fig. 1.6). En pratique, ce procédé permet la mise en forme de supports millimétriques
appelés extrudés grâce à l’enchaînement de quatre étapes successives : le malaxage et l’extrusion de la pâte de
boehmite puis le séchage et la calcination de l’extrudé [12, 31, 57]. La suite de ce paragraphe détaille chacune de
ces étapes.

Malaxage.– Le malaxage est la première étape du processus de mise en forme des supports aluminiques.
Les objectifs de cette opération unitaire sont multiples. Premièrement, le malaxage vise à obtenir un mélange
homogène de poudres et de solutions aqueuses, afin d’obtenir une pâte qui pourra être structurée sous forme
d’objets centimétriques [1]. L’étape de malaxage est donc nécessaire pour ajuster le comportement rhéologique
des pâtes aux besoins de l’extrusion. En effet, la pâte doit être à la fois suffisamment fluide pour être extrudée
sans encombre, et suffisamment plastique pour conserver la forme qui lui est donnée. Les leviers souvent utilisés
pour cela sont la teneur en eau (effet illustré par la Fig. 1.11) et l’emploi d’additifs [58, 59] (voir paragraphe II.2).
Enfin, le malaxage apparaît comme un levier de contrôle de la microstructure des pâtes qui permet d’ajuster
les propriétés texturales et mécaniques selon les besoins industriels (voir paragraphe II.2 dans le Chapitre 2).
Cette étape unitaire est au centre des travaux de cette thèse, donc une attention particulière est accordée à sa
description dans le chapitre 2.

Figure 1.11 – Effet de la teneur en eau présente dans la pâte sur l’aspect des joncs de boehmite en sortie d’extrudeuse.
Lorsque la teneur en eau est trop faible, la pâte est friable et l’extrudé associé est fracturé. Au contraire, lorsque la teneur
en eau est trop importante, la pâte est trop fluide et l’extrudé déformable. La teneur en eau optimale se situe donc entre
ces deux valeurs extrêmes. Extrait de [59].

Extrusion.– La pâte obtenue par malaxage est ensuite extrudée, c’est-à-dire poussée à travers une filière dont
la forme, illustrée par la Fig. 1.12, fixe la morphologie du support [12]. Les formes de support les plus courantes
sont les cylindres et les structures à plusieurs lobes. Ces légères différences de morphologie permettent de modifier
le transfert externe (favorisé avec les multi-lobes) [57].

Figure 1.12 – Formes de filières d’extrudeuse

Comme précisé dans le paragraphe dédié à l’étape de malaxage, l’extrusion est fortement dépendante de la
rhéologie de la pâte. Celle-ci doit être suffisamment fluide pour s’écouler sans encombre à travers la filière, tout en
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étant suffisamment plastique pour que le jonc de pâte (filament de pâte obtenu en sortie d’extrudeuse) conserve
la forme donnée par la filière [60, 61]. Afin d’obtenir la rhéologie optimale, les pâtes industrielles contiennent
des additifs qui peuvent être lubrifiants s’ils permettent de favoriser son écoulement (éthylène glycol, glycérine,
graphite, etc.) ou plastifiants s’ils favorisent plutôt la conservation de la forme après extrusion (methylcellulose,
polyethylene glycol, etc.) [1, 57]. Le choix des additifs est important car ceux-ci ne doivent pas coûter trop cher,
ni dégrader la tenue mécanique du support final ou introduire d’impuretés.

Traitements thermiques.– Enfin, les joncs de boehmite sont séchés puis calcinés pour améliorer leurs proprié-
tés mécaniques et augmenter leur porosité (cf. transition cristalline de la boehmite en alumine-γ sur la Fig. 1.5)
[9, 12, 27, 62]. Notons qu’avant la calcination, les joncs séchés sont fragiles. Dès lors, ils se cassent en objets centi-
métriques lorsqu’ils sont transportés d’un séchoir à l’autre, dans les ateliers industriels. À l’issue des traitements
thermiques, les extrudés ont généralement une surface spécifique élevée, autour de 200 m2/g, et une distribution
poreuse centrée sur les mésopores (diamètre compris entre 2 et 50 nm [63]) [30, 31, 64]. Ils sont prêts à recevoir
la phase active.

II.3 Imprégnation

L’imprégnation, illustrée par l’encadré vert de la Fig. 1.6, renvoie au dépôt de la phase active dans le réseau de
pores du support. Pour cela, deux techniques sont mises en œuvre industriellement. La première, dite imprégnation
par voie humide, correspond à l’immersion totale du support dans une solution contenant les espèces métalliques
à imprégner. La seconde, appelée imprégnation à sec, consiste à arroser le support avec un volume de solution
égal à son volume poreux, l’aspiration dans les pores se faisant par capillarité [12, 22, 65]. Une fois imprégné,
le support est séché puis calciné pour convertir les sels métalliques présents dans la solution d’imprégnation en
oxydes métalliques, et ainsi activer la phase active [12].

En résumé, ce chapitre introductif souligne l’importance du support quant à l’efficacité du catalyseur hé-
térogène supporté. En effet, le support favorise l’activité et la résistance mécanique de ce dernier grâce à des
propriétés physico-chimiques, texturales et mécaniques adaptées. Ainsi, le contrôle et l’optimisation des proprié-
tés du support, au cours du processus de fabrication, sont des enjeux industriels majeurs. Dans ce cadre, les
étapes de synthèse de la boehmite et de mise en forme ont particulièrement été étudiées. Cependant, les tra-
vaux consacrés aux effets de mise en forme d’extrudés portent principalement sur l’influence de l’extrusion et
des traitements thermiques, sans que la contribution du malaxage n’ait été autant étudiée [9, 66-68]. De plus,
à ce jour, la maîtrise de l’étape de malaxage est principalement empirique et optimisée par essais / erreur. Or,
cette méthode a l’inconvénient de requérir d’importants moyens expérimentaux et d’être longue, donc coûteuse
à mettre en place. Enfin, elle est permet souvent des améliorations incrémentales mais peut parfois limiter des
innovations plus importantes. Ainsi, le manque de connaissances relatif aux effets du malaxage sur les pâtes de
boehmite, malgré l’intérêt industriel qu’il présente, a inspiré ce sujet de thèse.

Cette thèse tente d’apporter des éléments de réponse à une question plus large qu’est la préparation de
nouveaux supports innovants. La réponse à cette problématique passe par l’identification et la compréhension des
phénomènes physiques impliqués dans la préparation d’extrudés aluminiques, et leurs effets sur la microstructure
des supports. Ainsi, les différentes conditions opératoires des opérations unitaires de mise en forme pourront être
considérées comme autant de leviers pour l’ajustement et l’optimisation de la structure des supports. Pour cela,
une méthodologie de caractérisation expérimentale doit être mise en place, et des outils de représentation de la
microstructure des supports doivent être développés (simulations numériques par exemple).
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Chapitre 2

État de l’art

Ce chapitre présente une revue de la littérature ciblée sur les pâtes et le malaxage. La première section de ce
chapitre traite de la définition structurelle des pâtes et des méthodes d’analyses adaptées à leur caractérisation.
La seconde section présente le malaxage des pâtes de boehmite et l’effet de cette opération unitaire sur leurs
propriétés mécaniques et texturales. Puis, la troisième section liste les différents modèles numériques utilisés dans
la littérature pour représenter la phénoménologie des pâtes malaxées. Enfin, la dernière section présente l’objectif
de cette thèse et précise la stratégie adoptée pour y répondre.
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I Définition et caractérisation des milieux pâteux

Les pâtes sont décrites dans la littérature comme des suspensions de particules très concentrées au com-
portement intermédiaire entre solide et liquide [69, 70]. En pratique, la caractérisation de la microstructure de
ces systèmes est compliquée car les particules solides qui les composent sont très concentrées, donc difficile à
observer directement. Ainsi, la caractérisation de leur microstructure s’obtient en comparant le comportement
macroscopique des pâtes à ceux de systèmes modèles de structure connue, analysés par différentes techniques.
Certaines de ces techniques mesurent les propriétés mécaniques des pâtes (voir partie I.2), tandis que d’autre
analysent leurs propriétés texturales (voir partie I.3).
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I.1 Description des pâtes

Les pâtes sont des systèmes denses au comportement intermédiaire entre solide et liquide [69, 70]. Les par-
ticules qui les composent sont espacées d’une distance moyenne inférieure à leur diamètre, ce qui permet la
formation d’un réseau d’interactions ou de contacts à travers tout le volume [70-72]. Macroscopiquement, les
pâtes sont souvent décrites comme un seul fluide effectif dont le comportement est directement influencé par
la nature des interactions particulaires [69, 73]. En particulier, les forces hydrodynamiques, résultantes de la
dissipation visqueuse et de la répulsion liée à la lubrification, ainsi que les forces de contacts sont responsables
du comportement macroscopique des suspensions denses, et dépendent de la fraction volumique en particules,
ϕ. De plus, le diamètre des particules et leurs charges de surface définissent respectivement leur sensibilité au
mouvement brownien et aux interactions colloïdales (répulsion de Born, force attractive de van der Waals et
répulsion électrostatique, décrites par la théorie DLVO) [70, 74, 75].

Concernant les pâtes de boehmite, nous avons vu en introduction qu’elles contiennent un ensemble d’objets
polydisperses dont le diamètre varie de quelques dizaines de nm pour les agrégats, à plusieurs dizaines de µm
pour les agglomérats [38]. Ainsi, les pâtes de boehmite contiennent à la fois des objets colloïdaux (aussi appelés
browniens), caractérisés par une taille comprise entre ∼ 1 nm et ∼ 1 µm et une sensibilité à l’agitation thermique
kBT et des objets non-browniens, caractérisés par un diamètre supérieur à ∼ 10 µm et une sensibilité à leur
poids et à la poussée d’Archimède (et non plus à l’agitation thermique [74-76]). Il est donc intéressant d’étudier
successivement le comportement caractéristique des deux systèmes modèles, que sont les suspensions browniennes
et les suspensions non-browniennes [77].

I.1.1 Comportement des suspensions denses browniennes

Le diagramme de phase de la Fig. 2.1 rapporte quelle est la microstructure d’une suspension de particules
browniennes en fonction de sa fraction volumique en particules ϕ (en abscisse) et de l’énergie thermique kBT

normalisée par l’énergie d’interaction attractive U (en ordonnée). Ce diagramme de phase met en évidence deux
régions de part et d’autre des transitions vitreuses (« glass lines » sur la Fig. 2.1). La zone bleue représente
les phases faiblement concentrées (suspensions diluées et gels) au sein desquelles la concentration en particules
est suffisamment faible pour permettre leur diffusion, tandis que la zone jaune est associée aux phases vitreuses
(répulsives ou attractives) aux concentrations plus élevées [78].

Un verre est dit répulsif si les particules qui le composent n’interagissent que par exclusion de volume,
c’est-à-dire que leur contact empêche leur recouvrement [76]. On parle alors de « sphères dures » [74, 76, 78].
L’augmentation de la fraction volumique ralentit progressivement le mouvement des particules jusqu’à le bloquer
totalement lorsqu’elle atteint 58%. Cette fraction volumique, notée ϕG, est associée à la transition vitreuse et
correspond à la formation d’un verre [75, 76, 79]. Les particules sont alors piégées dans des « cages » définies par
la position relative des particules voisines, ce qui complique fortement la relaxation du système et le maintient
hors équilibre (Fig. 2.2) [76].

La Fig. 2.2 illustre la dynamique hétérogène dans l’espace et dans le temps des particules au sein d’un verre
colloïdal répulsif. Il apparaît que la plupart des particules ne bougent pas ou très peu, et que le déplacement de
celles qui le peuvent résulte de mouvements collectifs sur des zones de taille très largement supérieure à celles
des particules. De plus, l’insert illustre la notion de cage en représentant le suivi de la position d’une particule
au cours du temps. Il apparaît que la particule se déplace dans une première zone localisée, indicatrice d’une
première cage, avant de changer subitement de zone, équivalente à une seconde cage [76, 77].

Un verre est dit attractif s’il contient des particules dures en interaction attractive. Cette dernière a pour effet
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Figure 2.1 – Diagramme de phase d’une suspension colloïdale. Adapté de [78].

Figure 2.2 – Image d’un verre répulsif, obtenue en microscopie confocale. Les particules mobiles apparaissent en couleur
claire et les déplacements supérieurs à 0,2 µm sont marqués d’une flèche noire (temps d’observation de 10 minutes). Insert :
suivi de la trajectoire d’une particule dans l’échantillon. Extrait de [76].

de coller les particules les unes aux autres, ce qui génère une distribution spatiale hétérogène composée d’agrégats
de particules entourés de liquide [76, 78]. Dans ce cas, la transition vitreuse se produit à des fractions volumiques
ϕG légèrement supérieures à celles des verres répulsifs, du fait des regroupements entre particules qui libèrent
un volume libre plus important. Ainsi, qu’un verre soit répulsif ou attractif, il est caractérisé par une structure
hétérogène dense au sein de laquelle la diffusion des particules ne peut se faire que par des réarrangements
collectifs sur des tailles importantes devant celles des particules [79].

Le diagramme de phase des suspensions colloïdales renseigne sur les structures organisationnelles des par-
ticules en fonction de leur fraction volumique et des interactions. Le passage structurel de la phase liquide à
la phase vitreuse se manifeste macroscopiquement par une transition d’un comportement liquide à un compor-
tement solide avec l’augmentation de la fraction volumique. Ce changement de comportement se traduit par
l’augmentation puis la divergence de la viscosité de la suspension, η [74-76]. Ce paramètre, souvent normalisé par
la viscosité du solvant η0, est fonction de la fraction volumique et du nombre de Péclet qui compare la dissipation
visqueuse et l’énergie thermique suivant l’équation (2.1) [69, 72, 74].
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Pe = 6πη0a3γ̇

kbT
(2.1)

où η0 correspond à la viscosité du solvant, a au rayon moyen des particules ; γ̇ au cisaillement et kbT à l’énergie
d’agitation thermique.

À cisaillement nul, c’est-à-dire dans la limite Pe → 0, la viscosité relative ηr,0 diverge fortement à l’approche de
la transition vitreuse (ϕG = 0, 58), comme l’illustre la Fig. 2.3 [74, 76]. Cette divergence, associée à la restriction de
mouvement des particules avec l’augmentation de fraction volumique, est décrite de façon empirique par plusieurs
modèles, dont ceux de Krieger-Dougherty et Maron-Pierce, de type (1 − ϕ/ϕG)−α où α vaux respectivement
2, 5 × ϕG et 2 [72-74].

Mode coupling theory
Cheng et al. (2002)

Figure 2.3 – Viscosité relative à cisaillement nul ηr,0 de suspensions colloïdales. Les systèmes représentés sont principa-
lement composés de particules stabilisées par des polymères (PMMA-PHSA) ou de particules de silice de diamètre variable
(de 90 à 640 nm) dans divers solvants (cyclohexane, éthylène glycol, décaline). Extrait de [74].

Sous cisaillement continu, le comportement d’une suspension brownienne est décrit par l’évolution de la
contrainte σ en fonction du taux de cisaillement γ̇, appelée courbe d’écoulement [voir partie I.2 pour définition
de ces notions]. Celle-ci dépend de la fraction volumique ϕ et du cisaillement γ̇ (contenu dans le nombre de
Péclet, Équation (2.1)) [72]. Expérimentalement, deux types de comportements sont clairement identifiés de part
et d’autre de ϕG comme le montre la Fig. 2.4 [80].

En effet, les courbes d’écoulement des suspensions concentrées à ϕ < ϕG présentent une évolution en loi
puissance d’exposant inférieur à 1, où la contrainte σ tend vers 0 quand γ̇ → 0. Cette réponse indique que
les suspensions concentrées à ϕ < ϕG ont un comportement non newtonien, de type rhéofluidifiant. Quant aux
suspensions concentrées à ϕ > ϕG, la contrainte tend vers une valeur seuil σY non nulle en limite de cisaillement.
Ainsi, le dépassement de la transition vitreuse ϕG se manifeste par l’apparition d’un seuil d’écoulement, c’est-à-
dire d’une contrainte minimale à imposer au fluide pour qu’il s’écoule. Dès lors, les suspensions les plus concentrées
à ϕ > ϕG se comportent comme des fluides rhéofluidifiants à seuil [80]. Ce type de comportement peut être décrit
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Figure 2.4 – (a) Contrainte σ en fonction du taux de cisaillement γ̇ pour une suspension aqueuse de particules de
N-isopropyl-acrylamide (NIPAM) (diamètre de l’ordre du µm). Le diamètre de ces particules a la particularité de varier avec
la température, donc les variations de fraction volumique sont induites par changement de température (polydispersité de
10%). (b) Courbes maîtresses obtenues à partir des courbes à droite en utilisant les exposants critiques ∆ et Λ. Extrait de
[80].

par un formalisme d’Herschel-Bulkley, avec β < 1 :

σ = σY + Kγ̇β (2.2)

où K est l’indice de consistance et β l’indice d’écoulement. Les données de la Fig. 2.4 sont décrites par β = 0, 48,
ce qui cohérent avec les valeurs de la littérature (en moyenne 0,5) pour des suspensions colloïdales [80]. Il faut
noter que le paramètre β est indépendant de la fraction volumique, ce qui n’est pas le cas de K.

I.1.2 Comportement des suspensions denses non-browniennes

Les suspensions non-browniennes, aussi appelées suspensions granulaires ou athermales, ont un comporte-
ment au repos, similaire à celui observé pour les suspensions colloïdales. En effet, l’augmentation de la fraction
volumique ϕ induit une divergence de la viscosité relative de la suspension ηr,0, illustrée sur la Fig. 2.5 [73].

Dans le cas d’une suspension non-brownienne, la viscosité ηr,0 diverge à une fraction volumique critique ϕJ

associée à une transition de « blocage » (jamming en anglais) à laquelle la suspension cesse de s’écouler [75, 79,
81]. Cette valeur est théoriquement égale à 0,64 pour une suspension de particules sphériques monodisperses. En
pratique, elle est plutôt comprise entre 0,55 et 0,62, car elle dépend de la distribution de taille des particules, de
leur forme et rugosité, et de la nature de leurs interactions. Ce paramètre ϕJ est utilisé par plusieurs modèles
pour normaliser la fraction volumique et ainsi décrire la divergence de la viscosité quelle que soit la suspension
étudiée [72, 73, 82, 83]. Ces modèles reviennent à décrire l’évolution de la viscosité d’une suspension comme
une loi puissance de la distance à la transition de blocage (ϕJ − ϕ)−δ [75]. Ainsi, les suspensions browniennes
et non-browniennes ont le même comportement quant à l’évolution de leur viscosité avec ϕ. Il faut néanmoins
remarquer que ϕG < ϕJ , car la transition vitreuse est associée à une immobilisation des particules par capture
dans des cages, tandis que la transition de blocage est liée à un empilement géométrique maximal [74, 75].

Cependant, le comportement sous cisaillement des suspensions non-browniennes est différent de celui des
suspensions colloïdales. En effet, à faible cisaillement, la viscosité d’une suspension non-brownienne modèle (i.e.,
suspension de particules rigides dans un fluide newtonien, sans différence de densité entre le fluide et les particules)
est indépendante du cisaillement γ̇. En effet, l’analyse dimensionnelle donne η = f(ϕ, Pe, Re) donc η = f(ϕ) quand
Re tend vers 0 [72]. Sous cisaillement, le comportement des systèmes non browniens dépend du cisaillement γ̇
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et de la concentration ϕ. Plusieurs phénoménologies sont discutées dans la littérature [84-87], mais ne sont pas
présentées ici, car les pâtes de boehmite ne seront pas caractérisées sous cisaillement dans le cadre de ces travaux
de thèse.

𝜂𝑟,0

Figure 2.5 – Évolution de la viscosité relative d’une suspension non-brownienne à γ̇ → 0 en fonction de la fraction
volumique normalisée. Les systèmes analysés sont composés de particules sphériques de polystyrènes, de PMMA ou de
verres (de diamètres allant de 44 à 1100 µm) dans des solvants diverses (polyéthylène glycol, huile de silicone). Extrait de
[73].

I.2 Caractérisation mécanique

Comme discuté en introduction de ce chapitre, le comportement macroscopique des pâtes dépend directe-
ment de l’arrangement des particules qui les composent et de la nature des interactions entres elles. Ainsi, les
propriétés mécaniques des pâtes, mesurées à l’échelle macroscopique, apparaissent comme une signature de leur
microstructure. Dans la littérature, les méthodes d’analyse les plus fréquemment appliquées à la caractérisation
de pâtes sont la rhéométrie, la compression et l’indentation. Les principes de fonctionnement de ces méthodes
sont brièvement présentés ci-dessous.

I.2.1 Rhéométrie

La caractérisation expérimentale de l’écoulement de fluides appartient au domaine de la rhéométrie [70].
Dans la littérature, les pâtes et les suspensions denses sont caractérisées suivant deux méthodes. La première est
dite « conventionnelle » et renvoie à l’utilisation d’outils dédiés aux mesures sous cisaillement contrôlé, que sont
les rhéomètres (rotatifs ou capillaires) [70, 74]. La seconde, dite systémique, regroupe les opérations unitaires
et techniques quantitatives permettant d’accéder indirectement à la rhéologie des fluides étudiés à partir de
grandeurs suivies in-situ. C’est notamment le cas du couple moteur pendant le malaxage (analogie de Couette
[88]), ou encore le recours au simple test du cône d’Abrams appliqué par les cimentiers [89-91]. Notons que cette
seconde approche est plutôt utilisée industriellement et basée sur des observations empiriques [68, 92]. Celle-ci
ne sera pas détaillée d’avantage dans la suite du paragraphe, au profit de la rhéométrie rotative conventionnelle.
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Le principe de la rhéométrie conventionnelle, illustré sur la Fig. 2.6, consiste à appliquer une contrainte σ,
équivalente à la force F appliquée divisée par la surface A, i.e., σ ≡ F/A (Pa), et à mesurer la déformation
γ ≡ ∆y/y0 (%) correspondante. Si la contrainte mesurée est proportionnelle à la déformation, σ = G × γ,

Figure 2.6 – Schéma de principe de la
rhéométrie. L’application d’une force F sur
une surface A engendre une déformation γ ≡
∆x/y0. Extrait de [93].

l’échantillon a un comportement élastique et se comporte comme un solide dont G est le module de cisaillement
(Pa). Si la contrainte est proportionnelle à la vitesse de déformation γ̇ (grandeur appelée taux de cisaillement),
σ = η × γ̇, le matériau a un comportement visqueux de type liquide caractérisé par sa viscosité η (Pa.s) [74, 94].
Cependant, de nombreux matériaux sont viscoélastiques, c’est-à-dire qu’ils ont à la fois une réponse élastique et
une réponse visqueuse. La contribution de chacun des comportements est analysée par des mesures oscillatoires,
en soumettant le fluide à une déformation variant sinusoïdalement au cours du temps. En régime linéaire, la
contrainte mesurée est également sinusoïdale de même fréquence mais décalée d’un déphasage δ, comme l’illustre
la Fig. 2.7 [74, 93].

𝑡

𝛾

𝜎

𝜹

Figure 2.7 – Déphasage δ entre les signaux sinusoïdaux de
contrainte σ(t) et de déformation γ(t), mesuré en rhéométrie
oscillatoire.

La déformation imposée à l’échantillon s’écrit :

γ(t) = γ0 × sin(ωt) (2.3)

avec γ0 l’amplitude et ω la pulsation. Dans l’hypothèse d’une réponse linéaire, la contrainte prend la forme de
l’Équation (2.4). Dans cette équation, le module élastique G′ (Pa) quantifie l’élasticité du matériau, c’est-à-dire
sa capacité à stocker de l’énergie, et le module visqueux G′′ (Pa) mesure sa capacité à dissiper de l’énergie [74,
95].

σ(t) = σ × sin(ωt + δ(ω)) = γ0[G′ × sin(ωt) + G′′ × cos(ωt)] (2.4)

Expérimentalement, la caractérisation de l’écoulement et de la viscoélasticité d’un échantillon est réalisée
avec un rhéomètre rotatif. Pour cela, l’échantillon est placé entre le stator (partie fixe) et le rotor (partie mobile,
concentrique et coaxiale à la partie fixe) de la géométrie, où il est cisaillé. Le type de géométrie utilisé varie
avec la nature de l’échantillon à caractériser. En effet, les fluides les moins visqueux sont caractérisés avec une
géométrie de type Couette, tandis que les fluides moyennement à fortement visqueux seront analysés avec une
géométrie cône-plan. Enfin, les fluides très visqueux et les solides mous (dont les pâtes), seront plutôt analysés
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avec une géométrie plan-plan [93, 94, 96, 97]. Ces différentes géométries sont schématisées sur la Fig. 2.8.

Figure 2.8 – Géométries utilisées en rhéométrie conventionnelle pour caractériser l’écoulement et la viscoélasticité d’un
échantillon. (a) Géométrie de Couette, adaptée à la caractérisation d’échantillons peu visqueux ; (b) Géométrie cône-plan,
adaptée aux échantillons de viscosité moyenne à élevée ; (c) Géométrie plan-plan, dédiée à la caractérisation de liquides
très visqueux et de solides mous. Adapté de [93].

En plus de la géométrie, le protocole de mesure est également à adapter en fonction de la nature de l’échan-
tillon. Les mesures les plus courantes sont réalisées à volume constant (i.e., à espacement fixé entre le stator et le
rotor), mais il est aussi possible de travailler à force normale constante [94, 97-99]. Ce deuxième type de mesures
est particulièrement adapté aux suspensions non-browniennes denses, dont l’étude est compliquée par la présence
de contacts frictionnels [100]. Ainsi, Boyer et al. [100] ont montré que la caractérisation à pression constante d’un
milieu granulaire permet d’accéder à son comportement en cisaillement, comme le montre la Fig. 2.9.

L’évolution de la viscosité des milieux granulaires avec la fraction volumique, présentée sur la Fig. 2.9, est
conforme à celle décrite dans le paragraphe précédent. En effet, la viscosité diverge à l’approche de ϕC , et
l’écart de ϕ à la transition de blocage (ϕc − ϕ) décrit correctement l’augmentation de la viscosité suivant une loi
puissance (d’exposant -2 ici), conformément aux modèles de la littérature (Krieger-Dougherty en rouge pointillé
sur la Fig. 2.9(a)) [100].

Enfin, il faut noter que les méthodes de caractérisation expérimentale mentionnées ci-dessus peuvent être
impactées par des effets perturbateurs. On compte parmi eux le glissement aux parois et les effets de bords, induits
par les dimensions limitées du rhéomètre. Les effets perturbateurs peuvent être dus au chargement de l’échantillon
dans la géométrie (mauvais ébavurage ou creusement de la pâte dans l’entrefer) ou du fait de l’altération de
l’échantillon pendant l’essai (phénomènes de fracturation, évaporation, migration ou sédimentation) [70, 71,

Figure 2.9 – (a) Viscosité effective de cisaillement et (b) Viscosité effective normale. Ces figures soulignent l’équivalence
des mesures à volume imposé (taille de l’entrefer fixée) et à pression imposée. Extrait de [100].
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101]. Cependant, ces effets sont réduits par l’utilisation d’une géométrie adaptée. Par exemple, une géométrie
rugueuse limite le glissement entre l’échantillon et les parois, tandis que les géométries de type Couette aux
rotors particuliers (forme hélicoïdale, pales, etc) permettent de cisailler les suspensions denses tout en limitant
leur fracturation ou leur sédimentation [73, 97, 102]. Néanmoins, la caractérisation de l’écoulement des milieux
pâteux sous cisaillement peut rester délicate, du fait de leur forte tendance au glissement et aux fractures [71].
Ainsi, plusieurs auteurs de la littérature proposent d’évaluer le comportement macroscopique des pâtes sous
compression [68, 92, 103-105].

I.2.2 Compression

Le principe de la compression, illustré sur la Fig. 2.10(a), est d’imposer verticalement une contrainte σ, équi-
valente à la force appliquée divisée par la surface de l’échantillon S (σ ≡ F/S (Pa)), en mesurant la déformation
de ce dernier ε = d/l0 (%).

F

𝑙0

𝑑

𝜀 = 𝑑/𝑙0

𝜎
=
𝐹
/𝑆

S

Figure 2.10 – (a) Schéma de principe de la compression. (b) Courbe de compression caractéristique de matériaux solides
fragiles et ductiles. Adapté de [106].

L’évolution de la contrainte σ en fonction de la déformation ε, illustrée par la Fig. 2.10(b), est caractéristique
du comportement d’un matériau. Cette courbe est divisée en deux domaines : le domaine élastique et le domaine
plastique. Le domaine élastique est caractérisé par la réversibilité des déformations (l’échantillon reprend sa forme
initiale si la contrainte est retirée) et l’évolution linéaire de la contrainte avec la déformation suivant σ = E × ε,
où E est le module d’élasticité en compression, aussi appelé module d’Young. Dans ce domaine, les modules de
cisaillement G et de compression E sont reliés par l’expression suivante [106-109] :

G = E

2(1 + ν) (2.5)

où ν est le coefficient de Poisson du matériau. Le domaine plastique représente quant à lui l’intervalle de défor-
mations irréversibles.
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Dans la littérature, la caractérisation par compression est utilisée pour quantifier la résistance mécanique des
solides, en déterminant des grandeurs comme le module d’Young ou la limite de résistance ultime (contrainte à
laquelle survient la rupture) [108]. Elle est également utilisée pour analyser l’écoulement des suspensions denses.
En effet, les pâtes étant difficiles à caractériser en rhéométrie conventionnelle, plusieurs auteurs proposent d’éva-
luer leur comportement rhéologique en compression [60, 96, 110-112]. Pour cela, le dispositif est assez simple : un
échantillon de pâte de forme cylindrique est placé entre deux plateaux circulaires, puis écrasé à vitesse constante
par le plateau supérieur, pendant que la position du plateau et la force normale sont enregistrées. Deux disposi-
tifs, légèrement différents l’un de l’autre, sont principalement utilisés [104, 113, 114]. Le premier, schématisé sur
la Fig. 2.11(a), fonctionne à section constante. Dans ce cas, la taille de l’échantillon est initialement ajustée aux
dimensions des mors, puis la pâte est progressivement éjectée hors de la géométrie (extrusion radiale) au cours
de l’essai. Ce dispositif présente l’avantage de travailler avec une section de valeur connue, tout au long de l’essai.
En revanche, l’exploitation des données est souvent faite sous l’hypothèse que la pâte à l’extérieur des mors
n’impacte pas la force totale de compression [114]. Dans le cas du second dispositif, représenté sur la Fig. 2.11(b),
la compression est opérée à section de contact variable, de sorte que la totalité du volume de l’échantillon est
compressée tout au long de l’essai [114, 115].

P P

Plateau 
mobile

Échantillon

Plateau fixe

Squeeze film Upsetting

Figure 2.11 – Schéma des deux dispositifs expérimentaux les plus utilisés pour la caractérisation du comportement de
pâtes. Le dispositif de la Fig.(a) fonctionne à section de compression constante : le diamètre des mors est égal au diamètre
initial du cylindre de pâte à compresser, puis la pâte est progressivement éjectée hors de la géométrie. L’exploitation des
mesures de force est faite en supposant que la pâte hors des mors n’impacte pas la force de compression. Le dispositif de
la Fig.(b) fonctionne à volume déformé imposé, car le diamètre des mors est grand devant celui de l’échantillon, de sorte
que tout le volume de pâte soit contenu dans la géométrie tout au long de l’essai. Adapté de [114].

La caractérisation du comportement rhéologique des pâtes nécessite de déterminer la déformation intrinsèque
de l’échantillon pendant la compression. Pour cela, l’écoulement de la pâte est analysé expérimentalement (en
compressant des échantillons composés de strates de pâtes colorées [114, 116]) ou numériquement [60, 113, 114,
117]. En fonction du comportement supposé de la pâte (Newtonnien, élasto-plastique, visco-élasto-plastique,...)
et des conditions de l’essai, plusieurs méthodes d’identification des paramètres du comportement rhéologique sont
proposées dans la littérature [60, 110, 111, 114, 118].

L’effet de deux paramètres opératoires est particulièrement discuté dans la littérature : l’état de surface des
plateaux et la vitesse de compression. Tout d’abord, les conditions limites à l’interface plateau / échantillon
impactent particulièrement la courbe de compression des pâtes. En condition lubrifiée, c’est à dire en présence de
glissement à l’interface, la pâte est soumise à une contrainte élongationnelle, tandis qu’en présence de frottement
(condition de non - glissement), elle est soumise à une contrainte de cisaillement [116, 119]. Ainsi, l’état de surface
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Figure 2.12 – Courbes de compression d’une pâte de
kaolin contenant 38% d’eau, obtenues à différentes vi-
tesses de compression c. Les essais ont été réalisés avec
un dispositif à section de compression constante, de rayon
R = 0, 04 m et à surface lisse. Extrait de [110].

modifie l’écoulement de la pâte sous compression, donc l’allure de la courbe contrainte - déformation. Ensuite,
il apparaît que la vitesse de compression n’a pas d’effet sur la courbe de contrainte - déformation tant qu’elle
est supérieure à une vitesse critique vc (Fig. 2.12). En dessous de vc, un gradient de pression apparaît dans
l’échantillon, qui a pour effet de drainer le liquide du centre vers l’extérieur. Ainsi, le centre de la pâte est asséché
et l’échantillon devient d’autant plus hétérogène que la vitesse de compression est faible [60, 96, 110, 114]. La
vitesse critique est estimée à vc = 0, 1 mm/s pour une pâte de kaolin, comme l’illustre la Fig. 2.12.

Ainsi, la compression permet de caractériser certaines propriétés mécaniques des pâtes, comme la phénomé-
nologie de leur écoulement ou leur élasticité macroscopique. Comme nous l’avons vu dans le paragraphe dédié à
leur description (Paragraphe I.1), leur comportement macroscopique est hérité de leur microstructure. Ainsi, la
caractérisation de ces mêmes propriétés à des échelles micro- voire nanométriques est intéressante pour en savoir
davantage sur leur structure. Pour cela, les mesures par nanoindentation sont très souvent utilisées [120-123].

I.2.3 Nanoindentation

La nanoindentation est une technique de mesure locale de l’élasticité et de la dureté d’un matériau. Son
principe consiste à faire pénétrer une pointe micrométrique de quelques dixièmes de micromètres dans le matériau
à caractériser, et évaluer le comportement mécanique de ce dernier à partir de la réponse enregistrée par la pointe
(profondeur de pénétration h (m) définie par rapport à la surface non déformée de l’échantillon et charge P (N)
appliquée) [120, 123, 124]. Les mesures par indentation comportent deux phases : une phase dite de chargement
(ou "loading" en anglais) pendant laquelle la pointe s’enfonce dans l’échantillon, puis une phase de déchargement
pendant laquelle la pointe en est retirée. Sur la courbe de P =f(h), la phase de chargement est marquée par
l’augmentation de la charge jusqu’à une valeur maximale P = Pmax, atteinte à la profondeur h = hmax, tandis
que le déchargement correspond à la décroissance de P = Pmax à P = 0, atteintes respectivement h = hmax

en h = hf [voir Fig. 2.13]. La profondeur hf correspond à la profondeur finale de la surface, une fois que la
pointe est retirée de l’échantillon. Cette profondeur vaut hf > 0 si la pointe a laissé une marque sur l’échantillon
(déformation plastique), et vaut hf = 0 sinon (déformation élastique) [123, 124]. Les régimes de déformations
élastiques et plastiques dépendent des profondeurs d’indentation explorées et de la géométrie de la pointe utilisée
pour la mesure [voir Fig. 2.13]. En effet, les pointes cylindriques ou sphériques déforment élastiquement les
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Figure 2.13 – Allure typique de courbes de charge P - profondeur d’indentation h mesurées avec trois pointes de
géométrie différente : (a) pointe cylindrique, (b) pointe conique, (c) pointe sphérique. La portion de courbe du point
(0 ;0) au point (hmax ;Pmax) correspond à la phase de chargement (ou "loading" en anglais) pendant laquelle la pointe
s’enfonce dans l’échantillon, et la portion de la courbe de (hmax ;Pmax) à (hf ;0) à la phase de déchargement. Les termes
"E Loading", "EP loading" et "E unloading" renvoient aux régimes de chargement et déchargement élastique (E) ou élasto-
plastique (EP). Adapté de [124].

échantillons aux faibles déformations des phases de chargement et de déchargement, alors que les pointes coniques
ou pyramidales (pointes de Vickers ou de Berkovich) déforment de façon plastique l’échantillon dès le début de
la mesure, donc le régime élastique de la phase de chargement est inexistant [voir Fig. 2.13(b)] [123, 124].

Ces courbes sont ensuite exploitées pour accéder au module élastique E et la dureté H du matériau. D’après
le modèle de Doerner et Nix [125] repris par Oliver et Phaar [126, 127], E et H s’obtiennent respectivement à
partir des Équations (2.6) et (2.7) et de l’Équation (2.8).

.
1

Er
= 1 − ν2

E
+ 1 − ν2

i

Ei
(2.6)

Er =
√

π

2
S√
A

(2.7)

H = Pmax

A
(2.8)

Dans ces équations, Er correspond au module d’indentation effectif mesuré d’après l’Équation(2.7), où S = dP/dh

est la raideur élastique de déchargement [voir Fig. 2.13]. Le terme Er prend en compte la déformation simultanée
de l’échantillon (module E et coefficient de Poisson ν) et celle de l’indenteur (module Ei et coefficient de Poisson
νi connus) [120, 124, 127]. De plus, le terme A définit la surface de contact entre la pointe et l’échantillon, atteinte
au maximum de l’indentation (h = hmax ;P = Pmax). Cette grandeur dépend de la géométrie de la pointe et de
la profondeur de contact hc (distance verticale sur laquelle le contact existe), voir Fig. 2.14. Afin de calculer la
valeur de A, Oliver et Phaar [126, 127] font l’hypothèse que la géométrie de l’indenteur peut être décrite par une
fonction F (h), qui permet de calculer l’aire externe de la pointe en contact avec l’échantillon, en fonction de la
profondeur de celle-ci. Ainsi, l’aire de contact vaut

A = F (hc) (2.9)

avec F définie expérimentalement avant analyse. Enfin, la profondeur de contact hc dépend de la profondeur
maximale hmax et du déplacement de la surface à la périphérie du contact hs [voir Fig. 2.14]. hs se calcule comme
suit :

hc = hmax − hs (2.10)
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Figure 2.14 – Schéma d’une coupe verticale à travers la pointe
(géométrie pyramidale de Berkovich) et l’échantillon, pendant
une mesure d’indentation. La profondeur de la pointe est indi-
quée par la distance h. La distance hf correspond à la profondeur
résiduelle d’indentation, la distance hs au déplacement de la sur-
face à la périphérie du contact et hc à la hauteur sur laquelle la
pointe et l’échantillon sont en contact. Extrait de [127].

avec
hs = ϵ

Pmax

S
(2.11)

où ϵ est une constante qui dépend de la géométrie de la pointe (ϵ = 0, 72 pour une pointe conique, ϵ = 0, 75 pour
une parabole de révolution et ϵ = 1 pour un cylindre).

Il faut préciser que le module élastique E peut également être calculé à partir du modèle de Hertz, dans
le cas précis d’une mesure d’indentation avec une pointe sphérique. Dans ce cas, un module d’Young effectif
de l’échantillon Eeff est déterminé en fittant le régime élastique de chargement avec l’expression de la force de
contact de Hertz [128] :

FHz = 4
3Eeff

√
Ri · h3/2 (2.12)

où Ri correspond au rayon de la pointe. Ce modèle, valable uniquement si hmax est inférieur à 16% de Ri, permet
de calculer E en connaissant ν selon l’expression :

E = Eeff (1 − ν2) (2.13)

En pratique, la caractérisation par nanoindentation est réalisée suivant une grille en 2 dimensions [120, 124,
129, 130]. Cette méthode permet à la fois de cartographier les propriétés mécaniques de surface (voir Fig. 2.15)
et d’obtenir un nombre important de données en vue d’un traitement statistique.

Figure 2.15 – Empreintes d’indentation imagées au micro-
scope électronique à balayage et cartographie associée des mo-
dules élastiques mesurés sur une pâte de ciment. Extrait de [129].
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Ainsi, le comportement mécanique des pâtes et des suspensions denses peut être caractérisé macroscopi-
quement par rhéometrie et compression, et analysé à l’échelle de quelques micromètres par nanoindentation.
La section suivante présente les techniques de mesure utilisées dans la littérature pour évaluer les propriétés
texturales de ces systèmes.

I.3 Caractérisation texturale

La caractérisation des propriétés texturales des pâtes apparaît comme un moyen d’obtenir des informations
sur leur microstruscture. En effet, le fait de sonder l’organisation spatiale des espaces vides (réseau poreux) dans
la pâte renseigne indirectement sur l’organisation des particules solides [29, 131]. La fraction volumique de vide
contenue dans une pâte est décrite par la porosité εp calculée comme suit :

εp = Vp

Vp + 1
ρs

(2.14)

à partir du volume de vide contenu dans les pores par unité de masse de solide (Vp) et la densité structurale du
solide ρs (i. e., la densité du solide en excluant les pores et espace entre les particules) [132]. Pour rappel, les
propriétés texturales regroupent la surface spécifique (qui correspond à la surface interne du catalyseur développée
par les pores, exprimée par unité de masse de catalyseur), le volume poreux spécifique (défini comme le volume
de pores, exprimé par unité de masse de catalyseur) et la distribution de taille de pores [22, 29, 31]. Selon leur
diamètre, les pores sont qualifiés de micro-, méso- ou macropores, d’après la nomenclature IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) [133] ci-dessous :

• Micropores : diamètre inférieur à 2 nm ;
• Mésopores : diamètre compris entre 2 et 50 nm ;
• Macropores : diamètre est supérieur à 50 nm.

Dans les cas de supports de catalyseurs aluminiques, ces différentes catégories de pores sont souvent associées à
l’empilement respectif des cristallites, des agrégats et des agglomérats (définis au paragraphe II.1 du Chapitre 1)
comme l’illustre la Fig. 2.16 [134].

Figure 2.16 – Représentation schématique des
différents types de pores en fonction de leur
taille. Extrait de [134].

Dans la littérature, la caractérisation de la porosité des pâtes est réalisée sur des échantillons humides,
ou sur des échantillons préalablement séchés. Les principales techniques dédiées à l’analyse des pâtes humides
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sont la thermoporosimétrie et cryoporosimétrie RMN [43, 135, 136], tandis que la porosimétrie au mercure et la
physisorption d’azote sont couramment utilisées pour l’analyse de pâtes séchées [8, 43, 135, 137]. Celles-ci peuvent
également être caractérisées par Microscope Électronique à Balayage (MEB) [138-140]. La suite de cette Section
vise à présenter succinctement le principe de fonctionnement et les principales données aquises par physisorption
d’azote, porosimétrie au mercure, thermoporosimétrie et MEB. La cryoporosimétrie RMN n’est pas détaillée, car
non appliquée dans le cadre de ces travaux de thèse.

I.3.1 physisorption d’azote

La physisorption d’azote est la technique la plus répandue pour la caractérisation du réseau poreux d’échan-
tillons solides. Elle est particulièrement adaptée à l’analyse d’échantillons micro- et mésoporeux dont la surface
spécifique dépasse les 1 m2.g−1. Cette technique est basée sur l’adsorption physique et la condensation capillaire
d’azote injecté dans l’échantillon. En pratique, on mesure la quantité de vapeur d’azote adsorbée à différents pa-
liers de pressions relatives croissants (jusqu’à saturation P/P0 ∼ 1)), puis décroissants. L’évolution de la quantité
d’azote adsorbée (ou désorbée) en fonction de la pression relative est appelée isotherme d’adsorption-désorption
d’azote (à température fixée). L’élaboration de ces isothermes repose sur le remplissage progressif des pores
par augmentation de la pression relative en azote, illustré sur la Fig. 2.17. Aux pressions relatives inférieures à
P/P0 ∼ 0, 1, les molécules d’azote remplissent les micropores et recouvrent progressivement la surface du support.
Il est considéré que cette dernière est statistiquement recouverte d’une monocouche adsorbée autour d’une pres-
sion relative de 0,3. Aux pressions partielles supérieures, les molécules d’azote s’adsorbent en couches multiples
à la surface du support, jusqu’à remplir les mésopores par condensation capillaire (croissance rapide observée
sur l’isotherme). Enfin, le remplissage de l’ensemble des pores est atteint lorsque la pression relative tend vers 1,
synonyme de saturation du réseau poreux.
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Figure 2.17 – Interprétation du remplissage progressif
des pores d’après l’isotherme d’adsorption et nature de
la porosité détectée.

L’allure de l’isotherme est caractéristique de la texture poreuse du solide, et a été classifiée en six types repré-
sentés sur la Fig. 2.18 [63, 141]. Les supports catalytiques ont principalement des isothermes de type I (nommé
isotherme de Langmuir) et de type IV, respectivement caractéristiques de solides microporeux et mésoporeux.
Les types IV et V présentent une boucle d’hystérèse aux pressions relatives supérieures à 0,3. Ce phénomène
d’hystérèse s’explique par une différence de vitesse d’adsorption et de désorption de l’azote générée par la forme
irrégulière des pores (en forme de « bouteille », non cylindriques) ou par leur interconnectivité [141].

Ainsi, la forme des isothermes renseigne sur la structure du réseau poreuse des échantillons analysées. Les
autres données extraites des mesures de physisorption d’azote sont la surface spécifique, les volumes micro-
et mésoporeux spécifiques, ainsi que la distribution de taille de pores. Toutes ces données sont extraites des
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isothermes azote, en utilisant des modèles mathématiques dédiés [141]. Les modèles d’exploitation utilisés dans
le cadre de ces travaux de thèse seront présentés dans la section I.3.1 du Chapitre 3.

Figure 2.18 – Classification IUPAC (a) des isothermes d’adsorption et désorption azote et (b) de leur boucle d’hystérèse.
Extrait de [141].

I.3.2 porosimétrie au mercure

La porosimétrie au mercure est une autre technique couramment utilisée pour la caractérisation texturale,
plutôt appliquée aux supports macroporeux. Son principe repose sur le caractère non mouillant du mercure liquide
au contact d’une surface solide, qui l’empêche de pénétrer spontanément dans les pores de l’échantillon. Ainsi,
il faut appliquer un excès de pression pour forcer le fluide à entrer dans les pores, l’excès étant d’autant plus
important que le diamètre du pore est petit [63]. Expérimentalement, la pénétration du mercure débute dans les
pores les plus larges, puis progresse dans les pores plus petits au fur et à mesure que la pression relative augmente.
Ainsi, la pression d’intrusion du mercure renseigne sur le diamètre des pores pénétrés, suivant l’expression [142] :

Dp = 4γSL
| cos θ|
P Hg

intru
(2.15)

où est Dp le diamètre du pore, γSL la tension de surface du mercure liquide (de l’ordre de 0,484 N.m−1 au contact
de l’alumine gamma), θ l’angle de contact et P Hg

intru la pression d’intrusion [143, 144]. Les propriétés texturales
classiquement extraites des analyses en porosimétrie au mercure sont la la surface spécifique, les volumes méso-
et macoporeux, la distribution de taille de pores et la densité de grains.

I.3.3 Thermoporosimétrie

La thermoporosimétrie est adaptée à la caractérisation texturale d’échantillons humides ou de solides préala-
blement immergés dans un liquide, c’est-à-dire aux systèmes dont le réseau poreux est partiellement ou complè-
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tement rempli de fluide [145-147]. Cette technique repose sur le fait que le changement d’état d’un corps pur est
affecté par son confinement dans une matrice poreuse. Cet effet se traduit par une déviation des températures
de changement d’état des corps purs confinés par rapport à celles des corps purs non confinés. En pratique, le
liquide dans les pores cristallise après le liquide dans le bulk (liquide non confiné) et fond avant. Ces écarts de
température dépendent la taille des pores dans lesquels le corps pur est confiné, d’après la loi de Gibbs-Thomson :

∆T = T − T0 = −γSLT0

ρ∆H

dA

dV
(2.16)

où ∆T correspond à l’écart de température de changement d’état, entre T la température mesurée en milieu
confiné et T0 celle du corps pur en grand volume, γSL est la tension de surface entre le corps pur solide et le
corps pur liquide, ρ la masse volumique du corps pur solide, ∆H l’enthalpie de changement d’état et dA/dV la
courbure de l’interface corps pur solide/corps pur liquide, qui vaut 1/r pour des pores cylindriques et 2/r pour
des pores sphériques (r est le rayon de courbure) [148-150]. Le rayon de courbure est alors égal au rayon du pore
(à l’épaisseur de la couche de liquide non congelable près [voir Fig. 2.19(a)]) [151].

Paroi du pore

Eau interstitielle 
non-congelable

Eau interstitielle 
congelable

Figure 2.19 – (a) Représentation schématique des deux populations de corps pur présentes dans un pores. Seul le volume
de corps pur au centre du pore change d’état avec la température, tandis qu’une fine couche de corps pur à proximité de la
paroi (épaisseur tnf ∼ 1 nm) reste liquide indépendamment de la température. Adapté de [152]. (b) Exemple de courbe de
fusion exploitée en thermoporosimétrie, obtenue sur une silice mésoporeuse (SBA-15) calcinée puis immergée dans l’eau.
Extrait de [150].

En pratique, les mesures de thermoporosimétrie sont réalisées par analyse calorimétrique différentielle (plus
connue sous l’abréviation DSC), c’est-à-dire que l’échantillon est placé dans un calorimètre puis est progressive-
ment refroidi et réchauffé pour induire la cristallisation et la fusion du corps pur qu’il contient [150, 151]. Un
exemple de courbe expérimentale apparaît sur la Fig. 2.19(b). Le premier pic endothermique correspond à la
fusion du corps pur dans les pores, et le second à la fusion du corps pur hors des pores (bulk). La différence
de température de fusion renseigne alors sur le rayon des pores et l’enthalpie de changement d’état (calculée
comme l’aire du pic) permet de déterminer le volume de pores. Enfin, il faut préciser que la perturbation de
la température de changement d’état n’est pas toujours identique à la solidification et à la fusion du corps pur
confiné. Ainsi, l’écart entre les perturbations de changement d’état entre la solidification et la fusion renseigne
sur la forme des pores [146, 148, 153].
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I.3.4 Microscope Électronique à Balayage

Le microscope électronique à balayage est un outil d’analyse qui permet d’observer la microstructure d’échan-
tillons à des échelles allant de quelques dizaines de nm à quelques µm (topographie et composition chimique)
[154]. L’obtention d’images repose sur l’acquisition des signaux émis lors de l’interaction entre un faisceau d’élec-
trons de haute énergie (2 à 1000 keV) et l’échantillon. Ces signaux, composés d’électrons ou de rayons X [voir
Fig. 2.20], sont émis par les atomes de l’échantillon, depuis des profondeurs comprises en 0,01 et 10 nm selon
l’énergie du faisceau et l’élément chimique touché [155, 156]. Parmi eux, les électrons rétrodiffusés et les électrons
secondaires sont les signaux les plus souvent exploités pour imager les échantillons analysés. Les premiers d’entre
eux sont des électrons incidents déviés par le noyau des atomes de l’échantillon ou par des électrons ayant des
niveaux d’énergie similaires. Le nombre d’électrons rétrodiffusés émis, comparativement au nombre d’électrons
incidents, dépend du numéro atomique des atomes. Ainsi, les images MEB obtenues par analyse des électrons
rétrodiffusés illustrent les contrastes de numéro atomique. Les électrons secondaires sont les électrons émis par
les atomes de l’échantillon, lors de l’ionisation de ces derniers au contact du faisceau incident. Ces électrons sont
principalement utilisés pour imager le contraste topographique de l’échantillon (relief de surface). Celui-ci dépend
du nombre d’électrons secondaires détectés par le détecteur du microscope [156].

Rayons X caractéristiques

Électrons rétrodiffusés Électrons secondaires

Rayons X continus

Faisceau d’électrons

Figure 2.20 – Schéma des différents signaux émis lors de l’in-
teraction entre un faisceau d’électrons à haute énergie et un
échantillon à caractériser au MEB. Les signaux émis proviennent
d’une zone dont la taille (comprise entre 0,01 et 10 nm) et la
forme (forme de goutte pour les éléments à faible numéro ato-
mique et en forme de demi-sphère pour ceux à fort numéro ato-
mique) dépendent de l’énergie du faisceau et des éléments chi-
miques présents à la surface de l’échantillon. Adapté de [156].

En pratique, un microscope électronique à balayage est composé des éléments mentionnés sur la Fig. 2.21.
Le canon à électrons génère et accélère le faisceau d’électrons, dont la taille et l’incidence sont contrôlées par une
série de lentilles (dans une enceinte sous vide). Après interaction entre le faisceau et l’échantillon, les différents
signaux émis sont détectés par plusieurs capteurs, puis l’image est reconstituée par ordinateur [154, 156-158].
L’analyse quantitative des clichés MEB peut ensuite être réalisée par analyse d’image.

Pour conclure, les propriétés texturales des pâtes peuvent être caractérisées par des techniques fiables et cou-
ramment utilisées comme la physisorption d’azote et la porosimétrie au mercure, ou par imagerie MEB. Néan-
moins, celles-ci nécessitent de sécher les pâtes au préalable, ce qui risque de modifier leur structure. D’autres
techniques, comme la thermoporosimétrie, permettent de caractériser les textures de pâtes sans les sécher. Le Ta-
bleau 2.1 ci-dessous résume les domaines d’applications des techniques analytiques détaillées dans ce paragraphe.
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Figure 2.21 – Schéma d’un microscope élec-
tronique à balayage. L’enceinte interne du MEB
est sous vide pour que les électrons ne percutent
pas de molécules d’air. Extrait de [157].

Techniques Applicable
aux pâtes ?

Applicable aux so-
lides secs ? Grandeurs d’intérêt et gammes observables

Porosimétrie azote
[159] Non Oui, sec ou calciné

[8, 135, 137]

Diamètre et volume de pores dont le diamètre
est compris entre 2 nm à 50 nm) ; Surface spé-
cifique (S > 1 m2.g−1)

porosimétrie au
mercure [63, 142] Non Oui, sec ou calciné

[137, 160]

Diamètre et volume des pores dont le diamètre
est compris entre 3,6 nm à 7000 nm ; Densité
de grain et densité structurale ; Surface spéci-
fique

Thermoporosimétrie
[148, 149, 153, 161] Oui [145]

Oui, si immersion
de l’échantillon
dans un liquide au
préalable [146, 147]

Diamètres et volumes de pores dont le dia-
mètre est compris entre quelques nm à
quelques centaines de nm

MEB [154, 156-158] Non Oui, sec ou calciné
[138-140]

Observation directe de la topographie de sur-
face de l’échantillon, à des échelles allant de
quelques dizaines de nm à quelques µm. Ana-
lyse quantitative possible par analyse d’image.

Table 2.1 – Récapitulatif des techniques analytiques appliquées à la caractérisation texturale des pâtes

II État de l’art sur le malaxage et ses effets sur les propriétés des
pâtes

Cette section propose une revue de la littérature dédiée au malaxage et à ses effets sur les propriétés des
pâtes. Le premier paragraphe définit le malaxage de façon générale, d’après la littérature portant sur cette
opération unitaire dans différents domaines d’application (génie chimique, cimentiers, etc). Le second paragraphe
se concentre sur le malaxage des pâtes de boehmite, pour la fabrication de supports de catalyseurs aluminiques.
Le protocole de malaxage industriel est détaillé, puis les effets des conditions opératoires sur les propriétés des
pâtes sont énumérés.
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II.1 Définitions générales et phénomènes physiques impliqués

Le terme de malaxage est associé au mélange de liquides très visqueux (dont la viscosité est supérieure à
10 Pa.s) voire de matériaux viscoélastiques de type solide [162]. L’objectif de cette opération est d’induire le
mouvement du matériau d’intérêt par étirements et pliages successifs en régime laminaire [voir Fig. 2.22], afin
de disperser les agglomérats, de favoriser les réactions chimiques et d’homogénéiser l’échantillon [162-166]. En
raison de la viscosité élevée des mélanges à malaxer, donc de la forte dissipation visqueuse, le mouvement du
fluide est principalement induit par la rotation des pales, dans l’ensemble du volume. La conception d’une tech-
nologie adaptée est donc cruciale pour l’efficacité du mélange, ce qui a conduit au développement de mélangeurs
discontinus ou continus, de différentes formes, tailles et complexités de cuves et de pales [167-169].

Configuration 
initiale

1. Etirement 
et coupe

2. Superposition

Répétitions

Figure 2.22 – Schéma de principe du malaxage laminaire. Adapté de [166].

Le malaxage de suspensions denses est régi par les phénomènes d’agrégation par voie humide (lors de la mise
en contact des poudres et des liquides) et d’agrégation et de rupture par cisaillement [145, 170]. L’agrégation par
voie humide régit le passage en pâte c’est-à-dire la formation d’une pâte par mélange de liquides et de poudres
[171-175]. En effet, le mouillage progressif d’une poudre solide est soumis à différents phénomènes physiques, de
nature et d’intensité variables selon la teneur en liquide. La contribution combinée de ces différents phénomènes
est décrite par un ensemble de régimes de mouillage schématisés sur la Fig. 2.23.

Ajout de liquide

Sec Pendulaire Suspension Funiculaire Capillaire

Figure 2.23 – Régimes de mouillage d’une poudre. Adapté de [171].

Le régime initial n’est autre que la poudre sèche dans lequel les particules sont sensibles aux interactions
attractives de Van der Waals [176]. En pratique, ce régime ne peut pas être obtenu dans des conditions standard
de température et de pression à cause de l’humidité de l’air. L’ajout de quelques gouttes de liquide conduit à la
formation de films liquides à la surface des particules, qui croissent jusqu’à former des ponts capillaires aux points
de contacts entre les grains. Les forces capillaires deviennent alors prédominantes (car d’intensité supérieure aux
forces de Van der Waals), ce qui induit la formation d’agglomérats de poudre et marque l’apparition du régime
pendulaire. Le régime suivant, dit funiculaire, correspond à un remplissage progressif de la porosité inter-grains
par remplacement de la phase gazeuse par la phase liquide. Ce régime est vu comme une transition de l’état
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pendulaire à capillaire [177]. Ce dernier correspond à la saturation liquide de la porosité intra-agglomérats [171-
173, 175, 177]. Enfin, un ajout supplémentaire de liquide entraîne la formation de ponts capillaires entre les
agglomérats jusqu’à la coalescence de l’ensemble : c’est l’obtention d’une pâte et l’apparition du régime « pâteux
» [177, 178] (aussi appelé régime de « goutte » ou suspension [171]). Les particules sont alors soumises aux
forces capillaires mais également aux interactions browniennes, colloïdales et hydrodynamiques décrites dans le
paragraphe I.1 du fait de leur mise en suspension dans un fluide.

Ainsi, l’humidification progressive d’une poudre jusqu’à l’obtention d’une pâte est responsable du phénomène
d’agglomération par voie humide et est décrite par un ensemble de régimes de mouillage successifs. Lors du
malaxage, ce processus est combiné aux phénomènes d’agrégation et de rupture par cisaillement, essentiellement
présents une fois le régime pâteux atteint [170]. Le retour d’expérience des cimentiers a montré que la contribution
de ces trois phénomènes (agglomération par voie humide, agrégation et rupture sous cisaillement), peut être suivie
à l’échelle du malaxeur, grâce au suivi temporel de la puissance ou du couple moteur fourni par le malaxeur [172,
179-181]. En effet, l’évolution temporelle de ces grandeurs est indicative de l’énergie dissipée au cours du mélange,
qu’elle soit générée par friction, cohésion ou dissipation visqueuse [162, 170]. En pratique, l’évolution temporelle
de la puissance fournie par le malaxeur peut être segmentée en six phases, mises en évidence sur la Fig. 2.24.
[170, 179, 180].

MixingLiquid loading

I II

III

IV V VI

Figure 2.24 – Évolution temporelle de la puissance fournie par le malaxeur pendant la préparation d’un ciment frais
et identification des phases de malaxage associées. Les schémas de la microstructure du milieu représentent la poudre de
ciment en jaune et le liquide en noir. Extrait de [180].

La première phase correspond au malaxage des composants secs du ciment (poudre de ciment, sable, gravier)
[170]. La puissance à fournir pour mélanger ces composants est de l’ordre de la friction résultante des contacts
entre grains solides. Cette phase de mélange à sec est suivie de l’introduction du liquide (phase II), responsable
d’une brutale augmentation de la puissance pendant quelques dizaines de secondes. Cette augmentation de la
puissance s’explique, à l’échelle microscopique, par la formation de granules de poudre (agrégats de poudre et
d’eau en régime capillaire) et par l’enrobage des grains de sable et de gravier par des particules de poudre
(humidification de la surface des grains, puis collage de la poudre par capillarité). Ainsi, la cohésion du milieu est
renforcée par capillarité, ce qui explique l’augmentation de puissance nécessaire au malaxage. Ensuite, la phase
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III correspond à une stabilisation de la puissance du malaxeur associée microscopiquement à la croissance des
granules de poudre. En effet, sous l’effet du cisaillement, les granules sont légèrement compactés, de sorte qu’une
partie du liquide qu’ils contiennent est éjectée. On parle alors de phénomène de "consolidation" [170, 179]. Le
liquide ainsi libéré lie aux granules existants les particules de poudre sèche encore présentes dans le milieu (voir
illustration des "granules sèches" sur la Fig. 2.24). Ainsi, la taille des granules augmente jusqu’à ce que toute la
poudre sèche soit consommée (agglomération sous cisaillement). La dissipation d’énergie est alors principalement
frictionnelle donc indépendante de la taille des granules, ce qui explique la stabilisation de puissance moteur. La
phase IV, marquée par une forte augmentation de l’énergie de malaxage, est associée à la coalescence partielle des
granules. En effet, le milieu ne contient plus de poudre sèche, donc le liquide libéré par consolidation se répartit à
la surface des granules. Ainsi, des ponts capillaires sont établis entre eux : les granules restent distincts les uns des
autres, mais commencent à former des clusters dits en forme de "framboise" [69, 171, 179]. La cohésion du milieu
augmente alors avec le nombre de ponts capillaires entre les granules. La phase V correspond au malaxage d’une
pâte dite dure. Au cours de cette phase, le liquide libéré par consolidation comble progressivement les espaces
entre les granules. Ainsi, les granules cohésifs percolent et forment une suspension granulaire continue. Enfin, la
phase VI décrit la formation d’une pâte molle, par réarrangement de sa structure sous l’effet du cisaillement. À
la fin de la phase précédente, les auteurs considèrent que quelques grumeaux de poudre sèche persistent dans la
suspension granulaire. La destruction de ces grumeaux sous l’effet du cisaillement, puis le réarrangement spatial
des fragments entre les agglomérats contribuent à la réduction de la dissipation visqueuse, donc à la décroissance
de l’énergie de mélange [170, 180]. À l’issue de ces six phases, la pâte obtenue est considérée comme homogène
[170, 182].

Plus généralement, le suivi temporel du couple a été utilisé par plusieurs auteurs comme un paramètre de
suivi in-situ du malaxage des ciments. Tous observent une évolution similaire à celle présentée sur la Fig. 2.24
mais notent qu’elle peut être altérée par les conditions opératoires suivantes : la teneur en eau totale, l’ordre
d’introduction des réactifs, la taille des particules ou la vitesse de malaxage [171, 179, 183, 184]. Il sera donc
intéressant de comparer le comportement des pâtes de boehmite à celui des ciments, dans la mesure où ces deux
systèmes sont physiquement assez proches (il s’agit de deux pâtes colloïdales attractives, au moins tant que le
ciment est frais), et que la littérature dédiée au malaxage des pâtes de boehmiite est assez restreinte.

Ainsi, la revue de littérature sur le malaxage, principalement basée sur l’expertise des cimentiers, montre
que les phénomènes physiques impliqués dans cette étape unitaire sont l’agglomération par voie humide puis
l’agglomération et la rupture sous cisaillement. Ces phénomènes modifient la microstructure du ciment tout au
long de son malaxage et influencent son comportement macroscopique, comme l’indique le suivi temporel du
couple ou la puissance moteur du malaxeur. Ainsi, la microstructure des pâtes étant modifiée par malaxage,
leurs propriétés texturales et mécaniques le sont également. L’effet du malaxage sur celles-ci est présenté dans le
paragraphe suivant.

II.2 Effets du malaxage sur les propriétés des pâtes de boehmite

Ce paragraphe porte exclusivement sur le malaxage des pâtes de boehmite, dans le processus de fabrication
d’extrudés aluminiques. Dans un premier temps, le protocole de malaxage est détaillé, puis les effets des conditions
de malaxage sur les propriétés des pâtes sont répertoriés.

II.2.1 Protocole de malaxage des pâtes de boehmite

Industriellement, le malaxage des pâtes de boehmite est opéré en deux phases [38, 66, 135, 139, 185]. La
première phase, dite de peptisation, vise à disperser les agrégats de poudre par ajout d’acide ou de base. En effet,
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la surface des cristallites de boehmite est couverte de groupements hydroxyles, donc les variations de pH de la pâte
s’accompagnent de l’apparition de charges de surface. En particulier, l’acidification du milieu en-deçà du point
isoélectrique (pH compris entre 8 et 9 [38, 45, 186]) entraîne l’adsorption de protons à la surface des cristallites,
tandis que sa basification au-delà du point isoélectrique engendre l’apparition d’ions hydroxyles. L’apparition de
charges de surface induit une répulsion électrostatique entre les cristallites, qui permet la désagglomération des
agglomérats et des agrégats. Ainsi, la phase de peptisation permet de disperser la poudre de boehmite et tend
à l’obtention d’une suspension très concentrée en agrégats primaires [38, 135, 186, 187]. Les agrégats primaires
sont les plus petits agrégats qui peuvent être obtenus par dispersion, quelque soit la quantité d’agent peptisant
ajoutée. Leur diamètre, généralement compris entre 10 et 50 nm, dépend de la dispersibilité de la poudre de
boehmite utilisée, c’est à dire la capacité de la poudre à se disperser [32, 135]. Cette propriété est fixée à la
synthèse de la poudre.

La seconde phase du malaxage, appelée neutralisation, vise au contraire à induire une réagglomération des
agrégats de poudre. Pour cela, une solution de neutralisation est mélangée à la pâte (solution basique si la
peptisation a été faite avec un acide, et inversement), afin de rapprocher son pH du point isoélectrique de la
boehmite. Ainsi, les charges de surface diminuent et les agrégats primaires se rapprochent les uns des autres,
formant à nouveau des agglomérats d’agrégats.
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Figure 2.25 – Schéma de l’effet du malaxage
sur la microstructure des pâtes. Les cercles gris re-
présentent les agrégats primaires, la flèche rouge
illustre la désagglomération induite par la phase de
peptisation (notée P) et la flèche bleue schématise
la ré-agglomération qui se produit lors de la phase
de neutralisation (N).

Finalement, l’enchaînement des phases de peptisation et de neutralisation permet de modifier la microstruc-
ture de la pâte de boehmite, comme le schématise la Fig. 2.25. Ces variations structurales, généralement induites
par une peptisation acide et une neutralisation basique, influent sur les propriétés mécaniques et texturales de
pâtes et supports aluminiques. La suite de ce paragraphe est consacré aux effets du malaxage sur les propriétés
des pâtes et des supports qui contiennent, pour élément aluminique principal, de la boehmite. Bien que ces effets
soit peu documentés dans la littérature, il apparaît que les conditions opératoires de malaxage et la composition
de la pâte sont deux types de paramètres influants.

II.2.2 Effet du protocole opératoire

Les conditions opératoires dont l’effet est discuté dans la littérature sont la durée et la vitesse de malaxage,
le protocole d’ajout des composants dans le malaxeur et le type d’équipement utilisé. Premièrement, il apparaît
que la durée de malaxage doit dépasser une valeur minimale en deçà de laquelle la pâte est difficile à extruder
et inhomogène localement [139, 188]. Aucune valeur de durée minimale n’est précisée, mais cette notion de
temps minimal de malaxage est cohérente avec les précautions prises dans le domaine des ciments [182, 189]
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[d’après Fig. 2.24, pâte cimentaire homogène à partir des phases V et VI]. De plus, on imagine que ce temps
minimal n’est pas universel mais dépend des propriétés intrinsèques des poudres, comme leur mouillabilité ou
leur aptitude à se disperser. Une fois la durée minimale atteinte, l’augmentation du temps de malaxage induit
une évolution de la texture des extrudés d’alumine. En particulier, les auteurs observent une diminution des
macropores et une augmentation du diamètre moyen des mésopores avec l’allongement de la durée de malaxage
[8, 139, 190]. La croissance des mésopores, illustrée sur la Fig. 2.26(a), provient de la diminution d’une population
de petits mésopores (population centrée autour de 6 nm), au profit d’une population de plus gros mésopores
(diamètre moyen autour de 11 nm) [8, 188]. De plus, l’allongement de la durée de malaxage s’accompagne d’une
augmentation de la tenue mécanique des extrudés, comme le présente la Fig. 2.26(b), possiblement du fait de la
disparition des macropores [8, 188]. Ainsi, l’allongement de la durée de malaxage modifie la texture et la résistance
mécanique des extrudés aluminiques. En revanche, l’effet du temps de malaxage sur la viscoélasticité des pâtes
semble dépendre de leur composition, et en particulier du ratio molaire [HNO3]/[AlOOH] [145]. En effet, le module
élastique G′ d’une pâte peptisée [HNO3]/[AlOOH]= 2% croit de 30% lorsque le temps de malaxage augmente
de 300 à 2000 sec, alors que celui d’une pâte peptisée à [HNO3]/[AlOOH]= 3% n’est pas sensiblement impacté
par cet allongement du malaxage. Ainsi, le vieillissement sous malaxage semble dépendre de la composition des
pâtes de boehmite peptisées [145]. Les pâtes neutralisées n’ont pas été étudiées.

Figure 2.26 – (a) Effet de la durée de malaxage sur la distribution poreuse (extraite d’isothermes de désorption azote,
exploitées par le modèle NLDFT (Non-Local Density Functional Theory)) et (b) sur la force de rupture d’extrudés alumi-
niques mise en forme par granulation - extrusion. Les résultats de (a) sont obtenus sur une pâte de boehmite non peptisée
(0% d’acide), tandis que les courbes de (b) sont obtenues avec des pâtes peptisées à 0, 0,5 et 1% (fraction massique
d’acide nitrique). Aucune de ces pâtes n’est neutralisée. Extrait de [8].

Ensuite, l’effet de la vitesse de malaxage sur les propriétés des supports aluminiques est très peu abordé.
Un des seuls résultats disponibles sur les pâtes de boehmite précise que les propriétés mécaniques et texturales
d’extrudés aluminiques ne sont pas modifiées par la vitesse de mélange lorsque le malaxage est piloté par le couple
[188]. Le protocole de malaxage mis en place dans cette étude est illustré sur la Fig. 2.27 : une quantité fixe de
solution acide est ajoutée à la pâte dès que le couple moteur atteint une valeur cible, égale à 20, 30 ou 65 N·m
[20 N·m sur la Fig. 2.27]. Le malaxage prend fin quand la quantité totale de solution acide a été ajoutée et que
le couple atteint la valeur cible. Avec ce protocole, il apparaît que la résistance mécanique des extrudés n’est pas
significativement impactée par la vitesse de mélange, pour une valeur de couple cible donnée. De plus, la durée
de malaxage nécessaire à l’obtention du niveau de couple cible est inversement proportionnelle à la vitesse de
mélange.

Enfin, les derniers paramètres relatifs aux conditions opératoires de malaxage sont le protocole de préparation
et le type d’équipement utilisé. Concernant le protocole de préparation, il apparaît que ni le débit de solution acide,
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Figure 2.27 – Évolution du couple moteur du ma-
laxeur, enregistrée pendant un malaxage à vitesse
constante (ici Ω = 40 rpm). Le protocole de malaxage
débute avec le mélange de 1000 g de poudre de boeh-
mite (Pural SB) avec 750 g de solution d’acide nitrique,
concentrée à 0,5% massique. La pâte ainsi formée est
malaxée jusqu’à ce que le couple atteigne une valeur de
20 N·m. Puis, des portions de 50 g de solution acide
sont ajoutées dès que le couple atteint à nouveau la
valeur de 20 N·m, et ce jusqu’à ce que la masse totale
de 1100 g de solution ait été ajoutée. Extrait de [188].

ni la durée du malaxage avant introduction de la solution basique n’a d’effet sur la texture d’extrudés aluminiques
[188, 190]. Au contraire, l’ordre d’ajout des constituants dans le malaxeur (poudre, solutions aqueuses, additifs,
...) peut impacter leur microstructure, si certains additifs sont des polymères [183]. Pour finir, la géométrie de
l’équipement et l’intensité de malaxage impactent significativement la porosité des supports [8].

II.2.3 Effet de la composition de la pâte

Les propriétés mécaniques et texturales des pâtes et des supports aluminiques peuvent également être mo-
difiées par leur composition. En particulier, la fraction volumique de solide, la morphologie de la poudre, et la
présence d’additifs sont trois paramètres influents sur les propriétés des pâtes, relatifs à leur composition.

Fraction massique en boehmite.– Le premier paramètre influent est la fraction massique de solide ϕ. Tout
d’abord, l’augmentation de la fraction volumique en boehmite s’accompagne d’un renforcement de la viscoélas-
ticité linéaire des pâtes, et d’une modification de leur comportement en fonction de l’amplitude de déformation
[voir Fig. 2.28] [145, 191, 192]. La Fig. 2.28(a) présente l’évolution de G′ à cisaillement nul, en fonction de la
fraction massique en boehmite (données extraites de la Fig. 2.28(b) quand γ0 → 0). Ainsi, plus la fraction mas-
sique de solide est élevée, plus l’élasticité des pâtes peptisées (non neutralisées) est importante [145, 192]. De
plus, la Fig. 2.28(b) met en évidence que la dépendance en amplitude des pâtes peptisées est très sensible à leur
fraction massique en boehmite. En effet, aux déformations d’amplitude inférieure à 3×10−2, la pâte concentrée à
ϕ ≤ 32% présente un comportement de type liquide (G′ < G′′), tandis que celles concentrées à ϕ ≥ 33, 8% ont un
comportement de type solide élastique (G′ > G′′). Au-delà d’une déformation de 7 × 10−2, la réponse des pâtes
devient non linéaire avec un comportement fortement dépendant de la concentration en boehmite. Le module
élastique décroît graduellement tandis que le module visqueux croit avant de décroître [192]. La diminution de
ces deux paramètres est liée à la rupture de l’échantillon.

Ensuite, la fraction massique en boehmite influe sur la tenue mécanique et la porosité des extrudés alumi-
niques. En effet, la Fig. 2.29(a) montre que la contrainte de rupture augmente linéairement et que la quantité
de fines produite par attrition décroît avec l’augmentation de ϕ sur la gamme testée. Ainsi, l’augmentation de
la fraction massique en boehmite renforce la résistance mécanique des extrudés. De plus, l’augmentation de ϕ

induit une légère décroissance du volume poreux [voir Fig. 2.29(b)], du fait de la réduction des populations de
gros mésopores et de macropores (en volume poreux et en écart-type respectivement) [188].

Morphologie des agrégats.– Le second paramètre influent est la morphologie des agrégats de boehmite.
D’une part, ce paramètre affecte les propriétés viscoélastiques des pâtes de boehmite, comme le montre la Fig. 2.30.
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Figure 2.28 – (a) Évolution de G′ à cisaillement nul, en fonction de la fraction massique en boehmite (données extraites
de la Figure 2.28(b) quand γ0 → 0). (b) Dépendance en amplitude des modules élastiques G′ (symbole ouvert) et visqueux
G′′ (symbole fermé) de pâtes de boehmite peptisées à [HNO3]/[AlOOH]= 2 × 10−2 pour différentes concentrations solide
(% massique) : (a) 31,9, (b) 33,8, (c) 37,1, (d) 42,6, (e) 49,0. Le pH de ces pâtes est compris entre 3,9 et 4,2. Les mesures
sont réalisées à ω = 99, 3 rad.s−1 avec un rhéogognomètre de Weissenberg (ancêtre du rhéomètre à déformation imposée).
Extrait de [192].

Figure 2.29 – Influence de la fraction massique en boehmite sur (a) la contrainte de rupture et la masse de fines produite
par attrition, puis (b) sur le volume poreux analyse en porosimétrie au mercure. Ces données sont mesurées sur des extrudés
secs et calcinés, issus d’une pâte de boehmite composée de poudre de Pural SB et de solution acide concentrée à 0,5%
d’acide nitrique. Adapté de [188].

Ainsi, des variations dans la taille et la forme des agrégats engendre des réponses rhéologiques différentes [191].

D’autre part, la morphologie des agrégats impacte les propriétés texturales des supports. En effet, plus les
particules de boehmite sont petites, plus le rayon des pores formés entre elles est faible, comme l’illustre la
Fig. 2.31 [9, 13, 185]. La taille des pores d’un support aluminique peut également être contrôlée en mélangeant
deux populations de particules de diamètres différents. Dans ce cas, les petites particules comblent les espaces
laissés entre les plus grosses ce qui a pour effet de réduire la taille des pores du support et de renforcer sa tenue
mécanique [185].
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(a) (b) (c)

(d)

Figure 2.30 – Images MEB de trois poudres de boehmite différentes : (a) Pural NF, (b) Pural SCF et (c) Pural SB. La
barre blanche en bas à droite de chaque cliché indique l’échelle, égale à 10 µm. (d) Dépendance en fréquence du module
élastique G′ de trois pâtes de boehmite préparées avec des poudres différentes (Pural NF, Pural SCB et Pural SB). Pâtes
concentrées à 55%wt de boehmite et contenant 10% de liant organique (alginate d’ammonium). Extrait de [191].
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Figure 2.31 – Effet de la taille des cristallites de boehmite sur le diamètre des pores et de la surface spécifique d’alumine.
Extrait de [9]. Les données sont extraites de deux articles (a) et (b), cités dans [9].

En pratique, la taille des agrégats de poudre peut être contrôlée de deux façons. La première est d’ajuster les
conditions opératoires de synthèse de la boehmite pour obtenir des agrégats primaires de taille et de forme choisies.
Cet aspect est présenté dans le paragraphe II.1 du Chapitre 1. La seconde est de peptiser la poudre de boehmite au
début du protocole de malaxage, afin de contrôler son niveau d’agglomération [135, 187]. En effet, plusieurs auteurs
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ont montré que l’augmentation de la concentration en agent peptisant favorise la désagglomération de la poudre,
comme l’illustre la Fig. 2.32 [38, 186, 187]. Néanmoins, ce phénomène n’est pas linéaire avec l’augmentation de la

Figure 2.32 – Images TEM d’agrégats de boehmite présents dans le surnageant après centrifugation de pâtes aux ratios
molaires acide chlorhydrique/alumine de (a) 0, (b) 0,02, et (c) 0,11. Extrait de [187].

concentration en agent peptisant, comme le montre la Fig. 2.33 [187]. En effet, la taille des agrégats décroît très
rapidement lors des premiers ajouts d’agent peptisant (en l’occurrence, l’acide chlorhydrique), puis se stabilise
autour 3,5 nm soit la valeur du rayon des agrégats primaires. Ensuite, leur taille augmente progressivement
à partir d’un rapport molaire de 0,12. Cette évolution du rayon des agrégats primaires s’explique via celle du
potentiel zêta. En effet, celui-ci croit initialement du fait de l’intensification de la répulsion électrostatique induite
par l’ajout d’acide. Puis, à partir d’un rapport molaire de 0,12, le potentiel zêta décroît du fait de la quantité
non négligeable d’anions en solution (contre-ions de l’espèce acide, Cl− ici). Les charges positives de surface sont
alors écrantées, ce qui favorise la réagrégation des agrégats primaires donc la croissance du rayon analysé [38,
187]. De plus, plusieurs études ont montré que l’augmentation de la concentration en agent peptisant n’a pas
d’effet sur la taille des cristallites [38, 42, 135].

Figure 2.33 – Effet du ratio acide chlorhydrique/alumine sur
la distribution de taille des agrégats de boehmite et le poten-
tiel zêta. Les agrégats étudiés sont contenus dans le surnageant
après centrifugation de pâtes à ratios acide / alumine mention-
nés en abscisse. Extrait de [187].

L’effet de la peptisation sur les propriétés des pâtes de boehmite et des supports aluminiques est de loin le plus
documenté de la littérature. Premièrement, il apparaît qu’une variation de la concentration en agent peptisant
induit une modification des propriétés viscoélastiques des pâtes peptisées. En effet, la Fig. 2.34(a) montre que les
modules élastiques et visqueux des pâtes peptisées sont influencés de façon non monotone par la quantité d’acide
introduite [145]. Dans le cas limite où la déformation tend vers 0, l’effet combiné de l’augmentation de la fraction
volumique et de la peptisation induit un renforcement de l’élasticité, comme le montre la Fig. 2.34(b) [192]. Au
delà des tendances, il est intéressant de noter que les modules élastiques s’élèvent à des valeurs de l’ordre du
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MPa, pour des échantillons concentrés à S/L = 0, 9 1 [145, 178].

Figure 2.34 – (a) Propriétés viscoélastiques, sondées à 4 Hz, en fonction du rapport molaire HNO3/AlOOH pour des
pâtes de concentration solide fixée (S/L = 0, 9). Extrait de [145]. (b) Modules élastiques quand la déformation tend vers 0,
en fonction de la fraction volumique, pour des suspensions de boehmite à [HNO3]/[AlOOH] variable : (a) et (c) 2 × 10−2,
(b) 4 × 10−2. Pour les données (c), des contre-ions sont ajoutés NO−

3 à hauteur de [NO−
3 ] = 0, 4 mol.l−1. Extrait de [192]

Deuxièmement, la peptisation de la boehmite influence les propriétés texturales et mécaniques des supports
secs. Plusieurs auteurs rapportent que la peptisation de la boehmite induit la disparition des macropores initiale-
ment présents dans la poudre sèche [voir Fig. 2.35(a)] [1, 139, 188]. Cependant, une fois la poudre peptisée, le vo-
lume poreux n’évolue pas linéairement avec la concentration en agent peptisant, comme le montre la Fig. 2.35(b).
En effet, à la fin du malaxage, le support le plus peptisé n’est pas le plus poreux (Vp(0%) < Vp(1%) < Vp(0, 5%)
où le pourcentage correspond à la fraction massique en acide).

Enfin, la concentration en agent peptisant influe sur la résistance mécanique des extrudés, comme le montre
la Fig. 2.36 [1, 66, 139, 188]. Sur cette Figure, l’augmentation de la concentration en agent peptisant induit une
augmentation linéaire de la contrainte de rupture, et une chute très nette de la production de fines dès l’ajout de
2,5 g d’acide nitrique pour 1000 g de boehmite. Ainsi, la peptisation de la pâte renforce le résistance des extrudés.
Les auteurs de cette étude expliquent ce résultat par le fait que la peptisation réduit la taille des agrégats, donc
celles des espaces entre les agrégats (les pores), ce qui renforce sa résistance mécanique [188]. Cependant, il faut
noter que les concentrations en agent peptisant, présentées sur la Fig. 2.36, sont beaucoup plus faibles que celles
utilisées dans le cadre des études sur la viscoélasticité des pâtes et sur la texture des supports [voir Figs. 2.34
et 2.35]. Ainsi, on peut supposer qu’à l’instar des résultats précédemment cités, la résistance mécanique cesse
d’évoluer linéairement lorsque la concentration en acide est de l’ordre de 1% massique.

Il est important de préciser que l’effet de la peptisation sur la taille des agrégats de boehmite, donc son
effet sur les propriétés mécaniques et texturales des pâtes et des extrudés, dépend fortement de la dispersibilité 2

1. Le rapport S/L correspond au rapport massique entre les quantités de solide et de liquide introduites dans la pâte. Le seul
composant solide est généralement la poudre de boehmite, tandis que le terme L prend en compte l’eau, les solutions acides, basiques,
etc)

2. La dispersibilité d’une poudre est quantifié par certains auteurs par un indice de peptisation P I [135]. Celui-ci est évalué par
centrifugation d’une suspension de boehmite à 3000 rpm. La portion d’échantillon sédimentée correspond à la quantité non peptisable
,mN P , tandis que les agrégats restés en suspension sont considérés comme la portion peptisable, mP . Ainsi, la dispersibilité, synonyme
de peptisabilité, est évaluée par le rapport massique suivant : P I = mP /(mP + mNP ).

45



ÉTAT DE L’ART

Figure 2.35 – (a) Distribution poreuse d’une boehmite commerciale avant et après peptisation par une solution d’acide
acétique. Extrait de [1]. (b) Effet du temps de malaxage et de la fraction massique d’acide sur le volume poreux de de
supports aluminiques mis en forme par granulation de pâte de boehmite. Les différents fractions massiques d’acide nitrique
testées sont 0, 0,5 et 1% massique. Extrait de [8].

Figure 2.36 – Effet du ratio acide nitrique/boeh-
mite sur la contrainte de rupture et la quantité de
fines produites par attrition, mesurées sur des ex-
trudés secs. Ceux-ci sont obtenus à partir de pâte
seulement peptisées, malaxées d’après le protocole
illustré sur la Fig. 2.27. Extrait de [188].

de la poudre. Ce paramètre est très important industriellement car il détermine le degré d’influence que peut
avoir le malaxage (lors des étapes de peptisation et neutralisation), notamment sur les textures des poudres
mises en forme [135]. En effet, la microstructure de poudres faiblement ou fortement peptisables ne sera que
peu modifiée lors du malaxage, tandis que celle d’une poudre partiellement peptisable sera sensiblement affectée,
comme le schématise la Fig. 2.37 [135]. Plus particulièrement, une poudre dite non dispersible est insensible aux
variations de pH car sa surface n’a pas la capacité à se protoner / déprotoner. Cette poudre n’est donc soumise
à aucune modification structurelle au cours des changements de pH induits par les phases de peptisation puis
neutralisation. Au contraire, une poudre totalement peptisable est complètement dispersée en agrégats primaires
(en théorie, mais controversé en milieu concentré) lors de la peptisation sans pour autant que la distance entre
les particules (donc leur arrangement) ne change significativement avant et après mise en forme [38, 135]. Enfin,
une poudre partiellement dispersible est sensiblement affectée, car dans un premier temps, la peptisation disperse
une partie des agglomérats en agrégats plus petits et en agrégats primaires (décalage de la distribution de taille
vers des petits objets), ce qui densifie l’assemblage de la boehmite. Puis, les agrégats s’agglomèrent sous l’effet
de la neutralisation, avant de s’arranger à nouveau dans un état plus ordonné que celui défini initialement [135].
Ainsi, la sensibilité de la poudre à la peptisation est un paramètre primordial du point de vue du contrôle des
propriétés texturales.
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Figure 2.37 – Illustration schématique de l’assemblage de nanoparticules de boehmite et leur évolution au cours du
processus de mise en forme en fonction de la dispersibilité des poudres : LP – Faiblement peptisable, MP –moyennement
peptisable, HP - fortement peptisable. Extrai de [135].

Ajout d’additifs.– Le dernier paramètre influant sur les propriétés mécaniques et texturales des pâtes, et relatif
à la composition de ces dernières, concerne l’utilisation d’additifs. Ceux-ci permettent d’ajuster les propriétés
rhéologiques des pâtes, de contrôler la tenue mécanique et la porosité des supports, ou encore de booster l’efficacité
de la phase active. Ainsi, les additifs se présentent comme des constituants indispensables à l’élaboration de
catalyseurs supportés industriels qui soient à la fois les plus actifs, sélectifs et stables possible [1]. Dans le cadre
de cette thèse, l’effet des additifs ne sera pas étudié, au profit des deux paramètres d’influence du malaxage
précédemment évoqués. C’est pourquoi ce paragraphe ne propose qu’une rapide revue de la littérature associée
aux effets des additifs.

Les additifs sont regroupés par fonction, comme l’illustre le Tableau 2.2. Quelques exemples d’additifs utilisés
pour la mise en forme de supports aluminiques sont également mentionnés. Le contenu du Tableau 2.2 souligne
le fait qu’un même additif peut assurer plusieurs fonctions à la fois, comme le polyéthylène glycol par exemple.
De plus, certains additifs peuvent être mélangés pour compléter leurs fonctions respectives, comme les lubrifiants
et les plastifiants, qui œuvrent tous les deux pour limiter les dommages structuraux lors des étapes mécaniques
(malaxage et extrusion), en limitant les frottements par exemple. Enfin, notons que si l’utilisation des additifs
parait plutôt attirante pour optimiser les conditions de mises en forme ou contrôler les propriétés des pâtes et
des extrudés, elle pose tout de même quelques difficultés pratiques. Parmi elles, sont mentionnées les difficultés
pour homogénéiser les mélanges de poudres et d’additifs lors du malaxage, ou le risque de fissure induit par
une mauvaise élimination des porogènes organiques lors de la calcination [140, 183]. À ces difficultés opératoires
s’ajoute le risque d’introduction d’impuretés dommageables pour l’efficacité du catalyseur et le coût élevé de
certains additifs [199].

En résumé, l’étape de malaxage influence les propriétés mécaniques et texturales des pâtes et des supports
aluminiques selon deux types de paramètres, résumés dans les Tableaux 2.3 et 2.4. Le premier regroupe les
conditions opératoires telles que la durée et la vitesse de malaxage et l’ordre d’introduction des composants.
Le second concerne la composition de la pâte c’est-à-dire la fraction volumique de solide, la taille des grains
de poudre et le recours aux additifs. Il faut cependant rappeler que l’effet du malaxage sur les propriétés des
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Type d’additifs Fonction Exemples liés aux supports aluminiques

Liant

Renforcer la cohésion de la pâte humide lors
de sa mise en forme et/ ou améliorer la résis-
tance mécanique du support après traitement
thermique

Liants organiques (dérivés de cellu-
lose, agar), liants inorganiques (alu-
mine, boehmite peptisée) [1, 31, 68,
104, 185, 193, 194]

Diluant Diluer la phase active pour optimiser sa répar-
tition ou réduire son activité Alumine

Lubrifiant Réduire les frottements lors des étapes méca-
niques

Polyéthylène glycol, poly vinyl alcool [1,
140, 195]

Modificateur Améliorer l’efficacité du catalyseur supporté Métaux, précurseurs d’oxydes métal-
liques (acide borique) [190, 196]

Plastifiant Réduire la viscosité des pâtes pour faciliter
leur manipulation lors des étapes mécaniques

Hydroxyethyl-cellulose, polyéthylène-
glycol, sucre, argile [66, 193, 197]

Porogène

Générer de la porosité de taille contrôlée en (1)
libérant de l’espace lorsque l’additif est éliminé
à la calcination [66, 198, 199] ou (2) en mo-
difiant l’assemblage des particules de poudre
par le biais d’interactions physico-chimiques
[9, 200]

Polymères sacrificiels porogènes suivant
mode d’action (1) (dérivés de cellulose)
ou additifs organiques et inorganiques
porogènes suivant le mode d’action (2)
(sels d’aluminium, polyéthylène glycol)
[9]

Table 2.2 – Tableau récapitulatif des additifs utilisés lors de la mise en forme de supports aluminiques par fonction.
Adapté de [1].

pâtes de boehmite est peu documenté dans la littérature, comme le souligne le faible nombre d’articles cités dans
cette Section II.2. De ce fait, la base de données expérimentale accessible est assez restreinte, ce qui complique le
travail d’identification des tendances d’évolution des propriétés des pâtes avec les conditions de malaxage. Il sera
donc important, dans le cadre des travaux de cette thèse, de tenter de rationaliser l’impact de chaque paramètre
individuellement sur la structure des pâtes. De plus, il sera intéressant de s’intéresser aux propriétés des pâtes
neutralisées, dont le comportement n’est presque pas abordé dans la littérature.

Ainsi, ce paragraphe clôture la revue de littérature associée aux effets du malaxage sur les propriétés des pâtes
de boehmite et des supports aluminiques. Le paragraphe suivant porte sur les modèles utilisés dans la littérature
pour décrire le comportement des milieux pâtes (au sens large, pas uniquement les systèmes aluminiques). Ces
outils numériques, fondés sur différentes représentations des pâtes, permettent de prédire leur écoulement ou de
reproduire leurs réponse pour en apprendre d’avantage sur leur microstucture.

III Modélisation des pâtes et de leur malaxage

Dans la littérature, les deux approches les plus utilisées pour modéliser le comportement des pâtes sont
l’approche continue, dans laquelle la pâte est considérée comme un fluide continu, et l’approche discrète, dans
laquelle la pâte est représentée comme un ensemble de grains distincts [201-203]. Ce paragraphe vise à présenter
ces deux approches et leur utilisation dans l’étude du comportement des pâtes. Dans ce paragraphe, l’ensemble
des milieux pâteux étudiés dans la littérature sont adressés, sans se restreindre aux systèmes aluminiques.

III.1 Approche continue : représentation des pâtes comme un fluide continu

La première approche, dite continue, consiste à modéliser les pâtes comme des fluides continus [201]. Cette
approche n’est présentée que brièvement ici, car elle ne sera pas appliquée dans ces travaux de thèse. Cependant,
elle est mise en oeuvre dans de nombreuses études dédiées à la modélisation des pâtes.
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Paramètres Effets sur les propriétés mécaniques Effets sur les propriétés texturales

Durée de malaxage

• Un temps minimal est nécessaire pour
atteindre l’homogénéité de la pâte et
permettre son extrusion [139, 188]

• L’augmentation du temps de malaxage
induit une augmentation de la résistance
mécanique (visible par augmentation de
la contrainte de rupture et diminution
de la production de fines) des supports
aluminiques [8, 188].

• La sensibilité du module élastique d’une
pâte peptisée dépend de la concen-
tration en acide, évaluée par le ra-
tio [HNO3]/[AlOOH]. En effet, le mo-
dule élastique d’une pâte concentrée à
[HNO3]/[AlOOH]= 2% croit de 30%
lorsque le temps de malaxage augmente
de 300 à 2000 sec, alors que celui d’une
pâte peptisée à [HNO3]/[AlOOH]= 3%
n’est pas sensiblement impacté par cet
allongement du malaxage [145].

L’augmentation du temps de malaxage fait
disparaître la macroporosité [188, 190] et
augmenter le diamètre moyen des micro-
et mésopores [8, 188, 190].

Vitesse de ma-
laxage

Aucun effet notable n’est observé sur la
résistance mécanique des supports alumi-
niques, lorsque le malaxage des pâtes de
boehmite est arrêté quand le couple atteint
une valeur cible. Dans ces conditions, un
malaxage deux fois plus rapide dure deux
fois moins longtemps [188].

Aucun effet notable n’est observé sur la
texture des supports aluminiques, lorsque
le malaxage des pâtes de boehmite est ar-
rêté quand le couple atteint une valeur
cible. [188].

Protocole d’addi-
tion des composés

La tenue mécanique des extrudés n’est pas
affectée par le protocole d’ajout de la so-
lution acide, en particulier, que la quantité
totale soit ajoutée en une ou plusieurs fois
[188].

Les textures des supports aluminiques ne
sont pas sensibles au protocole d’ajout de
solutions d’acide nitrique [188] et d’ammo-
niaque [190].

Table 2.3 – Tableau récapitulatif des effets des conditions opératoires de malaxage sur les propriétés mécaniques et
texturales des pâtes de boehmite et des supports aluminiques.

L’approche continue repose sur la résolution des équations de conservation de la masse et de quantité de
mouvement, appliquées à un fluide continu [201]. Dans ces équations, le comportement rhéologique de la pâte est
représenté par un modèle constitutif (souvent de type Herschel-Bulkley) [60, 71, 195, 204, 205]. Ces bilans sont
résolus numériquement (souvent par la méthode des éléments finis [204, 206, 207]) afin d’accéder aux champs
moyens de vitesse et de pression (entre autre) générés lors de l’écoulement des pâtes [201]. Ce type d’approche
ne renseigne donc pas directement sur la microstructure des pâtes, c’est pourquoi elle n’a pas été retenue dans le
cadre de cette thèse.

Dans le cadre de la simulation des pâtes, l’approche continue est principalement utilisée pour simuler l’ex-
trusion de pâtes céramiques [60, 114, 204, 208] ou l’écoulement de bétons dans des moules (coffrage par exemple)
ou lors de tests au cône d’Abram [201, 205, 209, 210]. Pour cela, les études sont souvent réalisées avec des outils
de calcul CFD (mécanique des fluides numériques) comme COMSOL, ANSYS ou OpenFoam [211]. L’approche
continue peut également être utilisée pour simuler des milieux multiphasiques [201, 210, 212]. Dans ce cas, cha-
cune des phases est considérée comme un fluide continu à part entière. Cependant, la modélisation continue d’un
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multicolumn1|c|ParamètresEffets sur les propriétés mécaniques Effets sur les propriétés texturales

Fraction volumique
de solide

— L’augmentation de la fraction volu-
mique de boehmite renforce la résistance
des supports aluminiques [188].

— L’augmentation de la fraction volu-
mique de boehmite renforce le compor-
tement "solide" des pâtes en augmentant
le seuil d’écoulement sous cisaillement
continu [191], et les modules élastiques
en cisaillement oscillatoire [145, 192].

L’augmentation de la fraction volumique
en boehmite entraîne simultanément une
disparition des macropores, une augmen-
tation du diamètre moyen des grands mé-
sopores et une diminution du diamètre
moyen des petits mésopores [188].

Taille des agrégats
de poudre

La polydispersité des grains de poudre per-
met de renforcer la résistance mécaniques
de supports aluminiques [178].

La taille des pores est de l’ordre de gran-
deur de la taille des agrégats de poudre [9,
13].

Peptisation de la
poudre de boehmite

La peptisation de la poudre de boehmite
tend à renforcer l’élasticité des pâtes pep-
tisées et à augmenter la contrainte de rup-
ture et à diminuer la sensibilité des sup-
ports secs à l’attrition [8, 145, 188]. En
revanche, l’évolution de ces propriétés ne
croit pas de façon monotone avec le rap-
port [HNO3]/[AlOOH] [8, 145].

La peptisation de la poudre provoque la
disparition des macropores [66, 139, 188],
et l’augmentation du diamètre moyen des
mésopores [8].

Utilisation d’addi-
tifs

Certains additifs modificateurs peuvent
renforcer la résistance mécanique des sup-
ports (comme du bore [190]) [1].

Les additifs porogènes sont utilisés pour
générer des pores de tailles contrôlées [1,
66].

Table 2.4 – Tableau récapitulatif des effets de la composition des pâtes de boehmite sur leurs propriétés mécaniques et
texturales et celles des supports aluminiques.

écoulement multiphasique est beaucoup plus complexe et nécessite la mise en place de méthodes dédiées (voir
Référence [201] pour plus de détails).

III.2 Approche discrète : représentation des pâtes comme un ensemble de grains
distincts

L’approche discrète consiste à représenter les pâtes comme un ensemble de grains distincts. Les méthodes
de résolution numérique associées sont qualifiées de "méthodes des éléments discrets" (Discrete Element Method,
abrégée DEM en anglais). Celles-ci sont basées sur l’intégration successive du bilan de forces appliqué à chaque
particule de l’échantillon [201, 213]. Ces méthodes ont l’avantage de permettre la simulation de la microstructure
d’un échantillon à l’échelle particulaire, et de visualiser le mouvement de chaque particule [214, 215]. Par contre,
elles sont très consommatrices en puissance et en temps de calcul, et ne s’appliquent qu’à un nombre limité de
particules, compris entre 4000 et 438000 selon les études [201, 216-218].

Dans la littérature, la méthode des éléments discrets est souvent utilisée pour modéliser des systèmes granu-
laires secs ou humides [201, 207, 213]. Leur modélisation repose sur la résolution de la seconde loi de Newton,
pour chaque grain du système. Cette loi définit le mouvement de translation et rotation de chaque particule i,
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suivant l’expression de l’équation (2.17) [216, 219, 220] :

mi
d2−→ri

dt2 = mi
−→g + −→

fi

−→
Ii

d2−→ωi

dt2 = −→
Ti

(2.17)

où −→g est l’accélération gravitationnelle, mi et −→ri renvoient respectivement à la masse et au vecteur position de la
particule i, tandis que −→

Ii et −→ωi correspondent à son moment d’inertie et à sa vitesse angulaire. −→
fi et −→

Ti renvoient
respectivement à la force totale et au couple total appliqués à la particule i.

Au sein des milieux granulaires, les grains, modélisés par des sphères indéformables, interagissent par contact.
Or, la nature des contacts dépend fortement de la quantité de liquide présente dans le système, de sorte que les
forces modélisées par le terme −→

fi de l’équation 2.17 diffèrent selon le degré d’humidité du milieu [217]. Ainsi,
la suite de ce paragraphe présente les principales forces modélisées dans deux systèmes aux degrés d’humidité
différents : les milieux granulaires partiellement humides et les pâtes.

III.2.1 Modélisation discrète des milieux granulaires partiellement humides

Les milieux granulaires humides les plus étudiés dans la littérature sont ceux en régime pendulaire. Ce
régime de mouillage est caractérisé par la présence de ponts capillaires distincts et localisés entre les grains (voir
Fig. 2.23). Ces ponts de liquide sont responsables de l’apparition de forces cohésives. Ainsi, à chaque contact
particule-particule ou particule-paroi, la particule i subit une force totale égale à la somme des forces de contact
−→
fc , des forces de cohésion −−→

fcoh, et des forces visqueuses −−→
fvis :

−→
fi = −→

fc + −−→
fcoh + −−→

fvis (2.18)

dont les expressions sont détaillées ci-dessous.

Forces de contact.– Les forces de contact sont représentées avec un modèle de "ressort - amortisseur" (spring
- dashpot en anglais), dont la forme généralisée est la suivante [203, 219, 221] :

−−→
fc,n = knδα

n + Cnδ̇n

−→
fc,t = ktδ

β
t + Ctδ̇t

(2.19)

où −−→
fc,n et −→

fc,t correspondent aux composantes normales et tangentielles de la force de contact. Celles-ci contiennent
un terme de rebond élastique (terme de gauche) et un terme d’amortissement (à droite), respectivement associés
à des phénomènes de répulsion et de dissipation. La répulsion dépend de la raideur des grains, notée kn et kt,
de la distance de recouvrement normal δn entre les particules et de leur déplacement tangentiel relatif δt. La
dissipation dépend quant à elle des facteurs d’amortissement Cn et Ct et de la vitesse relative des particules.

Les auteurs utilisent principalement deux couples de valeurs pour les exposants α et β. Certains utilisent le
modèle linéaire (loi de Hooke) en fixant α = β = 1 [216, 222, 223]. D’autres utilisent le modèle de Hertz-Mindlin
où α = 3/2 et β = 1 [217, 218, 224]. La composante normale de ce modèle est alors définie par le modèle de Hertz
(où kn = 4/3E

√
aHz avec E le module d’Young des particules et aHz le rayon de contact), et la composante

tangentielle par la théorie proposée par Mindlin et Deresiewicz [voir références [225] et [226] pour détails sur le
calcul de kt] [128, 220, 221].

De plus, la composante tangentielle de la force de contact est bornée par la loi de Coulomb, quelque soit la
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valeur de l’exposant β et les expressions de kn et kt, de sorte que

−→
fc,t = −min{(ktδ

β
t + Ctδ̇t), µp

−→
fn} (2.20)

où µp est le coefficient de friction inter-particulaire [219, 221].

Forces de contact cohésives.– Les forces de cohésion fcoh sont principalement décrites par deux modèles
dans la littérature. Ceux-ci ne présentent qu’une composante normale, sans terme tangentiel. Le premier modèle
décrit de façon générale la cohésion, qu’elle provienne d’interactions de Van der Waals, de forces électrostatiques
ou de ponts capillaires. Ce modèle général est proposé par Johnson, Kendall et Roberts (abrégé JKR) à partir
du modèle de Hertz [227]. Les auteurs ont observé que l’aire de contact entre deux sphères cohésives est plus
importante que celle prédite par le modèle de Hertz, comme l’illustre la Fig. 2.38 [221, 227, 228].

𝒂𝑯𝒛𝒂𝑯𝒛

𝒂𝑱𝑲𝑹 𝒂𝑱𝑲𝑹

Figure 2.38 – Schéma des contacts considérés dans le modèle
de Hertz (Hz, en bleu) et dans le modèle de Johnson, Kendall
et Roberts (JKR, en orange), qui néglige et considère respecti-
vement la cohésion entre deux particules. Les rayons de contact
sont indiqués par aHZ et aJKR. Adapté de [227].

Ainsi, le modèle JKR prédit qu’une même surface de contact est atteinte à un recouvrement δn,JKR inférieur
à celui calculé par le modèle de Hertz δHz. Ceux-ci sont alors reliés par l’expression suivante :

δn,JKR = δn,Hz − 2πΓ
E∗

1/2
(R∗δn,Hz)1/4 (2.21)

où Γ est l’énergie effective de surface (aussi appelée énergie d’adhésion de surface), où E∗ et R∗ sont respectivement
le module d’Young effectif et le rayon effectif de la particule [221, 229]. En injectant l’expression ci-dessus dans
l’expression de la force du modèle de Hertz, on obtient la force de cohésion suivante :

fJKR,n = 4/3E∗R∗1/2δ
3/2
n,Hz − (8πE∗Γ)1/2R∗3/4δ

3/4
n,Hz (2.22)

Le second modèle utilisé pour représenter la cohésion des milieux granulaires décrit uniquement les forces
capillaires. Celui-ci est souvent utilisé dans la littérature pour décrire les forces exercées par les ponts liquides
formés entre les grains en régime pendulaire [217, 219, 222, 228, 230]. Dans ce régime de mouillage, les ponts
capillaires sont supposés distincts et seulement présents aux points de contact (illustrés sur la Fig. 2.39) [219].
La force attractive exercée par la tension de surface du liquide est alors décrite par la loi de Laplace-Young [219,
222, 231].

En pratique, l’intensité de la force capillaire dépend de l’éloignement δn entre les particules. Au moment
où deux particules entrent en contact (recouvrement δn > 0), leurs surfaces se touchent et la force capillaire est
maximale. Après le contact (δn < 0), les particules s’éloignent et le film de liquide est étiré jusqu’à ce qu’il rompe.
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𝑖
𝑗

Figure 2.39 – Schéma d’un pont capillaire de volume
Vb entre une particule i et une particule j espacée d’une
distance δn. L’angle de contact est noté θ. Adapté de
[219].

Ainsi, la force capillaire suit l’expression de l’équation (2.23).

fcoh,n =


−fmax

cap si 0 < δn

−fcap si drupt < δn < 0

0 si δn < drupt

(2.23)

Plusieurs formalismes sont utilisés pour calculer la force capillaire en fonction de l’éloignement fcap et la force
maximale fmax

cap . Les plus souvent utilisés sont ceux proposés par Maugis [128, 217], Willet et al. [222, 223, 232,
233] ou Richefeu et al. [219, 234, 235]. Les forces capillaires ne sont pas prises en compte dans les modèles
développés dans le cadre de ces travaux de thèse, donc ces formalismes ne sont pas présentés dans ce manuscrit.

Forces visqueuses.– Les forces visqueuses fvis sont les dernières forces considérées dans le bilan de forces.
Elles ne sont pas toujours prises en compte dans les travaux cités précédemment. Néanmoins, certains auteurs
proposent d’introduire les effets de lubrification dans les forces visqueuses, modélisées comme suit [213, 219, 235] :

fvis,n = 3
2πR2η

vn

δn
(2.24)

où η est la viscosité du liquide contenu dans les ponts capillaires, et vn la composante normale de la vitesse
relative des particules.

Ainsi, les forces prises en compte pour modéliser le comportement de milieux granulaires en régime pendulaire
sont les forces de contact avec et/ou sans adhésion et les forces de lubrification. Cependant, du fait du taux
d’humidité plus important dans les pâtes que dans les milieux granulaires partiellement humides, la modélisation
des milieux pâteux diffère légèrement de celle présentée dans ce paragraphe. En effet, les pâtes sont associées
à un régime de mouillage dit pâteux (ou de suspension), dans lequel les forces capillaires sont absentes car les
particules sont entourées de liquide (les ponts capillaires ont fusionné) [217]. La modélisation de ces systèmes
proposée dans la littérature est mentionnée ci-dessous.

III.2.2 Modélisation discrète des pâtes

Dans la littérature, la modélisation discrète des pâtes est principalement appliquée aux bétons. Dans ce cas,
la microstructure des pâtes est représentée comme un ensemble de sphères recouvertes de films fluides uniformes
illustrés sur la Fig. 2.40 [202, 236, 237]. Les sphères représentent alors les plus gros éléments solides présents dans
les bétons (gravier, sable, ..) et les films fluides modélisent les pâtes cimentaires qui les entourent (suspension de
petites particules dont ciment et additifs). Ainsi, les grains solides interagissent entre eux par le biais des couches
de fluide qui les entourent. Les forces de contact alors mises en jeu peuvent être modélisées de deux façons.

Un premier modèle, proposé par Krenzer et al., utilise le modèle de Hertz-Mindlin pour calculer les forces
de contact entre noyaux solides, conformément à ce qui est fait pour les milieux granulaires humides. Quant
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Noyau solide

Film fluide

Figure 2.40 – Schéma des particules considérées pour la
modélisation discrète des bétons. Chaque grain est composé
d’un noyau solide (gravier, sable) entouré d’un film uniforme
représentant la pâte cimentaire. Le comportement de cette
dernière est souvent modélisé comme celui d’un fluide à seuil
de type fluide de Bingham. Adapté de [236].

aux forces de contact entre les films fluides, elles sont évaluées localement suivant un algorithme développé par
les auteurs [202, 206, 230]. Cet algorithme débute avec le calcul approché du taux de cisaillement au point de
contact, à partir de la distance entre les grains et de leur vitesse relative. Puis, connaissant le cisaillement local,
la contrainte est évaluée en supposant que la couche de liquide a le comportement rhéologique d’un fluide à seuil
de type fluide de Bingham. Enfin, la force de contact est évaluée en divisant la contrainte locale par la surface
de contact (calculée à partir des tailles de grains et de leur position) [202, 230]. La viscosité et la contrainte seuil
des films liquides sont calculées à partir des modèles constitutifs en fonction de la fraction volumique de solide
(voir la Référence [230] pour plus de détails), dont les paramètres sont ajustés expérimentalement [206, 230].

Un second modèle combine les outils utilisés pour la modélisation des milieux granulaires partiellement
humides, à savoir le ressort, l’amortisseur et le roulement (qui sont aussi des outils utilisés classiquement pour
la modélisation rhéologique) à un terme de contact [voir Fig. 2.41(a)]. La combinaison de ces différents éléments
permet de définir une force de contact entre les grains et de simuler respectivement la perte ou la création
d’interaction lorsque deux grains s’éloignent ou se rapprochent [206, 237-239]. En pratique, la combinaison de ces
différents éléments permet de modéliser l’évolution de la force de contact avec la distance entre les grains, comme
le montre la Fig. 2.41(b). Ainsi, la force de contact est définie par des modèles de ressorts et d’amortisseurs, dont
les paramètres dépendent de l’éloignement entre deux grains, comme le résume le Tableau 2.5. Lorsque deux
grains sont en contact, la force dépend linéairement de leur recouvrement, tandis que lorsque qu’ils s’éloignent
une force de traction est exercée par les films fluides. Ainsi la force croit jusqu’à ce qu’une valeur maximale soit
atteinte à δ = δ0, avant de décroître linéairement jusqu’à une valeur nulle, atteinte à δ = δrupt. Passée cette
distance, les grains n’interagissent plus [237-239]. Notons que la composante normale de la première phase de
traction peut être complexifiée pour représenter le comportement de fluide à seuil des pâtes cimentaires. Pour
cela, les auteurs proposent d’introduire une force seuil τY aux faibles déformations, pour limiter la déformation
des films fluides aux petites déformations (voir la référence [238] pour plus de détails).

Éloignement Composante normale Composante tangentielle

δ > 0 Compression
kn,comp kt,comp

Cn,comp Ct,comp

µp

0 > δ > δ0 Tension
kn,tens kt,tens

Cn,tens Ct,tens

τY µp

δ0 > δ > δrupt Tension décroissante
kn,sf kt,sf

Cn,sf Ct,sf

µp

Table 2.5 – Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la modélisation des forces de contact. Les paramètres
kx,x et Cx,x sont respectivement des termes de raideur et d’amortissement. Le terme τY est introduit pour représenter le
comportement non-Newtonien à seuil des pâtes cimentaires. Adapté de [237, 238].
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Compression 
mode

Tension mode

𝑘𝑛,𝑐𝑜𝑚𝑝

𝐶𝑛,𝑐𝑜𝑚𝑝

𝑘𝑛,𝑡𝑒𝑛𝑠
𝐶𝑛,𝑡𝑒𝑛𝑠 𝑘𝑛,𝑠𝑓

𝐶𝑛,𝑠𝑓

Tangential force model

Spring 
(stiffness)

Dashpot 
(viscosity)

Slider 
(friction)

Contact (force-
displacement 

relation)

Normal force model

Figure 2.41 – (a) Modèles d’interactions particulaires. (b) Évolution de la composante normale de la force de contact
correspondant au modèle schématisé dans (a). Adapté de [237, 238].

En pratique, les deux modèles présentés dans ce paragraphe sont développés pour simuler l’écoulement de
bétons lors du remplissage d’un moule ou lors d’un test au cône d’Abram [202, 206, 230, 237, 238]. Les simulations
sont développées par les auteurs ou implémentées dans des logiciels prévus pour la modélisation discrète comme
LIGGTHS ou EDEM [238].

IV Stratégie d’étude

Cette étude bibliographique a permis d’identifier l’influence du malaxage sur les propriétés des pâtes de
boehmite et des extrudés aluminiques, mis en forme par malaxage-extrusion. Bien que cet aspect soit peu traité
dans la littérature, il apparaît que les conditions opératoires de malaxage (vitesse et durée) et la composition
de la pâte (fraction volumique de solide, acidité et additifs) influent sur les propriétés texturales et mécaniques
des pâtes et des supports. Expérimentalement, l’influence du malaxage sur les propriétés mécaniques des pâtes
peut être caractérisée par rhéométrie, compression ou indentation. Quant à l’effet de cette opération unitaire
sur les propriétés texturales des pâtes, il peut être sondé sur des échantillons humides, par thermoporosimétrie
par exemple, et/ou sur des échantillons de pâtes séchées, par physisorption d’azote ou porosimétrie au mercure
notamment. De plus, la modélisation des pâtes par méthode des éléments discrets apparaît comme un outil
intéressant pour étudier numériquement leur microstucture. Ces éléments nous ont permis de définir une stratégie
d’étude pour répondre à la problématique suivante : Quels sont les effets du malaxage sur les propriétés
mécaniques et texturales des pâtes de boehmite ? Pour répondre à cette question, une stratégie globale est
de modéliser les réarrangements structuraux au cours du malaxage en prenant en compte les différentes conditions
opératoires influentes identifiées dans l’état de l’art, puis de relier la structure obtenue aux propriétés d’intérêt
(en particulier texturales - diamètre et volume de pores, surface spécifique - mais aussi rhéologiques en vu de
l’extrusion). L’objectif de cette thèse est de développer les premiers éléments de cette stratégie, tant d’un point
de vue pratique que méthodologique, notamment concernant les deux axes majeurs suivants :

• rationnaliser l’effet de certains paramètres opératoires sur les propriétés des pâtes formées et des solides
séchés, et rechercher des paramètres de contrôle macroscopiques associés,

• élaborer une méthodologie permettant de relier la structure des pâtes (taille et distribution des agrégats)
aux propriétés étudiées. La microstructure étant difficilement observable aux concentrations en solide des
pâtes, une modélisation numérique a été développée.

Le chapitre 3 de ce manuscrit présente tout d’abord le protocole de préparation des pâtes de boehmite, mis
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en place sur un malaxeur pilote, puis liste l’ensemble des techniques analytiques utilisées pour caractériser l’effet
du malaxage sur les propriétés des pâtes. Enfin, ce chapitre détaille le contenu des modèles discrets utilisés pour
représenter la microstructure des pâtes de boehmite.

Les chapitres 4 et 5 sont dédiés à la caractérisation expérimentale de l’influence du malaxage sur les propriétés
mécaniques et texturales des pâtes. Plus particulièrement, ces deux chapitres portent respectivement sur l’effet
des conditions opératoires de malaxage (durée et vitesse de malaxage - Chapitre 4) et sur l’effet de la composition
(pH) des pâtes (Chapitre 5). L’objectif de ces deux chapitres est de distinguer l’effet mécanique du malaxage de
celui de la composition de la pâte, ce qui n’a pas été fait à ce jour dans la littérature, puis de rationaliser ces
deux effets en identifiant un (ou plusieurs) paramètre(s) opératoire(s) de contrôle. Pour cela, différentes pâtes de
boehmite (malaxées dans diverses conditions de vitesse et durée, et de différentes compositions) sont caractérisées
mécaniquement par rhéométrie, compression et nanoindentation, puis sont séchées et analysées par physisorption
d’azote et porosimétrie au mercure.

Le chapitre 6 porte sur la modélisation discrète d’un échantillon de pâte de boehmite. La modélisation
proposée dans ce chapitre vise à représenter la microstructure d’une pâte comme un empilement de sphères
dures. Ainsi représentée, la pâte numérique est soumise à une étape de séchage et à des tests de caractérisation
mécanique (compression et cisaillement oscillant) simulés par deux modèles distincts. L’optimisation itérative
des paramètres des modèles devrait permettre de reproduire numériquement le comportement de l’échantillon
mesuré expérimentalement.

Enfin, le chapitre 7 résume les principaux résultats obtenus dans cette thèse et liste les perspectives.
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Chapitre 3

Matériels et méthodes

Ce chapitre présente tout d’abord les matières premières, les protocoles expérimentaux et les techniques
analytiques utilisées pour caractériser expérimentalement les effets du malaxage sur les propriétés des pâtes de
boehmite. Ensuite, ce chapitre présente les trois modèles discrets utilisés dans cette thèse. Après optimisation
des paramètres des différents modèles, leur enchaînement permet de représenter la microstructure des pâtes de
boehmite et de reproduire leur comportement mécanique.
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I Outils expérimentaux

I.1 Matières premières

La caractérisation expérimentale des effets du malaxage est évaluée sur une pâte préparée à partir de poudre
de boehmite et de solutions aqueuses. Les solutions utilisées sont l’acide nitrique concentré à 60% massique
(Thermo Scientific) et l’ammoniaque à 20% massique (LCH Chimie), diluées à l’eau distillée.

La poudre retenue pour cette étude est une boehmite commerciale 100% cristalline (Pural SB3, produite par
voie sol-gel par Sasol). Cette poudre est principalement composée de grains micrométriques [voir Fig. 3.1(a)–(b)],
eux même constitués d’agglomérats de plaquettes (cristallites). Celles-ci, observables au Microscope Électronique
en Transmission (MET) après dispersion de la poudre dans une solution d’acide nitrique, ont une longueur
moyenne de 18 nm et une largeur moyenne de 8 nm [voir Fig. 3.1(c)]. La détermination de leur taille est néanmoins
délicate car il est difficile de distinguer les plaquettes unitaires d’agrégats de plaquettes. Les tailles analysées
peuvent donc varier d’une technique d’analyse à l’autre.
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(a) (b) (c)

Figure 3.1 – (a) Cliché obtenu au Microscope Électronique à Balayage en contraste chimique sur section polie (grossisse-
ment ×100, à 15, 00 kV). Les grains de poudre de Pural SB3 apparaissent en gris, et la résine polymère dans laquelle sont
immobilisés les grains apparaît en noir. On distingue deux populations de grain : une population de grains sphériques dont le
diamètre varie de 2 à 40 µm environ et une population de grains sans forme particulière dont la taille peut dépasser les 120
µm. L’échelle du cliché est indiquée par la barre blanche, qui représente 100 µm. (b) Distribution des diamètres de grains
en pourcentage volumique, analysée en granulométrie laser. (c) Cliché obtenu au Microscope Électronique à Transmission
de poudre de Pural SB3, après dispersion dans une solution d’acide nitrique concentrée à [HNO3] = 1, 75×10−8 mol ·L−1.
L’échelle du cliché est indiquée par la barre blanche, qui représente 100 nm.

Quant à ces propriétés macroscopiques, la poudre de boehmite utilisée ici possède une densité structurale
de 2877 kg · m−3 (déterminée par pycnométrie hélium). Elle est poreuse et présente une surface spécifique de
260 m2.g−1 et un volume mésoporeux de 0, 38 mL·g−1, analysés par physisorption d’azote (détail de l’exploitation
présenté dans le paragraphe I.3.2 de ce Chapitre). Sa distribution poreuse, centrée sur les mésopores, apparaît
sur la Fig. 3.2.

Figure 3.2 – Distribution poreuse de la poudre de Pu-
ral SB3, déterminée de la branche de désorption de l’iso-
therme azote (isothermes d’adosrption et de désorption
affichées en insert), par application du modèle BJH.

I.2 Dispositif expérimental et protocole de malaxage

Le mélange de la poudre de boehmite et des solutions aqueuses se fait dans un malaxeur de laboratoire
(Plastograph, Brabender), illustré sur la Fig. 3.3. Cet équipement dispose d’une cuve de malaxage en acier
inoxydable d’un volume utile de 80 cm3, au centre de laquelle tournent deux bras contrarotatifs de type « rotors
à cames ». Un seul bras est entraîné par le moteur (celui de gauche), tandis que l’autre est mis en rotation par
le biais d’une boite à pignons. Le rapport de vitesse entre le bras moteur et le bras entraîné est de 2/3, le bras
entraîné étant le plus rapide. Notons que les valeurs de vitesse mentionnées dans la suite de ce rapport font
référence au bras le plus rapide.
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(b)(a)

(c)

Figure 3.3 – Photos du malaxeur pilote utilisé pour la préparation des pâtes. (a) Cuve ouverte et bras non positionnés.
(b) Cuve ouverte et bras positionnés. (c) Bras à cam. Seule l’extrémité du bras ayant la géométrie "cam" (à gauche de la
photo) est placée dans la cuve de malaxage. La partie cylindrique (à droite) sert de fixation.

Le malaxeur de laboratoire est équipé d’un capteur de vitesse, qui mesure la vitesse de rotation Ω du bras
entraîné, d’un capteur de force (HBM) pour mesurer le couple moteur Γ, et d’une sonde Pt100 insérée dans la
paroi de la cuve et affleurant à la pâte, qui permet de mesurer la température T dans la cuve. L’ensemble de ces
mesures est enregistré à une fréquence d’échantillonage imposée par l’outil, dont la valeur (constante au cours de
l’essai) varie de 0,125 à 0, 25 s−1 selon la vitesse de malaxage et la durée de l’essai. Les mesures sont affichées en
temps réel sur le logiciel de pilotage du malaxeur (Winmix).

Ordinateur avec logiciel 
d’acquisition en temps réel

Seringue en verre

Pousse-seringue

Bourre-poudre

Cuve de malaxage

Capteur de température

Figure 3.4 – Montage expérimental.

Le montage expérimental, centré sur le malaxeur, apparaît sur la Fig. 3.4. En fonctionnement, la cuve du
malaxeur est fermée par une barre métallique, appelée "bourre-poudre", qui vient obstruer la trémie entre les deux
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lobes de la cuve. Ce bourre-poudre permet, comme son nom l’indique, de pousser la poudre dans le malaxeur au
moment de son chargement, mais aussi de maintenir la pâte dans la cuve une fois celle-ci formée et de limiter
l’évaporation des solutions aqueuses. De plus, le montage expérimental comprend une seringue en verre et un
pousse seringue automatique, qui permettent d’introduire les solutions aqueuses à débit contrôlé. En pratique,
seule la solution basique est ajoutée avec le pousse seringue, car elle est introduite alors que le pâte est déjà
formée. La solution acide est quant à elle introduite dans le malaxeur vide [voir protocole détaillé ci-dessous]
donc il n’est pas nécessaire de contrôler son débit d’injection.

La préparation des pâtes de boehmite est opérée suivant le protocole détaillé ci-après. Celui-ci a fait l’objet
de plusieurs études préliminaires [voir Annexe A] qui ont permis de vérifier la non-sensibilité des propriétés des
pâtes à certains paramètres opératoires, et d’améliorer la reproductibilité du protocole retenu. Dans ce protocole,
les paramètres suivants sont fixes :

• la masse de poudre de boehmite malaxée, fixée à mAlOOH = 32, 9 g. Cette valeur correspond à la masse sèche
de poudre malaxée (hors eau physisorbée captée dans l’air pendant son stockage). En pratique, l’humidité
de la poudre (captée pendant son stockage) est d’environ 14%m, donc la masse de poudre humide utilisée
pour préparer les pâtes est mAlOOH,H2O = 38, 3 g.

• la fraction massique en boehmite de la pâte finale, fixée à ϕ = 41%m (calculée avec mAlOOH , donc tient
compte de l’humidité initiale de la poudre),

• la quantité d’acide nitrique, définie par le taux de peptisation ta = mHNO3
mAlOOH

, pris égal à ta = 3, 4%m (rapport
massique),

• le débit d’injection d’ammoniaque, fixé à QNH3 = 4, 11 mL · min−1.
Les paramètres variables sont listés ci-dessous :

• la vitesse de malaxage Ω (vitesse du bras le plus rapide),
• la durée de malaxage ∆t,
• la quantité d’ammoniaque, définie par le taux de neutralisation tb = nNH3

nHNO3
(rapport molaire).

Chacun de ces paramètres variables a une valeur dite "de référence", qui est la valeur utilisée lorsque le paramètre
en question n’est pas celui dont l’effet est étudié. Ces valeurs de référence, résumées dans le Tableau 3.1, sont
introduites dans les différentes étapes du protocole de référence présentées ci-dessous :

1. Monter le malaxeur. Peser la masse mAlOOH,H20 de poudre de boehmite, puis la répartir dans des creusets
par lot de 9, 5 g environ. Préparer 30, 2 mL de solution acide concentrée à 3, 8%m en diluant l’acide nitrique
dans de l’eau distillée (cette concentration permettra d’atteindre ta = 3, 4%m une fois la solution acide
et la boehmite mélangée). Introduire la solution acide dans le malaxeur à l’arrêt, à l’aide d’une seringue
manuelle.

2. Démarrer le malaxeur. Alors que le bras entraîné tourne à une vitesse ΩA = 50 rpm, introduire la poudre
par lots de 9, 5 g pendant ∆tP = 4 min, en versant un lot par minute. Il s’agit de l’étape de peptisation.

3. Laisser le malaxeur tourner pendant ∆tA = 30 min à ΩA = 50 rpm. Cette phase, opérée à la même vitesse
que la phase de peptisation, correspond au malaxage acide (Phase II). Elle permet la formation de la pâte
granulaire illustrée sur la Fig. 3.5(a).
Pendant le malaxage acide, préparer la solution basique 1 concentrée à 1, 0%m en diluant l’ammoniaque
dans de l’eau distillée (cette concentration est utilisée pour préparer une pâte neutralisée à tb = 40%).
Introduire la solution dans une seringue en verre placée sur le pousse seringue automatique.

4. Après 30 min de malaxage acide, introduire la solution basique à QNH3 = 4, 11 mL · min−1 pendant
∆tN = 3 min. Il s’agit de la phase de neutralisation.

1. Il est conseillé de retarder autant que possible la préparation de la solution basique pour limiter la désorption de l’ammoniac.
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5. Laisser le malaxeur tourner à ΩB = 50 rpm pendant ∆tB = 2 h, pour la phase de malaxage basique (Phase
IV). À l’issue de cette étape, la pâte granulaire obtenue paraît légèrement plus cohésive que la pâte peptisée
(voir Fig. 3.5).

6. Une fois le malaxage terminé, récupérer la pâte concentrée à ϕ = 41%m en boehmite (illustrée sur la
Fig. 3.5). Si l’échantillon est destiné aux analyses de propriétés mécaniques, le stocker dans un flacon scellé
de parafilm, sinon le placer à l’étuve à 80°C pendant 20 heures pour le faire sécher.

(a) (b)

Figure 3.5 – Photos des pâtes de boehmite prélevée à la fin de (a) la phase de peptisation (a) et (b)–(c) de neutralisation
du protocole de référence. La pâte peptisée présente d’avantage de grumeaux divisés et distincts, ce qui lui donne un aspect
plus "sec", moins cohésif que celui de la pâte neutralisée. La barre blanche donne l’échelle et correspond à 1 cm.

Conditions opératoires variables ΩA ∆tA ΩB ∆tB tb

Valeur de référence 50 rpm 30 min 50 rpm 2 h 40%

Table 3.1 – Valeurs de référence des paramètres opératoires variables. Celles-ci sont utilisées quand les paramètres listés
dans le tableau ne sont pas ceux dont l’effet est étudié. Par exemple, lors de l’étude de l’effet du taux de neutralisation,
les vitesses et durées de malaxage sont constantes et égales à leurs valeurs de référence.

Expérimentalement, l’influence du malaxage a été quantifiée sur des pâtes préparées dans différentes condi-
tions de vitesse, durée et composition. Pour cela, les paramètres variables prennent des valeurs différentes de
celles de référence. En l’occurrence, les vitesses ΩA et ΩB testées varient de 10 à 100 rpm, et peuvent prendre des
valeurs égales (ΩA = ΩB) ou différentes. La durée du malaxage acide ∆tA peut varier de 3 à 30 min, et celle du
malaxage basique ∆tB de 3 min à 4 h. La composition de la pâte varie seulement avec le taux de neutralisation
tb, qui fluctue entre 10 et 130%. Ces variations de tb s’accompagnent de modification du pH des pâtes, de pH= 5
à pH= 9 [mesuré avec une électrode pour solide InLab Solids Pro-ISM (Mettler Toledo)]. Deux informations sont
à préciser à ce stade. La première est qu’avant neutralisation, les pâtes dites peptisées ont un pH≃ 4, 3 (pendant
la phase de malaxage acide) et une fraction massique en boehmite de ϕ = 48%. Cette dernière est plus élevée
avant neutralisation qu’après, car la neutralisation consiste à ajouter une solution aqueuse à la pâte. La seconde
est que, puisque les pâtes neutralisées ont une fraction massique ϕ fixée, un même volume de solution basique est
introduit à la neutralisation, quelque soit le pH final de l’échantillon. Ainsi, les variations de pH des pâtes sont
seulement induites par modification de la concentration en ammoniaque des solutions basiques.

I.3 Techniques de caractérisation des effets du malaxage

I.3.1 Caractérisation des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques sont évaluées par rhéométrie, indentation et compression sur des échantillons de
pâtes humides, vieux de 2 à 10 jours. Cette gamme de vieillissement a été définie après avoir suivi les propriétés
rhéologiques d’une pâte de référence sur plusieurs jours, et montré qu’un vieillissement de 48h est nécessaire à la
stabilisation de ses propriétés. Par précaution, les pâtes malaxées depuis plus de 10 jours ne sont plus analysées,
car elles risquent d’avoir séché.

61



MATÉRIEL ET MÉTHODES

La caractérisation mécanique des pâtes de boehmite étudiées ici est délicate à mettre en œuvre expérimen-
talement. En effet, nos échantillons se présentent comme des grumeaux divisés et irréguliers [voir Fig. 3.6(a)], à
la fois cohésifs et friables. Or, l’homogénéité de l’échantillon est importante pour les mesures au rhéomètre, et la
régularité de la surface est primordiale pour les mesures en indentation. C’est pourquoi, les pâtes sont mises en
forme au préalable, sous forme de pastilles à l’aide d’une presse manuelle faite sur mesure. Le fait de pastiller la
pâte (i.e., d’en faire des pastilles) permet d’avoir un échantillon nettement plus continu et homogène qu’initiale-
ment, aux surfaces beaucoup plus régulières. La suite de ce paragraphe présente le protocole de préparation des
pastilles, puis les techniques de caractérisation mécanique.

Protocole de pastillage.– Le protocole de pastillage, illustré par les photos de la Fig. 3.6, débute avec le
dépôt de 3, 4 g 2 de pâte dans un moule circulaire de 40 mm de diamètre et 10 mm de haut (voir plan technique
du moule dans l’Annexe B). Le moule est ensuite fermé par un couvercle de même diamètre [montage illustré sur
la Fig. 3.6(b)], sur lequel est déposée une masse de 6 kg. Sous l’effet du poids de la masse, la partie inférieure
du couvercle descend de quelques mm dans le moule, ce qui pousse la pâte à occuper tout l’espace du moule et
la presse. La masse est maintenue une dizaine de secondes 3, puis retirée et la pastille est démoulée. Notons que
son démoulage est facilité par la présence de parafilm entre la pâte et les parties supérieures et inférieures du
moule. La pastille ainsi obtenue possède une épaisseur epast ≃ 1, 8 mm et un diamètre de 40 mm. Cependant, ses
bords latéraux ont été fragilisés au démoulage et apparaissent craquelés et friables. C’est pourquoi une pastille
finale de diamètre dpast = 25 mm est découpée à l’emporte-pièce dans la pastille pressée. Ce découpage permet
de définir proprement les bords latéraux et d’ajuster le diamètre de la pastille à celui de la géométrie associée au
rhéomètre.

Couvercle

Moule

Pâte
𝒆

Figure 3.6 – Illustration du protocole de pastillage des pâtes, appliqué pour la préparation des échantillons caractérisés
mécaniquement. (a) Dépôt des grumeaux de pâtes dans le moule cylindrique de diamètre 40 mm. (b) Schéma de la presse à
pastiller, une fois le couvercle posé sur le moule cylindrique. (c) Découpe de la pastille pressée (en haut à gauche, diamètre
40 mm) à l’emporte-pièce (pièce noire à droite), pour obtenir une pastille de 25 mm de diamètre (en bas au centre de
l’image) dont les bords latéraux sont nettement définis.

Rhéométrie.– Les propriétés rhéologiques des pâtes sont caractérisées avec un rhéomètre à contrainte imposée
MCR 302 (Anton Paar), équipé d’une géométrie plan-plan rugueuse de diamètre D = 25 mm. La rugosité de
la géométrie est assurée grâce à deux disques de papier de verre de rugosité de 46, 2 ± 1, 5 µm, collés sur le
rotor et le stator. Les essais sont réalisés à une température T = 20◦C, maintenue constante par un système de
régulation thermique (système Peltier, régulé à ±0, 1 · C). De plus, la géométrie est couverte d’une cloche pour
limiter l’évaporation de l’eau présente dans la pâte pendant la mesure.

2. Cette masse permet de réaliser la plus fine pastille possible avec le protocole de pastillage décrit dans ce paragraphe. En dessous
de cette masse, la quantité de pâte n’est pas suffisante pour que les pastilles puissent être démoulées : elles sont trop fines et trop
fragiles.

3. La verticalité de la masse pendant la compression est surveillée à l’aide d’un niveau à bulle posé sur la partie supérieure de la
masse.
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Figure 3.7 – Évolution (a) du module élastique G′ d’une pâte de référence (sondée à f = 1 Hz, γ = 0, 1%) et (b) de
l’épaisseur de l’entrefer d, au cours de deux chargements par paliers de force normale Fn. Les points correspondent à la
moyenne sur chaque palier de force normale imposée, et les barres d’erreur à l’écart-type associé. La couleur indique le
sens croissant (rouge) ou décroissant (bleu) de balayage de l’intervalle.

La caractérisation des pastilles de pâtes est réalisée à force normale Fn imposée (non à volume constant, i.e.,
à espacement d fixé entre le stator et le stator) car le volume d’échantillon à cisailler est défini par celui de la
pastille. Pour ce faire, l’échantillon est placé au centre du stator, puis le rotor est abaissé jusqu’à ce que la force
normale atteigne une valeur cible. La valeur cible utilisée dans cette étude a été choisie en considérant plusieurs
critères. Premièrement, la force normale retenue doit être suffisamment importante pour que le rotor soit en
contact avec la face supérieure de la pastille, et pas seulement posé sur d’éventuelles aspérités macroscopiques de
surface (possiblement générées par le retrait du parafilm au démoulage de la pastille par exemple). Deuxièmement,
la force normale choisie ne doit pas être trop proche de la limite de saturation du capteur (égale à 42 N sur
le rhéomètre utilisé), pour des raisons de sensibilité de mesure de Fn et d’intégrité du rhéomètre. Enfin, les
propriétés viscoélastiques mesurées doivent être indépendantes de la valeur de Fn imposée.

Afin de déterminer la valeur de Fn à imposer, l’épaisseur de l’entrefer d et les modules élastique G′ et visqueux
G′′ d’une pâte de référence ont été mesurés à différentes forces normales. Pour cela, deux protocoles de chargement
par paliers ont été appliqués, parcourant une gamme de 1 N et 40 N en 12 paliers de force constante, maintenus
pendant 180 s chacun. La Fig. 3.7 présente les évolutions de d et de G′ mesurées à force normale imposée croissante
et décroissante. Sur cette Figure, les points et les barres d’erreur correspondent respectivement à la moyenne et à
l’écart-type des données mesurées sur chaque intervalle de Fn. La Fig. 3.7(a) montre que le module élastique est
indépendant du sens de parcours de la rampe de force à partir de la même valeur Fn = 25 N. Puis, les résultats de
la Fig. 3.7(b) montrent que, bien que l’épaisseur de l’entrefer d décroisse sensiblement pour des valeurs croissantes
de la force normale, d semble se stabiliser une fois que Fn ≥ 25 N. Ainsi, Fn = 25 N est choisie comme valeur de
force normale à imposer pour la caractérisation des pastilles de pâtes. Les valeurs de force comprises entre 30 N
et 40 N, pourraient également être utilisées car elles satisfont les mêmes critères de sélection. Cependant, elles
sont plus proches de la limite de saturation du capteur, égale à Fn = 42 N sur le MCR 302 utilisé, donc n’ont
pas été retenues.

Cette valeur de force normale est ensuite utilisée dans le protocole de caractérisation de la viscoélasticité des
pâtes, dont les trois étapes de mesures sont détaillées ci-dessous :

• La première étape consiste à mesurer les modules élastique G′ et visqueux G′′ de la pastille sous cisaille-
ment oscillant pendant 1200 s, à fréquence et amplitude constantes. La fréquence est fixée à f = 1 Hz et
l’amplitude à γ = 0, 1%, tandis que la force normale est maintenue à Fn = 25 N.
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• La pastille est ensuite soumise à un balayage en fréquence qui permet d’évaluer la dépendance des modules
viscoélastiques en fonction de la fréquence f , sur l’intervalle compris entre f = 10 à 0, 01 Hz. L’amplitude
des oscillations reste fixée à γ = 0, 1%, et la force normale à Fn = 25 N.

• Enfin, la pastille est soumise à un balayage en amplitude qui permet d’étudier la réponse non linéaire de la
pâte en la soumettant à des oscillations d’amplitude comprise entre γ = 0, 01% et γ = 100%, à fréquence
f = 1 Hz constante. Ce type de mesure ne peut pas être réalisé à force normale imposée, car le capteur
de force normale sature aux grandes déformations. Dès lors, ces mesures sont faites à volume imposé, en
fixant la hauteur du rotor (taille de l’entrefer) à la position qu’il occupe à la fin du balayage en fréquence.

Ce protocole de mesure, appliqué aux pâtes préalablement pastillées, permet de faire des mesures reproduc-
tibles, mais dont l’incertitude est assez élevée. En effet, la Fig. 3.8 présente les mesures de viscoélasticité réalisées
sur 6 pastilles différentes, préparées à partir de deux pâtes identiques (3 prélèvements par pâtes), neutralisées
à tb = 40% et malaxées dans des conditions de référence. Ces résultats montrent que les mêmes tendances sont
mesurées pour les différents échantillons, mais qu’à t fixé [Fig. 3.8(a)] ou à f fixée [Fig. 3.8(b)], les modules élas-
tiques et visqueux mesurés sur les différentes pastilles couvrent un intervalle de valeur assez large. Par exemple,
G′ couvre 0, 1 MPa à t = 0 s puis 0, 5 MPa à t = 1200 s, sur la Fig. 3.8(a). Ainsi, l’allure des mesures est
répétable mais les valeurs ont une incertitude importante, évaluée ici à 16% pour l’ensemble du protocole de
mesure rhéologique. L’incertitude est prise égale à la moyenne des 2 × σ/µ, calculés pour chaque point de chaque
étape de mesure, à partir de l’écart-type σ et de la moyenne µ des G′ et G′′ des six pastilles analysées. D’après
l’insert de la Fig. 3.8(a), les différences d’épaisseur de pastille (assimilée à l’épaisseur de l’entrefer d) ne semblent
pas expliquer les écarts de spectre visco-élastique. En effet, les modules des échantillons 5 et 6 sont plus élevés
que ceux des autres pastilles, pourtant, seule l’épaisseur de la pastille 5 est significativement plus importante.
D’autres critères, comme la planéité de la pastille, peuvent entrer en jeu, mais n’ont pas été mesurés.

Figure 3.8 – Tests de reproductibilité réalisés sur 6 pastilles de pâtes différentes. (a) Évolution temporelle des modules
élastiques G′ et visqueux G′′ mesurés pendant les 1200 s qui suivent le chargement des pastilles. Ces propriétés viscoélas-
tiques sont mesurées sous cisaillement oscillant à faible amplitude (f = 1 Hz et γ = 0, 1%). L’insert présente la taille de
l’entrefer d, assimilée à l’épaisseur des différentes pastilles. (b) Spectre en fréquence de deux pastilles provenant des deux
pâtes différentes, mesurés à γ = 0, 1%. Les six pastilles proviennent de deux pâtes différentes, neutralisées à tb = 40% et
malaxées dans des conditions de référence (3 prélèvements par pâte : 1 à 3 pour la première représentée en couleur froide,
et 4 à 6 pour la seconde illustrée par les couleurs chaudes).

Bien que la différence d’épaisseur de pastille ne semble pas expliquer les écarts mesurés lors des tests de
reproductibilité, l’effet de ce paramètre mérite d’être prospecté d’avantage. Pour cela, les propriétés viscoélastiques
mesurées lors des tests de reproductibilité, sur des pastilles d’épaisseur moyenne d ≃ 1, 8 mm, sont comparées à
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celles analysées sur une pastille deux fois plus épaisse (pastillage d’une masse deux fois plus importante de pâte).
La Fig. 3.9 révèle alors que les modules élastiques et visqueux de la pastille la plus épaisse sont deux fois plus
importants que ceux précédemment mesurés. De plus, l’augmentation de l’épaisseur de la pastille semble modifier
la dynamique de vieillissement de la pâte, pendant les 1200 s qui suivent son chargement dans le rhéomètre. Le
doublement de l’épaisseur des pastilles impacte donc les mesures rhéologiques.

Figure 3.9 – Effet de l’épaisseur de la pastille de pâtes sur les mesures de viscoélasticité (a) pendant les 1200 s qui
suivent le chargement de la pastille dans la géométrie (cisaillement oscillant à faible amplitude : f = 1 Hz et γ = 0, 1%),
et (b) lors du balayage en fréquence (γ = 0, 1%). La couleur code l’épaisseur de la pastille : 1, 74 mm (bleu, échantillon 2
sur la Fig. 3.8), 3, 28 mm (noir).

Ainsi, ce paragraphe propose un protocole reproductible de caractérisation des propriétés viscoélastiques des
pâtes pastillées. Néanmoins, l’incertitude de mesure est évaluée à 16%, et la modification de certains paramètres
comme la force normale imposée (Fn = 25 N) ou l’épaisseur des pastilles (d ≃ 1, 8 mm) peuvent impacter l’allure
des résultats obtenus.

Nano-indentation.– La caractérisation par nano-indentation est mise en œuvre avec un nano-indenteur Piuma
(Optics 11), équipé d’une pointe sphérique de rayon Rind = 27, 5 µm et de raideur kind = 3, 54 N · m. Cette
technique est utilisée pour évaluer les propriétés viscoélastiques des pâtes en compression, dont le module d’Young
effectif Eeff et les modules élastiques E′

eff et visqueux E′′
eff .

Tout d’abord, le module d’Young effectif est caractérisé par des mesures en régime quasi-statique. Pour cela,
le support de la pointe descend de 10 µm en 2 s (phase de chargement), reste à cette position pendant 1 s (phase
de maintien), puis revient à sa position initiale en 2 s (phase de déchargement). Son déplacement induit celui de
la pointe, qui va déformer la surface de l’échantillon et y pénétrer de quelques dixièmes de microns. Cependant,
la résistance mécanique de l’échantillon empêche la pointe de s’enfoncer, ce qui induit un fléchissement du levier
(voir la Fig. 3.10) et une force de réaction. Ce fléchissement est mesuré par interférométrie optique, ce qui permet
de déterminer la profondeur d’indentation hind, tandis que la force Find exercée par le support pour poursuivre
sa course malgré la résistance de la pâte est enregistrée.

La détermination du module d’Young effectif Eeff est basée sur l’exploitation de l’évolution de la force Find en
fonction de la profondeur d’indentation hind, illustrée sur la Fig. 3.11. Plus particulièrement, c’est la portion de la
courbe associée à la phase de chargement qui est exploitée avec le modèle du contact de Hertz, dont l’expression
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Position initiale Indentation

𝑧

𝑧 = 0

ℎ𝑖𝑛𝑑
𝑧 = 𝑧𝑖𝑛𝑑

Levier

Pointe 
sphérique

Échantillon

Figure 3.10 – Illustration du principe de l’indentation. Initialement, la pointe est posée sur la surface de l’échantillon
(hauteur initiale du support z = 0). Puis le support descend, entraînant le levier et la pointe. Du fait de la résistance de
l’échantillon, la pointe ne s’enfonce que d’une distance hint sous la surface (hint < zint), ce qui induit le fléchissement du
levier. Ce fléchissement est mesuré par interférométrie optique, ce qui permet de déterminer hint.

est précisée ci-dessous [128] :
Find = 4

3Eeff
√

Rind · h
3/2
ind. (3.1)

Le fit des données expérimentales, affiché en rouge sur la Fig. 3.11, est calculé par le logiciel de traitement de
données fourni avec le nano-indenteur Piuma (Optics11 DataViewer). En pratique, le modèle de Hertz est ajusté
sur les données inférieures à 80% de F max

ind , où F max
ind correspond à la valeur maximale de Find (dernier point de

la fin de la phase de chargement). Si le coefficient de détermination R2 du modèle est supérieur à 97%, la valeur
du module Eeff est considérée comme valide (donc utilisée).

Figure 3.11 – Exemple d’évolution de la force Find en
fonction de la profondeur d’indentation hind. Les portions
de courbes bleu clair, bleu foncé et vertes sont respecti-
vement associées aux phases de chargement, maintien et
déchargement. Le fit de la phase de charge avec le modèle
de Hertz est affiché en rouge.

Par ailleurs, les modules élastiques E′
eff et visqueux E′′

eff sont déterminés par des mesures en régime dynamique.
Pour ce type de mesure, la position du support est d’abord abaissée de 5 µm, pour que la pointe pénètre dans
la pastille (phase de chargement identique aux mesures quasi-statiques). Puis, la position du support oscille à
différentes fréquences, autour de la position de maintien zind = 5 µm. Les fréquences testées sont 1, 2, 4 et 10 Hz
maintenues sur 5 périodes, avec une amplitude de 0, 5 µm. Comme le montre la Fig. 3.12, les quatre trains d’onde
sont espacés de deux secondes. Enfin, la position du support est ramenée à sa valeur initiale en 2 s.

Comme pour le mode quasi-statique, la force Find et la profondeur de pénétration hind sont mesurées tout au
long de l’essai. L’exploitation du déphasage entre ces signaux, pendant la phase de maintien, permet de déterminer
la valeur des modules élastique E′

eff et visqueux E′′
eff en fonction de la fréquence. Les différentes étapes de cette

exploitation sont présentées dans l’Annexe C.
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Figure 3.12 – Évolution temporelle de la position du
support (en bleu), de la profondeur d’indentation (en
rouge) et du fléchissement du levier (en vert).

En pratique, indépendamment du mode de mesure, plusieurs indentations sont réalisées sur chaque pastille
caractérisée. Pour cela, les indentations sont réparties sur une grille de forme carrée, sur laquelle elles ont espacées
d’une distance dind = 30 µm. Notons que la distance dind a été prise largement supérieure au diamètre de contact
entre la pointe et la pâte, estimé en moyenne à 4, 8 µm (pâte de référence caractérisée par l’analyse quasi-statique),
pour que chaque indentation soit indépendante de ces voisines. Les grilles appliquées pour la caractérisation quasi-
statique comptent 10×10 = 100 indentations. Celles utilisées en caractérisation dynamique contiennent seulement
8 × 8 = 64 indentations, car chaque indentation prend plus de temps du fait des oscillations (22 s par indentation
dynamique, contre 10 s par indentation quasi-statique). Le nombre d’indentation est donc réduit en dynamique,
pour éviter que la pâte ne sèche significativement entre le début et la fin de la mesure. Les deux analyses durent
à peu près le même temps : 30 min pour le mode quasi-statique, et 35 min pour le mode dynamique.

Grâce à la mise en place de ces grilles d’indentation d’un peu moins de 0, 1 mm2, une centaine de modules
d’Young peuvent être déterminés par pastille en mode quasi-statique, respectivement une soixantaine en mode dy-
namique. Ceci permet, d’une part, de cartographier localement la viscoelasticité des pâtes sondées en indentation,
et d’autre part, d’acquérir rapidement un nombre important de données en réduisant le nombre d’essais.

Compression.– Enfin, le module d’Young effectif des pâtes est caractérisé par compression. Les tests sont
réalisés sur un banc de traction-compression Instron (modèle mono-colonne de la Série 6800), équipé d’un capteur
de force de 1 kN, et d’un capteur de position du plateau. Le dispositif expérimental mis en place est schématisé
sur la Fig. 3.13. Il est composé d’un support de plexiglas fixe sur lequel est posé la pastille de pâte à caractériser,
et d’un disque de plexiglas de 20 cm de diamètre mobile, relié au capteur de force. Sous le support fixe est
placé un miroir incliné à 45◦. Celui-ci permet de suivre, par enregistrement vidéo, l’étalement de la pastille sous
compression.

Les pastilles de pâtes sont compressées à vitesse constante vcomp = 0, 1 mm.s−1, jusqu’à ce que l’une des deux
conditions suivantes soit atteinte : (1) la distance entre le plateau supérieur et inférieur est inférieur à 0,05 mm,
ou (2) la force excède 970 N. Pendant la compression, l’étalement des pastilles est suivi par la prise successive
d’images assurée par une caméra, dont la fréquence d’acquisition est fixée à 10 images/sec. La position du plateau
supérieur, qui est utilisée pour le calcul de la déformation de compression, est indiquée par rapport à celle du
plateau inférieur. Précisons que pour ces essais, le diamètre des pastilles a été réduit à dpast = 14 mm, afin de
retarder la saturation du capteur de force, et leur épaisseur augmentée à epast ≃ 3, 5mm.
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Caméra rapide 

Miroir incliné à 45°

Support en plexiglas 

Disque de plexiglas

Pastille de pâte

Capteur de force

Figure 3.13 – Schéma du dispositif expérimental uti-
lisé pour les essais de compression. Le banc Instron est
représenté en noir, tandis que les supports de plexiglas
apparaissent en bleu. L’étalement de la pastille est suivi
par un enregistrement vidéo.

I.3.2 Caractérisation des propriétés texturales

Les propriétés texturales des pâtes sont caractérisées par physisorption d’azote, porosimétrie au mercure
et imagerie au Microscope Électronique à Balayage (MEB) 4, sur des échantillons secs. Comme précisé dans
le paragraphe I.2, les pâtes destinées aux analyses de textures sont séchées dès leur sortie du malaxeur, en
passant 20 h dans une étuve à 80◦C. Les grumeaux secs sont ensuite stockés dans des flacons scellés de parafilm,
puis analysés plusieurs jours, voire plusieurs mois, après leur malaxage. Pendant cette phase de stockage, les
échantillons peuvent se réhumidifer du fait de l’humidité de l’air ambiant. Ainsi, avant analyse, les échantillons
sont soumis à une étape dite de pré-traitement, en étant placés dans une enceinte à 110◦C sous vide pendant
6h. L’objectif du pré-traitement est d’éliminer l’eau libre présente dans les échantillons, qui pourrait obstruer
certains pores et altérer les mesures [137].

Il faut noter que les phases de séchage et de pré-traitement sont opérées à des températures basses devant
la température de déshydratation de la boehmite (autour de 500◦C), pour éviter sa conversion en alumine.
Cependant, même sans changement cristallographique, le séchage des pâtes risque de modifier leur microstructure.
Ainsi, afin d’évaluer la sensibilité de la porosité des échantillons aux conditions de séchage, une pâte peptisée et
une pâte neutralisée ont été exposées à des séchages de différentes sévérités (voir Tableau 3.2), puis analysés en
physisorption d’azote et porosimétrie au mercure (après avoir appliqué un pré-traitement à 110◦C). Les résultats,
présentés sur la Fig. 3.14, révèlent que les propriétés texturales mesurées ne dépendent pas de la température.
Ainsi, la température de séchage n’a pas d’effet sur la surface spécifique et les volumes méso- et macroporeux
des pâtes peptisées et neutralisées (ou bien les trois températures de séchage ont le même effet).

Conditions de séchage Température Durée
Séchage n◦1 40◦C 24h
Séchage n◦2 80◦C 20h
Séchage n◦3 120◦C 6h

Table 3.2 – Conditions opératoires de séchage appliquées pour évaluer l’influence de la sévérité du séchage sur la porosité
des pâtes. Les pâtes ont été séchées en étuve (air sec) puis caractérisées par physisorption d’azote et porosimétrie au
mercure.

Dès lors, les pâtes sont systématiquement séchées (80◦C pendant 20h) puis prétraitées (110◦C pendant 6h)
avant les analyses texturales. Celles-ci comprennent la physisorption d’azote, la porosimétrie au mercure et
l’imagerie MEB, et sont réalisées à ma demande par la direction de recherche « Physique et Analyses » de

4. Quelques échantillons sont également caractérisés par thermoporosimétrie, mais les résultats de ces analyses n’ont pas été
exploités avant la soumission de ce manuscrit.
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Figure 3.14 – Effet de la température de séchage sur (a) la surface spécifique caractérisée en physisorption d’azote, et
(b) sur les volumes méso- (•) et macroporeux (◦) analysés en porosimétrie au mercure. Les points rouges et bleus sont
respectivement associés aux pâtes peptisées et neutralisées. Les barres d’erreurs sont de 3% sur les mesures de surface
spécifique, de 2% pour le volume mésoporeux et de 9% pour le volume macroporeux. Ces valeurs sont ici des tests de
reproductibilité présentés dans le paragraphe I.3.2 de ce chapitre.

l’IFPEN (de même que le pré-traitement à 110◦C avant physisorption d’azote et porosimétrie au mercure). Les
différentes propriétés caractérisées par chacune de ces trois techniques sont listées dans la suite de ce paragraphe.

Physisorption d’azote.– Les analyses de physisorption d’azote sont réalisées à -190°C sur un équipement
ASAP 2420 (Micromestrics). Trois grandeurs sont déterminées en physisorption d’azote : la surface spécifique,
le volume mésoporeux et la distribution poreuse. Elles sont évaluées à partir de l’isotherme azote en utilisant
différents modèles, choisis parmi les plus connus et les couramment utilisés dans la littérature. Tout d’abord, la
surface spécifique est déterminée par le modèle de Brunauer, Emmett et Teller (BET) [159], qui est très souvent
cité dans la littérature. Celui-ci, réservé à l’exploitation des isothermes de type I et IV uniquement [141] [voir
formes des isothermes sur la Fig. 2.18, dans le paragraphe I.3 du Chapitre 2], comporte deux étapes de calcul
[137, 141]. La première consiste à transformer l’isotherme d’adsorption selon l’expression de l’Équation (3.2), qui
relie la quantité d’azote adsorbée n à la pression relative P/P0 et à la quantité d’azote nm requise pour recouvrir
la surface d’une monocouche :

P/P0

n(1 − P/P0) = 1
nm × C

+ C − 1
nm × C

× P/P0 (3.2)

où C est un paramètre traduisant l’affinité entre l’azote et l’échantillon. L’objectif de cette première étape est de
calculer nm. Pour cela, l’Équation (3.2) est dérivée dans la gamme de pression partielle où l’isotherme transformée
évolue linéairement (généralement de 0,05 à 0,30). La seconde étape de la méthode, consiste à calculer la surface
spécifique sBET comme suit :

sBET = nm × Na × σm

m
(3.3)

où σm correspond à la section d’une molécule d’azote (σm = 0, 162 nm2 dans les conditions de l’analyse ici), Na

est le nombre d’Avogadro et m la masse d’échantillon.

Deuxièmement, le volume mésoporeux est pris égal au volume d’azote mesuré à saturation (P/P0 = 1),
en faisant l’hypothèse que le volume microporeux est négligeable (hypothèse vérifiée avec la méthode t-plot).
Le volume d’azote injecté à saturation correspond à un volume de gaz injecté par masse d’échantillon (volume
spécifique). Or, l’azote est condensé dans les pores, donc le volume des pores correspond au volume de gaz injecté
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dans la cellule multiplié par le facteur de densité Dρ = 0, 0015468 (dans les conditions de l’analyse), qui permet
de convertir le volume d’azote gazeux en volume d’azote liquide.

Enfin, la distribution de la taille des pores est calculée en appliquant le modèle de Barrett, Joyner et Halenda
(BJH) [240] à l’isotherme de désorption azote. Ce modèle suppose que les pores sont cylindres, et que l’azote
adsorbé se trouve sous deux formes dans les pores de l’échantillon : adsorbé en multicouche d’épaisseur t sur les
parois des pores, et condensé au centre des pores (diamètre du condensat rk = rp − t avec rp le rayon du pore).
La condensation / évaporation de l’azote au centre du pore se produit à une pression partielle P/P0 qui dépend
de son rayon, d’après la loi de Kelvin mentionnée ci-dessous [137, 141, 240] :

ln(P/P0) = − 2γ cos θ

RT × ∆ρ(rp − t) (3.4)

où γ est la tension de surface de la phase condensée, θ correspond à l’angle de contact entre la multicouche
d’azote adsorbé et les parois du pore (θ = 0◦C pour l’azote à T = 83 K), R est la constante des gaz parfaits et
∆ρ la différence de densités entre les phases liquides et gazeuses [137]. Ainsi, le modèle BJH exploite le fait qu’à
chaque décrément de pression relative de la phase de désorption, le volume d’azote ∆Vn désorbé provient (1)
de l’évaporation des pores dont le rayon est solution l’Équation (3.4) et (2) d’une diminution de l’épaisseur des
multicouches adsorbées (uniquement celles des pores dont le centre ne contient plus d’azote condensé). Ainsi, la
variation de volume d’azote mesurée au décrément n de pression relative s’écrit :

∆Vn = Vpn

Rn
− ∆tn

n−1∑
j=1

cjApj (3.5)

avec Vpn correspond au volume d’azote évaporé dans les pores de rayon rpn, Rn = r2
pn/(rkn + ∆tn)2 où rkn est le

rayon libéré par l’évaporation de l’azote au centre du pore et ∆tn est la diminution de l’épaisseur de la multicouche
adsorbée aux parois. Le deuxième terme de l’Équation (3.5) indique la perte de volume due à la diminution des
multicouche des pores dont le centre ne contient plus d’azote condensé (évaporation aux décréments de pression
précédents). Le terme cj vaut cj = (rpj −trj)/rpj où trj est l’épaisseur des couches adsorbées à la pression relative
en cours [240]. Finalement, l’utilisation couplée des Équations (3.4) et (3.5) permet de connaître le diamètre et
le volume des pores dont s’évapore l’azote, à chaque décrément de pression relative, donc de déterminer la
distribution poreuse des échantillons analysés en physisorption d’azote.

Porosimétrie au mercure.– Les analyses de porosimétrie au mercure sont mises en œuvre sur un équipement
Autopore 9500 (Micrometrics), balayant une gamme de pression comprise entre 3, 5 kPa et 413, 4 MPa. Trois
grandeurs sont déterminées à partir des analyses de porosimétrie au mercure : le volume mésoporeux, le volume
macroporeux et la distribution de taille de pores. Celles-ci sont déterminées à partir de l’Équation de Washburn
ci-dessous [144] :

∆P = 2γ cos θ

rp
(3.6)

qui relie l’incrément de pression de mercure ∆P dans la cellule de mesure au rayon rp des pores (supposés
cylindriques) dans lesquels le mercure pénètre. En pratique, la tension de surface du mercure liquide est prise
égale à γ = 0, 485 N · m−1 et l’angle de contact à θ = 140◦.

Ainsi, le volume mésoporeux correspond au volume de mercure injecté sur la gamme de pression associée à
2rp ⊂ [3, 6; 50] nm. Il faut noter que la borne inférieure de diamètre détectable en mercure est 2rp = 3, 6 nm, et
non 2 nm en raison de la taille importante des atomes de mercure, donc le volume mésoporeux analysé en mercure
est un volume tronqué. Le volume macroporeux est quant à lui défini comme le volume de mercure injecté sur
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la gamme de pression associée à 2rp ⊂ [50; 7000] nm. Ici, la borne supérieure est fixée à 2rp = 7000 nm, en
considérant que les pores dont le diamètre dépasse cette valeur résultent de l’empilement de l’échantillon dans
la cellule de mesure et ne sont plus indicatifs de sa microstructure. Enfin, la distribution de taille de pores est
obtenue en traçant la dérivée de volume en fonction du diamètre. En pratique, les distributions de taille de pores
analysées sur les pâtes de boehmite, en porosimétrie au mercure comme en physisorption d’azote, sont bimodales
[voir Fig. 3.15]. Deux populations de pores sont donc extraites des distributions, en déconvoluant les données
expérimentales en somme de deux gaussiennes. Les échantillons sont donc caractérisés par deux grandeurs de
plus : les diamètres moyens des populations de petits et grands mésopores.

Figure 3.15 – Distributions de taille de pores, ex-
traites (a) de l’isotherme de désorption azote et (b)
de l’isotherme d’intrusion au mercure, mesurées sur
une pâte de référence sèche. Ces distributions sont dé-
composées en deux populations gaussiennes, illustrées
par les courbes bleues, dont la somme est indiquée en
rouge. Le diamètre moyen est pris égal à la moyenne de
chaque gaussienne, en l’occurrence 8, 5 et 12, 3 nm sur
la distribution analysée à l’azote, et 100,80 = 6, 3 nm
et 101,15 = 14, 1 nm sur celle analysée au mercure.

L’incertitude de mesure des propriétés texturales mesurées par physisorption d’azote et porismétrie mercure
est évaluée sur 14 prélèvements, provenant de deux pâtes neutralisées à tb = 40%, malaxées dans les conditions
opératoires de référence. Les valeurs d’incertitude, prises égale au double de l’écart-type des propriétés mesurées
sur les 14 prélèvements, sont résumées dans le Tableau 3.3.

physisorption d’azote porosimétrie au mercure
Surface spécifique 3% Volume mésoporeux 2%

Volume mésoporeux 4% Volume macroporeux 9%
Diamètre moyen des populations déconvoluées 7% Diamètre moyen des populations déconvoluées 2%

Table 3.3 – Tableau récapitulatif des incertitudes de mesure sur les propriétés texturales caractérisées par physisorption
d’azote et porosimétrie au mercure.

Microscope Electroique à Balayage.– L’analyse de pâtes au microscope électronique à balayage est réalisée
sur un équipement Nova NanoSEM. Les clichés obtenus résultent de l’analyse des électrons rétrodiffusés (contraste
chimique). Deux types de clichés sont obtenus. Les premiers sont des clichés en observation directe, qui montrent
la topographie de surface des grumeaux de pâtes séchés (amas centimétriques de pâte, voir Fig. 3.5) à des
grossissement compris entre ×30 et ×10000. Pour réaliser ces images, les grumeaux dont posés sur un scotch
carbone. Les seconds sont des clichés dits "en section polie" qui illustrent l’intérieur des grumeaux, sur une
fenêtre de 5, 29 × 3, 53 mm à un grossissement ×24. Pour être imagés en section polie, les grumeaux sont d’abord
enrobés dans une résine polymère (qui polymérise à 70 bars et 45◦C), puis polis au papier SiC (sous 15 N avec une
rugosité de 22 µm et 14 µm, pendant 20 s par rugosité) et avec une finition diamant (4 rugosités de 15 µm, 9 µm,
3 µm et 1 µm, appliquées chacune 5 min). Le rôle de la résine est d’assurer la tenue mécanique de l’échantillon
pendant le polissage et d’apporter du contraste chimique sur les clichés, i.e., de différencier l’échantillon solide
des pores dans lesquels la résine s’est introduite [voir Fig. 3.16(a)].
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Figure 3.16 – Illustration du protocole de traitement d’image des clichés MEB en section polie. Ce protocole, mis en place avec le logiciel plug im ! [241], permet
d’identifier les pores micrométriques observables sur les grumeaux de pâtes séchées, puis de quantifier leur taille et leur nombre. (a) Cliché de départ, (b) définition de la
zone à analyser détourée à la main, (c) application d’un filtre moyen sur la zone à analyser pour diminuer le bruit de l’image, (d) identification des pores par segmentation
de l’image, i.e., par contraste de niveau de gris, (e) mise en évidence de pores identifiés.
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Les clichés en observation directe sont exploités qualitativement, tandis que les clichés en section polie sont
analysés quantitativement grâce à des outils d’analyse d’image développés à l’IFPEN (logiciel plug im ! [241]).
En particulier, le nombre et la taille des pores observables sur les clichés en section polie [voir exemple de
la Fig. 3.16(a)] sont déterminés par analyse d’image, après avoir identifiés les pores avec le protocole suivant.
Les contours du grumeau de pâte séchée sont d’abord dessinés manuellement, puis le centre de l’image détouré
manuellement est identifié comme la zone à analyser (utilisation des plugins [242] et [243] de plug im ! [241])
[voir Fig. 3.16(b)]. Un filtre médian est ensuite appliqué à la zone à analyser, pour réduire le bruit de l’image
et simplifier l’identification des pores [voir Fig. 3.16(c)]. L’image filtrée est ensuite segmentée, c’est à dire que
les pores sont identifiés grâce à leur niveau de gris plus foncé que celui de la matrice de l’échantillon (utilisation
du plugin [244] de Plug Im !) [voir détection de pores sur la Fig. 3.16(d)]. Les niveaux de gris distingués à la
segmentation sont ajustés pour exclure les nombreuses fissures visibles certains clichés [voir paragraphe III.2 du
Chapitre 4]. Ainsi, la surface des pores, leur taille et leur nombre peuvent être évalués en analysant le nombre
et la répartition des pixels identifiés par segmentation sur chaque cliché. La porosité surfacique est également
calculée en divisant le nombre de pixels relatifs aux pores par le nombre de pixel associée à la zone analysée. Les
longueurs et surfaces sont d’abord évaluées en pixels, puis multipliées par 3, 44 µm/pixel (résolution spatiale des
images en section polie) pour être converties en m. Il faut préciser que le protocole d’analyse d’image détaillé
dans ce paragraphe a été mis en place et appliqué, à ma demande, par la technicienne qui a réalisé les analyses
MEB.

II Outils numériques

Trois modèles discrets, développés en Fortran 90, sont utilisés dans cette thèse pour décrire la microstructure
et le comportement mécanique des pâtes. Le premier est un modèle stochastique qui permet la génération de
l’échantillon numérique de pâte. Le second représente le séchage de cet échantillon numérique, en vue de la com-
paraison entre les porosités numériques calculées et expérimentales mesurées sur pâte séchée. Enfin, le troisième
modèle simule les tests de compression et de cisaillement oscillant, afin de reproduire le comportement mécanique
des pâtes. L’enchaînement de ces trois outils numériques est illustré sur la Fig. 3.17.

Génération de 
l’échantillon numérique

Pâte humide
Modèle mécanique

Modèle 
de séchage

Distribution de taille 
des sphères

Simulation 
compression

Simulation 
cisaillement oscillant

Pâte séchée

Figure 3.17 – Schéma de l’enchaînement des modèles développés dans le cadre de cette étude.

Dans ces modèles, l’échantillon de pâte numérique est représenté comme un ensemble de sphères lisses, où les
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sphères décrivent les agrégats primaires. Ceux-ci ne sont certainement pas sphériques ni lisses en pratique, mais
cette hypothèse permet de simplifier la représentation du système. Leurs positions sont données en coordonnées
cartésiennes, dans le repère illustré sur la Fig. 3.18. Le centre du repère est fixé au centre de l’échantillon de
hauteur H0. Enfin, le nombre maximal d’agrégats pouvant être généré est borné à 4000. Ce nombre, assez
faible comparativement aux données de la littérature (4000 et 438000 particules d’après le paragraphe III.2
du Chapitre 2), est fixé à cette valeur pour avoir suffisamment d’espace mémoire pendant toute la durée des
simulations. En pratique, 300 à 400 agrégats seulement sont générés pour réduire la durée des simulations.

𝒛

𝒚

𝒙

𝑯𝟎

Figure 3.18 – Illustration du repère de coordon-
nées cartésiennes utilisé dans les trois modèles dis-
crets de cette étude. Le centre du repère est placé
au centre de l’échantillon généré avec le premier
modèle (croix blanche). La hauteur initiale de ce
dernier est notée H0.

II.1 Modèle de génération stochastique

Le modèle de génération stochastique a pour but de générer un empilement de sphères par tirages aléatoires,
assimilé à un échantillon de pâte numérique. Dans cet empilement, les sphères représentatives des agrégats
primaires sont espacées d’une distance minimale h, introduite pour modéliser la présence de solvant.

L’algorithme de construction de l’empilement stochastique, schématisé sur la Fig. 3.19, est le suivant :

1. Une sphère d’indice i est générée. Son diamètre di est tiré aléatoirement dans la distribution de taille des
agrégats définie par l’utilisateur [voir liste des paramètres d’entrée].

2. Une sphère d’indice j, déjà existante dans l’empilement, est choisie aléatoirement comme voisine de l’agrégat
i.

3. La position de l’agrégat i, relativement à l’agrégat j, est définie par deux angles θi et ϕi, tirés aléatoirement
dans deux distributions angulaires paramétrées par l’utilisateur. Ces deux angles indiquent la future position
de i par rapport à j en coordonnées sphériques.

4. Si la position envisagée pour i est comprise dans la géométrie de l’échantillon et qu’elle se trouve à une
distance minimale di/2 + h du bord des particules existantes, la sphère i est placée. Sinon, une nouvelle
position est tirée au sort.

Cet algorithme prend fin lorsque le nombre maximal de particules est atteint ou que tout le volume de l’échantillon
est rempli.

Il faut préciser que la première particule générée est placée au centre de l’échantillon. De plus, la probabilité
de désigner la sphère d’indice j comme voisine de la future sphère i générée est définie par une distribution
gaussienne. La moyenne µ et l’écart-type σ de cette distribution dépendent du nombre np de particules déjà
présentent dans l’échantillon, avec µ = a×np et σ = 10×np, où a est un paramètre dont la valeur est choisie par
l’utilisateur entre 0 et 1. Ainsi, au fur et à mesure que l’empilement grossit, donc que np augmente, la probabilité
que la particule j tirée soit proche des particules générées en dernier est d’autant plus grande. Ainsi, les nouvelles
particules sont préférentiellement positionnées en périphérie de l’échantillon en construction. Ceci permet de
faciliter la résolution du deuxième test sur la position de la particule i (respect de la distance minimale entre
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Génération d’une nouvelle sphère 𝒊

Tirage aléatoire taille :
𝑑𝑖

Tirage aléatoire position :
sphère voisine 𝑗, angles 𝜃_𝑖 et 𝜙_𝑖

Localisée dans 
l’échantillon ?

Distance suffisante 
aux autres sphères?

Oui

La sphère 𝒊 est placée

Oui

Non

Non
Figure 3.19 – Schéma de principe de l’algorithme
de génération stochastique d’une particule i.

la nouvelle particule et les voisines existantes) et donc de réduire le temps de calcul, mais aussi de ne pas trop
densifier l’empilement.

Pour chaque échantillon généré, l’utilisateur doit renseigner les valeurs des paramètres suivants :

• Le nombre maximal de particules à générer,
• La taille dbox de l’échantillon (cylindre de rayon dbox et de hauteur 2 × dbox),
• Le type de distribution (normale ou log-normale) selon laquelle sont distribuées les diamètres des sphères,

ainsi que la moyenne et l’écart-type associés,
• Le paramètre a qui fixe la moyenne de la distribution gaussienne utilisée pour les tirages des indices j,
• La moyenne et l’écart-type des distributions gaussiennes décrivant les probabilités de tirage des angles θ et

ϕ,
• La distance minimale h entre deux sphères, qui modélise la présence du solvant.

En sortie, le modèle indique le diamètre et la position, en coordonnées cartésiennes, de toutes les particules
générées dans l’échantillon numérique. Ces données sont stockées dans un fichier .txt, et peuvent être visualisées
avec Scilab (voir Fig. 3.18).

II.2 Modèle de séchage

Le second modèle représente le séchage d’un échantillon en décrivant ce phénomène comme une rétractation
de l’échnatillon dans une ou plusieurs directions. L’objectif de ce modèle est de fournir la microstructure d’un
échantillon numérique sec, dont on puisse extraire des propriétés texturales comparables à celles mesurées expéri-
mentalement. Ici, il est important d’insister sur le fait que l’on ne souhaite pas obtenir une représentation exacte
des phénomènes d’évaporation du fluide, mais seulement une structure de l’échantillon numérique qui puisse être
comparée aux échantillons analysés, ce qui permet utiliser une approche simplifiée.

Dans ce modèle, la rétractation de l’échantillon due à son séchage est représentée par le rapprochement des
agrégats à partir de la position qu’ils occupent dans l’échantillon humide. Seul le déplacement des agrégats est
évalué, sans que le liquide ne soit considéré. En particulier, les agrégats, dont le diamètre est supposé constant,
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se déplacent sous l’effet de trois forces : une force de rétractation, une force de contact, qui survient lors de
collision agrégat-agrégat ou agrégat-paroi 5, et une force d’amortissement globale, qui empêche que les agrégats
ne s’entrechoquent infiniment. Ainsi, le modèle de séchage repose sur la résolution du bilan de forces suivant,
appliqué à chaque agrégat i :

mi
−→ai = −→

Fr − kvis
−→vi +

∑−→
Fc (3.7)

où mi, ai et vi sont respectivement la masse, l’accélération et la vitesse de l’agrégat i, kvis est un coefficient
d’amortissement global et Fr et Fc représentent les forces de rétractation et de contact. Il faut remarquer ici
que le formalisme de ce bilan de forces est proche de celui des modèles de "ressort-amortisseur" utilisés dans la
littérature des milieux granulaires (en particulier pour décrire les contacts), mais ne comprend pas exactement
les expressions citées dans le paragraphe III.2 du Chapitre 2. En effet, la rotation des sphères est négligée et le
terme d’amortissement utilisé ici est un terme global pour tous les chocs subis par l’agrégat i (et non un terme
local), qui dépend de la vitesse absolue de chaque agrégat et non d’une vitesse relative entre deux sphères en
contact i et j. Par manque de temps, celles-ci n’ont pas pu être modifiées avant le rendu de ce manuscrit. Le seul
terme écrit conformément aux formalismes de la littérature est le terme des forces de contact Fc (sphère - sphère
F ss

c,ij ou sphère - paroi F sp
c,i), qui sont décrites par le modèle de Hertz :

F ss
c,ij = 4

3E∗R1/2
eq δ3/2

F sp
c,i = 4

3E∗r
1/2
i δ3/2

(3.8)

où δ est le recouvrement (avec δ < 0 lors de contact), E∗ est le module d’Young effectif des sphères et Req est le
rayon de contact équivalant, calculé comme suit :

1
Req

= 1
ri

+ 1
rj

(3.9)

avec ri et rj les rayons de sphères i et j en contact. Quant à la force de rétractation, son expression dépend de
l’orientation de la rétractation, variable selon les versions du modèle (voir Tableau 3.4).

Aux vues des différences entre le formalisme des modèles classiquement utilisés dans la littérature et celui
du modèle de séchage actuel, il faut garder à l’esprit que la dynamique de séchage des échantillons numériques
n’est pas décrite rigoureusement. Ainsi, seule la structure de l’empilement obtenue à la fin de la simulation est
exploitée dans le Chapitre 6.

Une fois établi, le bilan de forces est résolu par un algorithme implicite de Verlet [245], dont l’expression
développée selon −→z apparaît à l’Équation (3.12). Dans cet algorithme, la vitesse et l’accélération de la sphère
i au temps t dépendent des vitesses et accélérations aux temps précédents t − dt et t − 2dt, où dt est le pas
d’intégration :

vz,i(t) = zi(t) − zi(t − dt)
dt

(3.10)

az,i(t) = vz,i(t) − vz,i(t − dt)
dt

= zz,i(t) − 2zz,i(t − dt) + zz,i(t − 2dt)
dt2 . (3.11)

5. Les parois correspondent aux limites de l’échantillon initial (cylindre de rayon dbox et de hauteur 2 × dbox) qui sont conservées
pour que l’empilement sec garde une forme cylindrique quand les agrégats se déplacent. Sans elles, les sphères s’étaleraient en un
plan, ou se positionneraient respectivement au-dessus et en dessous des plans supérieurs et inférieurs de l’échantillon humide, ce qui
n’est pas réaliste.
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Avec cette méthode d’intégration, le bilan de forces s’écrit :

mi × zi(t) − 2zi(t − dt) + zi(t − 2dt)
dt2 = Fr,z(t) − kvis

zi(t) − zz,i(t − dt)
dt

+
∑

Fc,z(t) (3.12)

A chaque itération (instant t simulé), un critère de convergence est calculé sous forme d’une énergie cinétique
apparente Ec,app de l’empilement comme suit :

Ec,app(t) = 1
np

np∑
i=1

1
2vi(t)2 (3.13)

On remarquera l’absence de la masse de chaque sphère dans ce critère afin que la vitesse de toutes les particules,
mêmes celle des plus petites, tende vers zéro. Cette variable augmente dans un premier temps, car les agrégats
prennent de la vitesse sous l’effet de la force de rétractation, puis décroît lorsque ceux-ci se stabilisent grâce
au terme d’amortissement. L’énergie cinétique apparente Ec,app(t) tend donc vers 0 avec l’immobilisation des
sphères. Lorsque que Ec,app(t) < Eseuil

c,app, l’empilement est considéré comme stabilisé et la simulation s’arrête.
Ainsi, ce modèle compte trois paramètres à ajuster pour reproduire au mieux les résultats expérimentaux :

• le module d’Young effectif E∗,
• le facteur d’amortissement kvis,
• la valeur seuil d’énergie cinétique Eseuil

c,app à atteindre pour que les sphères soient considérées comme immobiles
(i.e., le séchage de l’échantillon est terminé).

De son coté, la force de rétractation n’est pas à ajuster. En effet, dans une première version du modèle,
celle-ci est prise égale à la force de gravité (Fr = mi × −→g orientée suivant l’axe vertical, et dirigée vers le bas).
Cette première version simule donc le séchage d’une pâte par chute gravitaire des agrégats qui la composent, et
résulte en un tassement vertical de l’échantillon. Cette modélisation n’est donc pas très réaliste pour représenter le
séchage d’une pâte, qui se manifeste plutôt par une rétractation de l’échantillon vers son centre. Afin de proposer

Version n°1 Version n°2 Version n°3 Version n°4

Rétractation verticale Rétractation vers l’axe
central

Rétractation vers le
centre de l’échantillon

Rétractation vers le
centre de la face infé-
rieure de l’échantillon

Fr,−→x = 0 Fr,−→x = |Fr| × xi/di,0 Fr,−→x = |Fr| × xi/di,0 Fr,−→x = |Fr| × xi/di,0
Fr,−→y = 0 Fr,−→y = |Fr| × yi/di,0 Fr,−→y = |Fr| × yi/di,0 Fr,−→y = |Fr| × yi/di,0

Fr,−→z = |Fr| = mi × g Fr,−→z = 0 Fr,−→z = |Fr| × zi/di,0
Fr,−→z = |Fr| × (zi +
dbox)/2di,0

Table 3.4 – Tableau comparatif des différentes versions du modèle de séchage. La seconde ligne présente la répartition
de la force de rétractation suivant les axes −→x , −→y et −→z , pour un agrégat i. La norme de la force vaut |Fr| = mi × g, et sa
répartition sur les différents axes dépend de la distance de l’agrégat di,0 au plan (Version n°1), à l’axe (Version n°2) ou aux
points de rétractation (Versions n°3 et 4). La dernière ligne du Tableau présente des visualisations des échantillons secs
réalisées avec Scilab. Elles illustrent les différentes géométries d’échantillons secs obtenus à partir d’un même échantillon
humide composé de 361 sphères. Les sphères représentent les agrégats primaires de boehmite, et les traits noirs indiquent
le volume initial de l’échantillon humide (cylindre de rayon dbox et de hauteur 2dbox).
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une représentation plus réaliste du séchage, trois versions supplémentaires sont développées. Dans celles-ci, la
force de rétractation conserve la même norme, mais est repartie dans plusieurs directions de l’espace, comme le
présente le Tableau 3.4.

II.3 Modèle mécanique

Enfin, le troisième et dernier modèle vise à reproduire le comportement mécanique de la pâte, sondé en
compression uniaxiale et en cisaillement oscillant. Pour cela, un unique modèle mécanique a été développé, basé
sur la résolution du bilan de forces présenté ci-dessous. Les spécificités de chaque mode d’utilisation de ce modèle
(compression ou cisaillement) sont présentées à la fin de ce paragraphe.

II.3.1 Bilan de forces

La simulation des essais de compression et de cisaillement oscillant repose sur la résolution du bilan de forces
suivant. Celui-ci néglige la rotation des agrégats.

mi
−→a = −−→

Fvis +
∑−→

Fc (3.14)

où mi est la masse de l’agrégat i sur lequel s’exerce la force visqueuse Fvis et la somme des forces de contact Fc.

Force visqueuse.– La force visqueuse est une force de lubrification, modélisée comme suit pour deux sphères
i et j éloignées d’une distance δn (>0) :

Fvis = 3
2πR′2kvis

vn

δn + εvis
(3.15)

où R′ =
√

RiRj est la moyenne géométrique des rayons des deux agrégats i et j, kvis est le coefficient visqueux
(homogène à une viscosité) et vn correspond à la vitesse normale relative entre les deux agrégats. Le paramètre
εvis est ajouté au dénominateur pour empêcher la divergence de la force Fvis quand δn → 0. Il est fixé en pratique
à εvis = 1 × 10−10 m et définit la répulsion maximale induite par lubrification. Cette force s’exerce uniquement
dans la direction normale.

Forces de contact.– Les forces de contact considérées sont au nombre de trois : la première résulte d’un contact
entre deux sphères et les deux autres décrivent les contacts sphère / plateau (plateau supérieur et inférieur). Les
forces de contact entre deux sphères sont modélisées par les composantes normales Fc,n et tangentielles Fc,t

suivantes :

Fc,n = F s
c,n + F d

c,n

Fc,t = F s
c,t + F d

c,t

(3.16)

où F s
c,n et F d

c,n sont les termes statiques et dynamiques de la composante normale, tandis que F s
c,t et F d

c,t sont
les termes statiques et dynamiques de la composante tangentielle. Les termes statiques sont modélisées par le
modèle de Johnson, Kendall et Roberts (JKR) [227], qui représente des contacts cohésifs (voir paragraphe III.2
dans le Chapitre 2). Dans ce modèle, les forces de contact commencent à s’exercer sur les agrégats alors qu’ils
sont éloignés d’une distance dite d’attraction δ0 > 0, c’est-à-dire avant qu’ils ne se touchent, grâce à une force
attractive entre agrégats. Les termes dynamiques, considérés uniquement pour les contacts agrégat / agrégats,
sont calculés d’après le modèle de Mindlin [246].
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Le terme statique de la composante normale, issu du modèle JKR, est le plus complexe à calculer. Son
expression est la suivante (cas simplifié d’un contact entre deux sphères de même énergie de surface Γsurf) [247] :

F s
c,n = 4

3E∗ a3

Req
−
√

16πΓsurfE∗a3 (3.17)

où E∗ est le module d’Young effectif des agrégats, Req = (Ri + Rj)/(Ri × Rj) est le rayon de contact équivalent
entre les sphères i et j en contact et a est le rayon de contact adhésif, supérieur à celui prédit par le modèle
de Hertz (voir paragraphe III.2 dans le Chapitre 2). Le rayon de contact a correspond à la racine positive de
l’équation suivante [247] :

a3 = 3Req

4E∗

[
F s

n + 6πΓsurfReq +
√

F s
n × 12πΓsurfReq + (6πΓsurfReq)2

]
. (3.18)

En pratique, la valeur du rayon de contact a est calculée d’après la solution analytique de l’Équation (3.19),
proposée par la Référence [248] :

c4a4 + c3a3 + c2a2 + c1a1 + c0 = 0 (3.19)

avec c4 = 1, c3 = 0, c2 = −2Req(−δn), c1 = −4πΓsurf
R2

eq

E∗ et c0 = R2
eq(−δn)2. Les facteurs précédents dépendent

de −δn, dans ce modèle, car δn est négatif en cas de pénétration des agrégats. La racine réelle de l’Équation (3.19)
vaut :

a = 1
2

(
w +

√
ω2 − 4(c2 + s + λ

)
(3.20)

avec

P = − c2
2

12 − c0

Q = − c3
2

108 + c2c0

3 − c2
1
3

U =
(

−Q

2 +
√

Q2

4 + P 3

27

)1/3

(3.21)

s =

− 5c2
6 + U − P

3U si P ̸= 0

− 5c2
6 − Q1/3 si P = 0

(3.22)

ω =
√

c2 + 2s

λ = c1

2ω
.

(3.23)

Le terme dynamique de la composante normale est calculé d’après le modèle de Mindlin [225, 226, 246] :

F d
c,n = −2

√
5
6β
√

SnMeqvn (3.24)

où Meq est la masse équivalente (1/Meq = 1/mi +1/mj) et vn est la vitesse normale relative des agrégats i et j en
contact. β correspond au taux d’amortissement et dépend du coefficient de restitution e d’après l’Équation (3.25).
Sn est le coefficient de raideur normal calculée selon l’Équation (3.26).

β = − ln e√
ln2 e + π2

(3.25)
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Sn = 2E∗
√

Req(−δn). (3.26)

Enfin, la composante tangentielle de la force de contact est modélisée comme suit :F s
c,t = −Stδt

F d
c,t = −2

√
5
6 β
√

StMeqvt

(3.27)

où δt est déplacement tangentiel relatif, calculé comme le produit de la vitesse tangentielle relative vt et du pas
de temps dt. St est le coefficient de raideur tangentiel :

St = 8G∗
√

Req(−δn) (3.28)

calculé avec le module de cisaillement effectif G∗. La composante tangentielle de la force de contact est limitée
par la loi de Coulomb :

Fc,t = min{F s
c,t + F d

c,t; µFc,n} (3.29)

où µ est le coefficient de friction. F0 correspond à la force de traction maximale, définie comme la force d’arra-
chement :

F0 = 3πΓsurfReq. (3.30)

Les forces de contact sphères / plateau sont uniquement décrites par la composante normale Fc,n = F s
c,n+F d

c,n,
avec F s

c,n et F d
c,n respectivement calculées selon les Équations (3.17) et (3.24). Dans ce cas, le rayon équivalent

Req est pris égal au rayon de la particule i.

Paramètres à ajuster.– Le modèle mécanique compte 6 paramètres à ajuster, listés ci-dessous :

• Module de Young effectif E∗ des contacts agrégats / agrégats. Une valeur différente peut être prise pour
les contacts agrégats / paroi,

• Module de cisaillement effectif G∗ des contacts agrégats / agrégats. Une valeur différente peut être prise
pour les contacts agrégats / paroi,

• Énergie attractive de surface Γsurf ,
• Coefficient de friction µ (valeur prise entre 0 et 1),
• Coefficient de restitution e (compris entre 0+ et 1),
• Coefficient visqueux kvis.

Dans le cadre de ce travail, ces paramètres sont ajustés de manière itérative pour reproduire au mieux les
comportements expérimentaux des pâtes modélisées. En particulier, l’objectif est de proposer un seul jeu de
paramètres pour reproduire à la fois les caractérisations par compression et cisaillement oscillant. En pratique,
le jeu de paramètres est ajusté sur les essais de compression, et simplement vérifié sur les tests de cisaillement
oscillant.

II.3.2 Schéma d’intégration

Une fois établi, le bilan de forces est résolu par un algorithme de Beeman [249], qui a été historiquement
développé afin de simuler un grand nombre de particules dans des simulations de dynamique moléculaire. Cette
méthode d’intégration est d’ordre 2, ce qui signifie que la position de chaque particule au temps t + dt est évaluée
à partir de celle au temps t et d’un pas de calcul intermédiaire. Le recours à un pas de calcul intermédiaire permet
de réduire l’incertitude de calcul à O(dt3) (contre O(dt2) pour l’algorithme de Verlet utilisé dans le modèle de
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séchage). La variante implicite de l’algorithme de Beeman étant plus stable grâce à sa forme prédicteur-correcteur
pour les vitesses, cette version a été préférée. Les différentes étapes de cette méthode d’intégration sont illustrées
ci-dessous, sur la composante x. Dans le code, ces calculs sont appliqués aux trois composantes x, y et z, et pour
chaque particule de l’échantillon numérique.

1. Calcul de la position au temps t à partir de la position, de la vitesse et de l’accélération au temps t − dt,
ainsi que l’accélération au temps t − 2dt :

x(t) = x(t − dt) + vx(t − dt)dt +
(

4
3ax(t − dt) − 1

3ax(t − 2dt)
)

dt2

2 ; (3.31)

2. Calcul de la vitesse intermédiaire (prédicteur) au temps t à partir de la vitesse et de l’accélération au temps
t − dt, ainsi que l’accélération au temps t − 2dt :

vinter
x (t) = vx(t − dt) +

(
2
3ax(t − dt) − 1

2ax(t − 2dt)
)

dt; (3.32)

3. Calcul de l’accélération au temps t via la résolution du bilan de forces en utilisant la position x(t) et la
vitesse intermédiaire vinter

x (t) ;
4. Calcul de la vitesse définitive (correcteur) à partir de la vitesse intermédiaire vinter

x (t) au temps t et des
accélérations aux temps t, t − dt et t − 2dt :

vx(t) = vinter
x (t) +

(
5
12ax(t) + 2

3ax(t − dt) − 1
12ax(t − 2dt)

)
dt. (3.33)

Ainsi, ces quatre étapes permettent de calculer la position et la vitesse de chaque particule au temps t. La position
et la vitesse au pas suivant sont calculées en incrémentant le temps de dt (t = t + dt) et en appliquant à nouveau
l’algorithme de Beeman, jusqu’à ce que le temps simulé atteigne le temps maximal tmax (variable selon le mode
d’utilisation du simulateur). Lorsque t > tmax, la simulation s’arrête. Notons que pour réduire le temps de calcul,
l’intégration du bilan de forces est parallélisée en utilisant l’interface de programmation OpenMP.

La présentation du schéma d’intégration clôture la description du modèle mécanique. La suite de ce para-
graphe est dédiée à la présentation des deux modes d’utilisation de ce modèle unique : la compression uniaxiale
et le cisaillement oscillant. Dans ces deux modes, l’échantillon numérique est placé entre deux plaques virtuelles :
la plaque supérieure peut se déplacer de haut en bas (mode compression) ou osciller dans le plan (−→x ;−→y ) (mode
cisaillement), tandis que la plaque inférieure est immobile.

II.3.3 Modélisation de la compression

En mode compression, la plaque supérieure descend à une vitesse de compression constante vcomp. La position
de la plaque zp(t) est donc donnée par :

zp(t) = zp(t − dt) − vcomp × dt (3.34)

Les sphères en contact avec le plateau [i. e., avec le plan (−→x ;−→y ) situé en z = zp(t)] suivent un mouvement
descendant à cause de la force de contact entre la sphère et la plaque. Ainsi, les particules en contact avec la face
supérieure de l’échantillon descendent et poussent les particules situées au-dessous. Précisons que la position de
ces dernières est libre, et calculée par résolution du bilan de forces [Éq. (3.14)]. De plus, au fur et à mesure que
le plateau descend l’échantillon s’étale, donc le nombre de particules en contact avec le plan (−→x ;−→y ) à z = zp(t)

81



MATÉRIEL ET MÉTHODES

augmente. La visualisation de la simulation d’un essai de compression est illustrée sur la Fig. 3.20.

Figure 3.20 – Visualisation sous Scilab de la compression d’un échantillon de pâte numérique, simulée avec le modèle
mécanique. (a) zp = dbox : 0% de compression, (b) zp = 0 : 50% de compression. Le disque noir représente le plateau
supérieur dont le diamètre est fixé sur ces images à 120% de dbox.

Quantitativement, ce mode vise à reproduire la courbe de compression expérimentale, c’est à dire l’évolution
de la contrainte exercée sur le plateau supérieur en fonction de la déformation imposée à l’échantillon. Pour
cela, les variables numériques d’intérêt sont la force de compression, calculée comme la somme des forces de
contact exercées sur le plateau supérieur (contact sphère / plateau), et la surface de contact, approximée par
l’aire d’un disque de rayon R. Celui-ci est calculé par rapport à la position de la sphère la plus éloignée du centre
de l’échantillon, indicée “edge”, et vaut :

R = dedge + redge; (3.35)

où dedge est la distance du centre de la particule “edge” au milieu de l’échantillon [dans le plan (−→x ;−→y )], et
redge son rayon. Finalement, la contrainte de compression σcomp est calculée comme le rapport de la force de
compression sur la section de contact. Elle est tracée en fonction de la déformation de compression ε calculée
comme suit :

ε = H0/2 − zp

H0
(3.36)

avec H0 la hauteur initiale de l’échantillon (voir Fig. 3.18). La simulation du test de compression prend fin lorsque
la déformation ε atteint la valeur cible εlim, fixée par l’utilisateur. Ainsi, le temps maximal tmax de simulation
dépend de la déformation cible, de la position initiale du plateau zp,init et de la vitesse de compression selon :

tmax = zp,init + H0(εlim − 1/2)
vcomp

. (3.37)

Initialement, le plateau est positionné au dessus de l’échantillon, à zp,init = 1, 1 × H0/2, pour pouvoir observer
les premiers instants de la compression, à la visualisation des résultats. D’après l’Équation (3.36), la déformation
de compression est nulle tant que zp > H0/2.

II.3.4 Modélisation du cisaillement oscillant

En mode cisaillement, le modèle mécanique reproduit des essais de cisaillement oscillant (en géométrie plan-
plan) en calculant les modules élastique et visqueux analysés par balayage en fréquence. Ce mode d’utilisation
fonctionne donc comme un rhéomètre numérique, donc les grandeurs d’intérêt sont calculées conformément aux
principes de la rhéométrie (voir Section I.2 du Chapitre 2). En l’occurrence, l’échantillon est soumis à une défor-
mation sinusoïdale d’amplitude γ0 et de fréquence f pendant que la contrainte exercée sur le plateau supérieur
est mesurée (signal sinusoïdal d’amplitude σ0, en régime linéaire). Le déphasage δ entre ces deux grandeurs est
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utilisé pour calculer les modules élastique G′ et visqueux G′′, d’après l’expression de l’Équation (3.38).

G′ = σ0

γ0
cos(δ)

G′′ = σ0

γ0
sin(δ)

(3.38)

Ces mêmes expressions sont utilisées dans le modèle pour évaluer la viscoélasticité des pâtes numériques. Ceci
nécessite donc la mise en place de l’oscillation du plan supérieur puis le calcul de la contrainte.

Oscillation du plateau supérieur.– Numériquement, l’oscillation du plateau est simulée en imposant un
déplacement oscillant aux sphères en contact avec plan supérieur. L’oscillation du plateau est repérée par l’angle
α dont l’évolution temporelle est :

α(t) = γ0

2 sin(2πft). (3.39)

Ainsi, la déformation temporelle appliquée à l’échantillon vaut :

γ(t) = α(t) R

zp(t) (3.40)

avec R calculé selon l’Équation (3.35), et zp(t) est la position du plateau selon l’axe −→z . Il faut noter que zp(t)
est constante pendant l’oscillation. Généralement, zp(t) ̸= H0 car l’échantillon est d’abord compressé jusqu’à une
déformation cible εlim choisie par l’utilisateur (en pratique de l’ordre de 10%). Cette compression initiale, dont
l’effet sur les résultats doit être quantifier pour chaque nouveau jeu de paramètre, permet d’assurer le contact
entre le plateau supérieur et les sphères à la surface de échantillon (à l’instar du chargement expérimental à
force normale imposée). Enfin, la position d’une sphère oscillante i, repérée au temps t par les coordonnées
(xi(t); yi(t)), dépend de ses coordonnées au temps t − dt et de la rotation du plateau sur la durée dt [définie par
l’angle dα(t) = α(t) − α(t − dt), voir Fig. 3.21(a)], selon :

xi(t) = xi(t − dt) cos(dα(t)) − yi(t − dt) sin(dα)

yi(t) = xi(t − dt) sin(dα(t)) + yi(t − dt) cos(dα).
(3.41)

Pour rappel, seules les positions des sphères en contact avec le plan supérieur sont imposées. Les positions des
autres agrégats sont calculées par résolution de bilan de forces présenté par l’Équation (3.14).

d𝛼

𝑥

𝑦

𝑟𝑖

Position à 𝑡

Position à 𝑡 − 𝑑𝑡

𝑑𝑖

𝑥

𝑦

𝛽

𝑭𝒊,𝒚

Figure 3.21 – (a) Schéma d’une particule i en contact avec le plateau supérieur aux temps t et t − dt. Son mouvement,
imposé pour simuler l’oscillation du plateau, dépend de l’angle dα, qui représente la rotation du plateau sur la durée dt.
(b) Angles et forces considérés pour le calcul du couple exercé par la sphère i sur le plateau supérieur, à l’instant t. Le
rayon de la sphère est noté ri et sa distance au centre de l’échantillon di.
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Calcul de la contrainte.– Le développement du rhéomètre se poursuit avec le calcul de la contrainte exercée
par l’échantillon sur le plateau supérieur. Celle-ci vaut :

σshear(t) = Γt(t)
2

πR3 (3.42)

où Γt correspond à la composante tangentielle du couple exercé sur le plateau supérieur. Au temps t, la composante
Γt(t) correspond à la somme des composantes tangentielles des couples appliqués par chaque particule i en contact
avec le plateau :

Γt(t) =
∑

Γi,t(t) =
∑

di × Fi,t(t) (3.43)

où di est la distance entre le centre de l’échantillon et la particule i, et Fi,t(t) correspond à la force tangentielle
exercée par chaque particule i au temps t. Celle-ci se calcule comme suit :

Fi,t = sin(βF ) × |Fi| avec

βF = arcsin
(

Fi,y

|Fi|

)
− β

(3.44)

avec β et βF les angles définis sur la Fig. 3.21(b). Le terme Fi,y correspond à la projection de la force Fi sur l’axe
−→y .

Ainsi, les Équations (3.40) et (3.42) permettent respectivement de calculer la déformation et la contrainte
à chaque temps t de la simulation. Ces grandeurs sont calculées jusqu’à ce que le temps tmax soit atteint. En
mode cisaillement, tmax dépend de la durée de la phase de compression initiale (voir Équation (3.37), reprise
ci-dessous), mais aussi du nombre et de la fréquence des oscillations contenues dans balayage en fréquence :

tmax = zp,init + H0(εlim − 1/2)
vcomp

+ nT

nf∑
k=1

1
fk

(3.45)

où nf est le nombre de fréquences f contenue dans la gamme [fmin ; fmax] à imposer et nT correspond au nombre
d’oscillations (nombre de périodes) par fréquence. Les valeurs des paramètres fmin, fmax, nf et nT sont fixées par
l’utilisateur. Enfin, deux fonctions sinusoïdales d’amplitude γ0 et σshear,0 et de phases Φγ et Φσ sont extraites
des signaux temporels γ(t) et σshear(t). Ces paramètres sont utilisés pour calculer le déphasage δ = Φγ −Φσ, puis
les modules élastiques G′ et visqueux G′′ d’après l’Équation (3.38).

Pour conclure, les deux derniers paragraphes présentent les deux modes d’utilisation du modèle mécanique.
Le Tableau 3.5 fait la synthèse des paramètres d’entrée et de sortie spécifiques à chaque mode.
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Paramètres Compression Cisaillement oscillant

Paramètres
mécaniques à ajuster

• Module de Young effectif E∗ des contacts agrégats / agrégats ;
• Module de cisaillement effectif G∗ des contacts agrégats / agrégat ;

• Énergie attractive de surface Γsurf ;
• Coefficient de friction µ ;

• Coefficient de restitution e (compris entre 0+ et 1) ;
• Coefficient visqueux kvis.

Entrées spécifiques :
valeurs définies par
l’utilisateur

• Vitesse de compression vcomp ;
• Déformation maximale à simu-

ler εlim ;
• Pas de temps dt utilisé pour

l’intégration.

• Phase préliminaire de compression : défor-
mation εlim,s à atteindre avant le début
du cisaillement. La vitesse de compression
est prise égale vcomp, définie dans le mode
compression ;

• Amplitude des oscillations γ0 ;
• Gamme de fréquences à balayer : fmax,

fmin, nf , nT ;
• Pas de temps dt utilisé pour l’intégration.

Sorties comparées aux
données expérimen-
tales

Courbe de compression : σcomp =
f(ε).

Modules élastiques G′ et visqueux G′′, calcu-
lés après fit de σshear(t) et de γ(t) avec des
fonctions sinusoïdales.

Table 3.5 – Tableau récapitulatif des paramètres d’entrée et de sortie des deux modes d’utilisation du modèle mécanique.





Chapitre 4

Étude de l’effet des conditions opératoires de
malaxage sur les propriétés des pâtes

Ce chapitre présente la caractérisation de l’influence des conditions opératoires de malaxage sur les propriétés
des pâtes. En particulier, les effets de la vitesse Ω et de la durée de malaxage ∆t sont évalués in-situ via le suivi du
couple délivré par le moteur du malaxeur pilote, puis sont quantifiés sur les propriétés mécaniques et texturales
des pâtes de boehmite analysées ex-situ. Dans ce chapitre, la composition des pâtes de boehmite est fixée pour
s’affranchir des effets de ce paramètre. En l’occurrence, seules les pâtes peptisées (composition toujours fixée à
ta = 3, 4% et ϕ = 48%m) et les pâtes neutralisées à tb = 40% (ta = 3, 4% et ϕ = 41%m) sont étudiées ici. Cette
étude révèle que les conditions opératoires de malaxage et l’étape de neutralisation influent sur la microstrucure
des pâtes à des échelles spatiales comprises ∼ 10 nm et ∼ 1 µm.
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I Caractérisation in-situ : expériences de malaxage

L’effet des conditions opératoires de malaxage est tout d’abord analysé pendant le malaxage des pâtes dans
l’outil pilote, grâce au suivi du couple Γ délivré par le moteur du malaxeur et de la température T dans la
cuve. Il apparaît tout d’abord que les évolutions temporelles de ces deux paramètres sont fortement impactées
par les différentes étapes du protocole. En effet, les données enregistrées au cours du malaxage peuvent être
divisées en quatre intervalles de temps qui coïncident avec les étapes du protocole [voir phases I à IV sur la
Fig. 4.1(a)]. L’intervalle I est marqué par une forte croissance du couple moteur Γ pendant les 5 premières
minutes du protocole. Cette brusque augmentation du couple s’explique par la formation de la pâte, par ajout
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de la poudre de boehmite à la solution d’acide nitrique, qui induit l’augmentation de la cohésion du milieu [170,
179]. Sur l’intervalle II, on observe une stabilisation du couple autour d’une valeur plateau. Celle-ci indique
une stabilisation de la texture de la pâte, confirmée par les photographies de la Fig. 4.1(b). En effet, les pâtes
prélevées à ∆tA = 3 min (point P1) et à ∆tA = 25 min (point P3) ont un aspect visuel similaire (i.e., elles
présentent des grumeaux centimètriques de taille équivalente). Ensuite, la neutralisation de la pâte (intervalle III
de t = 35 à t = 38 min) engendre une soudaine croissance du couple, du fait de l’agglomération des agrégats de
boehmite induite à l’échelle microscopique. Enfin, le couple présente une lente décroissance pendant l’intervalle
IV,associée à l’homogénéisation de la pâte. Tout au long du processus de malaxage, la température T [visible
en trait pointillé sur la Fig. 4.1(a)] augmente de manière significative. Cependant, la cause exacte de cette
augmentation de température n’est pas évidente et pourrait être attribuée à de multiples facteurs tels que la
dissipation visqueuse résultant du mélange, la dilution de l’acide et la protonation de la surface de la boehmite
[162, 168, 179, 250, 251].

P1 P3 N1 N2 N5

Figure 4.1 – (a) Évolutions temporelles du couple Γ et de la température T mesurées in-situ lors d’un essai en conditions
opératoires de référence (tb = 40%,ΩA = ΩB = 50 rpm, ∆tA = 30 min [voir paragraphe I.2 du Chapitre 3])) et ∆tB = 4 h
(durée différentes de la durée de référence, fixée à ∆tB = 2 h). Les phases numérotées I à IV renvoient aux phases du
protocole : I- Peptisation, II- Malaxage acide, III- Neutralisation, IV- Malaxage basique. Photos d’une pâte de référence
prises après prélèvement d’un échantillon au cours du malaxage : (b) pâtes peptisées prélevées à ∆tA = 3 min (point P1)
et à ∆tA = 25 min (point P3), (c) pâtes neutralisées prélevées à ∆tB = 3 min (point N1), à ∆tB = 20 min (point N2) et
à ∆tB = 4 h (point N5). L’échelle des photos est indiquée par le diamètre du moule dans lequel sont déposées les pâtes,
égal à 40 mm. Chaque moule contient environ 2, 1 g de pâte.

Au-delà de la sensibilité de Γ(t) et T (t), la Fig. 4.1 souligne les variations de textures (aspect visuel) des
pâtes au cours du malaxage. On observe que les pâtes peptisées forment des grumeaux centimétriques, donc sont
plutôt cohésives. Au contraire, la pâte fraîchement neutralisée a un aspect très sec, car elle est divisée en grains
millimétriques peu cohésifs. La cohésion de la pâte augmente au cours du malaxage basique, comme le montre
la croissance des grains sur les photos de la Fig. 4.1(c). Il apparaît alors que la pâte neutralisée prélevée à la fin
du malaxage basique est plus cohésive que celle prélevée à la fin du malaxage acide.
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Ensuite, il apparaît que les mesures du couple et de la température sont impactées par des variations de la
vitesse et de la durée de malaxage. En effet, la Fig. 4.2(a) révèle que les évolutions de Γ(t) et T (t) enregistrées lors
d’essais réalisés à différentes vitesses de malaxage sont significativement différentes les unes des autres. Néanmoins,
la Fig. 4.2(b) montre que les mesures de couple présentent une évolution temporelle commune, lorsqu’elles sont
tracées en fonction de la déformation cumulée γcum. Cette grandeur γcum, équivalente au nombre de révolutions
de la pâle lente imposée à la pâte depuis le début son malaxage, est calculée comme suit :

γcum =
∑

i

Ωidti (4.1)

où Ωi fait référence à la vitesse du bras le plus lent à l’intervalle i et dti à l’intervalle de temps entre les mesures i

et i+1. La somme est appliquée à l’ensemble des points enregistrés pendant l’essai. On en déduit qu’à composition
fixée, γcum est le paramètre de contrôle de l’évolution du couple. Quant aux mesures de température, il semble
que le paramètre de contrôle soit la vitesse de rotation des pales. En effet, la température augmente de façon
quadratique avec la vitesse de mélange pour une déformation totale fixée [voir insert de la Fig. 4.2(a)]. Cette
observation est compatible avec le fait que ce soit l’énergie cinétique des pales en rotation qui détermine la
température de la pâte en cours de malaxage.

Figure 4.2 – Évolutions du couple Γ et de la température T , mesurées in-situ pendant le malaxage de pâtes neutralisées
à tb = 40%, en fonction (a) du temps et (b) de la déformation cumulée. La couleur du trait fait référence à la paire de
vitesses (ΩA, ΩB) utilisée pour les phases de malaxage acide et basique : (50 rpm, 50 rpm) en noir, (50 rpm, 75 rpm) en
bleu, (50 rpm, 100 rpm) en orange et (100 rpm, 100 rpm) en rouge. En insert de la Fig.(a) : évolution de la température
mesurée en fin de malaxage (à γcum = 5150 rev.) en fonction de la vitesse de malaxage ΩB , selon l’équation quadratique
y = 0, 0040x2 + 52.

Dans un second temps, l’influence des conditions opératoires de malaxage est caractérisée ex-situ sur les
propriétés mécaniques et texturales des pâtes de boehmite. En particulier, l’effet de la durée de malaxage est
quantifié sur une série de 8 pâtes malaxées à ΩA = ΩB = 50 rpm. Trois d’entre elles sont des pâtes peptisées
prélevées pendant le malaxage acide (points P1 à P3 sur la Fig. 4.1, respectivement prélevées à ∆tA = 3, 10 et
25 min) et les 5 autres sont des pâtes neutralisées prélevées pendant le malaxage basique (points N1 à N5 sur la
Fig. 4.1, respectivement prélevées à ∆tB = 3 min, 20 min, 30 min, 2h et 4h). L’effet de la vitesse de malaxage est
quant à lui évalué en comparant deux pâtes peptisées et deux pâtes neutralisées malaxées à ΩA = ΩB = 50 rpm et
ΩA = ΩB = 100 rpm. La durée de malaxage de ces pâtes est ajustée pour qu’elles subissent la même déformation
cumulée γcum, égale à 490 tours pour les pâtes peptisées (point P2 sur la Fig. 4.1) et 1896 tours pour les pâtes
neutralisées (point N2 sur la Fig. 4.1). L’effet de la vitesse et de la durée de malaxage est d’abord caractérisé
sur les propriétés mécaniques des pâtes, présentées dans la Section II de ce chapitre, puis est évalué sur leurs
propriétés texturales, mentionnées dans la Section III.
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II Caractérisation mécanique ex-situ

L’effet des conditions opératoires de malaxage est évalué sur les propriétés mécaniques de pâtes humides
pastillées [voir détails sur le protocole de pastillage dans le paragraphe I.3.1]. En particulier, leur viscoélasticité
est sondée à l’échelle macroscopique par rhéométrie, puis à l’échelle micrométrique par nanoindentation. L’objectif
de ces mesures est de définir si la vitesse et la durée de malaxage influent sur la microstructure des pâtes de
boehmite, et à quelles échelles.

II.1 Rhéométrie oscillatoire : mesures macroscopiques

II.1.1 Évolution temporelle de G′, G′′ à f et γ fixées

La viscoélasticité macroscopique des pâtes est d’abord mesurée au repos, pendant les 1200 s qui suivent leur
chargement dans la géométrie du rhéomètre. Pour cela, les pâtes sont soumises à un cisaillement oscillant de
faible amplitude (f = 1 Hz, γ = 0, 1%), appliqué à force normale imposée Fn = 25 N. Au cours de cette étape de
mesure, les modules élastiques G′ sont strictement supérieurs aux modules visqueux G′′, à tout temps et pour
chaque pâte, donc les pâtes de boehmite peuvent être qualifiées de solides viscoélastiques (voir Figs. 4.3 et 4.4).
De plus, G′ et G′′ évoluent sur les 1200 s, ce qui indique que la structure des échantillons se réarrange sous
contrainte. Les modules des pâtes peptisées croissent de façon monotone [voir Fig. 4.3(a)–(b)], tandis que ceux
des pâtes neutralisées croissent jusqu’à un point d’inflexion puis tendent vers un plateau [voir Fig. 4.4(a)–(b)].
Ces dépendances temporelles distinctes indiquent que les microstructures des pâtes peptisées et neutralisées se
réarrangent différemment sous contrainte, donc qu’elles sont différentes. Néanmoins, les évolutions temporelles
observées sont certainement très dépendantes du protocole de chargement (vitesse de changement, force normale,
etc). Au delà de leurs tendances d’évolution, les valeurs de G′ à t = 1200 s sont de l’ordre du MPa pour les
deux types de pâtes, et les valeurs de G′′ sont respectivement de l’ordre de 0,5 MPa et de 1 MPa pour les pâtes
peptisées et neutralisées. Ces ordres de grandeur sont donc cohérents avec ceux obtenus par Drouin et al. sur
des pâtes peptisées concentrées à la même fraction massique S/L = 0, 9 [145] (voir Fig. 2.34 du Chapitre 2).
Quant au facteur de perte tan δ, il présente des valeurs proches de l’unité à tout temps et pour chaque pâte [voir
Figs. 4.3(c) et 4.4(c)]. Ce résultat souligne que, bien que G′ > G′′, la composante visqueuse des pâtes de boehmite
reste importante. En effet, les solides élastiques modèles ont un facteur de perte tan δ << 1 (puisque G′′ << G′)
donc les valeurs mesurées ici, de l’ordre de l’unité, indique que le caractère liquide des pâtes de boehmite est
significatif. Enfin, les valeurs de tan δ augmentent de [0,4 ;0,6] à [0,5 ;0,8] avec l’étape de neutralisation, donc la
composante liquide des pâtes neutralisées est légèrement plus marquée que celle des pâtes peptisées.

L’effet de la durée de malaxage peut être quantifié en comparant l’ensemble des résultats obtenus pour les
pâtes malaxées à ΩA = ΩB = 50 rpm. Les modules G′, G′′ et tan δ des pâtes peptisées montrent des évolutions
temporelles similaires pour les trois durées de malaxage, mais des valeurs absolues légèrement en dehors des barres
d’erreur (voir Fig. 4.3 pour les résultats et paragraphe I.3.1 du Chapitre 3 pour détail sur l’estimation des barres
d’erreurs). De plus, à t = 1200 s, les modules élastique et visqueux ne suivent pas d’évolution monotone avec
l’allongement de la durée de malaxage [voir l’insert de la Fig. 4.3(a) par exemple à t = 1200 s]. L’allongement de
la durée de malaxage acide ne semble pas avoir d’effet sur la réponse mécanique des pâtes peptisées. La conclusion
est identique pour celles des pâtes neutralisées. En effet, G′, G′′ et tan δ ont les mêmes dépendances temporelles
pour les différents échantillons neutralisés, et des valeurs compatibles aux barres d’erreur près (voir Fig. 4.4).
Après 1200 s de mesure, les modules élastiques et visqueux moyens valent respectivement 1,2 MPa et 0,94 MPa.

L’effet de la vitesse de malaxage est ensuite quantifiable en comparant les mesures réalisées sur les pâtes
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Figure 4.3 – Évolution temporelle des modules (a) élastique G′, (b) visqueux G′′ et (c) du facteur de perte tan δ de pâtes
peptisées, mesurés pendant les 1200 s qui suivent leur chargement. La couleur des données fait référence aux conditions
de vitesse et de durée (ΩA, ∆tA) utilisées pour la préparation des échantillons : (50 rpm, 3 min) (•), (50 rpm, 10 min)
(•), (50 rpm, 25 min) (•) et (100 rpm, 5 min) (•). Les barres d’erreur correspondent à 16% des valeurs [voir détails de
leur estimation dans le paragraphe I.3.1 du Chapitre 3]. La viscoélasticité des pâtes est mesurée sous cisaillement oscillant
à faible amplitude (f = 1 Hz et γ = 0, 1%). L’insert présente les valeurs de G′ et G′′ mesurées à t = 1200 s, tracées en
fonction de la déformation cumulée γcum. Les droites tracées en tirets gris indiquent les valeurs moyennes des modules,
respectivement de 1,0 MPa pour G′ et de 0,56 MPa pour G′′.

Figure 4.4 – Évolution temporelle des modules (a) élastique G′, (b) visqueux G′′ et (c) facteurs de perte tan δ de pâtes
neutralisées à tb = 40%, mesurés pendant les 1200 s qui suivent leur chargement. La couleur des données fait référence
aux conditions de vitesse et de durée (ΩA = ΩB , ∆tB) utilisées pour la préparation des échantillons : (50 rpm, 3 min)
(•), (50 rpm, 20 min) (•), (50 rpm, 30 min) (•), (50 rpm, 2h) (•), (50 rpm, 4h) (•) et (100 rpm, 10 min) (•). Les
barres d’erreur correspondent à 16% des valeurs [voir détails de leur estimation dans le paragraphe I.3.1 du Chapitre 3].
La viscoélasticité des pâtes est mesurée sous cisaillement oscillant à faible amplitude (f = 1 Hz et γ = 0, 1%). L’insert
présente les valeurs de G′ et G′′ mesurées à t = 1200 s, tracées en fonction de la déformation cumulée γcum. Les droites
tracées en tirets gris indiquent les valeurs moyennes des modules, respectivement de 1,2 MPa pour G′ et de 0,84 MPa
pour G′′.

malaxées à déformation cumulée constante. Les Figs. 4.3 et 4.4 montrent des évolutions temporelles de G′, G′′

et tan δ similaires pour les pâtes malaxées à 50 et 100 rpm, qu’elles soient peptisées ou neutralisées. Il apparaît
également que les modules élastiques et visqueux des pâtes malaxées à 100 rpm sont supérieurs à ceux des pâtes
préparées à 50 rpm, pour les deux types de pâte. En revanche, les valeurs de G′ et G′′ sont comparables aux
incertitudes près. Les valeurs de tan δ sont également comprises dans l’incertitude de mesures mais les tendances
d’évolution semblent légèrement différentes en particulier pour les pâtes neutralisées [voir Fig.4.4(c)]. Ainsi, il
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semblerait que la vitesse de malaxage n’impacte pas non plus la viscoélasticité des pâtes, à l’exception de la
dynamique de vieillissement des pâtes neutralisées.

II.1.2 Spectres viscoélastiques

Les propriétés rhéologiques des pâtes de boehmite sont ensuite caractérisées par un balayage en fréquence
à force normale imposée Fn = 25 N (voir Fig. 4.5). Par souci de lisibilité, seuls trois des spectres analysés sur
des pâtes neutralisées sont présentés sur la Fig. 4.5(b). La Fig. 4.5 montre que les modules élastiques G′ et
visqueux G′′ des pâtes peptisées et neutralisées évoluent en loi de puissance avec la fréquence. Cette dépendance
indique que les pâtes présentent une large gamme de temps de relaxation et que leurs propriétés mécaniques
résultent de déformations se produisant à des échelles spatiales couvrant plusieurs ordres de grandeurs (dans la
gamme accessible en rhéométrie) [252, 253]. En particulier, le comportement sondé à haute fréquence, donc sur
des temps courts, renseigne sur la microstructure des échantillons aux “petites” échelles spatiales, tandis que leur
réponse aux basses fréquences, donc aux temps longs, résulte de leur structure aux “grandes” échelles spatiales.
Ces notions de “petites” et “grandes” échelles spatiales sont relatives, et le lien entre échelle spatiale et échelle
temporelle sera établi en comparant les résultats des mesures de rhéométrie et d’indentation.

Figure 4.5 – Dépendance en fréquence des modules élastiques G′ et visqueux G′′ de pâtes (a) peptisées et (b) neutralisées
à tb = 40%. Pour chaque échantillon, les évolutions de G′ et G′′ sont ajustées par quatre lois puissances, représentées
par les droites tracées en tirets noirs et en pointillés noirs. Deux de ces lois puissance modélisent l’évolution de G′ sur
les intervalles de fréquences [0, 01; 1] Hz et [1; 10] Hz, et les deux autres décrivent l’évolution de G′′ sur les intervalles
[0, 01; 0, 1] et [0, 1; fmax]. L’exposant modélisant les données de G′ et G′′, sur leur intervalle respectif de basse fréquence,
est noté α. L’exposant modélisant les données de G′ et G′′, sur leur intervalle respectif de haute fréquence, est noté
β. Les valeurs de α et β présentées en insert sont les valeurs moyennes entre (α(G′) et α(G′′)), et (β(G′) et β(G′′)),
respectivement, et les barres d’erreur sont prises égales à 2 fois leurs écarts-type. Les droites tracées en tirets gris indiquent
la valeur moyenne des exposants moyens, respectivement de 0,22 pour α et de 0,27 pour β sur la Fig.(a), et 0,29 pour
α et de 0,49 pour β sur la Fig.(b). La couleur des symboles renvoie aux conditions de malaxage des pâtes (a) peptisées
malaxées à (ΩA, ∆tA) : (50 rpm, 3 min) (•), (50 rpm, 10 min) (•), (50 rpm, 25 min) (•) et (100 rpm, 5 min) (•), ;
et (b) pâtes neutralisées malaxées à (ΩB , ∆tB) : (50 rpm, 3 min) (•), (50 rpm, 20 min) (•), (50 rpm, 30 min) (•),
(50 rpm, 2h) (•), (50 rpm, 4h) (•) et (100 rpm, 10 min) (•).

Sur la Fig. 4.5, on observe deux évolutions en loi de puissance de part et d’autre d’une fréquence “critique”
fc, commune à tous les échantillons. Celle-ci vaut fc,G′ = 1 Hz pour les données de G′ et fc,G′′ = 0, 1 Hz pour
les données de G′′. L’observation d’un tel changement de régime à f = fc renvoie à l’existence d’une taille
caractéristique dans l’échantillon. Celle-ci, visiblement identique entre les pâtes peptisées et neutralisées, est
difficile à quantifier en ne considérant que les résultats de rhéométrie. De plus, il faut garder à l’esprit que les
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propriétés viscoélastiques des pâtes de boehmite évoluent sur des temps longs [G′, G′′ non stationnaires après
1200 s de mesure sur les Figs. 4.3 et 4.4], donc que ces spectres ne sont pas strictement stationnaires. De part
et d’autre de fc, les modules G′ et G′′ évoluent suivant une loi de puissance d’exposant α sur les intervalles de
basses fréquences ([0, 01 Hz ; fc]), et d’exposant β sur les intervalles de hautes fréquences ([fc; fmax] Hz), où fmax

est la borne supérieure des fréquences utilisées pour l’ajustement. Celle-ci vaut 10 Hz pour G′ (soit la plus haute
fréquence testée), 2, 5 Hz pour G′′ des pâtes peptisées et 4, 0 Hz pour G′′ des pâtes neutralisées. Au delà de fmax,
G′′ n’évolue plus en loi puissance mais tend vers un maximum G′′

max puis décroît. Dans la suite de ce paragraphe,
nous proposons d’interpréter ces exposants comme des indicateurs de la dimension fractale d’un réseau percolé,
à l’image des travaux de Muthukumar [254] bien que cette approche ait été initialement développée pour les
polymères au point de gélification, puis vérifiée sur des gels colloïdaux déformables [255, 256]. Le réseau en
question ici correspond au réseau formé par les chaînes de forces qui porte la réponse mécanique de l’échantillon.
Celles-ci sont réparties de façon hétérogène dans l’échantillon, conformément à la propagation des forces observée
dans les gels et les milieux granulaires, donc participent à l’obtention de spectres viscoélastiques évoluant en loi
de puissance [257].

Avant neutralisation, les exposants α et β ne dépendent pas de γcum [voir insert de la Fig. 4.5(a)] donc la
microstructure des pâtes peptisées n’est pas impactée par la vitesse et la durée de malaxage aux “grandes” échelles
spatiales. En revanche sur la gamme de fréquence [fmax ;10 Hz], la fréquence à laquelle est atteint le module G′′

max

augmente avec l’allongement de la durée de malaxage et avec l’augmentation de la vitesse ΩA [voir points ⋆

sur la Fig. 4.5(a)], donc la microstructure des pâtes aux “petites” échelles spatiales est sensible aux conditions
opératoires de malaxage. Sur cette gamme de fréquence, la décroissance de G′′ renforce la prédominance de G′,
donc le comportement de type liquide s’estompe devant le comportement de type solide. Cette évolution indique
que la réponse mécanique est pilotée par les contacts frictionnels entre des objets solides, dont la taille est du
même ordre de grandeur que les échelles spatiales sondées. Cela signifie que plus G′′

max est atteint à des hautes
fréquences (dans la gamme [fmax ;10 Hz]), plus les objets responsables des contacts frictionnels sont petits. Ainsi,
l’augmentation de la fréquence d’apparition de G′′

max, avec celle de ∆tA (à ΩA fixée) et celle de ΩA (à γcum fixée),
révèle une diminution de la taille des objets responsables de la réponse mécanique à haute fréquence. De ce fait,
on peut conclure que les conditions opératoires de malaxage modifient la microstructure des pâtes en cassant les
gros objets présents dans la pâte et en les dispersant.

Après neutralisation, les exposants α et β ne dépendent pas de γcum [voir insert de la Fig. 4.5(b)] donc
la microstructure des pâtes neutralisées n’est pas sensible à la vitesse et la durée de malaxage aux “grandes”
échelles spatiales. De même, la fréquence d’apparition de G′′

max est constante avec γcum donc la taille des objets
responsables de la réponse macroscopique aux hautes fréquences (“petite” échelle spatiale) n’est pas modifiée
pendant le malaxage basique.

Après avoir étudié séparément l’effet des conditions opératoires des étapes de malaxage acide et de malaxage
basique, il est intéressant d’évaluer l’effet de l’étape de neutralisation. Tout d’abord, l’exposant α varie peu
avant et après neutralisation (0, 22 pour les pâtes peptisées et 0, 29 pour les pâtes neutralisées), donc les grandes
échelles spatiales sont peu impactées par la neutralisation. Deuxièmement, l’exposant β est multiplié par 2 après
neutralisation, donc les petites échelles spatiales de la microstructure des pâtes de boehmite sont modifiées par
cette étape du protocole de malaxage. En faisant une analogie entre les systèmes étudiés par Muthukumar et
les pâtes de boehmite, la valeur de l’exposant β peut être reliée à la dimension fractale df du réseau de force
porteur de la réponse mécanique de l’échantillon. Ainsi, la décroissance de β s’accompagne d’une diminution
de la dimension fractale du réseau de force, de df = 2, 25 avant neutralisation (pâtes peptisées, β = 0, 27)
à df = 2, 00 après neutralisation (pâtes neutralisées, β = 0, 49). Ainsi, les changements structuraux induits
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par la neutralisation modifient la répartition spatiale des chaînes de force. Avant neutralisation, la répartition
spatiale du réseau de force peut être visualisée comme une structure cubique avec des trous (2 < df < 3). Après
neutralisation, les chaînes de forces sont plutôt réparties en un ensemble de plans (df = 2).

Ainsi, l’étude des spectres viscoélastiques montre que la neutralisation et les conditions opératoires du ma-
laxage acide impactent la microstructure des pâtes de boehmite aux “petites” échelles (dans la gamme de taille ac-
cessible en rhéométrie). Pour tenter de relier les échelles temporelles de la réponse mécanique des pâtes (spectre en
fréquence) aux échelles spatiales de leur microstructure, leurs propriétés mécaniques sont caractérisées à l’échelle
de quelques micromètres, par nanoindentation.

II.1.3 Viscoélasticité non-linéaire

Enfin, la viscoélasticité macroscopique des pâtes est caractérisée par un balayage en amplitude à entrefer
d’épaisseur imposé, i.e., à force normale libre (voir Fig. 4.6). Cette étape de mesure permet tout d’abord de définir
le régime linéaire des pâtes, c’est-à-dire la gamme d’amplitude de déformation γ dans laquelle la contrainte σ

croit linéairement. Au-delà de la borne supérieure de cette gamme, notée γNL, l’amplitude de la déformation est
suffisante pour induire des réarrangements plastiques dans la microstructure des échantillons, ce qui se traduit
macroscopiquement par un changement d’évolution de la contrainte. On parle alors de régime non-linéaire. Les
résultats des Figs. 4.6(a) et 4.6(c) permettent de définir les régimes linéaires des pâtes peptisées et neutralisées,
respectivement. Pour cela, l’évolution linéaire de la contrainte aux faibles déformations est ajustée par une

Figure 4.6 – Dépendance en déformation γ de la contrainte σ et force normale Fn ((a) et (c)) et des modules élastiques
G′ et visqueux G′′ ((b) et (d)). Les Figs. (a) et (b) correspondent à l’analyse d’une pâte peptisée malaxée à ΩA = 50 rpm
pendant ∆tA = 10 min (Point P2), et les Figs. (c) et (d) correspondent à l’analyse d’une pâte neutralisées à tb = 40%,
malaxée à ΩB = 50 rpm pendant ∆tB = 30 min (Point N3). Les droites continues souligent l’évolution linéaire de
la contrainte σ aux faibles déformations. Les droites verticales tracées en pointillés indiquent le début du régime non-
linéaire, atteint à la déformation γNL, dès lors que l’évolution de σ n’est plus linéaire avec γ. Les deux inserts présentent
l’évolution de de γNL en fonction de la déformation cumulée appliquée pendant le malaxage des pâtes peptisées [Fig. (a)] et
neutralisées [Fig. (c)]. Les droites horizontales tracées en tirets gris soulignent l’absence d’effet de la déformation cumulée
sur γNL [guide pour les yeux : γNL = 1, 0% en (a) et γNL = 1, 7% en (b)]. Ces données sont mesurées sous un cisaillement
oscillant à f = 1 Hz.
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fonction linéaire [voir les droites noires continues sur la Fig. 4.6], et les écarts relatifs entre la contrainte prédite
par l’ajustement et les valeurs mesurées sont calculés. Il a été considéré qu’un écart de 25% entre le fit linéaire
et la contrainte mesurée représente une déviation significative du comportement linéaire, et marque le début du
régime non-linéaire. La déformation seuil γNL est donc définie comme l’amplitude de déformation à laquelle la
contrainte cesse d’évoluer linéairement. Elle est matérialisée par une droite verticale noire tracée en pointillés sur
les Figures discutées. Il faut préciser que les valeurs de γNL correspondent à des valeurs de déformation mesurées
(points expérimentaux). En effet, les déformations intermédiaires ne sont pas extrapolées, donc l’incertitude
associée à γNL est assimilée à l’intervalle de déformation compris entre les deux points de mesure qui encadrent
γNL [voir inserts de Figs. 4.6(b) et (d)]. Les inserts des Figs. 4.6(b) et 4.6(d) indiquent qu’il y a peu de variations
de la limite de linéarité avec l’allongement de la durée de malaxage et l’augmentation de la vitesse, aussi bien
avant qu’après neutralisation. En effet, l’amplitude de déformation seuil γNL est atteinte entre 1 à 3%, pour tous
les échantillons. En pratique, ce résultat est nécessaire pour fixer la valeur de la déformation lors de mesure à
amplitude constante, comme le balayage en fréquence. Tant que γ < γNL, la microstructure des échantillons n’est
pas altérée, et les modules élastique G′ et visqueux G′′ sont indépendants de la déformation [voir Figs. 4.6(b)
et (d)].

Deuxièmement, les résultats du balayage en amplitude renseignent sur la dynamique de rupture de la micro-
structure des pâtes aux grandes déformations. Dans le régime non-linéaire, les modules élastique G′ et visqueux
G′′ décroissent continûment pour des valeurs croissantes de l’amplitude de la déformation, avec G′ ≳ G′′ sur toute
la gamme de déformation. Ce résultat signifie que la composante solide reste prédominante devant la composante
liquide, donc que la structure de la pâte rompt sans s’écouler. Cette rupture peut provenir de réarrangements
locaux de la structure granulaire de la pâte, permettant sa déformation. D’après l’aspect visuel de la pastille à
la fin du balayage en amplitude (voir Fig. 4.7), la déformation de cette dernière s’accompagne de l’apparition de
fractures, ce qui suggère un scénario de rupture fragile. La présence de fracture indique également que les valeurs
de G′ et G′′ mesurées dans le régime de déformation non-linéaire sont à considérer avec prudence. En effet, à
partir du moment où l’échantillon est fracturé, il ne remplit plus tout le volume de l’entrefer donc les grandeurs
mesurées (calculées sous l’hypothèse que tout le volume de l’entrefer est cisaillé) n’ont plus vraiment de sens.

(a)

(b) Figure 4.7 – Photos d’une pastille de pâte prises à la fin du
balayage en amplitude, (a) après ouverture de la cloche (ac-
cessoire permettant de limiter l’évaporation de l’eau pendant la
mesure), et (b) après déchargement. Le diamètre de la géométrie
D = 25 mm (identique à celui de la pastille) donne l’échelle.

Ainsi, ce paragraphe révèle que l’allongement du temps de malaxage et l’augmentation de la vitesse des
pâles ont peu d’effet sur les propriétés rhéologiques des pâtes, malgré l’aspect significativement différent que
présentent les pâtes en sortie de malaxeur (avant pastillage). De plus, ce paragraphe met en évidence que l’étape de
neutralisation modifie la microstructure des pâtes en induisant l’agrégation des agrégats de boehmite à “petites”
échelles [voir Figs. 4.3, 4.4 et 4.6]. Afin d’identifier les tailles associées aux “petites” échelles, les propriétés
macroscopiques mesurées en rhéométrie sont comparées aux propriétés locales analysées en nano-indentation.
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II.2 Nano-indentation : mesures locales

L’effet des conditions de malaxage sur les propriétés mécaniques des pâtes est ensuite évalué à l’échelle de
quelques micromètres, par nano-indentation. Les modules d’Young effectifs Eeff mesurés avec cette technique sont
tout d’abord analysés statistiquement en fonction de la déformation cumulée γcum. Pour cela, toutes les données
acquises sur chaque échantillon (mesurées sur plusieurs grilles, chaque grille étant réalisée sur une pastille de pâte
différente) sont regroupées pour obtenir les résultats présentés sur la Fig. 4.8. Ceux-ci montrent premièrement qu’à
vitesse ΩA = ΩB = 50 rpm fixée, l’allongement de la durée de malaxage acide de ∆tA = 3 min (γcum = 222 rev.)
à ∆tA = 25 min (γcum = 975 rev.) engendre une faible augmentation du module d’Young Eeff de 1,25 à 1,9 MPa
(valeurs médianes de l’intervalle jaune sur la Fig. 4.8). Après neutralisation, l’allongement du temps de malaxage
basique de ∆tB = 3 min (γcum = 1370 rev.) à ∆tB = 4h (γcum = 9220 rev.) induit une diminution de Eeff de 2
à 0,6 MPa (valeurs médianes de l’intervalle bleu sur la Fig. 4.8). Ainsi, l’élasticité des pâtes, sondée à l’échelle
de quelques micromètres, semble sensible à la durée de malaxage. De plus, ce traitement statistique indique qu’à
γcum fixée, l’augmentation de la vitesse de malaxage de 50 rpm à 100 rpm engendre une croissance du module
Eeff médian de 1,6 à 4,6 MPa pour les pâtes peptisées (prélevées à γcum = 486 rev.) et de 1,4 à 2,5 pour les pâtes
neutralisées (prélevées à γcum = 1720 rev.). Ainsi, le doublement de la vitesse de malaxage induit respectivement
une multiplication de Eeff par 2,8 et 1,8 pour les pâtes peptisées et neutralisées. Ce renforcement de la résistance
mécanique des pâtes avec l’augmentation de la vitesse de malaxage, est cohérent avec les résultats obtenus en
rhéométrie.

Figure 4.8 – Évolution du module effectif d’indentation Eeff en fonction de la déformation cumulée γcum appliquée à
la pâte pendant le malaxage. Chaque point correspond à une valeur de Eeff , mesurée sur une pâte malaxée à 50 rpm (en
rouge) ou à 100 rpm (en noir). Les diagrammes en boite tracés en noir indiquent la répartition statistique des modules par
échantillons, évaluées respectivement sur 99, 98, 100, 196, 100, 72, 389 et 182 valeurs pour les pâtes P1 à P3 et N1 à N5
malaxées à ΩA = ΩB = 50 rpm, et sur 92 et 96 valeurs pour les pâtes P2 et N2 malaxées à ΩA = ΩB = 100 rpm. Les
droites tracées en tirets gris soulignent l’évolution moyenne des modules d’indentation (guides pour les yeux, Eeff ∼ γ0,22

cum
pendant le malaxage acide puis Eeff ∼ γ−0,47

cum pendant le malaxage basique).

Deuxièmement, l’effet de la durée de malaxage est évalué sur la répartition spatiale des modules effectifs Eeff .
Pour cela, les cartographies de l’élasticité de surface des échantillons malaxés à 50 rpm, et les histogrammes asso-
ciés, sont analysés (voir Figs. 4.9 et 4.10). Tout d’abord, les cartographies renseignent sur la répartition spatiale
de l’élasticité de surface. Les pâtes peptisées apparaissent comme des damiers hétérogènes [voir Figs. 4.9(a)–(c)]
dont l’élasticité moyenne augmente au cours du malaxage acide. Cette observation est cohérente avec la légère
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augmentation du Eeff médian observée sur la Fig. 4.8. Après neutralisation, l’élasticité de surface des pâtes parait
plus homogène [voir Figs. 4.10(a)–(e)] et semble décroître avec l’allongement de la durée du malaxage basique
∆tB . Cette diminution de l’élasticité locale peut contribuer à la décroissance du couple délivré par le moteur du
malaxeur, observée pendant le malaxage basique (voir Fig. 4.1). Au-delà de cette homogénéisation relative, on
distingue localement des zones plus dures qui persistent malgré le ramollissement moyen de l’échantillon. Ces
inclusions, particulièrement visibles sur les Figs. 4.10(d)–(e), ont une taille de l’ordre de celle de la cartographie,
soit 300 µm. Ainsi, la structure des pâtes neutralisées, sondée à l’échelle de quelques centaines de micromètres, se
compose d’inclusions dures de plusieurs centaines de µm entourées d’une matrice molle, dont l’élasticité diminue
avec l’augmentation de ∆tB .

Figure 4.9 – Évolution des modules d’indentation effectifs
Eeff de pâtes peptisées malaxées à ΩA = 50 rpm pendant
∆tA = 3 min (P1), 10 min (P2) et 25 min (P3) (de haut
en bas), mesurés sur une grille 2D. Les Figs. 4.9(a) à (c) sont
des cartographies de l’élasticité des pâtes, sur une surface de
300 × 300 µm2 (10 × 10 indentations, espacées de 30 µm). La
couleur des cases code la valeur de Eeff , à l’exception de la cou-
leur noire qui indique que la mesure ne satisfait pas les conditions
d’exploitation. Les Figs. 4.9(d) à (f) présentent les fonctions de
distributions des modules d’indentation Eeff . Celles-ci sont dé-
composées en somme de deux gaussiennes : les courbes bleues
et rouges représentent les deux gaussiennes et la courbe noire
indique leur somme.

Statistiquement, les valeurs de Eeff des sept pâtes analysées peuvent être classées en deux populations d’élas-
ticité différente. En effet, les histogrammes des Figs. 4.9 et 4.10 peuvent être représentés de façon satisfaisante
par la somme de deux gaussiennes (courbes rouges sur Figs. 4.9 et 4.10), où chacune d’elle représente une po-
pulation dite “molle” (faibles valeurs de Eeff), et une population dite “dure” (grandes valeurs de Eeff). Chaque
gaussienne est décrite par une valeur d’élasticité moyenne Emoy

eff , le nombre maximal d’indentation nmax
indent (or-

donnée du pic) et sa proportion surfacique x, calculée comme le rapport entre l’aire couverte par la gaussienne et
l’aire de la somme des deux gaussiennes. L’évolution de ces paramètres au cours du malaxage est illustrée sur la
Fig. 4.11(a). L’élasticité moyenne de la population molle suit les tendances observées sur les résultats de l’analyse
statistique (voir Fig. 4.8). En revanche, l’élasticité de la population dure croit pendant le malaxage acide, puis
reste constante pendant le malaxage basique. Ainsi, le renforcement de l’élasticité des pâtes pendant le malaxage
acide provient du renforcement simultané des deux populations de Eeff , alors que la décroissance de l’élasticité
des pâtes pendant le malaxage basique résulte de la diminution de celle de la population molle uniquement. Ces
variations d’élasticité locale s’accompagnent d’évolutions de la proportion de chacune des deux populations [voir
Fig. 4.11(b) et (c)]. Pendant le malaxage acide, le nombre maximal d’indentation est équivalent entre les deux
populations, bien que les modules Eeff mesurés appartiennent d’avantage à la population “dure”. Au cours du
malaxage basique, la tendance s’inverse et la population molle devient la population la plus représentée. En effet,
le nombre d’indentation nmax

indent de la population molle devienne deux fois plus important que celui de la popu-
lation dure, et la majorité des données appartiennent à la population molle (d’après répartition spatiale x). La
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Figure 4.10 – Évolution des modules d’indentation effectifs
Eeff de pâtes neutralisées à tb = 40% malaxées à ΩA = ΩB =
50 rpm pendant ∆tB = 3 min (N1), 20 min (N2), 30 min (N3),
2 h (N4) et 5 h (N5) (de haut en bas), mesurés sur une grille 2D.
Les Figs. 4.10(a) à (e) sont des cartographies de l’élasticité des
pâtes, sur une surface de 300 × 300 µm2 (10 × 10 indentations,
espacées de 30 µm). La couleur des cases code la valeur de
Eeff , à l’exception de la couleur noire qui indique que la mesure
ne satisfait pas les conditions d’exploitation [présentées dans le
paragraphe I.3.1 du Chapitre 3]. Les Figs. 4.10(f) à (j) présentent
les fonctions de distributions des modules d’indentation Eeff .
Celles-ci sont décomposées en somme de deux gaussiennes : les
courbes bleues et rouges représentent les deux gaussiennes et la
courbe noire indique leur somme.

diminution du nombre nmax
indent de la population dure indique que l’indenteur “tombe” de moins en moins souvent

sur les inclusions dures, donc que la taille de ces dernières et/ou leur nombre diminuent avec l’allongement du
malaxage basique. Ainsi, l’étape de malaxage basique modifie la microstructure des pâtes à l’échelle de quelques
centaines de µm, et permet d’homogénéiser l’élasticité des pâtes.

Enfin, les mesures d’indentation dynamiques (DMA) permettent de caractériser la viscoélasticité linéaire des
pâtes, à l’échelle de quelques microns (taille de la surface de contact entre la pointe de l’indenteur et la pastille).
Par manque de temps, seule une pâte neutralisée a été analysée (préparée dans les conditions opératoires de
référence, point N4), sur une gamme de fréquence restreinte comprise entre 1 et 4 Hz (voir Fig. 4.12). Sur cette
gamme de fréquence, les propriétés viscoélastiques couvrent une large distribution, répartie sur quatre ordres de
grandeur. Néanmoins, on observe qu’en moyenne les modules élastiques E′

eff sont indépendant de la fréquence
d’indentation, tandis que les modules visqueux E′′

eff décroissent quand celle-ci augmente. Ce type de spectre
viscoélastique est caractéristique d’un comportement vitreux, mis en évidence dans les suspensions denses [255,
258]. Celui-ci indique donc que la microstructure des pâtes de boehmite est vitreuse, à l’échelle de quelques
microns. L’allure du spectre viscoélastique mesuré en indentation rappelle celui obtenu en rhéométrie aux hautes
fréquences (voir à Fig. 5.4). On peut donc supposer que les échelles spatiales responsables de la réponse des
pâtes en nano-indentation sont du même ordre de grandeur que celles sondées en rhéométrie oscillatoire à haute
fréquence. Dès lors, les échelles spatiales sollicitées à haute fréquence ne dépassent pas quelques microns, car
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Figure 4.11 – Effet de la déformation cumulée sur les pa-
ramètres décrivant les populations de Eeff , déconvoluées des
fonctions de distribution des Figs. 4.9 et 4.10 (pâtes malaxées
à 50 rpm seulement) : (a) module d’indentation moyen Emoy

eff
(l’incertitude de mesure associée correspond à l’écart-type de
la gassienne), (b) nombre maximal d’indentation nmax

indent, et (c)
proportion surfacique x de chaque population, calculée comme
le rapport entre l’aire couverte par chaque gaussienne et l’aire de
la somme des deux gaussiennes. Les paramètres relatifs à la pâte
prélevée à γcum = 2260 rev. ne sont pas représentés car l’his-
togramme des valeurs de Eeff n’est pas correctement décrit par
une somme de deux gaussiennes. Les symboles bleus et rouges
caractérisent respectivement les populations molles et dures. Les
droites tracées en tirets soulignent l’évolution moyenne des mo-
dules d’indentation de populations molles (en bleu) et dures
(en rouge) (guides pour les yeux. Pendant le malaxage acie :
Emoy

eff ∼ exp(0, 3γcum) pour les deux populations. Pendant le
malaxage basique : Emoy

eff ∼ exp(−0, 8γcum) pour la population
molle et Emoy

eff ≃ 1, 6 MPa).

cette taille est la taille maximale mobilisable en indentation (définie par la surface de contact entre la pointe
de l’identeur et l’échantillon). Ainsi, on peut conclure que la réponse mesurée à haute fréquence en rhéométrie
oscillatoire provient des échelles de taille de l’ordre du µm. Ainsi, la correspondance entre échelles spatiales et
échelles temporelles est établie.

Figure 4.12 – Dépendance en fréquence des modules d’indentation (a) élastiques E′
eff et (b) visqueux E′′

eff , mesurée
sur une pâte neutralisée à tb = 40%, malaxée dans les conditions opératoires de référence. Les points noirs, reliés par des
droites épaisses, représentent l’évolution moyenne de E′

eff et E′′
eff avec la fréquence.

Ce paragraphe clôture l’étude de l’influence des conditions opératoires du malaxage sur les propriétés méca-
niques des pâtes de boehmite. Cette étude a montré que les conditions opératoires de malaxage acide modifient
la microstructure des pâtes aux échelles spatiales inférieures au µm. Plus précisément, l’étape de malaxage acide
permet de casser et de disperser des objets dont la taille est du même ordre de grandeur que les échelles concernées,
i.e., inférieure au µm. Après le malaxage acide, l’étape de neutralisation provoque des changements structurels
aux échelles spatiales responsables de la réponse mécanique à f ∈ [fc; fmax], donc à des échelles spatiales su-
périeures au µm. Enfin, le malaxage basique influe sur la microstructure des pâtes neutralisées à l’échelle de
300 µm, et favorise leur homogénéisation. La suite de ce chapitre porte sur l’identification des effets du malaxage
à des échelles plus petites que celles précédemment étudiées, grâce à la caractérisation de la texture des pâtes
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par physisorption d’azote, porosimétrie au mercure et microscopie électronique à balayage (MEB).

III Caractérisation texturale ex-situ

III.1 Physisorption d’azote et porosimétrie au mercure : porosité comprise entre
le nanomètre et le micromètre

Pour aller plus loin dans la caractérisation des effets des conditions opératoires, les pâtes sont soumises à des
analyses de physisorption d’azote, porosimétrie au mercure et microscopie électronique à balayage. Pour cette
étude, le nombre d’échantillons malaxés à 100 rpm a été augmenté, comparativement à l’étude des propriétés
mécaniques, pour avoir autant d’échantillons malaxés à 100 rpm qu’à 50 rpm. Le nombre de points expérimentaux
est donc porté à 2 × 8 = 16 échantillons (contre 8 + 2 = 10 dans la Section II).

Figure 4.13 – Influence de la déformation cumulée
sur la distribution de taille des pores d’une pâte de
boehmite avant et après neutralisation à tb = 40%,
et préparée à ΩA = ΩB = 50 rpm. (a) Isothermes
d’adsorption-désorption d’azote et (b) distribution de
la taille des pores calculée à partir du modèle BJH ap-
pliqué à l’isotherme de désorption de l’azote. (c) Distri-
bution de la taille des pores estimée à partir de mesures
de porosimétrie au mercure. Celle-ci n’est affichée que
jusqu’à 60 nm, car elle tend vers 0 au delà. Le code cou-
leur, identique à celui utilisé précédemment et introduit
sur la Fig. 4.1(a), indique un niveau croissant de dé-
formation accumulée par la pâte de boehmite tout au
long du protocole de malaxage. Les échantillons sont
extraits aux moments indiqués dans la Fig. 4.1(a) et
étiquetés P1 à P3 (• à •) dans la phase de peptisation
et N1 à N5 (• à •) dans la phase de neutralisation.

L’effet de la durée de malaxage sur la texture des pâtes est d’abord évalué, à partir des résultats obtenus sur
les échantillons peptisés et neutralisés malaxés à 50 rpm (voir Fig. 4.13). Les isothermes d’adsorption-désorption
d’azote de ses échantillons sont présentées sur la Fig. 4.13(a). On observe que chaque isotherme est de type
IV avec une hystérèse H2, conformément à la classification IUPAC [133]. Cette observation suggère que tous les
échantillons de boehmite extraits à différents stades du malaxage sont principalement mésoporeux, et comportent
des pores interconnectés et/ou en forme de bouteille [133]. Ainsi, l’isotherme d’adsorption peut être exploitée
avec le modèle BET pour le calcul de la surface spécifique (isotherme de type IV requis [voir paragraphe I.3.2])
et l’isotherme de désorption avec le modèle BJH pour la détermination de la distribution poreuse (hypothèse de
mésoporosité satisfaite, mais pas celle relative à la forme des pores, supposés cylindriques). De plus, les résultats
de la Fig. 4.13(b) semblent indiquer que la microporosité des échantillons est négligeable (pores inférieurs à 2 nm).
En effet, bien que l’analyse à l’azote réalisée ici ne couvre que les pores de diamètre supérieur à 1,7 nm 1 (et non

1. Le plus petit diamètre de pore mesurable dépend de l’augmentation de la pression relative appliquée à chaque étape de la
mesure de l’isotherme. Plus les paliers de pression relative sont faibles, meilleure est la sensibilité de l’analyse aux micropores.
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toute la gamme des micropores de 0 à 2 nm), les distributions poreuses tendent vers zéro à faible diamètre, ce qui
suggère une présence négligeable de micropores. De plus, l’absence de micropores a été vérifiée avec la méthode
t-plot (voir paragraphe I.3.2 du Chapitre 3). Ainsi, les isothermes de la Fig. 4.13(a) peuvent être utilisés pour
déterminer le volume mésoporeux des échantillons, en le prenant égal au volume d’azote adsorbé à saturation
(P/P0 = 1). Sous cette hypothèse, on peut conclure que le volume poreux augmente avec l’allongement de la
durée de malaxage, aussi bien pendant le malaxage acide que pendant le malaxage basique, et que l’étape de
neutralisation a pour effet de doubler le volume mésoporeux des pâtes de boehmite. En effet, le volume moyen
des échantillons peptisés est de 226 mL · g−1 contre 445 mL · g−1 pour les échantillons neutralisés. Il faut préciser
que ces volumes d’azote correspondent aux volumes de gaz injecté, contrairement aux données de la Fig. 4.14(b)
qui indiquent le volume d’azote condensé dans les pores [passage de l’un à l’autre en multipliant le volume de gaz
par le facteur de densité Dρ, voir paragraphe I.3.2 du Chapitre 3]. Ainsi, la caractérisation des pâtes de boehmite
en physisorption d’azote souligne le caractère mésoporeux de ces matériaux. Ces pâtes sont ensuite caractérisées
par porosimétrie au mercure pour sonder leur porosité sur une plus grande gamme de tailles.

L’exploitation des isothermes azote et mercure, avec les modèles mentionnés dans la Section I.3.2 du Cha-
pitre 3, permet d’extraire les distributions de taille de pores rapportées sur les Figs. 4.13(b) et 4.13(c). Première-
ment, on observe que les distributions poreuses, obtenues avec les deux techniques, couvrent les mêmes gammes
de diamètre. L’absence de populations poreuses dans la gamme des macropores (50 nm < Dp < 7 µm) mesurable
en porosimétrie au mercure), confirme le fait que les pâtes de boehmite sont des échantillons majoritairement
mésoporeux. De plus, l’exploitation de l’isotherme de désorption azote avec le modèle BJH révèle que les pâtes
neutralisées ont des pores plus grands que ceux des pâtes peptisées, un résultat cohérent avec l’augmentation
de volume discutée ci-dessus. Les distributions poreuses analysées au mercure et à l’azote montrent également
que l’allongement de la durée de malaxage s’accompagne d’une croissance des diamètres de pores pour les deux
types de pâtes. Cet effet est quantifié sur le diamètre moyen des deux populations de pores déconvoluées des
distributions poreuses, compte tenu de la nature bimodale de ces dernières (pour les détails sur la déconvolution,
voir la Section I.3.2 du Chapitre 3).

La Fig. 4.14 résume l’influence de la vitesse et de la durée de malaxage sur les propriétés texturales des pâtes
de boehmite préparées à ΩA = ΩB = 50 ou ΩA = ΩB = 100 rpm. Il apparaît que la déformation cumulée γcum est
le paramètre de contrôle de l’évolution de la surface spécifique et du volume poreux [voir Figs. 4.14(a) et 4.14(b)],
mais aussi du diamètre moyen des deux populations de pores [Figs. 4.14(c) et 4.14(d)] car les ensembles de
données obtenues à deux vitesses différentes forment une courbe maîtresse, à l’incertitude expérimentale près.
Plus généralement, l’évolution des diamètres moyens, qui reflète la tendance du volume poreux, révèle que la
population de grands pores (pores inter-agrégats) est la population la plus touchée par la déformation cumulée
tout au long du malaxage. Ainsi, les conditions opératoires de malaxage influent sur l’arrangement spatial des
agrégats de boehmite, sans modifier l’arrangement des cristallites qui les composent. De plus, en comparant les
volumes mésoporeux ou les diamètres moyens de pore tirés des mesures de physisorption d’azote et d’intrusion
de mercure, on s’aperçoit qu’il existe un écart entre les valeurs fournies par ces deux techniques, à γcum fixée
[voir Figs. 4.14(b–d)]. Néanmoins, les deux séries de valeurs présentent une tendance cohérente. Les écarts en
valeur absolue peuvent être attribués aux différentes gammes de taille de pores accessibles par chaque technique
(précisées dans le paragraphe I.3.2 du Chapitre 3) et aux différentes hypothèses considérées dans les modèles
d’exploitation [132].
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Figure 4.14 – Influence de la déformation cumulée sur les propriétés texturales d’une pâte de référence au cours du ma-
laxage. (a) Surface spécifique sBET, (b) volume mésoporeux V meso

p (symboles pleins) et macroporeux V macro
p (symboles

vides), et diamètre moyen Dp des populations de (c) petits et de (d) grands pores déconvoluées en fonction de la défor-
mation accumulée γcum (voir paragraphe I.3.2 du Chapitre 3 pour les détails concernant la déconvolution). Les symboles
représentent la vitesse de rotation des bras de 50 rpm (◦) et de 100 rpm (△). Les couleurs des symboles correspondent
à la technique de caractérisation : adsorption d’azote (bleu) et porosimétrie du mercure (rouge). Les points manquants
dans les données relatives au mercure résultent du fait que la technique ne détecte pas les pores d’un diamètre inférieur
à 3,7 nm. Les barres d’erreur indiquent l’incertitude telle qu’elle est expliquée dans la paragraphe I.3.2 du Chapitre 3.
Les zones colorées correspondent aux différentes phases du protocole de malaxage, conformément à celles illustrées sur la
Fig. 4.1.

III.2 Microscope électronique à balayage : porosité supérieure au micromètre

La texture des échantillons est ensuite évaluée à une échelle beaucoup plus grande, allant de quelques mi-
cromètres au millimètre, grâce à l’imagerie au microscope électronique à balayage. Pour cela, l’intérieur des
grumeaux de pâtes séchées, analysés plus tôt en porosimétrie azote et mercure, est imagé par contraste chimique
sur une section polie (voir paragraphe I.3.2 du Chapitre 3 pour plus de détails sur la préparation des échantillons
et leur analyse). Pour chaque pâte, trois grumeaux (amas centimétriques de pâtes séchées) différents sont imagés
à faible grossissement (×24).

Les clichés à faible grossissement peuvent d’abord être discutés qualitativement [voir Fig. 4.15]. Ceux-ci
révèlent la présence de nombreuses fractures et l’existence de pores micrométriques. Les fractures apparaissent
comme des brèches rectilignes noires qui traversent à la fois la matrice de boehmite (zone en gris clair sur les
images) et les pores remplis de résine (taches gris foncé de la même couleur que les zones unie aux bords des
images) comme le montre les cercles jaunes de la Fig. 4.15(a). Le niveau de gris des fractures étant différent de
celui des zones remplies de résine (en l’occurrence noir contre gris foncé), donc les fractures ne sont pas remplies
de résine. Ainsi, les échantillons fracturent après enrobage, certainement pendant la phase de polissage. Dès
lors, la présence de ces fractures renseigne sur la fragilité des grumeaux de pâtes. Qualitativement, les pâtes
peptisées sont beaucoup plus fracturées que les pâtes neutralisées. La résistance des pâtes au polissage semble
donc augmenter avec la neutralisation. De même, l’allongement de la durée de malaxage semble renforcer la
résistance mécanique des pâtes séchées. En effet, à composition fixée (i.e., pâtes peptisées d’une part, et pâtes
neutralisées d’autre part), le nombre de fractures diminue avec l’augmentation de ∆tA et ∆tB .
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Figure 4.15 – Images MEB d’une pâte neutralisée à tb = 40%, malaxée à ΩA = ΩB = 50rpm et prélevée au cours du malaxage acide à : (a) ∆tA = 3 min (Point P1
sur la Fig. 4.1), (b) ∆tA = 25 min (Point P3), (c) ∆tB = 3 min (Point N1), et pendant le malaxage basique à (d) ∆tB = 30 min (Point N3), (c) ∆tB = 4 h (Point N5).
Les échantillons imagés sont des grumeaux de pâte séchée à 110°C, enrobés d’une résine polymère puis polis sur une section plane, pour imager l’intérieur du grumeau.
Sur les images, la résine apparaît en gris foncé, et la pâte de boehmite en gris clair. Les cercles jaunes sur la Fig. (a) mettent en évidence la propagation d’une fracture
(brèche rectiligne noire) dans un pore rempli de résine, ce qui indique que l’échantillon fissure après l’enrobage de la résine.
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Pour aller plus loin, la taille et le nombre de fractures pourraient être évalués par analyse d’image, afin
de quantifier leur évolution. Par manque de temps, seule l’analyse quantitative des macropores est présentée
ci-dessous.

L’analyse quantitative de l’évolution de la taille et du nombre de pores repose sur l’analyse d’image des
clichés à faible grossissement. Le protocole de traitement d’image utilisé pour identifier et dénombrer les pores
est présenté dans le paragraphe I.3.2 du Chapitre 3. Ce protocole permet d’exclure les fractures et d’identifier
les pores dont le diamètre Dp est supérieur ou égal à 3, 44 µm (résolution spatiale). Afin d’avoir une évaluation
statistique de l’effet de la durée de malaxage sur les pores micrométriques, trois clichés à faible grossissement
sont analysés par pâte. Les fonctions de distribution du diamètre des pores Dp, des six pâtes imagées, évoluent
selon des lois log-normales de paramètre (µ ;σ2) [voir un exemple sur la Fig. 4.16(a)]. Le diamètre géométrique
moyen et l’écart-type géométrique associé σDp sont calculés avec les paramètres (µ ;σ2) d’après [259] :

Dmoy
p = exp(µ + σ2/2) (4.2)

σDp
= exp(σ) (4.3)

Figure 4.16 – (a) Fonction de distribution du diamètre des pores micrométriques observables au MEB dans une pâte
peptisée prélevée à ∆tA = 3 min (Pâte P1). La courbe rouge illustre le fit des données par une loi log-normale de
paramètre (µ ;σ2). Évolutions temporelles (b) du diamètre moyen géométrique Dmoy

p (calculé d’après l’Équation (4.2)),
(c) du nombre moyen de pores par cliché et (d) de la porosité surfacique des pâtes en fonction de la déformation cumulée.
Les barres d’erreur en (b) correspondent aux écart-types géométriques calculés selon l’Équation (4.3), et les barres d’erreur
en (c) et (d) correspondent à deux fois l’écart-type de chaque série de points. Le diamètre et le nombre de pores sont
détectés par analyse d’image sur les clichés MEB obtenus sur section polie à faible grossissement (×24) (voir protocole de
traitement d’image dans le paragraphe I.3.2 du Chapitre 3). Pour chaque pâte, trois clichés sont analysés et les résultats
moyennés. Les plus petits pores détectés ont une taille de 3, 44 µm car la résolution spatiale est de 3, 44 µm/pixel.

Sur l’ensemble du protocole de malaxage, les pores observables au MEB ont un diamètre moyen compris entre
20 et 35 µm [voir Fig. 4.16(b)]. Ceux-ci sont trop gros pour être détectés en porosimétrie au mercure (le diamètre
maximal détecté au mercure est 7 µm), c’est pourquoi ils n’ont pas été observés dans le paragraphe III.1. Pendant
le malaxage acide, leur diamètre moyen est constant et environ égal à 23 µm, alors que le nombre de pores moyen
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par cliché diminue sensiblement, en chutant de 685 à 285 pores par image en 25 min [voir Figs. 4.16(b) et (c)].
Après neutralisation, les pores ont un diamètre plus élevé (Dmoy

p = 33 µm) mais sont moins nombreux qu’à la
fin du malaxage acide. Puis, on observe qu’au cours du malaxage basique, leur diamètre moyen diminue pour
attendre Dmoy

p ≃ 20 µm après ∆tB = 4 h, tandis que leur nombre moyen est presque multiplié par 3 sur cet
intervalle de temps. Ainsi, les tendances du diamètre et du nombre moyen sont inversées sur l’ensemble du
protocole de malaxage : le diamètre des pores micrométrique est maximal quand leur nombre est minimal. Ces
tendances indiquent que la proportion de pores millimétriques dans la pâte est globalement constante toute au
long du malaxage, ce qui est confirmé par l’évolution de la porosité surfacique [voir Fig. 4.16(d)]. Ainsi, l’analyse
d’image des clichés MEB permet de définir la taille moyenne de pores micrométrique et de constater que leur
proportion surfacique n’évolue pas au cours du malaxage.

IV Synthèse sur l’effet du protocole de malaxage

Pour conclure, ce chapitre révèle tout d’abord que la comparaison des propriétés mécaniques et texturales,
caractérisées par rhéométrie, nano-indentation, physisorption d’azote et porosimétrie, permet de sonder la mi-
crostructure des pâtes de boehmite sur des tailles couvrant 7 ordres de grandeurs, réparties entre le centimètre
(taille maximale sondée en rhéométrie) et le nanomètre (taille minimale analysable en porosimétrie). Ce large
intervalle de taille peut être scindé en 2, de part et d’autre de 1 µm. Cette échelle de taille, identifiée grâce à la
similitude des spectres viscoélastiques mesurés en rhéométrie et nano-indentation, marque la frontière entre les
petites ([1 nm ;1 µm]) et les grandes ([1 µm ;1 cm]) échelles spatiales présentes dans la microstructure des pâtes de
boehmite. Notons que l’intervalle des grandes échelles spatiales comporte une taille caractéristique intermédiaire,
associée à la fréquence de coupure fc des spectres en fréquence mesurés en rhéométrie, mais que dans ce cas, la
correspondance entre échelle spatiale et échelle temporelle n’a pas pu être établie (voir “ ?” sur la Fig. 4.17). En
pratique, la gamme de petites tailles est principalement sondée par porosimétrie (physisorption d’azote et poro-
simétrie au mercure) et nano-indentation, tandis que les grandes échelles spatiales sont détectées par rhéométrie
et nano-indentation (voir résumé sur la Fig. 4.17). L’ensemble de ces techniques permet de montrer que parmi les
7 ordres de grandeurs sondés, 6 d’entre eux sont impactés par les conditions opératoires de malaxage ou l’étape
de neutralisation. En effet, l’influence du protocole de malaxage s’étend de l’arrangement spatial des agrégats,
localisé à l’échelle de la dizaine de nanomètres d’après les résultats de porosimétrie, à l’échelle de la pastille de
pâte placée dans le rhéomètre (taille maximale accessible, de l’ordre du cm).

Deuxièmement, ce chapitre met en évidence l’effet des trois étapes du protocole de malaxage sur la micro-
structure des pâtes. Le malaxage acide affecte peu les grandes tailles de la microstructure des pâtes peptisées.
En effet les exposants α et β des spectres viscoélastiques mesurés en rhéométrie sont indépendants des condi-
tions opératoires de cette étape (voir paragraphe II.1.2), et l’élasticité n’augmente que légèrement pendant cette
première phase du protocole (voir paragraphe II.2). En revanche, la décroissance du module visqueux G′′ à des
fréquences de plus en plus élevées (dans la gamme des hautes fréquences f ∈[1 Hz ;10 Hz], voir paragraphe II.1.2)
avec l’allongement de la durée ∆tA ou la vitesse ΩA indique que le malaxage acide induit la rupture d’objets
micrométriques. Ce résultat est tout à fait cohérent avec la nette augmentation de la surface spécifique mesurée
en physisorption d’azote (voir paragraphe III.1), car la division de gros objets en plus petits peut créer de la
surface, en libérant de la porosité non accessible initialement par la molécule sonde. Cependant, le diamètre des
pores n’est pas affecté à l’échelle de quelques nanomètres, donc l’effet des conditions opératoires du malaxage
acide n’impactent pas ces échelles. Ainsi, le malaxage acide affecte principalement la microstructure des pâtes
à l’échelle de quelques micromètres. Ensuite, l’étape de neutralisation induit des changements structuraux aux
échelles spatiales responsables de la réponse mécanique aux fréquences comprises entre [fc ;10 Hz], d’après la
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modification de l’exposant β (voir paragraphe II.1.2), donc sur l’intervalle de taille encadré par ∼ 1 µm et la
taille non identifiée (voir “ ?” sur la Fig. 4.17). Aux plus petites échelles, l’étape de neutralisation 2 induit la multi-
plication par 2 du volume poreux et du diamètre des pores inter-agrégats (voir paragraphe III.1). Le doublement
de ces propriétés texturales plaide en faveur d’un réarrangement spatial des agrégats par agglomération, pendant
la neutralisation. Enfin, le malaxage basique favorise l’homogénéisation des pâtes à l’échelle de 300 µm, d’après
l’évolution de la répartition spatiale de l’élasticité de surface sondée en nano-indentation (voir paragraphe II.2).
L’effet des conditions opératoires de cette étape apparaît également à l’échelle de la dizaine de nanomètres,
d’après l’évolution des propriétés texturales sondées en porosimétrie. Celles-ci sont pilotées par la déformation
γcum imposée à la pâte depuis le début du malaxage.

1 cm 1 𝝁m 1 nm?
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Nano-indentation quasistatique

Nano-indentation dynamique
Porosimétrie

Malaxage 
acide

Malaxage 
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Figure 4.17 – Schéma récapitulatif des gammes de taille sondées par les différentes techniques analytiques, et des
principaux effets des étapes de protocole de malaxage (malaxage acide, neutralisation et malaxage basique). La flèche grise
schématise les échelles spatiales sondées, et les techniques de caractérisation associées : rhéométrie (encadrés verts), nano-
indentation statique ou dynamique (encadrés oranges et rouges) et porosimétrie (physisorption d’azote et porosimétrie au
mercure, encadrés bleus). La flèche est définie entre le cm (taille maximale sondée en rhéométrie) et le nm (taille minimale
analysable en porosimétrie), avec deux tailles critiques intermédiaires. L’une d’entre elle vaut ∼ 1 µm (identifiée grâce à la
similitude des spectres viscoélastiques mesurés en rhéométrie et nano-indentation) et marque la frontière entre les petites
([1 nm ;1 µm]) et les grandes ([1 µm ;1 cm]) échelles spatiales présentent dans la microstructure des pâtes de boehmite.
La seconde, marquée par “ ?”, est associée à la fréquence de coupure fc des spectres en fréquence mesurés en rhéométrie,
mais son ordre de grandeur est inconnu car la correspondance entre échelle spatiale et échelle temporelle n’a pas pu être
établie. Nous savons simplement qu’elle est comprise dans l’intervalle des grandes échelles de taille. Sous la flèche grise,
les principales observations relatives à l’effet des différentes étapes du protocole de malaxage sont résumées. La couleur de
l’encadré renvoie à la technique d’analyse qui a permis l’observation décrite. L’astérisque présent dans l’encadré vert relatif
au malaxage acide fait référence au texte en dessous.

2. La neutralisation discutée ici est celle permettant d’atteindre un taux de neutralisation de référence tb = 40%.
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Chapitre 5

Étude de l’effet de la composition des pâtes
sur leurs propriétés

Ce chapitre présente la caractérisation de l’influence de la composition des pâtes de boehmite sur leurs
propriétés. Plus spécifiquement, on compare ici les propriétés mécaniques et texturales de pâtes neutralisées à des
taux de neutralisation tb variables, compris entre 10 et 130%. Les variations de ce paramètre opératoire induisent
in fine une variation du pH des échantillons, à fraction massique ϕ en boehmite constante. Afin de s’affranchir
des effets dus aux conditions opératoires de malaxage, la vitesse de malaxage est fixée à ΩA = ΩB = 50 rpm, et
la durée totale à 160 min (soit γcum = 5270 rev.). L’influence du taux de neutralisation est évaluée sur le suivi
in-situ du couple délivré par le moteur du malaxeur, puis sur les propriétés mécaniques et texturales des pâtes
respectivement caractérisées par rhéométrie et nanoindentation, et par physisorption d’azote, porosimétrie au
mercure et microscopie électronique. Les résultats de ces différentes analyses révèlent que le taux de neutralisation
impacte significativement la microstructure des pâtes, surtout aux petites échelles spatiales comprises entre
∼ 10 nm et ∼ 1 µm. Pour clôturer l’étude expérimentale dédiée aux effets du malaxage, la dernière section
de ce chapitre compare l’influence des conditions opératoires de malaxage (étudiés dans le Chapitre 4) et de
la composition des pâtes sur leurs propriétés. Le taux de neutralisation apparaît comme le paramètre le plus
influent.
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I Caractérisation in-situ : expériences de malaxage

L’étude de l’effet de la composition des pâtes est centrée sur celui du taux de neutralisation. Les pâtes
analysées sont donc préparées avec des taux tb variables, tandis que le taux de peptisation et la fraction massique
de solide, respectivement fixés à ta = 3, 4% et ϕ = 41%, sont gardés constants. Dans ces conditions, les variations
des taux de neutralisation tb s’obtiennent en modifiant le pH des 11, 74 g de solution basique ajoutés lors de
l’étape de neutralisation (volume fixé par la conservation de la fraction massique de solide ϕ = 41%wt). La
dépendance entre le pH de la solution basique, le taux de neutralisation tb et le pH final des pâtes neutralisées
apparaît sur la Fig. 5.1. Cette Figure indique d’une part que le pH des pâtes évolue linéairement avec tb, et
d’autre part, qu’une faible augmentation du pH de la solution basique de 11,3 à 11,9 suffit à parcourir toute la
gamme de tb étudiée et à induire une forte variation du pH des pâtes (de 5,2 à 8,7).

Figure 5.1 – Évolution du pH des pâtes (symboles colorés) et
de la solution de neutralisation (symboles vides) en fonction du
taux de neutralisation tb. Le point isoélectrique de la boehmite
est indiqué par l’intervalle horizontal hachuré (valeurs extraites
de Ref. [192]). Les droites tracées en pointillés soulignent l’évo-
lution linéaire du pH des pâtes et du pH de la solution basique
avec le taux de neutralisation tb.

Ces variations ont deux effets sur le couple et la température mesurés in-situ, comme le montre la Fig. 5.2. Tout
d’abord, le taux de neutralisation tb affecte fortement l’évolution du couple, qui présente deux comportements
distincts en fonction du pH de la solution basique. En effet, pour tb < 30%, c’est-à-dire lors de l’injection d’une
solution d’ammoniac avec un pH inférieur à 11,5, une chute brutale du couple Γ(t) est observée. En revanche, pour
tb ≥ 30%, c’est-à-dire lors de l’ajout d’une solution basique dont le pH est supérieur à 11,5, une augmentation
rapide de Γ(t) est déclenchée. Ce comportement dual résulte de la compétition entre la dilution de la pâte, induite
par de l’ajout d’une solution aqueuse, et l’agglomération des agrégats de boehmite favorisée par l’augmentation
du pH. Cette compétition est également visible sur la valeur du couple atteinte à la fin du malaxage basique,
relevée après γcum = 5270 révolutions [Fig. 5.2(b)]. Cette dernière croit fortement avec le taux de neutralisation
tb, jusqu’à une valeur plateau d’environ 12, 5 N · m, atteinte à tb ≃ 80%. La croissance du couple final peut
être considérée comme une manifestation macroscopique de l’agglomération des agrégats, favorisée à l’échelle
nanométrique par l’augmentation du pH. Il est intéressant de noter que la saturation du couple se produit à
tb ≃ 80%, pour lequel le pH est inférieur au point isoélectrique (voir la zone rayée dans la Fig. 5.1). Cet effet
peut être dû au confinement des agrégats de boehmite, qui sont densement empilés dans les échantillons pâteux.
En effet, les mesures de point isoélectrique sont généralement réalisées en milieu dilué, donc dans des suspensions
de boehmite où les agrégats sont libres de s’agréger ou de se disperser selon le pH et la force ionique de la
solution. Dans les milieux pâtes, la fraction volumique de solide est élevée donc les agrégats de boehmite sont
très proches les uns des autres (leur espacement est de l’ordre de leur taille, d’après la définition des pâtes donnée
dans le Section I du Chapitre 2), donc leur arrangement est contraint. On peut supposer que le niveau maximal
d’agrégation est atteint avant le point isoélectrique dans les pâtes, du fait du confinement des agrégats. Enfin, il
faut préciser que les phénomènes de dilution et d’agglomération influent également sur le volume de pâte dans
le malaxeur. En effet, la phase de neutralisation a pour effet de réduire le volume des pâtes à tb < 30%, tandis
qu’elle produit une expansion du volume des pâtes à tb ≥ 30%. Le gain de volume est d’autant plus important
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que tb est élevé, ce qui pose des problèmes opératoires en pratique car la pâte peut sortir du malaxeur, après que
la totalité de la solution basique ait été introduite. Ces changements de volume peuvent être interprétés comme
une manifestation macroscopique de l’agglomération induite par la neutralisation aux petites échelles spatiales.

Figure 5.2 – (a) Évolution du couple Γ et de la température T en fonction de la déformation cumulée, pour différentes
valeurs de tb. (b) Valeur finale de couple atteinte à la fin du protocole de référence (γcum = γmax = 5270 rev.), en fonction
du taux de neutralisation. La couleur des courbes indique le taux de neutralisation tb de l’échantillon malaxé : 10% (•),
20% (•), 40% (•), 60% (•), 80% (•), 130% (•).

II Caractérisation mécanique ex-situ

L’effet du taux de neutralisation est ensuite évalué sur la réponse macroscopique des pâtes, sondée par
rhéométrie oscillatoire, et sur les propriétés mécaniques analysées par nano-indentation, à l’échelle micrométrique.
Dans cette Section, le nombre d’échantillons est réduit à 5. Les taux de neutralisation analysés sont les suivants :
10%, 20%, 40%, 60% et 80%.

II.1 Rhéométrie oscillatoire : mesures macroscopiques

II.1.1 Évolution temporelle de G′, G′′ à f et γ fixées

La Fig. 5.3 présente l’évolution temporelle des modules élastique G′ et visqueux G′′, et du facteur de perte
tan δ au cours des 1200 s qui suivent le chargement des pastilles dans le rhéomètre. Ces évolutions, mesurées à force
normale imposée Fn = 25 N, diffèrent selon le taux de neutralisation tb de l’échantillon, avec des écarts supérieurs
à l’incertitude de mesure. Ainsi, le pH des pâtes affecte leur dynamique de relaxation sous contrainte. Le taux
de neutralisation impacte également les valeurs de G′ et G′′, à t fixé. Ceux-ci sont d’autant plus importants que
tb est élevé [voir insert de la Fig. 5.3(a) pour t = 1200 s], donc l’augmentation du pH de la pâte (toutes choses
égales par ailleurs) renforce sa viscoélasticité. Cette dernière est donc beaucoup plus sensible à leur pH, qu’aux
conditions opératoires de malaxage étudiées dans le Chapitre 4. Enfin, l’augmentation du taux de neutralisation
s’accompagne d’une croissance du facteur de perte [exemple à t = 1200 s : tan δ = 0, 52 pour tb = 10% à
tan δ = 0, 90 pour tb = 80%, voir Fig. 5.3(c)]. Ainsi, le renforcement de la composante visqueuse des pâtes de
boehmite, induit à l’étape de neutralisation (voir paragraphe II.1.1 du Chapitre 4), est d’autant plus marqué que
le taux de neutralisation est important.
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Figure 5.3 – Évolution temporelle du (a) module élastique G′, (b) module visqueux G′′, et (c) facteur de perte tan δ
mesurés pendant 1200 s après le chargement dans l’entrefer du rhéomètre, sous une force normale Fn = 25 Ns. La couleur
des symboles indique le taux de neutralisation tb de chaque échantillon : 10% (•), 20% (•), 40% (•), 60% (•), 80% (•).
La viscoélasticité des pâtes est mesurée en imposant un cisaillement oscillant de faible amplitude (f = 1 Hz et γ = 0, 1%).
L’insert présente les valeurs de G′ et G′′ mesurées à t = 1200 s, en fonction de tb.

II.1.2 Spectres viscoélastiques

Le renforcement de la viscoélasticité des pâtes avec l’augmentation de tb est également observé à d’autres
fréquences (voir Fig. 5.4). En effet, pour chaque fréquence testée lors du balayage en fréquence, on observe
G′(tb = 80%) > G′(tb = 40%) > G′(tb = 10%) (idem pour G′′).

Figure 5.4 – Dépendance en fréquence des modules élastique G′ et visqueux G′′ de pâtes neutralisées à différents tb.
Seules trois compositions sur cinq sont affichées, pour plus de lisibilité. Les modules G′ et G′′ présentent deux évolutions en
loi puissance, de part et d’autre d’une fréquence critique fc (fc = 0, 1 Hz pour G′ et fc = 1 Hz pour G′′), matérialisée par
une demi-droite verticale. Les données de G′ et G′′ de chaque échantillon sont décrites par deux fits en loi de puissance, l’un
d’exposant α sur l’intervalle basse fréquence [fmin ;fc] et l’autre d’exposant β sur l’intervalle haute fréquence [fc ;fmax].
fmin vaut 0, 01 Hz pour G′ et G′′, et fmax vaut 1, 58 Hz pour G′ (évolution différente d’une loi de puissance au-delà
de f > fmax) et 1 Hz pour G′′. L’insert présente les valeurs moyennes des exposants α et β d’un même échantillon,
respectivement calculés comme les moyennes suivantes : α = 1/2(α(G′)+α(G′′)) et β = 1/2(β(G′)+β(G′′)). La couleur
des symboles indique le taux de neutralisation tb de chaque échantillon : 10% (•), 40% (•), 80% (•).

Le taux de neutralisation tb affecte peu l’allure des dépendances en fréquences des modules élastique G′ et
visqueux G′′ (voir Fig. 5.4). En effet, ceux-ci présentent deux évolutions en loi puissance, de part et d’autre d’une
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fréquence critique fc commune aux cinq échantillons de pH différent. Les fréquences critiques associées à G′ et
G′′ valent respectivement 0, 1 Hz et 1 Hz, soit les mêmes valeurs que celles relevées dans le chapitre dédié aux
effets de la vitesse et de la durée de malaxage (voir paragraphe II.1 du Chapitre 4). L’existence de fréquences
communes implique que la réponse mécanique de tous les échantillons dépend d’une même taille caractéristique,
qui n’est impactée ni par la vitesse et la durée de malaxage, ni par leur pH. Ainsi, la correspondance entre
échelles spatiales et échelles temporelles établie dans le Chapitre 4 grâce à la comparaison des spectres analysés
en rhéomètrie et en indentation dynamique, reste valable pour l’étude des pâtes neutralisées. Sur l’intervalle
de fréquence [0, 01 Hz ;fc], les spectres viscoélastiques suivent une loi de puissance d’exposant α. Celui-ci est
indépendant de tb (voir insert de la Fig. 5.4), donc le pH des pâtes n’induit pas de changements structuraux
aux échelles spatiales responsables de la réponse mécanique des pâtes aux basses fréquences. Au contraire, sur
l’intervalle [fc ;10 Hz], l’exposant β augmente avec le taux de neutralisation, donc la microstructure des pâtes est
modifiée aux échelles spatiales associées (comprises entre ∼ 1 µm et une taille supérieure non identifiée inférieure
au cm). Á l’instar de l’interprétation proposée dans la paragraphe II.1.2 du Chapitre 4, les variations de β

peuvent être reliées à une évolution de la dimension fractale df du réseau percolé qui porte la réponse mécanique,
en utilisant les travaux de Muthukumar [254]. En l’occurrence, l’augmentation de β de 0,30 pour tb = 10% à 0,58
pour tb = 80% entraîne une diminution de df de 2,2 à 1,9. Ainsi, la répartition spatiale du réseau de force des
pâtes peu neutralisées est intermédiaire entre un cube (df = 3, les forces se propagent dans toutes les directions
de l’espace) et un ensemble de plan (df = 2), tandis que celle des pâtes fortement neutralisées est intermédiaire
entre l’ensemble de plan et une structure fibrillaire (df = 1).

II.1.3 Viscoélasticité non-linéaire

Enfin, le balayage en amplitude révèle que la viscoélasticité non-linéaire des pâtes ne dépend pas du taux
de neutralisation, sur la gamme de déformation testée. Ainsi, seul le comportement d’une pâte sur les cinq
est présenté sur la Fig. 5.5, en l’occurrence la pâte neutralisée à tb = 60%, puisque les autres sont similaires.
Aux faibles déformations, la contrainte σ croit linéairement jusqu’à σ = 1, 6 kPa, comme le souligne le fit
linéaire représenté par la droite noire sur la Fig. 5.5(a). Dans cette gamme d’amplitudes de déformation, appelée
régime linéaire, la structure de l’échantillon est sondée sans être altérée donc sa réponse est indépendante de γ :
les modules G′ et G′′ sont constants. À partir de la déformation seuil γNL, indépendante de tb, la contrainte
cesse d’évoluer linéairement (voir insert et traits noirs verticaux sur la Fig. 5.5). On entre alors dans le régime

Figure 5.5 – Dépendance en amplitude de déformation γ (a) de la contrainte σ et de la force normale Fn et (b) des
modules élastiques G′ et visqueux G′′, pour une pâte neutralisée à tb = 60% sondée à f = 1 Hz. La droite noire continue
souligne l’évolution linéaire de la contrainte σ aux faibles déformations (régime linéaire). La déformation γNL de sortie
du régime linéaire est indiquée par les traits noirs verticaux. L’insert présente l’évolution de γNL en fonction du taux de
neutralisation tb.
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non-linéaire, dans lequel les déformations sont suffisamment importantes pour modifier la microstructure des
échantillons. Dès lors, G′ et G′′ décroissent avec l’augmentation de γ. Néanmoins, le module élastique G′ reste
strictement supérieur au module visqueux G′′, donc la structure de la pâte se déforme mais ne s’écoule pas. De
plus, la chute de la force normale Fn et l’allure de la pastille après le déchargement du rhéomètre, identique
à celle observée sur la Fig. 4.7, indiquent que cette déformation s’accompagne d’une facturation du matériau.
Cette dernière rappelle que l’évolution des modules viscoélastiques est à considérer avec prudence dans le régime
non-linéaire, puisqu’après fracturation, l’échantillon ne remplit plus l’entièreté de l’entrefer. Enfin, il faut noter
que les spectres en amplitude présentés sur la Fig. 5.5 sont identiques à ceux observés dans la sous-partie dédiée
à l’étude des effets de la vitesse et de la durée de malaxage. Ainsi, la viscoélasticité non-linéaire des pâtes, sondée
à différentes déformations, ne dépend ni des conditions opératoires de malaxage, ni de leur pH.

Pour conclure, cette section révèle que le taux de neutralisation des pâtes de boehmite affecte leur dynamique
de relaxation après chargement à FN = 25 N . De plus, le pH des pâtes modifie leur réponse aux hautes fréquences
(f ∈ [fc ;10 Hz]) donc leur microstructure aux échelles spatiales comprises entre ∼ 1 µm et une taille supérieure
non identifiée inférieure au cm. En revanche, le taux de neutralisation n’influe pas sur leur structure aux grandes
échelles spatiales (comprises entre la taille intermédiaire et ∼ 1 cm), ni sur leur comportement non-linéaire qui
reste fragile quelque soit le pH de l’échantillon. Afin de compléter l’identification des effets de la composition des
pâtes sur leur microstructure, l’élasticité de surface est caractérisée par nano-indentation quasistatique.

II.2 Nano-indentation : mesures locales

Premièrement, les modules effectifs d’indentation Eeff sont analysés statistiquement en fonction du taux
de neutralisation des pâtes. D’après les résultats de la Fig. 5.6, Eeff croit exponentiellement avec tb. Ainsi,
le renforcement de la viscoélasticité des pâtes avec l’augmentation du pH, observé à l’échelle macroscopique
dans le paragraphe précédent, est aussi observé à l’échelle de quelques micromètres. Cependant, la dynamique
de croissance des modules d’indentation Eeff est plus rapide que celle des modules G′ qui augmentent plutôt
linéairement (voir insert de la Fig. 4.3). De ce fait, les valeurs de Eeff couvrent 2 décades sur la gamme de tb

analysée, alors que celles de G′ augmentent à peine d’un facteur 1,5. De plus il faut noter qu’à tb fixé, les valeurs
de Eeff s’étendent sur une décade, donc que les modules locaux sont probablement hétérogènes.

Figure 5.6 – Évolution du module effectif d’indentation Eeff
en fonction du taux de neutralisation tb des pâtes de boehmite.
Chaque point rouge correspond à une valeur de Eeff . Les dia-
grammes en boite tracés en noir indiquent la répartition statis-
tique des modules par composition, évaluée respectivement sur
90, 197, 389, 332 et 311 valeurs pour tb = 10%, 20%, 40%,
60% et 80%. La droite noire souligne la croissance exponentielle
des modules avec tb (guide pour les yeux, Eeff ∼ exp(tb/28)).

L’hétérogénéité des modules d’indentation est confirmée par les cartographies des Figs. 5.7(a)–(e). Celle-ci,
indiquée par les larges gammes de Eeff , est d’autant plus importante que le taux de neutralisation tb est élevé.
L’hétérogénéité des modules d’indentation peut être rationalisée en décomposant les fonctions de distribution
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de Eeff en somme de deux gaussiennes [voir Figs. 5.7(f)–(j)]. Cette décomposition fait alors apparaître deux
populations d’élasticité différente : une population molle (“faibles” valeurs de Eeff , courbes bleues sur la Fig. 5.7)
et une population dure (“fortes” valeurs de Eeff , courbes rouges sur la Fig. 5.7), qui évoluent avec le taux de
neutralisation des pâtes. Avant de s’intéresser à l’effet de tb sur ces deux populations, il faut noter que ces dernières
se distinguent spatialement l’une de l’autre sur les cartographies de la Fig. 5.7. En effet, on distingue des zones
de couleurs homogènes, dont le diamètre est de l’ordre de la largeur de la carte, indiquant la présence de régions
molles et de régions plus dures [Figs. 5.7(b),(c) et (e) notamment]. Ainsi, la structure des pâtes de boehmite,
sondée à l’échelle de 300 µm, apparaît comme un ensemble d’inclusions dures dans une matrice molle.

Figure 5.7 – Évolution des modules d’indentation effectifs Eeff
de pâtes neutralisées à tb = 10, 20, 40, 60 et 80% (de haut
en bas), mesurés sur une grille 2D. Les Figs. 5.7(a) à (e) sont
des cartographies de l’élasticité des pâtes, sur une surface de
300×300 µm2 (10×10 = 100 indentations, espacées de 30 µm).
La couleur des cases code la valeur de Eeff , à l’exception de
la couleur noire qui indique les indentations inexploitables. Les
Figs. 5.7(f) à (j) présentent les fonctions de distributions des mo-
dules d’indentation Eeff . Celles-ci sont décomposées en somme
de deux gaussiennes : les courbes bleues et noires représentent
les deux gaussiennes et la courbe rouge indique leur somme.

Quantifions à présent l’effet du taux de neutralisation sur les deux populations d’élasticité différente. Les
modules Eeff moyens des deux populations augmentent avec tb [voir Fig. 5.8(a)]. Ainsi, la croissance des modules
Eeff médians, observée sur la Fig. 5.6, provient d’un renforcement de l’élasticité des deux populations. De plus,
l’augmentation du taux de neutralisation provoque une baisse du nombre maximal d’indentation associé à la
population molle et une croissance de celui de la population dure [voir Figs. 5.8(b) et (c)]. Ces tendances opposées
s’accompagnent d’une inversion progressive des proportions des deux populations : à faible tb la population molle
est prédominante dans l’histogramme de Eeff , tandis qu’à fort tb les inclusions dures sont majoritaires. Ces
résultats révèlent donc que l’augmentation du taux de neutralisation modifie la microstructure des pâtes de
boehmite à l’échelle de 300 µm, en faisant croître le nombre d’inclusions dures et en renforçant l’élasticité des
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inclusions dures tout comme celle des zones plus molles.

Figure 5.8 – Effet du taux de neutralisation tb sur les
paramètres décrivant les populations de Eeff , déconvo-
luées des fonctions de distribution de la Fig. 5.7 : (a)
le module d’indentation moyen Eeff , (b) le nombre d’in-
dentation maximal nmax

indent, et (c) la proportion surfacique
x, calculée comme le rapport entre l’aire sous la courbe
de chaque population et la somme des deux aires. Les
symboles bleus et rouges caractérisent respectivement les
populations molles et dures.

Ce paragraphe clôture l’étude de l’effet de la composition des pâtes sur leurs propriétés mécaniques. Cette
étude a montré que le taux de neutralisation modifie la viscoélasticité des pâtes à haute fréquence (f ∈ [fc ;10 Hz]
appliquée en rhéométrie) et leur élasticité locale à l’échelle de 300 µm. Ainsi, tb influe sur la microstructure des
pâtes à des échelles supérieures au µm. L’influence de ce paramètre à plus petite échelle est étudiée dans la Section
suivante, en analysant les pâtes neutralisées à différents tb en physisorption d’azote, porosimétrie au mercure et
microscopie électronique à balayage.

III Caractérisation texturale ex-situ

III.1 Physisorption d’azote et porosimétrie au mercure : porosité comprise entre
le nanomètre et le micromètre

L’effet du taux de neutralisation est évalué sur les propriétés texturales des pâtes. Tout d’abord, cet effet
est observé sur les isothermes azote et les distributions poreuses extraites des isothermes azote et mercure [voir
Fig. 5.9]. Les isothermes azote, illustrés sur la Fig. 5.9(a), présentent une forme de type IV, ce qui suggère que tous
les échantillons testés sont mésoporeux [133]. En revanche, le type d’hystérèse semble varier avec la composition.
En effet, les isothermes des pâtes neutralisées à des taux compris entre tb = 10% et tb = 80% présentent des
hystérèses de type H2, alors que celle de l’échantillon neutralisé à tb = 130% tend plutôt vers une forme H3.
Cette observation suggère que le réseau de pores de la pâte neutralisée à tb = 130% contient des macropores,
ce qui n’est pas le cas des pâtes neutralisées à tb plus faible, ou qu’elle est composée d’agglomérats non rigides
[141]. L’hystérèse de type H2 indique que les pâtes neutralisées à tb ≤ 80% comportent des pores interconnectés
et/ou en forme de bouteille [133]. L’apparition de macropores, indiquée par l’hystérèse H3 de la pâte la plus
neutralisée, est cohérente avec l’évolution des distributions poreuses présentées sur les Figs. 5.9(b) et 5.9(c). En
effet, l’augmentation du taux de neutralisation s’accompagne d’un élargissement des distributions poreuses en
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direction des macropores. Les distributions extraites des mesures à l’azote indiquent notamment l’apparition de
pores plus grands mais moins nombreux 1 à mesure que le pH augmente. Les résultats de la porosimétrie au
mercure mettent en évidence la croissance du volume macroporeux avec celle de tb, en présentant l’étalement
croissant de la population de grands pores à des diamètres supérieurs à 50 nm.

Figure 5.9 – Influence du taux de neutralisation des
pâtes de boehmite sur (a) les isothermes d’adsorption
- desorption d’azote, et sur les distributions poreuses
extraites (b) des isothermes de désorption azote ex-
ploitées avec le modèle BJH et (c) des isothermes d’in-
trusion de mercure. La couleur des symboles code le
taux de neutralisation tb de chaque échantillon : 10%
(•), 20% (•), 30% (•), 40% (•), 60% (•), 80% (•),
130% (•). Tous ces échantillons ont été malaxés à
ΩA = ΩB = 50 rpm pendant 160 min.

L’élargissement des deux distributions de taille de pores est cohérent avec l’évolution des propriétés texturales
supplémentaires rapportées dans la Fig. 5.10. En effet, la surface spécifique diminue linéairement avec le taux
de neutralisation [voir Fig. 5.10(a)], en accord avec l’évolution vers des pores plus grands mais moins nombreux
visible sur la Fig. 5.10(a). De plus, les volumes mésoporeux et macroporeux présentés dans la Fig. 5.10(b)
augmentent pour des valeurs de tb croissantes, mais suivent deux tendances différentes. Le volume mésoporeux
augmente faiblement jusqu’à pH = 6, 9, avant de saturer autour de 0, 78 mL · g−1 selon l’analyse de l’azote
(comparé à 0, 66 mL · g−1 mesuré par porosimétrie à intrusion de mercure), tandis que le volume macroporeux
croit linéairement avec tb. Par conséquent, les pâtes de boehmite deviennent progressivement plus poreuses à
mesure que le taux de neutralisation augmente. Cette augmentation du volume des pores coïncide avec une celle
du diamètre moyen des pores pour les deux populations [voir Figs. 5.10(c) et 5.10(d)]. On peut noter que le
diamètre moyen de la population des grands pores est significativement plus affecté que celui de la population
des petits pores, comme cela a été observé dans la Section III du Chapitre 5. Ainsi, la composition des pâtes influe
sur l’agencement des agrégats, donc engendre des changements structuraux à des échelles spatiale de l’ordre de
la dizaine de nm.

III.2 Microscope électronique à balayage : porosité supérieure au micromètre

La texture de quelques échantillons est ensuite analysée à une échelle beaucoup plus grande, allant de quelques
micromètres au millimètre, grâce à des clichés MEB. En l’occurrence, des grumeaux secs provenant de trois pâtes
neutralisées à tb = 10%, 40% et 80% sont imagés en observation directe (sur scotch carbone) [voir Figs. 5.12(a)–
(c)] puis en section polie [voir Figs. 5.12(d)–(e)]. Premièrement, l’observation directe des grumeaux de pâtes à

1. Le nombre de pores de taille Dp peut être estimé comme le rapport du volume poreux associé au diamètre de pore Dp dans
la distribution de la taille des pores au volume d’un pore sphérique de diamètre Dp ou d’un pore cylindrique de diamètre Dp et de
longueur typique de 20 nm. Nous avons vérifié que les deux estimations donnent les mêmes tendances pour l’évolution du nombre de
pores.
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Figure 5.10 – Influence du taux de neutralisation sur les propriétés texturales d’une pâte de référence au cours du
malaxage. (a) Surface spécifique sBET , (b) volume mésoporeux V meso

p (symboles pleins) et macroporeux V macro
p (symboles

vides), et diamètre moyen des pores Dp des premières (c) et deuxièmes (d) populations de pores déconvoluées en fonction
de la déformation accumulée γcum (voir Section I.3.2 du Chapitre 3 pour les détails concernant la déconvolution). Les
couleurs des symboles correspondent à la technique de caractérisation utilisée : adsorption d’azote (bleu) et porosimétrie
du mercure (rouge). Les points manquants dans les données relatives au mercure résultent du fait que la technique ne
détecte pas les pores d’un diamètre inférieur à 3,7 nm. Les barres d’erreur indiquent l’incertitude telle qu’elle est expliquée
dans la Section I.3.2 du Chapitre 3.

un grossissement ×1000 révèle deux morphologies de surface différentes (présentes aux trois tb). La première,
identifiée par le chiffre 1 et majoritaire sur la Fig. 5.11, parait relativement lisse, tandis que la seconde est locale
et présente d’avantage d’aspérités. Nous pensons que la morphologie de type 1 correspond à la surface externe du
grumeau, définie à la formation de celui-ci (i.e., quand la pâte est sortie du malaxeur puis déposée dans un plateau
et placée à l’étuve) car son relief est continu. Au contraire, les contours de la morphologie 2 sont nettement définis
et anguleux, laissant supposer qu’une fraction du grumeau s’est détachée. Ce scénario est tout à fait envisageable
car les pâtes sèches sont fragiles et cassantes. Ainsi, la morphologie 1 peut être associée à une croûte, formée à la
surface du grumeau pendant son séchage, et la morphologie 2 à la texture interne du grumeau. L’observation à
plus fort grossissement (×20000) de la morphologie 1 révèle différentes textures, selon le taux de neutralisation
de la pâte. En effet, les clichés des Figs. 5.12(a–c) paraissent de plus en plus poreux avec l’augmentation de tb.
Néanmoins, il est difficile d’estimer la taille des pores ou des agglomérats de boehmite, car la structure des grains
semble désorganisée et la résolution des clichés n’est pas suffisante. L’observation de la morphologie 2 au même
grossissement, ne révèle aucune variation de texture interne des grumeaux avec le taux de neutralisation de la
pâte (images non montrées).

Deuxièmement, les clichés obtenus sur section polie à faible grossissement (×20) sont présentés sur les
Figs. 5.12(d)–(f). Ces images sont les seules que nous ayons sur la série d’échantillons à taux de neutralisa-
tion variable (1 cliché par échantillon ici contre 3 clichés par échantillons dans le paragraphe III.2 du Chapitre 4),
donc nous ne discuterons pas quantitativement de l’effet de la composition sur la texture des pâtes à l’échelle du
micromètre (résolution spatiale de 3, 44 µm). En effet, on observe sur ces images la présence de fractures et de
macropores micrométriques. Comme discutés dans le Paragraphe III.2 du Chapitre 4, les fissures qui se propagent
à la fois dans la matrice de boehmite et dans les pores remplis de résine, et qui ont un niveau de gris différent de
celui de la résine (plus foncé en l’occurrence) se forment après enrobage du grumeau dans la résine. Néanmoins,
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2

1

Figure 5.11 – Cliché MEB d’une pâte de boehmite neutralisée à tb = 40%, déposée sur un scotch carbone et imagée
en observation directe. Les régions numérotées 1 et 2 indiquent deux morphologies de surface différentes, respectivement
associées à la croûte du grumeau formée lors de son séchage, et à sa texture interne révélée après la rupture d’un fragment
du grumeau sec.

il apparaît sur l’échantillon neutralisé à tb = 80% que certaines fissures ont le même niveau de gris que la résine
[voir flèches blanches sur Fig. 5.12(f)], ce qui suggère qu’elles sont apparues avant enrobage. La pâte neutralisée à
tb = 80% semble donc plus fragile que les deux autres. Quant au nombre de fissures formées après enrobage, il est
du même ordre de grandeur pour les trois compositions. Les trois pâtes semblent donc avoir la même résistance
mécanique au polissage. Enfin, le nombre et la taille des macropores semblent diminuer avec l’augmentation
du taux de neutralisation. L’interprétation de cette tendance est délicate. Celle-ci peut provenir d’une part, de
l’augmentation du volume de pâte malaxé avec celle du taux de neutralisation. En effet, il a été observé dans la
Section I de ce Chapitre, que la phase de neutralisation d’une pâte à tb = 10% la dilue et réduit son volume,
alors que la neutralisation d’une pâte à tb = 80% favorise l’agglomération des agrégats et induit une expansion
de son volume à l’échelle de la cuve du malaxeur. Le volume de pâte étant minimal à tb = 10%, le volume d’air
qui occupe le reste de la cuve de malaxage est donc maximal. Ainsi, on peut supposer que des bulles d’air sont
piégées dans la pâte, au cours du malaxage. La quantité d’air incorporé serait donc d’autant plus importante que
le volume de pâte est faible (i.e., que la surface libre de pâte est grande). D’autre part, la diminution apparente
du nombre et de la taille des pores micrométriques peut provenir d’un changement dans la rhéologie des pâtes
avec tb, sous cisaillement continu. En effet, les pâtes de boehmite sont décrites dans la littérature comme des
fluides à seuil rhéo-fluidifiant [145, 191]. Or, la surface libre de la pâte (interface pâte / air) correspond à la zone
la moins cisaillée de la cuve de malaxage, donc à la zone où la pâte a le plus de chance d’avoir un comportement
solide (si la contrainte est inférieure à la contrainte seuil). En supposant que la contrainte seuil augmente avec
le taux de neutralisation, la pâte aurait donc un comportement d’autant plus "solide" que tb est élevé, donc une
résistance à la pénétration de bulle d’air d’autant plus grande.
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Figure 5.12 – Images MEB de pâtes neutralisées à différents taux de neutralisation tb : 10% (clichés (a) et (d)), 40% (clichés (b) et (e)), 80% (clichés (c) et (f)). Les
échantillons sont des grumeaux de pâte séchée à 110°C déposés sur du scotch carbone (clichés (a–c)) ou enrobés d’une résine polymère puis polis sur une section plane
pour imager l’intérieur du grumeau (clichés (d–f)). Sur ces images, la résine apparaît en gris foncé et la pâte de boehmite en gris clair. Les flèches blanches présentent sur
le cliché (f) mettent en évidence des fissures existantes dans le matériau avant enrobage. Celles-ci sont caractérisées par le fait qu’elles présentent le même niveau de gris
que la résine, contrairement aux fissures formées par le polissage, qui apparaissent en noir.
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IV Synthèse générale sur les effets des conditions opératoires et de
la composition des pâtes, et recherche de descripteurs macrosco-
piques associés

Pour conclure, ce chapitre a mis en évidence l’effet du taux de neutralisation sur les propriétés mécaniques
et texturales des pâtes. L’étude de ces dernières indique que le pH des pâtes induit des changements structuraux
à des échelles comprises entre la dizaine de nanomètre et une taille intermédiaire entre le micromètre et le cen-
timètre. Cette gamme de taille est identique à celle identifiée dans le Chapitre 4, donc les conditions opératoires
(vitesse et durée de malaxage) et le taux de neutralisation modifient la microstructure des pâtes de boehmite aux
mêmes échelles spatiales. Pour rappel, l’échelle minimale d’influence de ces trois paramètres opératoires est déter-
minée d’après la sensibilité des pores inter-agrégats (diamètre ∼ 10 nm) caractérisés par porosimétrie. L’échelle
maximale est associée à une fréquence de coupure fc unique, identifiée sur les spectres viscoélastiques mesurés en
rhéométrie. La correspondance entre échelle spatiale et échelle temporelle est identifiée dans le Chapitre 4, par
comparaison des spectres viscoélastiques de rhéométrie et d’indentation. Les tailles maximales sondées par ces
deux techniques étant respectivement de l’ordre du centimètre et du micromètre, la taille caractéristique associée
à fc doit être comprise dans cet intervalle d’échelles spatiales.

Au-delà de la gamme de tailles impactée, il est intéressant de comparer la sensibilité des propriétés des pâtes
aux conditions de malaxage et au taux de neutralisation. Pour cela, les résultats obtenus sur des pâtes neutralisées
sont utilisés (i.e., pâtes prélevées pendant le malaxage basique uniquement, parmi les échantillons du Chapitre 4).
Tout d’abord, l’effet du taux de neutralisation est prédominant sur les propriétés mécaniques des pâtes. En effet,
une fois la neutralisation effectuée, les modules élastique G′ et visqueux G′′ des pâtes neutralisées n’évoluent pas
pendant la phase de malaxage basique (valeurs moyennes G′ ≃ 1, 2 MPa et G′′ ≃ 0, 84 MPa pour tb = 40%,
mesurées à t = 1200 s après le chargement. Voir Fig. 4.4). Au contraire, l’augmentation du taux de neutralisation
de 10 à 80% engendre une croissance de 50% des modules élastique et visqueux (augmentation respective de 1 à
1,5 MPa et de 0,5 à 1 MPa). De plus, le taux de neutralisation impacte significativement l’exposant β des spectres
viscoélastiques à haute fréquence (rhéométrie oscillatoire à f ∈ [fc ;10 Hz]) donc modifie la microstructure des
pâtes à des échelles comprises entre le micormètre et une taille supérieure, intermédiaire entre le micormètre et le
cm, ce qui n’est pas le cas des conditions opératoires de malaxage. La prédominance de l’effet de la composition
des pâtes s’observe également sur l’élasticité locale des pâtes, mesurée en nano-indentation. En effet, l’allongement
de la durée du malaxage basique, de ∆tB = 3 min à ∆tB = 4 h s’accompagne d’une décroissance des modules
d’indentation sur une demi-décade (Eeff ∼ γ−0,47

cum décroît de 2 à 0,5 MPa d’après la Fig. 4.8). Au contraire,
l’augmentation du taux de neutralisation engendre une croissance exponentielle de Eeff [Eeff ∼ exp(tb/28), voir
Fig. 5.6, où tb est en %] sur une décade. Ainsi, la microstructure des pâtes neutralisées est beaucoup plus sensible
à la composition de la pâte qu’aux conditions du malaxage basique, aux grandes échelles spatiales.

Deuxièmement, la sensibilité prédominante du taux de neutralisation s’observe également sur les propriétés
texturales des pâtes, donc sur leur microstructure aux petites échelles spatiales. En effet, l’augmentation de tb

de 10 à 80% provoque le doublement du volume mésoporeux (analysé au mercure) et la multiplication par 3 du
diamètre des pores inter-grains [voir Figs. 5.10(b) et (c)]. Au contraire, l’augmentation de la déformation cumulée
au cours du malaxage basique (γcum = 1370 rev. à 9220 rev.), à tb = 40% fixé, induit seulement une croissance
de 16% du volume mésoporeux et de 25% du diamètre inter-grain [voir Figs. 4.14(b) et (c)].

Enfin, au-delà de l’intensité de leurs effets respectifs, le taux de neutralisation et la déformation cumulée sont
deux paramètres d’influence des propriétés texturales des pâtes. Pour aller plus loin dans la rationalisation des
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Figure 5.13 – Influence du produit de la déformation cumulée γcum et du taux de neutralisation tb sur les propriétés
texturales des pâtes neutralisées : (a) surface spécifique sBET, volume mésopreux analysé en (b) physisorption d’azote
V meso,N2

p et en (c) porosimétrie au mercure V meso,Hg
p et (d) volume macroporeux V macro

p . La couleur des symboles indique
le taux de neutralisation tb : 10% (•), 20% (•), 30% (•), 40% (•), 60% (•), 80% (•), 130% (•). La forme des symboles
code la déformation cumulée imposée aux échantillons depuis le début de leur malaxage : 1350 rev. (◦), 1900 rev. (△),
5260 rev. (⋄), 9160 rev. (⋆). Les lignes représentées par les tirets noirs sont des guides pour les yeux : évolution linéaire en
(a) et suivant une exponentielle étirée en (b), (c), et (d).

effets du malaxage, nous avons cherché un unique paramètre de contrôle qui soit à la fois capable de décrire les
contributions mécaniques et physico-chimiques du malaxage. Celui-ci s’avère être le produit de la déformation
cumulée et du taux de neutralisation, comme le montre la Fig. 5.13. En effet, ce paramètre empirique met en
évidence une tendance d’évolution des propriétés texturales, en regroupant toutes les données de surface spécifique
et volumes méso- et macro-poreux sur des courbes maîtresses. Ceci n’est pas le cas lorsque les données sont tracées
en fonction de tb ou de γcum séparément (voir Fig. 5.14). Il faut préciser que la Figure 5.13 contient les propriétés
texturales de 32 pâtes neutralisées. Seize d’entre elles ont déjà été présentées dans les Chapitres 4 et 5 : 10 points
proviennent de l’étude dédiée aux conditions opératoires (voir Fig. 4.14) et 7 points de l’étude sur la composition
(voir Fig. 5.10), avec un point en commun (tb = 40%, malaxé à ΩB = 50 rpm et ∆tB = 2h). Les 16 autres pâtes
ont été préparées avec 16 combinaisons différentes de taux de neutralisation (de 10 à 80%), de durée de malaxage
basique (de 3 min à 4 h) et de vitesse de mélange (10, 25, 50, 75, et 100 rpm) afin de couvrir la gamme la plus large
possible de conditions d’utilisation. Bien que le paramètre γcum × tb reste purement empirique, son identification
est précieuse pour les applications industrielles, en particulier pour la fabrication de supports de catalyseurs, car
elle démontre la possibilité d’obtenir une large gamme de propriétés texturales à partir d’une même poudre de
boehmite. De plus, ce paramètre met en évidence le couplage entre deux paramètres de contrôle indépendants
–mécanique et physico-chimique– qui peuvent être ajustés pour modifier les propriétés texturales en ajustant les
conditions de fonctionnement du malaxage. À l’échelle du laboratoire, un tel paramètre de contrôle des propriétés
texturales présente un intérêt pour l’optimisation des caractéristiques de nouvelles pâtes. En effet, la validité de
ce paramètre empirique peut être évaluée avec seulement quelques essais sur de nouveaux supports, ce qui réduit
considérablement le nombre d’essais nécessaires pour identifier les tendances. Par la suite, ce paramètre pourrait
servir de guide pour définir les conditions opératoires optimales permettant d’atteindre une porosité ciblée pour
des tests catalytiques. Cependant, il reste crucial d’explorer l’applicabilité de ce paramètre empirique à d’autres
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pâtes et protocoles dans des travaux futurs. En effet, de nombreux paramètres ont été maintenus fixes, tels que
le type de boehmite, les concentrations en solide et en acide nitrique, la taille et la forme des pales et de la cuve
de malaxage, qui peuvent également affecter la texture des pâtes de boehmite.

Figure 5.14 – Évolution des propriétés texturales caractérisées sur 32 pâtes neutralisées en fonction (a)–(d) du taux
de neutralisation tb et (e)–(f) de la déformation cumulée γcum. Le produit de ces deux paramètres est un paramètre de
contrôle pertinent pour les propriétés texturales, comme le montre la Fig. 5.13. La couleur des symboles indique le taux
de neutralisation tb : 10% (•), 20% (•), 30% (•), 40% (•), 60% (•), 80% (•), 130% (•). La forme des symboles code la
déformation cumulée imposée aux échantillons depuis le début de leur malaxage : 1350 rev. (◦), 1900 rev. (△), 5260 rev.
(⋄), 9160 rev. (⋆).
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Chapitre 6

Modélisation de la microstructure d’une pâte
de référence

Ce chapitre présente la modélisation de la microstructure et du comportement mécanique d’une pâte de
boehmite préparée dans les conditions de référence (de composition (ta = 3, 4% ; tb = 40%), malaxée à ΩA =
ΩB = 50 rpm pendant une durée totale à 160 min). La méthodologie de modélisation proposée ici repose sur
l’enchaînement de trois modèles discrets (voir Fig. 6.1), qui représentent la pâte comme un ensemble de sphères
dures et lisses. La première Section de ce Chapitre décrit comment le modèle de génération stochastique permet
de générer un échantillon numérique de pâte dont la fraction volumique de solide est égale à celle des échantillons
expérimentaux. La seconde Section montre que le modèle de séchage proposé permet de reproduire de façon
satisfaisante la porosité des échantillons secs réels. Enfin, la dernière Section présente les résultats obtenus avec
les modèles de compression et de cisaillement, puis propose des pistes d’amélioration pour réduire les écarts
observés entre les comportements mécaniques modélisés et les données expérimentales.
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I Génération stochastique de l’échantillon de pâte numérique

Le premier modèle de l’enchaînement génère un échantillon de pâte numérique par tirage aléatoire. L’échan-
tillon ainsi généré, représenté par un ensemble d’agrégats primaires sphériques, indéformables et lisses, est carac-
térisé par la distribution de taille des agrégats et par l’épaisseur h/2 de film liquide qui les sépare. Cette Section
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présente comment ces deux paramètres sont ajustés pour générer un empilement numérique dont la fraction
volumique de solide est égale à celle d’un échantillon expérimental.

Génération de 
l’échantillon numérique

Pâte humide
Modèle mécanique

Modèle 
de séchage

𝝓𝒔,𝐝𝐫𝐲 Courbe de 
compression

Modules 
viscoélastiques

Distribution de taille 
des sphères

Simulation 
compression

Simulation 
cisaillement oscillant

Pâte séchée

𝝓𝒔,𝐰𝐞𝐭

Figure 6.1 – Schéma de l’enchaînement des modèles utilisés pour représenter la microstructure et le comportement
mécanique d’une pâte de boehmite, préparée dans des conditions de référence. Le modèle de génération de l’échantillon
permet de créer un échantillon de pâte numérique, dont la fraction volumique de solide ϕs,wet est identique à celle d’un
échantillon humide réel (après ajustement des paramètres du modèle). Le modèle de séchage représente le séchage de
l’échantillon numérique. Ses paramètres sont ajustés pour reproduire la fraction volumique de solide ϕs,dry d’un échantillon
sec réel. Le troisième modèle vise à reproduire, après ajustement des paramètres de ce modèle, la courbe de compression
obtenue expérimentalement par des tests de de compression uniaxiale, et les modules élastiques et visqueux des pâtes
sondés en cisaillement oscillant.

I.1 Définition des agrégats primaires

Premièrement, l’échantillon numérique est défini par la taille des agrégats primaires, c’est-à-dire par la distri-
bution de moyenne µ et d’écart-type σ dans laquelle leur diamètre est tiré aléatoirement. La distribution choisie
pour représenter leur diamètre suit une loi log-normale, conformément à ce qui est proposé dans la littérature
relative aux milieux granulaires [260, 261]. Les paramètres µ et σ sont initialisés d’après les distributions poreuses
obtenues sur des échantillons secs. Pour rappel, celles-ci présentent deux populations de pores (voir Fig. 6.2),
respectivement associées aux porosités intra- et inter-agrégats. Ainsi, les caractéristiques des pores présents entre
les agrégats (population de “grands ” pores) renseignent indirectement sur la taille et l’arrangement des agrégats.
Comme la taille des agrégats est du même ordre de grandeur que celle des pores (voir Fig. 2.30 dans Chapitre 2),
il est possible d’initialiser les paramètres de la distribution de taille des agrégats, d’après celle de la porosité
inter-agrégats. D’après les résultats expérimentaux, le diamètre des plus gros mésopores est compris entre 10 et
60 nm [voir Figs. 6.2(a) et (b)]. La distribution de taille des agrégats peut donc être initialisée comme une loi
log-normale de moyenne µ = log(3 × 10−8) et d’écart-type σ = 0, 25 (voir Fig. 6.3).

Il faut préciser que l’objectif de la méthodologie de modélisation présentée dans ce Chapitre est, in fine,
de proposer une microstructure probable de la pâte. La microstructure proposée, c’est à dire la distribution de
taille des agrégats, est considérée comme possiblement représentative de la microstructure réelle, si elle permet
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Figure 6.2 – Distributions de taille de pores, extraites (a) de l’isotherme de désorption azote par le modèle de BJH et (b)
et (c) de l’isotherme d’intrusion au mercure (respectivement présente en fonction du diamètre des pores Dp et de log(Dp)),
mesurées sur une pâte de référence expérimentale après séchage. Les distributions en (a) et (c) sont décomposées en deux
populations gaussiennes, illustrées par les courbes bleues, dont la somme est indiquée en rouge. Les données analysées en
mercure sont mieux décrites par une somme de deux gaussiennes lorsqu’elles sont tracées en fonction de log(Dp) (c’est
pourquoi la déconvolution est seulement appliquée aux données présentées en (c)) et l’identification des tailles de pores
est plus aisée sur les données en (b).

de reproduire le plus grand nombre de caractérisations expérimentales possible. Ainsi la distribution log-normale
de paramètre (log(3 × 10−8) ;0, 252) n’est qu’une initialisation, et devra être ajustée pour représenter au mieux
l’échantillon numérique sec et les essais de caractérisations mécaniques, simulés par les deux autres modèles de ce
Chapitre. Par manque de temps, la distribution de taille d’agrégats n’a pas pu être ajustée avant la soumission de
ce manuscrit. Par conséquent, ce Chapitre permet seulement de valider partiellement la stratégie de modélisation
proposée par l’enchaînement des trois modèles (en utilisant une distribution de taille d’agrégats d’initialisation).

Figure 6.3 – Fonction de distribution de la taille
des agrégats primaires, qui suit une loi log-normale de
moyenne µ = log(3 × 10−8) et d’écart-type σ = 0, 25.

Les agrégats primaires sont également définis par leur porosité. En effet, cette propriété est nécessaire aux
calculs des fractions volumiques de solide ϕs,wet et ϕs,dry, respectivement utilisées dans les Sections I et II de
ce Chapitre. Elle est calculée à partir du volume poreux total et des volumes poreux intra- et inter-agrégats,
indiquées dans le Tableau 6.1. Le volume poreux total est un résultat des analyses de physisorption d’azote et
porosimétrie au mercure (voir détail dans le paragraphe I.3.2 du Chapitre 3), tandis que les volumes poreux
intra- et inter-agrégats sont pris égaux à l’aire sous les courbes de déconvolution [voir courbes bleues sur les
Figs. 6.2(a) et (c)]. À partir de ces données, la porosité intra-agrégats ϕintra et la porosité inter-agrégats ϕinter

sont calculées comme suit :
ϕintra =

(
1

V intra
p × ρs

+ 1
)−1

(6.1)
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ϕinter = 1 −
[
ρs(1 − ϕintra) × V inter

p + 1
]−1 (6.2)

où V intra
p et V inter

p sont respectivement les volumes poreux intra- et inter-agrégats et ρs est la densité structurale
de la boehmite. La porosité totale de l’échantillon est enfin calculée d’après l’expression suivante :

ϕtot = 1 − (1 − ϕinter) × (1 − ϕintra) (6.3)

L’application numérique de ces Équations donne les valeurs présentées dans le Tableau 6.2.

Volume poreux (mL·g−1) physisorption d’azote porosimétrie au mercure
Total 0.72 0.67

Intra-agrégats 0.31 0.23
Inter-agrégats 0.39 0.44

Table 6.1 – Volumes poreux spécifiques totaux, inter- et intra-agrégats (en mL·g−1) analysés en physisorption d’azote
et porosimétrie au mercure. Le volume poreux total est une donnée d’analyse, tandis que les volumes intra- et inter-
agrégats sont pris égaux aux aires sous les gaussiennes ajustées sur les distributions poreuses expérimentales représentant
respectivement les populations de petits et de gros mésopores.

Porosité (%vol.) physisorption d’azote porosimétrie au mercure
Total 67 66

Intra-agrégats 47 40
Inter-agrégats 37 43

Table 6.2 – Porosités totales, inter- et intra-agrégats extraites des mesures de physisorption d’azote et porosimétrie au
mercure, à partir des volumes poreux spécifiques présentés dans le Tableau 6.1 et des Équations (6.1) à (6.3).

I.2 Définition de l’épaisseur du film liquide

Deuxièmement, l’échantillon numérique de pâte est défini par sa quantité d’eau. Dans ce modèle, la présence
d’eau est représentée en imposant une distance non nulle entre les agrégats. La distance minimale entre deux
agrégats est notée h, et est ajustée pour que l’échantillon numérique ait la même fraction volumique de solide
ϕs,wet que l’échantillon expérimental à la sortie du malaxeur. En pratique, la méthode d’ajustement de h est la
suivante :

1. Un échantillon numérique représentant la pâte est généré avec une distribution de taille des agrégats et
une distance minimale h. L’échantillon numérique est considéré comme biphasique : il contient des agrégats
solides et du liquide (pas d’air), donc toute la porosité intra- et inter-agrégats est remplie de liquide.

2. La fraction volumique de solide ϕs,wet de la pâte est calculée pour l’échantillon numérique en prenant en
compte le volume de liquide intra- et inter-agrégats (voir Annexe D pour connaître les détails du calcul de
la porosité totale de l’échantillon).

3. Les fractions volumiques de solide des échantillons numériques et expérimentaux sont comparées. Si les
valeurs sont différentes, une nouvelle valeur de h est testée, sinon l’ajustement de l’empilement stochastique
est terminé.

Cette méthode d’ajustement est d’abord validée sur des empilements monodisperses avant d’être appliquée à des
empilements polydisperses.

I.2.1 Validation de la méthode d’ajustement de h sur des empilements monodisperses

Tout d’abord, la méthode d’ajustement de h est validée sur des empilements monodisperses. En effet, ceux-
ci permettent de calculer h analytiquement, donc de s’assurer que l’algorithme de calcul de la porosité des
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échantillons, présentée dans l’Annexe D, est correcte. Pour calculer analytiquement la valeur de h dans un
empilement mono-disperse (agrégats de diamètre d), il faut introduire un nouvel objet, dont la fraction volumique
dépend de la distance minimale h. Ici, ces objets sont appelés “billes” et correspondent aux sphères de rayon
d/2 + h/2, composées des agrégats et du film liquide qui les entoure [voir Fig. 6.4(a)]. Dès lors, la distance h est
la solution du système suivant : ϕbilles = Vbilles

Vtot
= np× 4

3 π(d/2+h/2)3

Vtot

ϕs,wet = Vs

Vtot
= np× 4

3 π(d/2)3×ϕagt
Vtot

(6.4)

où ϕbilles correspond à la fraction volumique des billes, ϕs,wet est la fraction volumique de solide de l’échantillon,
ϕagt correspond à la fraction volumique de solide dans les agrégats (ϕagt = 1 − ϕintra) et np est le nombre
d’agrégats présents dans l’échantillon. Ainsi, l’expression analytique de h est :

h =
[
(ϕbilles

ϕs,wet
× ϕagt)1/3 − 1

]
× d. (6.5)

Billes
(agrégats + couche 

d’eau)

𝑟

Eau

ℎ/2

𝑟

ℎ/2

Agrégats
Φ𝑎𝑔𝑡 = 53%

Eau

Figure 6.4 – Représentation schématique des volumes considérés pour le calcul analytique de h. Les disques bleus
représentent les agrégats poreux et les cercles en pointillé orange les films d’eau d’épaisseur h/2. (a) Mise en évidence des
billes de rayon d/2 + h/2, composées des agrégats de diamètre d et des films liquides, introduites pour établir une relation
entre une fraction volumique de solide et la distance minimale h. En l’occurrence, le “solide” correspond à des billes et le
liquide au reste du volume (surface rose entre les billes). (b) Schéma utile pour le calcul de la fraction volumique de solide
ϕs,wet. Le solide est uniquement contenu dans les agrégats, tandis que le liquide est présent dans les pores des agrégats
(ϕintra = 0, 47, voir Tableau 6.2), dans les films liquides d’épaisseur h/2, et entre les films liquides.

Cette expression est utilisée pour tracer l’abaque de la Fig. 6.5(a) pour différentes valeurs de ϕbilles et de
ϕs,wet, à ϕagt = 0, 53 fixée. Cette dernière est obtenue à partir de ϕagt = 1 − ϕintra, avec ϕintra = 0, 47 (valeur
mentionnée dans le Tableau 6.2).

Comme indiqué ci-dessus, nous souhaitons valider la méthode d’ajustement utilisée. Pour cela, plusieurs
échantillons monodisperses contenant ∼ 1000 particules sont générés, composés de sphères de diamètre d =
30 nm (diamètres tirés aléatoirement dans une distribution normale de moyenne µ = 30 nm et d’écart-type
σ = 3 × 10−3 nm), espacées de différentes distances h. La fraction volumique de solide ϕs,wet de ces échantillons
est calculée suivant la méthode présentée dans l’Annexe D, puis tracée en fonction de rapport h/d [voir Fig. 6.5(b)].
La fraction volumique de solide des échantillons générés par le modèle stochastique suit parfaitement l’évolution
prévue par l’expression analytique suivante, obtenue à partir de l’Équation (6.5), après ajustement de ϕbilles à
ϕbilles = 0, 381 :

ϕs,wet = ϕbilles × ϕagt

(h/d + 1)3 . (6.6)

Cette cohérence entre les résultats obtenus par la solution analytique, donnée par l’Équation (6.6), et ceux
obtenus par le calcul de la fraction volumique de solide ϕs,wet (Annexe D) pour les échantillons générés par le
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modèle stochastique permet de valider sa validité et son implémentation. De plus, il apparaît que les échantillons
monodisperses générés avec le modèle stochastique sont relativement peu denses puisque ϕbilles = 0, 381.

𝜙𝑠,wet = 0,10

𝜙𝑠,wet = 0,20

𝜙𝑠,wet = 0,15

𝜙𝑠,wet = 0,25

𝜙𝑠,wet = 0,30

Figure 6.5 – (a) Abaque permettant de déterminer la variation du rapport entre la distance h entre les agrégats et
leur diamètre d (agrégats monodisperses) en fonction de la fraction volumique de billes ϕbilles (billes de rayon d/2 + h/2)
et la fraction volumique de solide de l’échantillon ϕs,wet pour une porosité intra-agrégats fixée à ϕintra = 0, 47 (voir
Tableau 6.2). (b) Évolution de la fraction volumique de solide de l’échantillon ϕs,wet en fonction du rapport h/d. Les
points noirs correspondent à la fraction volumique de solide des échantillons monodisperses (d = 30 nm) générés par le
modèle stochastique, calculée selon la méthode de l’Annexe D. La courbe rouge présente l’évolution analytique de ϕs,wet
(Équation (6.6)), avec ϕagt = 1 − ϕintra = 0, 53 et ϕbilles = 0, 381 (valeur ajustée sur les données en noir).

I.2.2 Application de la méthode d’ajustement de h à des empilements polydisperses

La méthode de calage de h est maintenant appliquée à des échantillons générés stochastiquement avec la
distribution polydisperse définie dans le paragraphe I.1 de ce Chapitre. Ceux-ci ont une fraction volumique de
solide ϕs,wet identique à celle de l’échantillon réel si la distance h entre les agrégats est comprise entre h = 1, 5 et
2 nm (voir Fig. 6.6).

Pour conclure, nous proposons de représenter les échantillons de pâtes comme des empilements d’agrégats
lisses, sphériques et indéformables, dont la taille et la position sont choisies aléatoirement. La fonction de distri-
bution prise pour initialiser leur diamètre suit une loi log-normale de moyenne µ = log(3 × 10−8) et d’écart-type
σ = 0, 25. Leurs positions sont éloignées d’une distance minimale de h = 1, 5 nm. Enfin, ces agrégats sont poreux,
et présentent une porosité ϕintra de 47% (d’après Tableau 6.2).

II Modélisation du séchage de l’échantillon de pâte numérique

Une fois l’échantillon numérique défini, son séchage est simulé par un second modèle, dit modèle de séchage.
L’objectif de celui-ci est de fournir la microstructure de l’échantillon numérique sec afin de comparer ses propriétés
texturales à celles mesurées sur les échantillons réels séchés. Si les propriétés numériques et expérimentales sont
cohérentes, cela indique que la distribution de taille des agrégats proposée dans la Section précédente, associée au
modèle de séchage actuel, représente de façon satisfaisante la microstructure d’une pâte de boehmite préparées
dans les conditions de référence. Sinon, la génération de l’échantillon ou le modèle de séchage sont à revoir.
Avant toute comparaison, les paramètres du modèle sont ajustés itérativement, selon la méthodologie présentée
dans le premier paragraphe. Celle-ci est mise en place sur la première version du modèle de séchage (Version
n°1, rétractation suivant −→z uniquement, voir Section II.2 du Chapitre 3), appliquée à l’échantillon numérique
polydisperse initialisé dans la Section I de ce Chapitre. Le second paragraphe de la Section II évalue la sensibilité
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Figure 6.6 – Évolution de la fraction volumique de solide d’échantillons numériques polydisperses, générés par le modèle
stochastique à partir d’une distribution de taille d’agrégats log-normale de paramètre µ = log(3 × 10−8) et σ = 0, 25
en fonction de la distance minimale h entre les agrégats. La fraction volumique de solide est calculée d’après la méthode
présentée dans l’Annexe D avec ϕagt = 0, 53. La droite horizontale tracée en pointillée indique valeur expérimentale la
fraction volumique de solide ϕexp

s,wet = 0.20, et l’intervalle gris autour de cette droite présente l’incertitude expérimentale
associée (égale à 1, 8%). Cette dernière est prise égale à deux fois l’écart-type de ϕexp

s,wet, ϕexp
s,wet étant calculée comme le

rapport volumique Vsolide/(Vsolide + Vliquide) à partir des masses de liquide et de poudre pesées expérimentalement lors de
la préparation de la pâte, et de leurs masses volumiques. Les barres d’erreur sur les points (égale à 1, 6%) correspondent
également à deux fois l’écart-type de la fraction volumique de solide obtenue sur 4 échantillons numériques générés
stochastiquement à partir des mêmes paramètres d’entrée.

des différentes versions du modèle à la taille des agrégats qui composent l’échantillon numérique, en utilisant les
valeurs ajustées dans le premier paragraphe.

II.1 Ajustement des paramètres du modèle

Les paramètres du modèle de séchage doivent être ajustés pour que le modèle réponde de la manière la
plus réaliste possible, le plus rapidement possible. En effet, selon les valeurs du module d’Young E, du facteur
d’amortissement kvis et du seuil du critère de convergence, également appelé l’énergie cinétique apparente Eseuil

c,app

(voir présentation de ces paramètres dans le paragraphe II.2 du Chapitre 3), l’empilement modélisé est plus ou
moins réaliste et le temps de simulation est plus ou moins long. Pour rappel, ce modèle n’a pas vocation à décrire
rigoureusement la dynamique de séchage, mais cherche seulement à prédire la microstructure de l’échantillon sec.
Ainsi, nous cherchons à minimiser le temps de calcul pour connaître le plus rapidement possible l’empilement des
sphères représentatif de l’échantillon sec.

Le premier paramètre à ajuster est le module d’Young E. Celui-ci est utilisé dans le calcul de la force de
contact, décrite par le modèle de Hertz (voir paragraphe II.2 du Chapitre 3). Or, la force de contact dépend
linéairement de E, donc plus E est élevé, plus la force de répulsion due au contact est importante. Ainsi,
plus E est élevé, moins les agrégats s’interpénètrent. La valeur de E doit donc être ajustée pour minimiser le
recouvrement entre les agrégats, qui sont supposés être des sphères indéformables. En pratique, la valeur retenue
pour le module d’Young des agrégats est E = 1, 2 × 1011 Pa. Cette valeur, indiquée dans la Référence [262], est
une donnée expérimentale mesurée par Microscope à Force Atomique sur des cristallites de boehmite. Avec cette
valeur de E, 4% des agrégats (en moyenne) sont détectés en contact à la fin de la simulation (c’est-à-dire qu’ils
ont un recouvrement δ > 0), avec des recouvrements de l’ordre de 1×10−16 m. Ceux-ci étant extrêmement faibles
devant leur diamètre (∼ ×10−8 m), la valeur de E est cohérente avec l’hypothèse de sphères dures.
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Le second paramètre à ajuster est le facteur d’amortissement kvis, qui représente les frottements que subissent
les agrégats en se déplaçant. Il s’agit ici d’un amortissement visqueux, pas d’un amortissement de contact (i.e.,
100% de l’énergie de contact est restituée). Si la valeur de kvis est faible devant E, le mouvement des agrégats
est peu amorti. Ainsi, les sphères se repoussent violemment en cas de contact. Étant très peu freinées par les
frottements visqueux, les agrégats rebondissent alors les uns sur les autres [voir Fig. 6.7(b)] et tardent à se
stabiliser. Au contraire, si la valeur de kvis est importante devant E, le mouvement des agrégats est fortement
amorti. Les agrégats se déplacent donc très lentement, ce qui augmente considérablement le temps de calcul.
De plus, si le seuil du critère de convergence Eseuil

c,app est trop élevé devant les valeurs de Ec,app (fatalement
faibles puisque les vitesses des agrégats sont faibles dans ce cas), la simulation s’arrête avant que l’échantillon
numérique ne soit significativement tassé. Ainsi, l’ajustement du facteur d’amortissement consiste à trouver
la valeur qui permette le meilleur compromis entre temps de calcul et tassement de l’échantillon (bien que le
tassement final dépende également du dernier paramètre ajusté Eseuil

c,app). En pratique, la valeur retenue pour
le facteur d’amortissement est kvis = 1 × 105 kg.s−1. Les temps de calcul ainsi obtenus sont détaillés dans le
deuxième paragraphe de cette Section.

0
𝑡 × 10−5 s

13 20 27 34 41 48

Figure 6.7 – Visualisation du séchage de l’échantillon composé de 365 agrégats, pour deux valeurs de kvis, avec le Modèle
n°1 (rétractation suivant −→z ) : (a) 1 × 105 kg · s−1 et (b) 1 × 103 kg · s−1. Sur la série (a), la valeur de kvis est adaptée à
celle de E car les agrégats (sphères oranges) chutent et se tassent. Sur la série (b), kvis est plus faible : l’amortissement
visqueux est trop faible donc les sphères rebondissent plusieurs fois avant de se stabiliser. Les traits noirs représentent la
géométrie initiale de l’échantillon humide (cylindre de rayon dbox et de hauteur 2dbox, avec ici dbox = 2, 3 × 10−7 m).

Le troisième paramètre à ajuster est donc le seuil du critère de convergence Eseuil
c,app, qui déclenche l’arrêt

de la simulation (dès que Ec,app < Eseuil
c,app). Celui-ci est fixé d’après la visualisation dynamique du séchage

(succession d’images 2D animée, stockée dans un fichier .gif). La valeur de Eseuil
c,app prend alors la plus petite valeur

de Ec,app à partir de laquelle l’empilement parait visuellement stable, c’est-à-dire lorsque toutes les sphères
paraissent immobiles. Celle-ci dépend évidemment des deux autres paramètres précédemment ajustés. Ici, où
E = 1, 2×1011 Pa et kvis = 1×105 kg ·s−1, la valeur seuil d’énergie cinétique est fixée à Eseuil

c,app = 5×10−7 m2 ·s−2.

Finalement, les valeurs choisies pour les trois paramètres du modèle permettent de réduire le temps de simu-
lation, tout en veillant à ce que l’hypothèse d’agrégats rigides soit respectée et que la rétractation de l’échantillon
soit suffisante à la fin de la simulation. Au-delà des paramètres du modèle, un paramètre numérique reste encore
à définir : le pas de temps dt. Celui-ci fait également l’objet d’un compromis car sa valeur doit être suffisamment
faible pour que toutes les collisions entre particules soient détectées (le calcul diverge si ce n’est pas le cas), tout
en étant le plus élevé possible pour limiter le nombre d’itérations (et ainsi réduire le temps de calcul). En pratique,
la valeur de dt = 5 × 10−11 s est retenue à l’issue de ce calage. Ainsi, le jeu de paramètres adapté à la simula-
tion d’un échantillon numérique polydisperse (taille des agrégats prise dans la distribution log-N (log(3 × 10−8) ;
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0, 0625)) avec la première version du modèle de séchage est le suivant : E = 1, 2 × 1011 Pa, kvis = 1 × 105 kg · s−1,
Eseuil

c,app = 5 × 10−7 m2 · s−2 et dt = 5 × 10−11 s.

II.2 Sensibilité des différentes versions du modèle à la taille des agrégats

La suite de l’étude sur le modèle de séchage consiste à évaluer la sensibilité des différentes versions du modèle
à plusieurs distributions de taille d’agrégats (voir présentation des différentes versions dans le paragraphe II.2 du
Chapitre 3). Premièrement, la sensibilité des résultats d’une des versions du modèle est évaluée par rapport à
plusieurs échantillons numériques composés d’agrégats de différentes tailles. Deuxièmement, les résultats fournis
par les différentes versions du modèle de séchage, à partir à un seul et même échantillon numérique (taille des
agrégats fixée), sont comparés. Pour ces deux études de sensibilité, le séchage des échantillons numériques est
simulé avec les valeurs de E, kvis, Eseuil

c,app et dt précédemment ajustées. Les résultats comparés sont les porosités
totale ϕtot et inter-agrégats ϕinter des échantillons numériques secs.

Figure 6.8 – Distributions de taille d’agrégats utilisées pour tester la sensibilité des différentes versions du modèle de sé-
chage. (a) Distributions polydisperses de diamètres dominants dmode = 30 nm et dmode = 50 nm, suivant respectivement
les lois log-N

[
log(3 × 10−8); 6, 25 × 10−2] (–) et log-N

[
log(5 × 10−8); 6, 25 × 10−2](- -). (b) Distributions monodis-

perses avec dmode = 10 nm, dmode = 30 nm et dmode = 60 nm suivant les lois log-N
[
log(1 × 10−8); 9 × 10−4] (–),

log-N
[
log(3 × 10−8); 1 × 10−4] (- -) et log-N

[
log(6 × 10−8); 9 × 10−4] (· · ·).

La première étude de sensibilité est illustrée sur la première version du modèle (Version n°1, rétractation
suivant −→z uniquement), appliquée à cinq échantillons numériques différents, générés avec les cinq distribu-
tions de taille d’agrégats de la Fig. 6.8. Trois d’entre elles sont monodisperses, de diamètre dominant dmode =
10 nm, dmode = 30 nm et dmode = 60 nm, et suivent les lois suivantes : log-N

[
log(1 × 10−8); 9 × 10−4], log-

N
[
log(3 × 10−8); 1 × 10−4] et log-N

[
log(6 × 10−8); 9 × 10−4]. Les deux autres distributions sont polydisperses,

avec dmode = 30 nm et dmode = 50 nm. Elles suivent respectivement les lois log-N
[
log(3 × 10−8); 6, 25 × 10−2]

et log-N
[
log(5 × 10−8); 6, 25 × 10−2]. Cette étude de sensibilité révèle d’abord que les porosités des échantillons

secs varient peu avec la taille des agrégats qu’ils contiennent (voir Fig. 6.9). En effet, les variations de ϕinter et
ϕtot sont inférieures à 2%, sur la Fig. 6.9. Ainsi, la porosité d’un échantillon numérique sec, dont le séchage est
simulé avec la première version du modèle de séchage, n’est pas un paramètre pertinent pour exclure ou conforter
une distribution de taille d’agrégats. Deuxièmement, il apparaît que la porosité d’un échantillon monodisperse
est légèrement supérieure à celle d’un échantillon polydisperse (voir points à dmode = 30 nm sur la Fig. 6.9). Ce
résultat s’explique par le fait que les petites sphères présentes dans les empilements polydisperses comblent les
espaces laissés par les grosses sphères [261]. Enfin, cette étude de sensibilité montre que les porosités des échan-
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tillons numériques secs sont proches des valeurs expérimentales (voir droites en tirets noirs sur la Fig. 6.9). Ainsi,
bien que cette version du modèle ne paraisse pas très réaliste pour représenter le séchage d’une pâte (rétractation
suivant −→z uniquement), elle conduit à l’obtention d’un échantillon numérique sec dont la porosité est cohérente
avec les mesures.

Figure 6.9 – Effet de la distribution de taille d’agrégats sur les porosités (a) inter-agrégats et (b) totale d’échantillons nu-
mériques secs, tracées en fonction du diamètre moyen de chaque distribution. Le séchage des échantillons numériques est
simulé par la première version du modèle de séchage (rétractation suivant −→z uniquement), avec E = 1, 2 × 1011 Pa,
kvis = 1 × 105 kg · s−1, Eseuil

c,app = 5 × 10−7 m2 · s−2 et dt = 5 × 10−11 s. Les porosités sont calculées selon la
méthode présentée dans l’Annexe D, avec ϕintra = 0, 47. Les symboles (•) font référence aux distributions monodis-
perses : log-N

[
log(1 × 10−8); 9 × 10−4] (dmode = 10 nm), log-N

[
log(3 × 10−8); 1 × 10−4] (dmode = 30 nm) et log-

N
[
log(6 × 10−8); 9 × 10−4] (dmode = 60 nm). Les symboles (◦) font référence aux distributions polydisperses : log-

N
[
log(3 × 10−8); 6, 25 × 10−2] (dmode = 30 nm) et log-N

[
log(5 × 10−8); 6, 25 × 10−2] (dmode = 50 nm). Les droites

en tirets noirs indiquent les porosités expérimentales ϕexp
inter = 0, 37 et ϕexp

tot = 0, 67, extraites du Tableau 6.2.

La seconde étude de sensibilité vise à comparer les résultats fournis par les différentes versions du modèle
de séchage. Pour cela, le séchage d’un même échantillon est simulé avec les quatre versions puis les porosités
inter-agrégats ϕinter et totale ϕtot des échantillons secs obtenus sont comparées aux résultats expérimentaux.
Pour rappel, la version 1 du modèle de séchage représente une rétractation verticale de l’échantillon, la version 2
décrit une rétractation vers l’axe au centre de l’échantillon, la version 3 modélise une rétractation vers le centre
de l’échantillon et la version 4 une rétractation vers le centre de la face inférieure de l’échantillon (voir détail des
versions dans le paragraphe II.2 du Chapitre 3, et illustration sur le Tableau 3.4). La Fig. 6.10 montre tout d’abord
que les différentes versions du modèle conduisent à l’obtention des échantillons secs de porosité semblable, pour
une distribution fixée. Par exemple, la version utilisée pour la simulation de séchage d’un échantillon polydisperse
de diamètre moyen dp,mode = 30 nm, impacte les valeurs ϕinter et ϕtot de moins de 10% [voir Figs. 6.10(c) et (d)].
De plus, ces valeurs encadrent la valeur expérimentale. Ainsi, la direction de rétractation de l’échantillon humide
pendant la simulation de son séchage n’a que peu d’effet sur les porosités totales et inter-agrégats de son état
sec (pour une distribution de taille d’agrégats fixée). Cette observation reste vraie quelque soit la distribution de
taille des agrégats (voir Fig. 6.10). Ainsi, les quatre versions du modèle de séchage génèrent des empilements secs
de porosité comparable, et cohérente avec les valeurs expérimentales. Néanmoins, le temps de calcul pour arriver
au résultat dépend de la version du modèle utilisée et de la distribution de taille considérée (voir Fig. 6.11). De
ces deux paramètres, la distribution de taille d’agrégats est la plus sensible. En effet, les simulations du séchage
d’empilements de diamètre moyen dp,mode = 30 nm sont toujours plus courtes que les autres, tandis que celles
associées aux empilement monodisperses de diamètre moyen dp,mode = 10 nm ou 50 nm sont les plus longues,
quelque soit la version du modèle utilisée. Ces résultats s’expliquent par le fait que les paramètres du modèle ont
été ajustés sur un empilement de diamètre moyen dp,mode = 30 (voir paragraphe II.1 de cette Section). Ainsi, le
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temps de calcul est optimal pour cette gamme de taille.

Figure 6.10 – Effet de la version du modèle de séchage sur les porosités inter-agrégats et totale d’échantillons numériques
secs, en fonction du diamètre moyen des distributions de taille d’agrégats. (a)–(b) Distributions monodisperses : log-
N
[
log(1 × 10−8); 9 × 10−4], log-N

[
log(3 × 10−8); 1 × 10−4] et log-N

[
log(6 × 10−8); 9 × 10−4]. (c)–(d) Distributions

polydisperses : log-N
[
log(3 × 10−8); 6, 25 × 10−2] et log-N

[
log(5 × 10−8); 6, 25 × 10−2]. La couleur des symboles code

la version du modèle de séchage utilisée : version 1 (en noir) (déjà présentée sur la Fig. 6.9), version 2 (en orange), version
3 (rouge) et version 4 (en bleu). La version 1 représente une rétractation verticale de l’échantillon, la version 2 décrit une
rétractation vers l’axe au centre de l’échantillon, la version 3 modélise une rétractation vers le centre de l’échantillon et la
version 4 représente une rétractation vers le centre de la face inférieure de l’échantillon (voir paragraphe II.2 du Chapitre 3).
Les droites en tirets noirs indiquent les porosités expérimentales ϕexp

inter = 0, 37 et ϕexp
tot = 0, 67, extraites du Tableau 6.2.

Pour toutes les versions, les paramètres du modèle sont pris égaux aux valeurs précédemment ajustées : E = 1, 2×1011 Pa,
kvis = 1 × 105 kg · s−1, Eseuil

c,app = 5 × 10−7 m2 · s−2 et dt = 5 × 10−11 s. Les porosités sont calculées selon la méthode
présentée dans l’Annexe D, avec ϕintra = 0, 47.

Finalement, ces études de sensibilité clôturent la Section II dédiée au modèle de séchage. D’une part, les
quatre versions de ce modèle conduisent à l’obtention d’échantillons secs de porosités comparables pour un
même échantillon numérique humide (écart inférieur à 10%, voir Fig. 6.10). De plus, les valeurs de porosités
totale et inter-agrégats sont cohérentes avec les mesures expérimentales. D’autre part, une même version du
modèle, appliquée à des échantillons composés d’agrégats de taille variable, génère des empilements secs de même
porosité (écart inférieur à 2%, voir Fig. 6.9). Ainsi, la comparaison des porosités ne permet pas d’identifier (ou
d’exclure) une des distributions de taille d’agrégats, parmi celles testées, comme une représentation probable
(ou improbable) de la microstructure de la pâte réelle. D’autres paramètres, comme la distribution poreuse des
échantillons numériques secs, peuvent être pertinents pour répondre à cette question.
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Figure 6.11 – Durée de simulation pour les différentes ver-
sions du modèle de séchage, appliquées aux cinq distributions
de taille d’agrégats de la Fig. 6.8 : (■) dp,mode = 10 nm mono-
disperse, (•) dp,mode = 30 nm monodisperse, (▲) dp,mode =
50 nm monodisperse, (◦) dp,mode = 30 nm polydisperse et
(△) dp,mode = 50 nm polydisperse. Les paramètres du modèle
sont pris égaux aux valeurs ajustées dans le paragraphe II.1 de
cette Section : E = 1, 2 × 1011 Pa, kvis = 1 × 105 kg · s−1,
Eseuil

c,app = 5 × 10−7 m2 · s−2 et dt = 5 × 10−11 s.

III Modélisation du comportement mécanique de la pâte humide

Le modèle mécanique est le troisième et dernier modèle de la stratégie de modélisation. Celui-ci, présenté
dans le paragraphe II.3 du Chapitre 3, vise à reproduire les essais de compression uniaxiale et de rhéométrie
oscillatoire, après ajustement des différents paramètres du modèle. Tout d’abord, ce modèle est validé sur un
échantillon numérique contenant seulement deux sphères de même taille (paragraphe III.1). Deuxièmement, le
comportement du modèle est testé en mode compression, en imposant aux paramètres des valeurs réelles pour
tenter de reproduire la courbe de compression expérimentale (paragraphe III.2). Pour rappel, les paramètres à
ajuster sont le module d’Young effectif E∗, le module de cisaillement effectif G∗, l’énergie attractive de surface
Γsurf , le coefficient de friction µ, le coefficient de restitution e, et le coefficient visqueux kvis. Puis, une étude
de sensibilité du modèle en mode compression est développée. Enfin, le comportement du mode cisaillement est
évalué.

III.1 Validation du modèle sur deux sphères

Tout d’abord, le modèle mécanique est testé en mode compression sur un empilement composé seulement de
deux agrégats de même diamètre (d = 30 nm), afin de valider l’implémentation du modèle de JKR (voir équations
dans le paragraphe II.3 du Chapitre 3). Le premier test consiste à vérifier l’implémentation de la composante
normale statique F s

c,n de ce modèle de contact. Pour cela, deux sphères sont placées à la verticale l’une de
l’autre : les coordonnées de leur centre, exprimées en mètres, sont (x1 = 0; y1 = 0; z1 = 0) pour la première
sphère et (x2 = 0; y2 = 0; z2 = 3, 025 × 10−8) pour la seconde. Ainsi, leurs parois sont espacées d’une distance
∆z = 2, 5 × 10−10 m [voir Fig. 6.12(a)]. De plus, les paramètres du modèle sont fixés de sorte que l’espacement
∆z soit inférieur à la distance δ0 à partir de laquelle l’attraction prédite par le modèle de JKR se fait sentir. Ici,
∆z est égale au recouvrement normal δn. En prenant E∗ = 10 Pa, G∗ = 3, 33 Pa (calculé d’après G∗ = E∗

2(1+ν)
avec ν = 0, 5) et Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, la distance d’attraction δ0 vaut 2, 62 × 10−10 m [voir Fig. 6.12(b)],
donc les sphères devraient s’attirer. Les coefficients de friction et de restitution sont fixés à µ = 0 et e = 1 de
sorte que ni la composante tangentielle Fc,t, ni la composante dynamique F d

c,n ne soient prises en compte. De
même kvis = 0, donc les forces visqueuses ne sont pas considérées. Enfin, la vitesse de compression est fixée à
vcomp = 0 m · s−1, pour tester uniquement les interactions de contact entre deux agrégats. De plus, les plateaux
supérieurs et inférieurs sont volontairement placées “loin” des sphères (au-delà de δ0) pour qu’aucune force de
contact sphère-plateau ne s’applique lors de ce premier test.

Dans ces conditions, le modèle prévoit que les sphères oscillent sinusoidalement selon −→z [voir Fig. 6.13(a)].
Cette réponse est satisfaite, l’implémentation de F s

c,n semble donc correcte. En effet, l’oscillation des particules est
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𝛿𝑛

Figure 6.12 – (a) Position des deux sphères utilisées pour valider l’implémentation du modèle de JKR. La sphère orange
est indicée “1” et la sphère rouge est indicée “2”. Les coordonnées de leur centre, exprimées en m, sont respectivement
(x1 = 0; y1 = 0; z1 = 0) et (x2 = 0; y2 = 0; z2 = 3, 025 × 10−8). L’espacement δn entre elles correspond au recouvrement
(> 0 sur l’image). (b) Évolution de la composante normale statique des forces de contact décrites par le modèle de JKR
[227] en fonction du recouvrement δn entre deux sphères de diamètre d (voir le détail des équations dans le paragraphe II.3
du Chapitre 3). L’évolution de cette force est calculée avec les paramètres suivants : d = 30 nm, E∗ = 10 Pa, G∗ = 3, 33 Pa
(calculé d’après G∗ = E∗

2(1+ν) avec ν = 0, 5) et Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2. La force de contact est attractive tant que
les deux sphères sont éloignées d’un recouvrement δn compris entre δ0 = 2, 62 × 10−10 m et δeq = −3, 17 × 10−10 m. δ0
marque le début de l’attraction (F s

c,n < 0) alors que les sphères ne se touchent pas encore, et δeq marque le début de la
répulsion (F s

c,n > 0).

cohérente avec le modèle de contact attractif. Les sphères sont placées à une distance initiale δeq < δn < δ0 donc
elles sont attirées l’une vers l’autre au début de la simulation [voir première augmentation de z1 sur Fig. 6.13(a),
qui indique un rapprochement de la sphère 1 vers la sphère 2]. Leur rapprochement induit une diminution du
recouvrement jusqu’à une valeur δn < δeq, à partir de laquelle les agrégats sont soumis à des forces de répulsion

Figure 6.13 – (a) Évolution temporelle de la position de la sphère 1 selon l’axe −→z pendant les 5 × 10−5 s initiales
de la simulation. (b) Évolution temporelle de l’énergie mécanique globale du système calculée comme la somme des
énergies cinétique (Ec,i = 1/2miv

2
i ) et potentielle de pesanteur (Ep,i = migzi) de chaque sphère i. Ces résultats sont

obtenus en faisant tourner le modèle mécanique en mode compression sur un empilement de deux particules de diamètre
d = 30 nm positionnées à la verticale l’une de l’autre [voir Fig. 6.12(a)]. Les paramètres du modèle utilisés sont les
suivants : E∗ = 10 Pa, G∗ = 3, 33 Pa (calculé d’après G∗ = E∗

2(1+ν) avec ν = 0, 5), Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, µ = 0,
e = 1, kvis = 0. Le pas de temps de calcul est pris égal à dt = 1 × 10−10 s, et le pas de temps d’écriture (pas de temps
auxquels sont écrits les résultats dans les fichiers de sortie) vaut dtw = 5 × 10−7 s.
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[voir Fig. 6.12(b)]. Dès lors, les sphères s’éloignent donc δn augmente jusqu’à retrouver sa valeur initiale [voir
première diminution de z1 sur Fig. 6.13(a)]. Puis, les sphères sont de nouveau attirées l’une vers l’autre (δn < δ0),
puis repoussées (δn < δeq), et ce sur toute la durée ∆tsimu simulée. De plus, les positions selon z des deux
particules oscillent à une amplitude constante de 2, 47 × 10−10 m sur ∆tsimu. En effet, les oscillations de z1 ne
sont montrées que sur une durée de 5 × 10−5 s sur la Fig. 6.13(a) (afin de les distinguer), mais l’amplitude de
ces oscillations est bien constante sur la durée simulée totale ∆tsimu = 2, 5 × 10−4 s [voir Fig. 6.13(b)]. Il en est
de même pour les oscillations de z2, mais ce résultat n’est pas illustré ici. D’une part, le fait que l’amplitude
des oscillations soit constante est cohérente avec l’absence de terme dissipatif dans l’expression Fc,n. En effet,
e = 1 donc l’amortissement induit par la composante normale dynamique F d

c,n est nul (voir Équation (3.24)
du Chapitre 3). D’autre part, cette constance de l’amplitude des oscillations permet de conclure que le schéma
d’intégration du bilan de forces est extrêmement stable. Cette propriété est due à la forme prédicteur-correcteur
du schéma d’intégration implicite de Beeman [249] qui conserve l’énergie mécanique des systèmes dynamiques. En
effet, sur la durée simulée ∆tsimu = 2, 5×10−4 s, les positons des particules sont calculées toutes les dt = 1×10−9 s,
soit 250000 fois. Or, sur ce nombre important d’itérations, l’énergie mécanique globale du système est conservée
[voir Fig. 6.13(b)], donc l’intégration du bilan de population n’induit pas de divergence artificielle de l’énergie du
système.

𝛿0

𝛿𝑒𝑞

Figure 6.14 – (a) Évolution temporelle de la position de la sphère 1 selon l’axe −→z . (b) Évolution temporelle du
recouvrement entre les deux sphères (δn = z2 − z1 − d). Les droites horizontales tracées en tirets noirs indiquent le
recouvrement à partir duquel les sphères sont soumises à une force de contact attractive (δ0 = 2, 62 × 10−10 m), et le
recouvrement à partir duquel les sphères sont soumises à une force de contact répulsive (δeq = 3, 17 × 10−10 m). La
couleur de la courbe code la valeur du coefficient de restitution : e = 0, 5 (bleu) et e = 0, 01 (rouge). Ces résultats sont
obtenus en faisant tourner le modèle mécanique en mode compression sur un empilement de deux particules de diamètre
d = 30 nm positionnées à la verticale l’une de l’autre [voir Fig. 6.12(a)]. Les paramètres du modèle utilisés sont les
suivants : E∗ = 10 Pa, G∗ = 3, 33 Pa (calculé d’après G∗ = E∗

2(1+ν) avec ν = 0, 5), Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, µ = 0 et
kvis = 0. Le pas de temps de calcul est pris égal à dt = 1 × 10−10 s, et le pas de temps d’écriture (pas de temps auxquels
sont écrits les résultats dans les fichiers de sortie) vaut dtw = 5 × 10−7 s.

Le second test consiste à évaluer la composante normale dynamique du modèle de contact F d
c,n, dans les

mêmes conditions que celle du test précédent. La composante F d
c,n est un terme dissipatif dépendant du taux

d’amortissement β. Ce dernier dépend du coefficient de restitution e, d’après l’Équation (3.25) rappelée ci-
dessous :

β = − ln e√
ln2 e + π2

. (6.7)

Ainsi, plus la valeur de e est faible, plus l’amortissement est important, donc plus la dissipation des forces de
contact est marquée. Celle-ci s’accompagne d’une réduction progressive de l’oscillation des sphères (voir Fig. 6.14),
dont les positions tendent vers une position d’équilibre à laquelle les forces de contact sont nulles. Celle-ci est
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atteinte lorsque les sphères ont un recouvrement δn = δeq [voir Fig. 6.12(b) et Fig. 6.14(b)]. D’après la Fig. 6.14(b),
l’amortissement associé à e = 0, 01 est suffisamment marqué pour que les deux sphères n’oscillent presque pas.
Cette valeur est utilisée dans la suite de ce paragraphe comme la valeur du coefficient de restitution e dans le
modèle mécanique, car elle permet une stabilisation rapide de la position des agrégats.

Ainsi, ces tests préliminaires nous ont permis de valider l’implémentation de la composante normale du
modèle de contact dans le modèle mécanique. La suite de cette Section porte sur l’utilisation de ce modèle sur
des échantillons numériques de pâtes comportant beaucoup plus que deux agrégats.

III.2 Résultats du modèle en mode compression

Le modèle mécanique est d’abord utilisé en mode compression, pour tenter de reproduire des essais de com-
pression expérimentaux, en ajustant les différents paramètres numériques. Pour cela, les tests de compression
uniaxiale sont d’abord exploités, puis une tentative de reproduction numérique est faite en imposant aux para-
mètres du modèle des valeurs physiques. Enfin, la sensibilité du modèle aux différents paramètres est discutée.

III.2.1 Données expérimentales de compression

L’exploitation des données expérimentales comporte plusieurs aspects. Le premier concerne l’exploitation
des vidéos prises pendant l’écrasement, pour extraire l’évolution de la surface d’écrasement scomp en fonction
de la déformation de compression ε. Le second concerne l’identification du début de l’écrasement de la pastille,
nécessaire au calcul de la déformation de compression ε. Enfin, le dernier aspect de l’exploitation porte sur la
détermination de la contrainte σcomp(ε) = Fcomp(ε)/scomp(ε), après synchronisation des signaux de force Fcomp

et de section.

(a) (b) (c)

(d) (e)

Figure 6.15 – Illustration du protocole de traitement d’image, appliqué aux images des vidéos prises pendant les tests
d’écrasement. (a) Ajustement du contraste et de la brillance pour que la pastille apparaissent nettement au centre de
l’image. (b) Conversion de l’image en niveau de gris. (c) Remplissage des contours. (d) Identification des contours. Les
flèches indiquent des contours “parasites”, résultants de reflets ou de rayures. (e) Élimination des contours parasites.

Détermination de l’évolution temporelle de la surface d’écrasement.– L’exploitation des données
de compression débute avec la détermination de l’évolution temporelle de la section de compression. Celle-ci
correspond à la section de contact entre le plateau supérieur et la pastille de pâte, donc à la section de la pastille.
En pratique, l’évolution de la section de la pastille est filmée par une caméra rapide (voir dispositif expérimental
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dans le paragraphe I.3.1 du Chapitre 3), puis extraite de la série d’images grâce au protocole de traitement
d’image suivant (appliqué sur le logiciel ImageJ) :

1. Le contraste et la brillance des images sont ajustées pour que la pastille de pâte apparaissent nettement au
centre de l’image [voir Fig. 6.15(a)] ;

2. L’image est convertie en niveau de gris [voir Fig. 6.15(b)]. Il faut veiller à ce stade que le contour de la
pastille soit suffisamment marqué et continu pour que l’étape suivante donne un résultat satisfaisant ;

3. Les surfaces délimitées par des contours continus sont remplies de pixels blancs, et l’image est binarisée :
la pastille apparaît en blanc au centre de l’image [voir Fig. 6.15(c)] ;

4. Les contours sont identifiés [voir Fig. 6.15(d)] ;
5. Les contours “parasites” sont retirés à la main, pour ne conserver que celui de la pastille. Les contours “pa-

rasites” proviennent principalement de reflets lumineux ou de rayures, présents sur les plaques de plexiglas
[voir Fig. 6.15(e)].

6. Les coordonnées des pixels indiquant le contour de la pastille sont exportés dans fichier texte, puis exploitées
sous Matlab.

Pour finir, l’exploitation sous Matlab consiste à ajuster l’équation d’un cercle sur les coordonnées du contour de
la pastille, pour déterminer son rayon rpast à chaque instant [voir Fig. 6.16(a)]. L’évolution temporelle de rpast

est présentée sur la Fig. 6.16(b).

Figure 6.16 – (a) Évolution temporelle du contour d’une pastille de pâte au cours d’un test de compression à vcomp =
0, 1 mm · s−1. Les coordonnées des contours sont données en pixels et sont obtenues grâce au protocole de traitement
d’image illustré sur la Fig. 6.15. La couleur des contours code le temps tbrut de l’acquisition vidéo (bleu au début et
orange à la fin). Les cercles en tirets noirs sont ajustés sur les coordonnées des contours, pour déterminer leur rayon rpast
(assimilé au rayon de la pastille). (b) Évolution temporelle du rayon de la pastille. L’origine des temps tbrut,r est définie au
déclenchement de la vidéo.

Détermination du début de l’écrasement.– L’exploitation des données de compression se poursuit avec
l’identification du début de l’écrasement de la pastille (origine du temps t0 et position zp,0 du plateau). Pour
cela, l’évolution temporelle de la force de compression est analysée et divisée en trois phases (voir Fig. 6.17). Les
valeurs de force de la première phase sont très faibles (de l’ordre de 10−2 N), donc sont associées au bruit du
capteur de force, lorsque le plateau supérieur n’est pas encore en contact avec la pastille (intervalle grenat de
la Fig. 6.17). L’augmentation progressive de la force dans la deuxième phase est interprétée comme la mise en
contact du plateau et de la pastille (intervalle jaune de la Fig. 6.17). Enfin, l’augmentation monotone croissante
de Fcomp dans la dernière phase est interprétée comme l’écrasement d’un milieu homogène (intervalle bleu de la
Fig. 6.17). Ainsi, les données de force à exploiter sont celles contenues dans cette dernière phase. L’écrasement
homogène de la pastille débute donc avec cette troisième phase, ce qui permet de définir l’origine du temps de
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l’écrasement t0, lorsque le plateau ce trouve à la position zp,0 (voir Fig. 6.17). Ces données sont respectivement
utilisées pour la détermination de la contrainte σcomp et celle de la déformation de compression ε :

ε = zp,0 − zp

zp,0
. (6.8)

𝒛𝒑,𝟎

𝒕𝟎

Figure 6.17 – Évolutions temporelles de la force de compres-
sion Fcomp (•) et de la position du plateau zp (- -). Celles-ci
sont divisées en trois phases : descente du plateau supérieur sans
contact avec la pastille (intervalle grenat), mise en contact du
plateau et de la pastille (intervalle jaune) et compression d’un
milieu homogène (intervalle bleu). La compression homogène
débute donc à temps t0 (nouvelle origine du temps), lorsque le
plateau est à la position zp,0.

Détermination de la courbe de compression.– Enfin, l’obtention de la courbe de compression nécessite de
synchroniser les signaux temporels de force et du rayon de la pastille. En effet, ces deux évolutions temporelles
ont deux origines de temps distinctes, respectivement définies par le démarrage de la descente du plateau et le
déclenchement de l’enregistrement vidéo. Ces origines diffèrent de quelques secondes du fait du déclenchement
manuel successif de ces deux opérations. Ainsi, les évolutions temporelles de la force et de la section doivent être
synchronisées pour calculer la contrainte de compression σcomp = Fcomp/scomp à chaque déformation.

Figure 6.18 – (a) Évolution de la force de compression Fcomp (en noir) et du rayon de la pastille rpast (en rouge) en
fonction du temps de compression (origine du temps définie au début de la compression homogène t0). L’évolution du
rayon est synchronisée sur la fin de celle de la force, avec un retard ∆t variable : ∆t = 0 s (orange), ∆t = 2 s (rouge) et
∆t = 4 s (grenat). Les droites verticales tracées en pointillées indiquent les temps t associés au début de la compression
homogène t = 0 (-), et aux différentes synchronisation : ∆t = 0 s (orange), ∆t = 2 s (rouge) et ∆t = 4 s (grenat).
(b) Évolution de la force de compression Fcomp (en noir) et du rayon de la pastille rpast (en rouge) en fonction de la
déformation de compression. La courbe d’évolution du rayon correspond à celle synchronisée sur la dernière valeur de force
mesurée en considérant un retard ∆t = 2 s. Le faisceau rouge autour de cette courbe indique l’incertitude de mesure du
rayon, résultant des différentes synchronisations possibles, entre ∆t = 0 s et ∆t = 4 s.

Pour ce faire, l’évolution du rayon est synchronisée à la fin de l’évolution de la force, c’est-à-dire que le temps
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tbrut,r auquel est enregistré le dernier rayon est translaté pour être égal au temps tbrut,F auquel est enregistré la
dernière valeur de force. Or, en pratique, la fin de la mesure de force est déclenchée à l’arrêt du test d’écrasement
(géré par le banc de compression selon les critères présentés dans le paragraphe I.3.1 du Chapitre 3), alors que la
vidéo est arrêtée manuellement, après l’arrêt de la compression. Ainsi, les dernières valeurs de force et de rayon
ne sont certainement pas acquises exactement en même temps, mais doivent être espacées d’un retard ∆t égal
au temps de réaction de l’expérimentateur. En estimant ce retard à 2 ± 2 s, la synchronisation des évolutions du
rayon et de la force varie de tbrut,F + 0 s à tbrut,F + 4 s [voir Fig. 6.18(a)]. Cette intervalle de synchronisation fixe
l’incertitude associée à la mesure du rayon [voir Fig. 6.18(b)].

Une fois synchronisées, les évolutions de la force de compression et du rayon de la pastille sont tracées en
fonction de la déformation ε [voir Fig. 6.18(b)]. Puis, la courbe de compression, présentée sur la Fig. 6.19(a), est
déterminée après avoir calculé la contrainte selon :

σcomp = Fcomp

πr2
past

. (6.9)

Figure 6.19 – (a) Courbe de compression d’une pâte de boehmite de référence compressée à vcomp = 0, 1 mm · s−1.
L’insert met en évidence la valeur de contrainte atteinte en ε = 0, 19, déformation à laquelle le volume de la pastille cesse
d’évoluer linéairement. (b) Évolution du volume de la pastille en fonction de la déformation de compression. Les droites
en tirets rouges soulignent l’évolution linéaire du volume, et la droite grise verticale indique la déformation ε = 0, 19 à
laquelle le volume de la pastille cesse d’évoluer linéairement. Les faisceaux gris indiquent l’incertitude de mesure, liée à la
mesure du rayon de la pastille. La contrainte de compression est calculée suivant σcomp = Fcomp/(πr2

past), et le volume de
la pastille vaut V = πr2

past × zp (zp correspond à la position du plateau, égale à l’épaisseur de la pastille).

Pour terminer, l’évolution du volume de pâte est tracée en fonction de la déformation de compression [voir
Fig. 6.19(b)]. Pour cela, le volume de la pastille est approximé par V = πr2

past ×zp, où zp correspond à la position
du plateau supérieur par rapport à celle du plateau inférieur, donc à l’épaisseur de la pastille. La Fig. 6.19(b)
révèle que le volume de pâte décroît tout au long de la compression, jusqu’à tendre vers V = 0. De façon
surprenante, cette décroissance est linéaire sur deux intervalles de déformation : [0; 0, 19] et [0, 86; 1]. Cette allure
provient du fait que la force de compression augmente sur ces intervalles, sans que les pastilles ne s’étalent
[rpast constant sur la Fig. 6.18(b)]. Plus spécifiquement, aux petites déformations, le volume cesse de décroître
linéairement à partir de ε = 0, 19 (valeur lue graphiquement). Or, à cette déformation, la contrainte mesurée
vaut σcomp = 62 kPa, soit une valeur proche de celle appliquée à la pâte lors de la préparation des pastilles. En
effet, celles-ci sont mises en forme en déposant une masse de 6 kg sur une section de 4 cm (voir protocole dans
le paragraphe I.3.1 du Chapitre 3). On peut donc supposer que la pastille n’est pas réellement compressée par
le plateau supérieur tant que la contrainte de compression ne dépasse pas la contrainte appliquée au pastillage.
Ainsi, la courbe de compression ne serait représentative du comportement des pâtes sous compression, qu’après
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19% de compression. De plus, aux grandes déformations (ε ∈ [0, 86; 1]), le volume de la pastille de pâte tend
linéairement vers 0. Cette perte de volume est surprenante car très sévère. Elle doit s’accompagner de phénomènes
particuliers qui ne sont ni identifiés expérimentalement, ni décrits dans le modèle mécanique. De ce fait, cette
portion de la courbe de compression n’est pas prise en compte pour la comparaison des résultats expérimentaux
et simulés. Néanmoins, il faut noter que cette perte drastique du volume n’influe pas sur la microstructure des
pâtes à l’échelle nanométrique, comme le montre les résultats de porosimétrie présentés sur la Fig. 6.20. Ainsi,
l’étude de l’évolution du volume de pâte permet d’ajuster la portion de la courbe de compression à reproduire
numériquement. Celle-ci débute à ε = 0, 19, car la microstructure de la pâte n’est probablement pas réellement
compressée avant cette déformation. Au sens du modèle, les agrégats de boehmite ne sont probablement pas
poussés les uns contre les autres, avant cette déformation expérimentale, du fait du protocole de pastillage. De
plus, au delà de ε = 0, 86, la diminution linéaire du volume est sûrement associée à des phénomènes physiques
qui ne sont pas décrits dans le modèle, donc l’intervalle ε ∈ [0, 86; 1] est également exclu.

Figure 6.20 – Influence du pastillage et de la compression sur les propriétés texturales d’une pâte de référence. (a)
Surface spécifique sBET, (b) volume mésoporeux V meso

p (symboles pleins) et macroporeux V macro
p (symboles vides), et

diamètre moyen des pores Dp des premières (c) et deuxièmes (d) populations de pores déconvoluées (voir paragraphe I.3.2
du Chapitre 3 pour les détails concernant la déconvolution). Les numéros en abscisse renvoient à la mise en forme de la
pâte avant analyse des textures : 1- Pâte non pastillée, non compressée (prélevée à la sortie de malaxeur) ; 2- Pâte pastillée
selon le protocole détaillé dans le paragraphe I.3.1 du Chapitre 3 ; 3- Pâte pastillée et compressée jusqu’à ε = 0, 98.
Les couleurs des symboles correspondent à la technique de caractérisation : adsorption d’azote (bleu) et porosimétrie du
mercure (rouge). Les barres d’erreur indiquent l’incertitude telle qu’elle est expliquée dans la paragraphe I.3.2 du Chapitre 3.

Pour conclure, les déterminations successives de l’évolution de la section de compression et du début de
l’écrasement, puis la synchronisation des signaux de force et de section, ont permis d’aboutir à la détermination
de la courbe de compression. Dans la suite de ce paragraphe, seule la portion de la courbe comprise entre ε = 0, 19
et ε = 0, 86 est considérée.

III.2.2 Utilisation du modèle avec les valeurs physiques des paramètres

L’objectif du modèle de compression est de reproduire l’évolution de la contrainte σcomp en fonction de la
déformation, en imposant aux paramètres du modèle des valeurs les plus proches possibles des valeurs réelles.
Celles-ci sont listées ci-dessous :

• Le module d’Young de la boehmite vaut E = 1, 2 × 1011 Pa d’après la Référence [262], donc le module
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effectif vaut E∗ = 8 × 1010 Pa, selon E∗ = 0, 5E/(1 − ν2) avec ν = 1/2 ;
• Le module de cisaillement G∗ est pris égal à E∗/3 en prenant ν = 1/2 ;
• L’énergie de surface de la boehmite est prise égale à celle de l’alumine, soit Γsurf = 1, 5 J · m2 d’après la

Référence [263] ;
• Le paramètre kvis est pris égal à la viscosité de l’eau, soit 1 × 10−3 Pa · s.

Néanmoins, avec ces valeurs de paramètres, le temps de contact entre les sphères est extrêmement faible, car
celles-ci ont un module d’Young très important. D’après la Référence [264], le temps de contact peut-être évalué
comme suit :

tc = π√
ω2

0 − γ2
n

(6.10)

avec
ω2

0 = 2
Meq

E∗r

3(1 − ν2) (6.11)

et
γ0 =

√
5
6βS1/2

n M−1/2
eq (6.12)

où Sn dépend du rayon de contact équivalent, du module d’Young équivalent et du recouvrement, selon l’Équa-
tion (3.26) du Chapitre 3. Ainsi, le temps de contact est de l’ordre de 10−11 s, en considérant les valeurs numériques
listées ci-dessus et un taux d’amortissement β = 0, 83, pour des sphères de rayon r = 15 nm, espacée du recou-
vrement d’équilibre δeq = 3, 5 × 10−10 m (valeur calculée avec les valeurs E∗ et Γsurf listées ci-dessus). Or, dans
la littérature, il est recommandé que le pas d’intégration dt du bilan de forces soit largement inférieur au temps
de contact, pour que chaque contact soit correctement intégré [264]. Ainsi, la simulation des essais de compres-
sion avec les valeurs réelles des paramètres physiques nécessite un pas de temps de calcul l’ordre de 10−12 s ou
moins. Le recours à des pas de temps aussi faibles allonge considérablement le temps de calcul, comme l’illustre
la Fig. 6.21, pour un empilement de 373 agrégats. Notons que sur cette Figure, la simulation à dt = 1 × 10−9 s
diverge car le pas de temps d’intégration est trop élevé devant le temps de contact.

Figure 6.21 – Influence du pas de temps d’intégration sur
la durée de simulation, nécessaire pour simuler 0, 4% de com-
pression avec le modèle mécanique. Ces résultats sont obtenus
en faisant tourner le modèle mécanique en mode compression
sur un empilement de 373 particules, avec les paramètres sui-
vants : E∗ = 0, 5E/(1 − ν2), G∗ = E∗/3, Γsurf = 1, 5 J · m2,
kvis = 1 × 10−3, µ = 0 et e = 0, 01. La droite tracée en tirets
gris souligne l’effet du pas de temps sur la durée de la simula-
tion (guide pour les yeux : ∆tsimu ∼ dt−1). Le pas de temps
d’écriture (pas de temps auxquels sont écrits les résultats dans
les fichiers de sortie) vaut dtw = 1 × 10−6 s.

Par manque de temps, le modèle de compression n’a pas pu être testé avec les valeurs réelles des paramètres
avant la soumission de ce manuscrit. Des améliorations du modèle sont donc à prévoir afin non seulement d’obtenir
les courbes simulées correspondant au système physique dans un temps de simulation raisonnable, mais aussi
d’être en mesure d’optimiser les paramètres associés à ce système. Il peut par exemple être envisagé d’utiliser
un supercalculateur, ou d’introduire une méthode numérique efficace (pour la résolution du bilan de forces), afin
accélérer les calculs. Néanmoins, le comportement du modèle peut être évalué dans des conditions plus favorable
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de temps de calcul afin de s’assurer que ses réponses sont physiquement cohérentes.

III.2.3 Étude de sensibilité du modèle mécanique en mode compression

L’objectif de ce paragraphe est d’évaluer la sensibilité du modèle mécanique aux valeurs des paramètres du
modèle (E∗, G∗, Γsurf , kvis, µ et e) mais aussi à la taille de l’échantillon numérique et à la taille des agrégats.
Pour cela, les différents paramètres étudiés sont modifiés un à un, pour mettre en évidence leur influence sur
les résultats simulés. Ces modifications se font à partir de la combinaison de paramètres suivante, qualifiée de
“référence” : E∗ = 10 Pa, G∗ = 3, 3 Pa, Γsurf = 1, 2×10−10 J ·m−2, kvis = 5×10−8 Pa ·s, µ = 0 et e = 0, 01. Cette
combinaison de paramètres a été retenue pour l’étude de sensibilité, car elle permet de simuler la compression
d’un échantillon numérique en une dizaine de minutes seulement (convergence de la simulation avec un pas de
temps dt ∼ 10−9 s). De plus, cette combinaison de référence conduit à un comportement apparent physique lors
de la visualisation animée de la compression, ce qui n’est pas le cas de toutes les combinaisons de paramètres.
En effet, avec certaines combinaisons (non retenues pour l’étude de sensibilité), le plateau supérieur traverse
les sphères sans les entraîner ou certaines particules s’échappent de l’échantillon. Néanmoins, la combinaison de
paramètre de référence ne permet pas de reproduire la courbe de compression expérimentale en valeur absolue
(voir résultats ci-dessous). L’intérêt de cette étude de sensibilité est donc simplement d’identifier l’effet de ces
différents paramètres sur la réponse du modèle, à partir d’une situation initiale favorable numériquement. En
revanche, il est important de noter que la sensibilité du modèle observée dans cette étude dépend du jeu de
paramètres initial.

Dans ce paragraphe, la sensibilité du modèle mécanique est tout d’abord évaluée en fonction du nombre et de
la taille des agrégats qui composent l’échantillon numérique. Puis, l’effet des paramètres du modèle est quantifié
en commençant par celui du module d’Young et de l’énergie de surface, en poursuivant avec celui de la viscosité
du solvant, et en terminant par ceux des coefficients de friction et de restitution.

Sensibilité du modèle à la taille de l’échantillon numérique.– Tout d’abord, la sensibilité du modèle est
évaluée en fonction de la taille de l’échantillon. Celle-ci est quantifiée en comparant les courbes de compression
obtenues avec quatre échantillons différents, contenant respectivement 120, 370, 630 et 1350 sphères en moyenne
(voir Fig. 6.22). Pour chaque taille d’échantillon testée, la courbe de compression analysée est une courbe moyenne,
obtenue à partir de trois simulations réalisées sur autant d’empilements stochastiques différents. Les valeurs
moyennes sont entourées de barres d’erreur, prises égales à l’écart-type de la contrainte sur les trois simulations.
Les diamètres des sphères sont tirés aléatoirement dans la distribution polydisperse de mode 30 nm (log-N (log(3×
10−8) ; 0, 0625)) initialisée dans le paragraphe I de ce Chapitre. Pour rappel, la génération stochastique des
échantillons est aléatoire, donc le nombre de sphères n’est pas exactement le même à chaque génération, bien que
la dimension du cylindre à remplir soit la même (voir présentation du modèle de génération dans le paragraphe II.1
du Chapitre 3). C’est pourquoi les tailles d’échantillons sont indiquées en nombre moyen de sphères.

L’augmentation de la taille de l’échantillon, dans la gamme testée, n’influe pas sur l’ordre de grandeur de la
contrainte simulée, ni sur l’allure de son évolution (voir Fig. 6.22). En effet, les quatre courbes de compression
croissent linéairement pour atteindre une valeur de l’ordre de 6 × 10−4 Pa à ε = 0, 5. Néanmoins, on observe que
σcomp diminue légèrement avec le grossissement de l’échantillon à ε fixé, tout comme ses fluctuations moyennes.
Celles-ci, représentées par les faisceaux colorés, sont d’autant plus faibles que le nombre de sphères est important.
En effet, les écarts type observés lors de simulations stochastiques sont généralement inversement proportionnels
à la racine carré de la taille de l’échantillon. Il faut donc un nombre minimal de sphères dans l’échantillon pour
que la réponse du modèle ne soit pas trop bruitée. En revanche, l’augmentation du nombre de sphères entraîne
une forte croissance du temps de calcul. Ainsi, la définition de la taille de l’échantillon fait l’objet d’un compromis
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entre reproductibilité et temps de calcul. A ce titre, la taille de l’échantillon est fixée à 370 sphères pour la suite de
l’étude de sensibilité du modèle mécanique. Dans ce cas, l’incertitude moyenne de la contrainte est de 5, 8%. Celle-
ci correspond à la moyenne des rapports σstd(ε)/σ̄comp(ε) sur la gamme de déformation simulée (ε ∈ [0; 0, 5]), où
σstd et σ̄comp sont respectivement l’écart-type et la moyenne des σcomp simulées, obtenues après trois générations
stochastiques différentes. Cette valeur d’incertitude atteste que la simulation de la compression est reproductible
sur plusieurs échantillons générés aléatoirement.

Figure 6.22 – Influence de la taille de l’échantillon numérique sur la courbe de compression numérique, simulée avec
E∗ = 10 Pa, G∗ = 3, 3 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, kvis = 5 × 10−8 Pa · s, µ = 0 et e = 0, 01, avec dt = 1 × 10−9 s.
La couleur code le nombre d’agrégats moyen présent par échantillon : 120 (bleu), 370 (vert), 630 (orange) et 1350 (rouge).
Les symboles (•) représentent les valeurs moyennes de contrainte, obtenues à partir de trois simulations réalisées sur
autant d’empilements stochastiques différents. Les faisceaux colorés représentent la variabilité de la contrainte, prise égale
à l’écart-type sur les trois simulations. L’insert présente l’effet du nombre d’agrégats sur la durée de simulation. La courbe
tracée en tirets gris montre que l’allongement de la durée de simulation est compatible avec une augmentation quadratique
(guide pour les yeux : ∆tsimu ∼ 1×10−4 ·n2

sphères). Les diamètres des sphères sont tirées aléatoirement dans la distribution
log-N (log(3 × 10−8) ; 0, 0625).

Ainsi, cette première étude révèle que le modèle mécanique est globalement peu sensible au nombre d’agrégats
présents dans l’échantillon. De plus, elle a permis d’identifier que les empilements composés de 370 sphères offrent
le meilleur compromis entre faibles fluctuations moyennes et temps de calcul. Enfin, il serait intéressant d’observer
si la diminution de la contrainte continue au delà d’un certain nombre d’agrégats, et d’en identifier la cause si
c’est le cas.

La sensibilité du modèle mécanique est ensuite évaluée par rapport au diamètre moyen des agrégats et à
la dispersité de leurs diamètres (voir Fig. 6.23). Pour cela, trois distributions de taille sont utilisées pour la
génération d’échantillons numériques, en plus la distribution polydisperse de mode 30 nm (log-N (log(3 × 10−8) ;
0, 0625) qui est considérée comme la distribution de référence. Deux des distributions testées sont monodisperses,
respectivement centrées sur 10 et 30 nm (log-N

[
log(1 × 10−8); 9 × 10−4] et log-N

[
log(3 × 10−8); 9 × 10−4]), et

la troisième est une distribution polydisperse de mode 50 nm (log-N
[
log(5 × 10−8); 6, 25 × 10−2]).

Sensibilité du modèle à la taille des agrégats présents dans l’échantillon numérique.– La Fig. 6.23
révèle que la tendance des courbes d’écoulement n’est pas impactée par la distribution des tailles des sphères.
En revanche, le diamètre dominant dmode de chaque distribution affecte sensiblement la valeur de la contrainte
simulée. En effet, à ε fixé, l’augmentation du diamètre dominant induit une décroissance linéaire de la contrainte
(voir insert de la Fig. 6.23). Cette sensibilité est intéressante, car elle indique que la simulation des tests de

144



MODÉLISATION

compression peut permettre d’ajuster la distribution de taille des agrégats, donc d’affiner la représentation de
la microstructure des pâtes de boehmite. Enfin, la courbe de compression simulée n’est pas significativement
affectée par l’écart-type de la distribution, pour un diamètre dominant fixé. En effet, les courbes associées aux
échantillons mono- et polydisperses à dmode = 30 nm ont des allures et des valeurs similaires.

Figure 6.23 – Influence du diamètre des agrégats sur la courbe de compression numérique, simulée avec E∗ = 10 Pa,
G∗ = 3, 3 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, kvis = 5 × 10−8 Pa · s, µ = 0 et e = 0, 01, avec dt = 1 × 10−9 s.
La couleur et le type de symbole renvoient aux différentes distributions de taille des agrégats : monodisperse de mode
10 nm (◦), monodisperse de mode 30 nm (◦), polydisperse de mode 30 nm (•), polydisperse de mode 50 nm (•).
Les distributions associées sont respectivement log-N

[
log(1 × 10−8); 9 × 10−4], log-N

[
log(3 × 10−8); 9 × 10−4], log-

N
[
log(3 × 10−8); 6, 25 × 10−2] et log-N

[
log(5 × 10−8); 6, 25 × 10−2]. L’insert présente l’effet du diamètre dominant

sur la valeur contrainte à ε = 0, 5. La droite tracée en tirets gris souligne la décroissance linéaire (guide pour les yeux :
σcomp(ε = 0, 5) ∼ −3 × 10−5 × dmode).

Sensibilité au module d’Young et à l’énergie de surface des agrégats.– La sensibilité du modèle
mécanique est ensuite évaluée par rapport au module d’Young effectif E∗ et à l’énergie de surface Γsurf des
agrégats. L’effet de ces deux paramètres est discuté en même temps, car ils régissent ensemble l’intensité de la
force de contact et les valeurs de la distance d’attraction δ0 et de la distance d’équilibre δeq. Pour rappel, ceux-ci
marquent respectivement les distances à partir desquels deux sphères s’attirent puis se repoussent, lorsqu’elles
s’approchent l’une de l’autre (voir Fig 6.12). La sensibilité du modèle au module effectif et à l’énergie de surface
est quantifié en multipliant successivement ces deux paramètres, ou seulement l’un des deux, par 100 et 0,01,
à partir des valeurs de référence E∗ = 10 Pa et Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2. Les autres paramètres du modèle
conservent leur valeurs de référence. De plus, les essais de compression sont toujours simulés avec le même
échantillon numérique, composé de 373 sphères, dont les diamètres sont tirés aléatoirement dans la distribution
polydisperse de mode 30 nm (log-N (log(3 × 10−8) ; 0, 0625)).

Dans la gamme de valeurs testée, la courbe de compression n’est pas impactée par la multiplication simultanée
du module d’Young effectif et de l’énergie de surface par 100, mais l’est légèrement lorsque ces paramètres sont
multipliés par 0,01 (voir Fig. 6.24). En effet, à ε = 0, 5, la contrainte simulée vaut σcomp = 8, 2 × 10−4 Pa
pour les valeurs de référence de E∗ et Γsurf , contre σcomp = 8, 6 × 10−4 Pa pour (100 × E∗; 100 × Γsurf) et
σcomp = 6, 4 × 10−4 Pa pour (0, 01 × E∗; 0, 01 × Γsurf). Cette légère décroissance de σcomp avec E∗ et Γsurf

peut s’expliquer par le fait que le module d’Young étant plus faible, les forces de contact exercées sur le plateau
supérieur en cas de contact plateau / agrégats sont plus faibles, donc la contrainte est moins importante. Ainsi,
les valeurs de contrainte semblent légèrement sensibles au module E∗ et l’énergie de surface Γsurf des agrégats,
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Figure 6.24 – Influence du module d’Young effectif E∗ et de l’énergie de surface Γsurf des agrégats sur la courbe de
compression numérique. Les couleurs des symboles indiquent le couple de valeurs (E∗ ;Γsurf) par rapport aux valeurs de
référence : (1 × E∗; 1 × Γsurf) (•), (100 × E∗; 100 × Γsurf) (•), (0, 01 × E∗; 0, 01 × Γsurf) (•), (100 × E∗; 1 × Γsurf) ( ) et
(1 × E∗; 0, 01 × Γsurf) ( ). Les autres paramètres du modèle sont fixés aux valeurs de référence pour l’étude de sensibilité :
G∗ = E∗/3 Pa, kvis = 5×10−8 Pa ·s, µ = 0 et e = 0, 01, avec dt = 1×10−9 s. L’insert présente l’effet du rapport a/b sur
la distance d’attraction δ0, avec a et b les facteurs multiplicatifs des valeurs du module d’Young effectif et de l’énergie de
surface (a × E∗; b × Γsurf). Ces résultats sont obtenus avec le même échantillon numérique, composé de 373 sphères, dont
les diamètres sont tirés aléatoirement dans la distribution polydisperse de mode 30 nm (log-N (log(3 × 10−8) ; 0, 0625)).

lorsque le rapport des facteurs multiplicatifs vaut a/b = 1 [(1 × E∗; 0, 01 × Γsurf)]. En revanche, aucune sensibilité
de la courbe de compression n’est observée lorsque E∗ est multiplié par 100 en gardant 1 × Γsurf , ou lorsque Γsurf

est multiplié par 0,01 avec 1×E∗ (voir Fig. 6.24). Ainsi, la réponse du modèle mécanique n’est pas affectée lorsque
a/b = 100. Enfin, la simulation d’un essai de compression n’a pas de signification physique si a/b = 0, 01, car les
agrégats de l’échantillon numérique fusionnent spontanément sous les forces attractives avant d’être écrasés par
le plateau supérieur (voir Fig. 6.25). En effet, dans ce cas, la distance d’attraction δ0 vaut 5, 6 × 10−8 m, soit
une valeur supérieure à la distance h ∼ 10−9 m imposée entres les sphères lors de la génération de l’échantillon.
Ainsi, les sphères s’attirent dès le début de la simulation, avant même que le plateau supérieur ne commence
à descendre. Du fait de l’amortissement des forces de contact, elles se stabilisent au recouvrement d’équilibre
δeq = −6, 8 × 10−8 m. Or, celui-ci est deux fois supérieur à leur diamètre dominant dmode = 3 × 10−8 m, c’est
pourquoi on observe la fusion globale de l’échantillon.

0
𝑡 × 10−4 s

1 2 3 4 5

Figure 6.25 – Visualisation de la simulation de compression d’un échantillon numérique composé de 373 sphères, avec
(0, 01 × E∗; 1 × Γsurf), où E∗ = 10 Pa et Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2 sont les valeurs de référence du module d’Young
effectif et de l’énergie de surface des agrégats. Les autres paramètres du modèle sont fixés aux valeurs de référence pour
l’étude de sensibilité : G∗ = E∗/3 Pa, kvis = 5 × 10−8 Pa · s, µ = 0 et e = 0, 01, avec dt = 1 × 10−9 s. Les sphères
oranges représentent les agrégats et les disques noirs représentent aux plateaux de compression, de diamètre 1 × 10−7 m.
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Ainsi, la réponse du modèle de compression est sensible à la valeur du rapport a/b, dans la gamme de
valeur testée. Si a/b = 1, la courbe de compression est sensible au module d’Young. Si a/b = 100, la courbe de
compression est égale à celle de référence. Enfin, si a/b = 0, 01, la simulation de la compression de n’a pas de
signification physique car l’échantillon numérique fusionne avant d’être écrasé.

Sensibilité à la viscosité du solvant.– L’étude de sensibilité du modèle mécanique se poursuit avec l’effet
de la viscosité du solvant, représentée par le paramètre kvis. Dans la gamme de valeur testée, la courbe de
compression se montre très sensible à ce paramètre, comme l’illustre la Fig. 6.26. En effet, à déformation fixée, la
multiplication de la valeur kvis de référence par 0,1 ou 10 entraîne une multiplication d’autant sur la contrainte
simulée (voir insert Fig. 6.26 avec ε = 0, 5). La réponse du modèle est donc conforme à celle attendue. En effet,
l’augmentation de la viscosité du solvant induit une augmentation des forces répulsives de lubrification, donc le
rapprochement entre les agrégats est d’autant plus difficile que kvis est élevé. La valeur de ce paramètre sera donc
à augmenter pour tenter de rapprocher la contrainte numérique de l’ordre de grandeur expérimental.

Figure 6.26 – Influence de la viscosité du solvant sur la courbe
de compression, simulée avec E∗ = 10 Pa, G∗ = E∗/3 Pa,
Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, µ = 0 et e = 0, 01, avec
dt = 1 × 10−9 s. Les couleurs des symboles indiquent le facteur
multiplicatif a appliqué à la valeur kvis = 5 × 10−8 Pa · s de ré-
férence : a = 0, 1 (•), a = 1 (•) et a = 10 (•). L’insert présente
l’effet du facteur multiplicatif sur la valeur contrainte à ε = 0, 5.
La droite tracée en tirets gris souligne l’augmentation linéaire
(guide pour les yeux : σcomp(ε = 0, 5) ∼ k1

vis).Ces résultats sont
obtenus avec le même échantillon numérique, composé de 373
sphères, dont les diamètres sont tirés aléatoirement dans la dis-
tribution polydisperse de mode 30 nm (log-N (log(3 × 10−8) ;
0, 0625)).

Sensibilité aux coefficients de restitution et de friction.– Enfin, la sensibilité du modèle mécanique est
évaluée par rapport aux coefficients de restitution e et de friction µ. Tout d’abord, le coefficient de restitution e

n’impacte ni l’allure, ni les valeurs de contrainte simulée [voir Fig. 6.27(a)]. En effet, les courbes de compression
simulées sont identiques que le coefficient de restitution vaille 0,01 (valeur de référence), 0,5 ou 1. Ce résultat est
surprenant car on s’attend à ce que la diminution de l’amortissement des forces de contact, induite par l’augmen-
tation de e, s’accompagne de la dispersion des sphères de l’échantillon numérique, à l’image de l’illustration de
la Fig. 6.28. Celle-ci illustre l’éclatement de l’échantillon observé en simulant la compression avec les paramètres
de référence, e = 1 et kvis = 0. Dans ces conditions, les forces de contact ne sont pas amorties, donc l’énergie des
contacts sphères / sphères ou sphères / plateau est conservée. Ainsi, les sphères se déplacent à vitesse constante
suivant une trajectoire rectiligne. Le fait que la dispersion de l’échantillon soit observée à e = 1 en imposant
kvis = 0 souligne que la sensibilité du modèle mécanique dépend de l’ensemble des paramètres. Ainsi, dans la
gamme de paramètres utilisée pour cette étude de sensibilité (donc avec kvis = 5 × 10−8 Pa · s), la réponse du
modèle mécanique n’est pas sensible au coefficient de restitution.

De même, la réponse du modèle est peu dépendante de la valeur du coefficient de friction [voir Fig. 6.27(b)].
En effet, l’augmentation de µ = 0 à µ = 0, 01 ne modifie pas l’allure de la courbe de compression, mais entraîne
une diminution des valeurs de contrainte à ε fixée. Par exemple, à ε = 0, 47, cette baisse de σcomp est de l’ordre
de 16%.
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Figure 6.27 – (a) Influence du coefficient de restitution e sur la courbe de compression, simulée avec E∗ = 10 Pa,
G∗ = E∗/3 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, kvis = 5 × 10−8 Pa · s et µ = 0, avec dt = 1 × 10−9 s. La couleur des
symboles code la valeur de e : e = 0, 01 (•), e = 0, 5 (•) et e = 1 (•). (b) Influence du coefficient de friction µ sur la
courbe de compression, simulée avec E∗ = 10 Pa, G∗ = E∗/3 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, kvis = 5 × 10−8 Pa · s
et e = 0, 01, avec dt = 1 × 10−9 s. La couleur des symboles code la valeur de µ : µ = 0 (•), µ = 0, 01 (•) et µ = 0, 1
(•). Ces résultats sont obtenus avec le même échantillon numérique, composé de 373 sphères, dont les diamètres sont tirés
aléatoirement dans la distribution polydisperse de mode 30 nm (log-N (log(3 × 10−8) ; 0, 0625)).

0
𝑡 × 10−4 s

1 2

3
𝑡 × 10−4 s

4 5

Figure 6.28 – Visualisation de la simulation de compression d’un échantillon numérique composé de 373 sphères, avec
e = 1 et kvis = 0. Les autres paramètres du modèle sont fixés aux valeurs de référence pour l’étude de sensibilité :
E∗ = 10 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, G∗ = E∗/3 Pa, et µ = 0. À t = 5 × 10−4 s, les agrégats, représentés par les
sphères oranges, sortent du cadre de la visualisation dans les trois directions de l’espace. Les disques noirs représentent les
plateaux de compression, de diamètre 1 × 10−7 m.

Conclusions sur l’étude de sensibilité.– Pour conclure, cette étude de sensibilité a d’abord permis de
valider que la réponse du modèle mécanique est reproductible pour différents échantillons numériques générés
aléatoirement. Ensuite, elle a permis de mettre en évidence que la viscosité du solvant kvis et le diamètre des
agrégats sont les deux paramètres qui ont le plus d’influence sur la courbe de compression, parmi ceux testés.
Ces deux paramètres sont donc les leviers à privilégier pour tenter de reproduire la courbe de compression
expérimentale. En effet, la combinaison des paramètres de référence utilisée pour cette étude de sensibilité ne
permet pas de reproduire l’ordre de grandeur de la contrainte expérimentale (valeurs simulées de l’ordre de
10−3 Pa contre 106 Pa pour les valeurs expérimentales). Néanmoins, ces paramètres permettent de reproduire de

148



MODÉLISATION

façon satisfaisante l’évolution de la contrainte normalisée et du volume de pâte normalisé (voir Fig. 6.29).

Figure 6.29 – Évolution de (a) la contrainte de compression normalisée et (b) du volume normalisé de la pastille de
pâte (approximé par un cylindre), en fonction de la déformation ϵ = ε − 0, 19. La courbe noire représente les résultats
expérimentaux et les points rouges correspondent aux résultats simulés. Les résultats numériques sont obtenus en simulant la
compression d’un échantillon numérique composé de 373 sphères (diamètres tirés dans la distribution log-N (log(3×10−8) ;
0, 0625)), avec E∗ = 10 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, G∗ = E∗/3 Pa, kvis = 5 × 10−8 Pa · s, e = 0, 01 et µ = 0.
Les données expérimentales tracées en tirets ne sont pas considérées pour la comparaison pour deux raisons. Celles sur
l’intervalle ϵ ∈ [−0, 19; 0] sont exclues car la compression de la microstructure n’a pas encore commencé (voir détail dans
le paragraphe III.2.1 de ce Chapitre). Celles sur l’intervalle ϵ ∈ [0, 5; 0, 68] sont exclues car les phénomènes physiques
impliqués expérimentalement ne sont pas modélisés.

Sur la Fig. 6.29, les données sont tracées en fonction de la déformation ϵ, qui vaut ϵ = ε pour les données
simulées, et vaut ϵ = ε − 0, 19 pour les données expérimentales. Ce changement de variable est appliqué aux
données expérimentales pour prendre en compte l’observation discutée dans le paragraphe III.2.1 de ce Chapitre,
à savoir que l’écrasement de l’échantillon ne commence qu’à ε = 0, 19, au sens de la représentation proposée par le
modèle (i.e., les agrégats sont poussés les uns vers les autres sous l’effet de la descente du plateau supérieur). Ainsi,
la comparaison des résultats simulés et expérimentaux n’est pertinente que sur la gamme 0 < ϵ < 0, 67 (portion
de la courbe expérimentale tracée en noir continu sur la Fig. 6.29). En ordonnée, les contraintes expérimentales
et simulées sont normalisées par leur valeur respective en ϵ = 0, 5. Les volumes de pâte sont pris égaux à ceux
de cylindres dont la hauteur est indiquée par la position du plateau supérieur (numérique ou expérimental), et
dont le rayon est égal à celui de l’échantillon (numérique ou expérimental). Les volumes sont normalisés par leur
valeur respective en ϵ = 0.

Ainsi, le modèle de compression permet de reproduire les tendances expérimentales normalisées, en utilisant
la combinaison des paramètres de référence pour cette étude. Il serait intéressant de comparer ces tendances à
celles obtenues avec d’autres jeux de paramètres pour savoir si le critère de choix des combinaisons de paramètres
appliqués pour l’étude de sensibilité est suffisant pour que le modèle reproduise les tendances expérimentales. Pour
rappel, la combinaison de référence pour cette étude a été choisie pour que le temps de calcul soit raisonnable (de
l’ordre de la dizaine de minutes) et pour que la compression de l’échantillon numérique présente un comportement
apparent physique (c’est-à-dire pas de dispersions de particules, étalement fluide de l’échantillon, etc). Sans
chercher d’autres jeux de paramètres, le paragraphe suivant propose d’utiliser la combinaison de référence pour
évaluer la réponse du modèle mécanique en mode cisaillement.
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III.3 Résultats du modèle en mode cisaillement

Le mode cisaillement du modèle mécanique est appliqué à un échantillon numérique contenant 373 agrégats
(même empilement que celui utilisé dans l’étude de sensibilité du mode compression), avec les paramètres de
référence utilisés précédemment : E∗ = 10 Pa, G∗ = 3, 3 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2, kvis = 5 × 10−8 Pa · s,
µ = 0 et e = 0, 01, et dt = 1 × 10−9 s. Ce jeu de paramètres ne conduit pas à l’obtention d’un comportement
apparent réaliste. En effet, la visualisation des résultats simulés révèle que l’échantillon se décroche du plateau
supérieur après la compression initiale, et conduit à l’obtention de signaux de contrainte et de déformation
déphasés de π (voir Fig. 6.30 et Fig. 6.31). Seuls les quelques agrégats positionnés en z = zp restent artificiellement
en contact avec le plateau, car leur position y est imposée. Les autres agrégats, dont les positions sont calculées
par résolution du bilan de forces à chaque itération, continuent leur courses vers le bas, bien après que le plateau
ait atteint la positon zp associée à la déformation de compression cible. Pour rappel, la simulation de l’essai de
cisaillement oscillant débute avec une phase de compression pour assurer le contact entre le plateau supérieur
et l’échantillon, et pour mobiliser tout le volume de l’échantillon. Le taux de compression initial, choisi par
l’utilisateur, fixe donc la position zp à laquelle le plateau cesse de descendre et commence à osciller. Ainsi, le
décrochement de l’échantillon indique que la combinaison des paramètres de référence n’est pas adaptée à la
représentation d’un essai en cisaillement oscillant. Le décrochement pourrait peut-être être limité en introduisant
des paramètres spécifiques aux interactions sphères / plateau (module d’Young et énergie de surface), différents
de ceux décrivant les interactions sphères / sphères. En l’occurrence, le module d’Young des contacts sphères /
plateau pourrait être plus faible que celui des contacts sphères / sphères pour réduire l’impulsion données aux
agrégats pendant la phase de compression. Au contraire, l’adhésion sphères / plateau pourrait être renforcée pour
maintenir les sphères à proximités du plateau supérieur, pendant et après la phase de compression.

Figure 6.30 – Visualisation des résultats du modèle mécanique
en mode cisaillement à (a) la fin de la phase initiale de compres-
sion (tsimu = 5 × 10−4 s), (b) après ∆tsimu = 20 × 10−4 s
de cisaillement oscillant. Les résultats numériques sont obte-
nus en simulant la compression d’un échantillon numérique
composé de 373 sphères (diamètres tirés dans la distribution
log-N (log(3 × 10−8) ; 0, 0625)), avec E∗ = 10 Pa, Γsurf =
1, 2 × 10−10 J · m−2, G∗ = E∗/3 Pa, kvis = 5 × 10−8 Pa · s,
e = 0, 01 et µ = 0.

Figure 6.31 – Évolution temporelle de la déformation et de
la contrainte simulées par le mode cisaillement du modèle mé-
canique, avec E∗ = 10 Pa, Γsurf = 1, 2 × 10−10 J · m−2,
G∗ = E∗/3 Pa, kvis = 5 × 10−8 Pa · s, e = 0, 01 et µ = 0.

Ainsi, cet exemple montre qu’un jeu de paramètres peut conduire à l’obtention d’un résultat réaliste en
mode compression, sans pour autant modéliser un comportement apparent physique en mode cisaillement. Les
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paramètres du modèle doivent donc être ajustés itérativement sur les deux modes d’utilisation du modèle de
compression.

IV Conclusion sur la modélisation de la microstructure

Pour conclure, ce chapitre a permis de valider partiellement la méthodologie de modélisation proposée pour
représenter la microstructure et le comportement mécanique d’une pâte de boehmite. En effet, l’enchaînement
des modèles discrets de génération stochastique, séchage, et compression / cisaillement a permis d’obtenir des
résultats prometteurs quant à la représentation de la microstructure des pâtes par un empilement de sphères. Dans
cette représentation, la microstructure des pâtes est caractérisée par l’espacement minimal entre des sphères et
la distribution de taille de ces dernières. Ces deux paramètres sont initialisés lors de la génération de l’échantillon
numérique. La distribution de taille des d’agrégats est initialisée d’après les distributions de taille de pores
expérimentales (analysées sur échantillons secs) et l’espacement minimal est ajusté pour reproduire la fraction
volumique de solide de boehmite expérimentale. L’objectif est ensuite d’ajuster itérativement ces paramètres
grâce aux modèles mécaniques et de séchage, pour proposer, à terme, une microstructure probable de la pâte. La
microstructure proposée, c’est à dire la distribution de taille des agrégats et leur espacement, est considérée comme
possiblement représentative de la microstructure réelle, si elle permet de reproduire le plus grand nombre de
caractérisations expérimentales possible. Malheureusement, l’ajustement itératif n’a pas pu être mis en place pour
plusieurs raisons. La première est que les résultats extraits de l’échantillon numérique sec (i.e., de l’empilement
numérique obtenu après simulation du séchage), les porosités totales et inter-agrégats en l’occurrence, ne sont
pas sensibles à la distribution de taille d’agrégats. Ces résultats n’ont donc pas permis d’exclure ou de conforter
la distribution initiale comme une représentation probable de la microstructure réelle. L’évaluation d’autres
propriétés, telles que la distribution de tailles de pores, pourrait permettre d’ajuster les caractéristiques de la
microstructure. La deuxième raison concerne le modèle mécanique, dont les paramètres n’ont pas pu être ajustés
pour reproduire la courbe de compression expérimentale. En effet, la combinaison de paramètres la plus à même
de reproduire les résultats expérimentaux est celle composée des valeurs réelles des paramètres du modèles. En
revanche, la simulation de la compression avec cette combinaison nécessite une durée de calcul très importante
(de l’ordre de la semaine) donc n’a pas été mise en place par manque de temps. Du fait de ces deux raisons, la
méthodologie de modélisation n’a pas pu être complètement appliquée dans ce Chapitre, mais a tout de même
été validée.

Au-delà de ces limitations, le modèle de séchage et le modèle mécanique présentent respectivement des
résultats satisfaisants et prometteurs. En effet, le modèle de séchage conduit à l’obtention d’un empilement
sec dont les porosités totale et inter-agrégats sont cohérentes avec les données expérimentales (moins de 10%
d’écart avec les valeurs expérimentales). Ensuite, il existe au moins une combinaison de paramètres qui permet de
reproduire la tendance de la courbe de compression expérimentale, avec le modèle mécanique. Celle-ci correspond
à celle utilisée pour l’étude de sensibilité du mode compression.
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Chapitre 7

Conclusions et perspectives

L’objectif de ces travaux de thèse était de caractériser le rôle du malaxage dans l’établissement des propriétés
mécaniques et texturales des pâtes de boehmite afin d’identifier l’effet de cette opération unitaire sur leur mi-
crostructure. Cet objectif spécifique s’inscrit dans une problématique plus large qui vise à mieux appréhender les
phénomènes physiques impliqués dans les étapes de mise en forme des supports catalytiques, afin de considérer
ces dernières comme des leviers pour le développement de matériaux innovants.

I Synthèse des résultats

Pour répondre à cet objectif, une méthodologie de caractérisation expérimentale a d’abord été mise en place
pour identifier l’effet du malaxage sur les propriétés mécaniques et texturales des pâtes de boehmite. Cette mé-
thodologie consiste à analyser les pâtes par rhéométrie, nano-indentation, microscopie électronique, physisorption
d’azote et porosimétrie, puis à confronter les résultats obtenus. Ainsi, elle permet de sonder indirectement la mi-
crostructure des pâtes de boehmite sur des tailles couvrant 7 ordres de grandeurs. Celles-ci sont réparties entre le
cm, qui est la taille maximale sondée en rhéométrie, et le nm, qui est la taille minimale analysable en porosimétrie.
D’une part, cette méthodologie a révélé que les conditions opératoires de malaxage et la composition des pâtes
influent sur les mêmes échelles spatiales de la microstructure des échantillons. Celles-ci sont comprises entre la
dizaine de nm (ordre de grandeur des agrégats de boehmite) et une taille intermédiaire entre le µm et le cm, qui
n’a pas pu être identifiée précisément. D’autre part, cette méthodologie a permis de dissocier l’effet mécanique
du malaxage induit par l’allongement de la durée de malaxage ou l’augmentation de la vitesse (voir Chapitre 4)
de l’effet physico-chimique piloté par l’étape de neutralisation et le taux de neutralisation des pâtes (paramètre
opératoire de l’étude sur la composition, voir Chapitre 5). Bien que ces deux effets influent sur la microstructure
des pâtes aux mêmes échelles, leurs intensités ne sont pas comparables. À titre d’exemple, l’augmentation du taux
de neutralisation tb de 10 à 80% induit une augmentation des modules viscoélastiques mesurés en rhéomètrie de
25% pour G′ et de 50% pour G′′ et conduit à un doublement du volume mésoporeux analysé en porosimétrie
au mercure. Au contraire, à composition fixée, G′ et G′′ n’évoluent pas pendant toute la durée du malaxage
basique, et l’augmentation de la déformation cumulée γcum au cours de cette étape de 1370 rev. à 9220 rev.
induit seulement une croissance de 16% du volume mésoporeux. Ainsi, la microstructure des pâtes est beaucoup
plus sensible à leur composition qu’aux conditions de malaxage, aussi bien aux petites qu’aux grandes échelles
spatiales. Enfin, l’effet cumulé des contributions mécanique et physico-chimique du malaxage a été rationalisé
sur les textures des pâtes neutralisées. Le produit de la déformation cumulée et du taux de neutralisation s’avère
être un paramètre de contrôle des propriétés texturales.

Ensuite, une méthodologie de modélisation a été développée pour tenter d’illustrer l’effet des conditions de
malaxage sur la microstructure des pâtes. Celle-ci propose de représenter la microstructure des pâtes comme
un ensemble de sphères lisses et dures, elles-même représentatives des agrégats de boehmite. L’objectif de cette
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stratégie de modélisation est de proposer une microstructure probable de la pâte réelle. Celle-ci, caractérisée par
la distribution de taille des agrégats et leur espacement, est considérée comme possiblement représentative de la
microstructure réelle si elle permet de reproduire le plus grand nombre de caractérisations expérimentales pos-
sibles. À ce jour, les caractérisations modélisées sont la compression et le cisaillement, et des mesures de porosité
appliquées à un échantillon numérique sec (après simulation du séchage de l’échantillon numérique avec un modèle
dédié). La simulation de ces caractérisations expérimentales est précédée de la génération de l’échantillon humide
par un modèle stochastique. Ainsi, la validité de l’enchaînement de ces trois modèles (génération stochastique,
modèle de séchage et modèle mécanique) a été démontrée dans le Chapitre 6 avec une microstructure numérique
d’initialisation. Bien que l’ajustement itératif de cette dernière n’est pu être mis en place avant la soumission
de ce manuscrit, les modèles représentent les phénomènes physiques de façon cohérente. Ils semblent également
permettre de discriminer les distributions de tailles d’agrégats entre elles et ouvrent ainsi de bonnes perspectives
pour la poursuite de la stratégie de recherche globale.

II Perspectives

Ces travaux de thèse mettent donc en évidence l’effet combiné des conditions opératoires de malaxage et de
la composition des pâtes de boehmite sur leur microstructure. Il serait intéressant d’évaluer la sensibilité de ces
effets sur d’autres systèmes ou d’autres dispositifs de malaxage. En effet, l’étude présentée dans ce manuscrit
porte uniquement sur des pâtes de Pural SB3 (type de boehmite utilisé) concentrées à 40%m., et préparées
dans un malaxeur pilote dont la taille de la cuve et la géométrie des bras sont fixes. Ainsi, le type de poudre
de boehmite, d’agents peptisants et neutralisants pourraient être étudiés, tout comme leur concentration. De
plus, des malaxeurs de formes et de tailles différentes pourraient être utilisés pour quantifier également l’effet
de ce paramètre sur les propriétés des pâtes. Ainsi, l’étude des effets du malaxage sur une plus large gamme de
pâtes, de malaxeurs et de conditions opératoires permettrait de disposer d’une base de données plus complète.
Celle-ci pourrait servir de guide pour définir les conditions optimales permettant l’obtention de nouvelles pâtes
aux propriétés spécifiques, ou pour accompagner la transposition des opérations de malaxage de l’échelle du
laboratoire aux échelles industrielles.

La méthodologie de modélisation développée devra également être complétée. Par exemple, le modèle de
génération stochastique pourrait être remplacé par un modèle de génération plus physique. De plus, le bilan de
forces du modèle de séchage pourrait être modifié pour prendre en compte les mêmes forces que celles implémen-
tés dans le modèle mécanique. Ainsi, la description de la dynamique de séchage par rétraction de l’échantillon
serait représentée de façon plus réaliste. Enfin, le modèle mécanique peut être complété en prenant en compte
d’avantage de forces, comme les forces de van der Waals, ou les forces électrostatiques. La méthode d’intégration
actuelle pourrait également être améliorée ou remplacée pour gagner en temps de calcul, notamment dans le cas
où les valeurs des paramètres du modèle sont proches des valeurs réelles. A défaut, le code de calcul pourrait
être exécuté sur le supercalculateur d’IFPEN. Au-delà de ces modifications envisageables sur les modèles exis-
tants, l’objectif de cette modélisation serait, à terme, de présenter une microstructure pour chacune des pâtes
étudiées dans ces travaux de thèse. Ainsi, nous disposerions d’une meilleure connaissance de la microstructure
des pâtes associées aux conditions de malaxage utilisées pour leur mises en forme. En inversant la démarche, il
serait donc possible d’identifier les conditions opératoires à appliquer pour atteindre une microstructure cible.
Cependant, la représentation numérique des pâtes, telle qu’elle est proposée ici, nécessite de fiabiliser l’ajuste-
ment des caractéristiques de la microstructure (i.e., distribution de taille des agrégats et leur espacement). En
effet, une microstructure numérique est une représentation d’autant plus probable de la microstructure réelle
d’une pâte que le nombre de caractérisations expérimentales reproduites avec cette microstructure numérique
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est grande. Il faudrait donc augmenter le nombre de caractérisations expérimentales des pâtes et développer les
modèles associés pour accroître le niveau de confiance de la représentation numérique de la microstructure des
pâtes réelles.
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Annexe A : Définition du protocole de ma-
laxage de référence

Le protocole de malaxage de référence, présenté dans le chapitre 3, a été défini à l’issue de plusieurs études
préliminaires, détaillées dans cette annexe. Celles-ci ont permis de vérifier la non-sensibilité des propriétés tex-
turales à certains paramètres opératoires, et d’améliorer la reproductibilité du protocole définitif. L’ensemble de
ces études a été menée sur des pâtes de boehmite de référence (ta = 3, 4% et tb = 40%), préparées suivant des
protocoles légèrement différents de celui de référence car chronologiquement expérimentés avant. En particulier,
la poudre est introduite en premier dans le malaxeur et la base est injectée manuellement lors de la neutralisa-
tion. C’est l’amélioration progressive des protocoles préliminaires qui a permis l’élaboration du protocole définitif,
décrit dans le chapitre 3. Les paramètres opératoires étudiés sont le taux de remplissage de la cuve de malaxage,
l’ordre d’introduction de la poudre et des liquides, le débit d’injection d’ammoniaque et le protocole de séchage
avant analyse texturale.

A.1 Effet du taux de remplissage

Le taux de remplissage χ est défini comme le rapport entre le volume de poudre utilisé pour la préparation
d’une pâte et le volume de la cuve de malaxage. Ce paramètre opératoire est évalué par rapport à la quantité
de poudre, et non par rapport à celle de la pâte, car la densité de la poudre est plus facile à mesurer. De plus,
la densité d’une pâte dépend fortement de sa composition, notamment de la fraction volumique en boehmite
et des taux de peptisation et de neutralisation. En effet, bien que la masse volumique des pâtes ne soit pas

Figure A1 – Effet du taux de remplissage sur (a) la surface spécifique caractérisée en physisorption d’azote, et (b) sur
les volumes méso- (•) et macroporeux (◦) analysés en porosimétrie au mercure. Les barres d’erreurs sont de 3% sur les
mesures de surface spécifique, de 2% pour le volume mésoporeux et de 9% pour le volume macroporeux. Ces valeurs sont
issues des tests de reproductibilité présentés dans le paragraphe I.3.2 du Chapitre 3.
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mesurée expérimentalement, l’effet de la composition sur cette propriété se voit facilement dans le malaxeur :
l’augmentation de la fraction volumique d’eau ou du taux de peptisation rend la pâte plus fluide et moins
volumineuse, alors que l’augmentation du taux de neutralisation induit une nette expansion de la pâte. Ainsi,
le taux de remplissage χ est à adapter à la formulation des pâtes. Il doit être suffisant pour que la pâte soit
correctement malaxée, sans être trop important sinon la pâte déborde de la cuve. Généralement, le taux de
remplissage des pâtes de Pural SB3 est pris égal à environ χ = 50%.

Dans le cadre de cette étude préliminaire, l’effet du taux de remplissage est évalué en comparant les textures
de pâtes préparées avec des taux de remplissage égaux 52, 55 et 58%. Dans cette gamme de valeurs, le taux de
remplissage n’a pas d’effet sur les propriétés mesurées (voir Fig. A1).

A.2 Effet de l’ordre d’introduction

L’effet de l’ordre d’introduction de la poudre et la solution acide est ensuite évalué en comparant les propriétés
texturales de pâtes préparées avec les protocoles présentés dans le Tableau 7.1. Lorsque la solution acide est
ajoutée d’abord (Protocoles 1 et 2 dans le Tableau 7.1), la poudre est introduite par des ajouts successifs. Le
Protocole 1 correspond à un passage en pâte de 8 minutes pendant lequel la poudre est introduite par lots de 5 g,
versés dans le malaxeur toutes les minutes (40g de poudre à introduire). Dans le Protocole 2, le passage en pâte
ne dure que 4 minutes, car la poudre est ajoutée par lots de 10 g. Lorsque la poudre est introduite en premier
(Protocole 3 dans le Tableau 7.1), le débit d’introduction de solution acide n’est pas contrôlé précisément, car
le volume de solution est introduit dans le malaxeur avec une seringue manuelle (durée d’introduction d’environ
5 min).

Protocole Premier élément introduit Deuxième élément introduit
1- Solution acide puis
Poudre à 5 g · min−1

Tout le volume de solution acide est
introduit d’un coup

La poudre est introduite par lot de
5 g, chaque 1 minute

2 -Solution acide puis
Poudre à 10 g · min−1

Tout le volume de solution acide est
introduit d’un coup

La poudre est introduite par lot de
10 g, chaque 1 minute

3- Poudre puis solution
acide

Tout la masse de poudre est intro-
duite d’un coup

Tout le volume de solution acide est
introduit à la seringue manuelle, en
5 min.

Table 7.1 – Présentation des différents protocoles de passage en pâte.

D’après la Figure A2, ces différents protocoles n’ont pas d’effet significatif sur les propriétés texturales des
pâtes. En pratique, le protocole dans lequel le liquide est introduit en premier a été préféré, car il permet de
diminuer les hétérogénéités de composition de la pâte entre le centre de la cuve et à proximité des parois. En
effet, il a été observé, au démontage du malaxeur, qu’une couche de pâte très sèche recouvre les parois de la cuve.
Cette différence de composition entre le bulk et les bords de la cuve est moins marquée en introduisant d’abord
la solution acide puis la poudre.

A.3 Effet du débit d’injection d’ammoniaque

Enfin, le dernier paramètre opératoire étudié est le débit d’injection de base. L’effet de ce paramètre est
quantifié en préparant quatre pâtes de référence avec des différents protocoles d’injection. Les trois premiers
consistent à introduire le volume de solution basique en une seule fois, à trois débits différents, qui sont des
multiples du débit de référence QNH3 = 4, 11 mL · min−1 : QNH3 , QNH3/3, QNH3/6. Le dernier protocole consiste

158



ANNEXES

Figure A2 – Effet du protocole de passage en pâte sur (a) la surface spécifique caractérisée en physisorption d’azote, et
(b) sur les volumes méso- (•) et macroporeux (◦) analysés en porosimétrie au mercure. Le protocole 1 correspond à l’ajout
de la solution acide puis celui de la poudre à un débit 5 g · min−1. Le protocole 2 correspond à l’ajout de la solution acide
puis celui de la poudre à un débit 10 g · min−1. Le protocole 3 correspond à l’ajout de la poudre puis à celui de la solution
acide à la seringue manuelle (voir détail dans Tableau 7.1). Les barres d’erreurs sont de 3% sur les mesures de surface
spécifique, de 2% pour le volume mésoporeux et de 9% pour le volume macroporeux. Ces valeurs sont issues des tests de
reproductibilité présentés dans le paragraphe I.3.2 du Chapitre 3.

à ajouter le volume de solution basique en 2 injections, à QNH3 = 4, 11 mL · min−1. Pour chacune des deux
injections, la quantité d’ammoniaque varie dans la solution à ajouter, de sorte que la pâte est un taux de
neutralisation de tb = 10% après la première injection, puis de tb = 40% après la seconde (tb = 40% est le taux
de référence visé pour toutes les pâtes de l’étude préliminaire). Pour les quatre protocoles, le débit d’injection de
base est contrôlé par un pousse-seringue (voir illustration du montage expérimental dans le paragraphe I.2 du
Chapitre 3).

Figure A3 – Effet du débit d’injection de solution basique sur les évolutions temporelles du couple Γ et de la température
T mesurés in-situ. La couleur des symboles indique le protocole d’injection utilisé : une injection à QNH3 (–), une injection
à QNH3 /3 (–), une injection à QNH3 /6 (–) et deux injections à QNH3 (–). QNH3 vaut 4, 11 mL · min−1.

Le protocole d’injection ne modifie pas la décroissance exponentielle du couple après neutralisation (fit non
montré) et n’a pas d’effet significatif sur les textures (voir Figs. A3 et A4).
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Figure A4 – Effet du débit d’injection de solution basique sur (a) la surface spécifique caractérisée en physisorption
d’azote, et (b) sur les volumes méso- (•) et macroporeux (◦) analysés en porosimétrie au mercure. La couleur des symboles
indique le protocole d’injection utilisé : une injection à QNH3 (•), une injection à QNH3 /3 (•), une injection à QNH3 /6 (•)
et deux injections à QNH3 (•). QNH3 vaut 4, 11 mL · min−1. Les barres d’erreurs sont de 3% sur les mesures de surface
spécifique, de 2% pour le volume mésoporeux et de 9% pour le volume macroporeux. Ces valeurs sont issues des tests de
reproductibilité présentés dans le paragraphe I.3.2 du Chapitre 3.
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Annexe B : Plan de la presse manuelle

Cette Annexe présente le dessin technique de la presse manuelle utilisée pour la mise en forme des pastilles
de pâtes de boehmite (voir Fig. B1).
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Figure B1 – Dessin technique de la presse manuelle utilisée pour la formation des pastilles de pâtes de boehmite, avant
caractérisation mécanique.
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Annexe C : Exploitation des indentations en
DMA

Les résultats des mesures dynamiques de nano-indentation sont exploités suivant le protocole décrit dans cette
annexe. L’exploitation automatique proposée par le logiciel de post-traitement associé au logiciel d’acquisition n’a
pas pu être appliqué pour ces données, à cause de la relaxation de la force pendant la mesure. Ce phénomène de
relaxation est particulièrement visible sur le signal de force avant le premier train d’oscillation (voir Fig. C1(a)).
La première étape de l’exploitation consiste à identifier les lignes de base des signaux de force et d’indentation,
après relaxation. Celles-ci sont extraites des données affichées en vert sur les Figs. C1(a) et (b). La deuxième
étape consiste à soustraire aux signaux de force et d’indentation les valeurs respectives de leur ligne de base,
pour obtenir des signaux “corrigés” oscillants autour de 0 [voir Figs. C1(c) et (d)]. La troisième étape consiste
à décrire les oscillations de Fcor et de hcor avec des fonctions sinusoïdales, pour chaque train d’oscillations [voir
Figs. C2(a) et (b)]. Enfin, les amplitudes et les phases des fonctions sinusoïdales sont utilisées pour calculer les
modules élastique E′

eff et visqueux E′′
eff à chaque fréquence, selon les expressions ci-dessous :

E′
eff = 1

2ac

F0

h0
cos(δ)

E′′
eff = 1

2ac

F0

h0
sin(δ)

(7.1)

où F0 et h0 correspondent aux amplitudes des signaux sinusoïdaux, δ est le déphasage entre les deux signaux
sinusoïdaux et ac est l’aire de contact entre la pointe de l’indenteur et l’échantillon.

(a)

(b) (d)

(c)

Figure C1 – Évolutions temporelles des données brutes de (a) force et (b) de profondeur d’indentation. Les données
affichées en vert sont celles sur lesquelles le fit de la ligne de base est opérée. La droite tracée en tirets noirs souligne les
lignes de bases fittées. Évolutions temporelles des données corrigées de (c) force et (d) de profondeur d’indentation. Ces
données corrigées sont obtenues en soustrayant la valeur de la ligne de base aux données brutes.

Un exemple des spectres en fréquence obtenus à l’issue de ce protocole de traitement de données est illustré sur
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la Fig. C2. Les modules élastique et visqueux à f = 10 Hz ne sont pas représentés car la fréquence d’échantillonage
appliquée pour les mesures n’est pas suffisante.

(a)

(b)

(c)

Figure C2 – Évolutions temporelles des données corrigées de (a) force et (b) de profondeur d’indentation. Les courbes
noires représentent les fonctions sinusoïdales dont l’amplitude et la phase sont ajustées pour représenter au mieux les
données expérimentales. (c) Spectre viscoélastique obtenu à l’issue de ce protocole de traitement de données. Les modules
élastique et visqueux à f = 10 Hz ne sont pas représentés car la fréquence d’échantillonnage appliquée pour les mesures
n’est pas suffisante.
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Annexe D : Calcul de la porosité d’un échan-
tillon numérique

Le calcul de la porosité inter-agrégats d’un échantillon numérique repose sur le calcul du volume poreux
présent dans une portion cylindrique de l’échantillon (voir Fig. D1) afin de s’affranchir des effets de bords
(supérieur et inférieur) et de la porosité supérieure près des parois cylindriques. Le volume poreux Vp est calculé
comme suit :

Vp = Vvide

ms
= Vtot − Vs

ρs × Vs
(7.2)

où Vtot, Vvide et Vs correspondent respectivement au volume total et volumes de vide et de solide présents dans
la portion cylindrique. ms et ρs sont la masse et la masse volumique de solide (boehmite en l’occurrence). Le
volume de solide vaut :

Vs =
np∑
i=1

V i
s (7.3)

où V i
s correspond au volume de la sphère i contenu dans le cylindre d’intérêt, et np est le nombre de particules

présente dans l’échantillon numérique.

𝑙𝑖𝑚𝑢𝑝

𝑙𝑖𝑚𝑑𝑜𝑤𝑛

𝑙𝑖𝑚𝑐𝑖𝑟𝑐

𝑧

(a) (b)

Figure D1 – (a) Illustration du volume de l’échantillon numé-
rique visualisé avec Scilab. (b) Schéma de la portion cylindrique
dans laquelle est calculé le volume poreux inter-agrégats.

La portion cylindrique d’intérêt est définie par les limites limup et limdown selon l’axe −→z et par la distance
limcirc dans le plan (−→x ;−→y ) (voir Fig. D1(b) et Fig. D2). Ainsi, le volume de chaque sphère i à considérer dans
la portion cylindrique dépend de sa position (xi; yi; zi) par rapport à ces limites.

Si la sphère i est entièrement en dehors de la portion cylindrique d’intérêt, sa contribution est nulle, donc
V i

s = 0.

Si la sphère i est complètement contenue dans le volume du cylindre d’intérêt (sphère 1 sur la Fig. D2), alors
V i

s = 4/3πr3
i .

Si la sphère i est en contact avec le plan supérieur, tout en étant comprise dans les limites latérales (sphère
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2 sur la Fig. D2), son volume est calculé comme suit :si limup < zi alors Vi
s = 4/3πr3

i − Vc(h2,in)

si zi < limup alors Vi
s = Vc(h2,out)

(7.4)

où Vc(h) correspond au volume de la calotte sphérique de hauteur h, calculé comme suit :

Vc(h) = πh2
(

3ri − h

3

)
. (7.5)

Les distances h2,out et h2,in valent h2,out = zi + ri − limup et h2,in = limup − (zi − ri) et sont schématisées sur la
Fig. D2).

1

3

ℎ2,𝑖𝑛

ℎ3,𝑜𝑢𝑡

ℎ3,𝑖𝑛

4

ℎ4,𝑜𝑢𝑡

ℎ4,𝑖𝑛

𝑙𝑖𝑚𝑐𝑖𝑟𝑐

5

2ℎ2,𝑜𝑢𝑡

𝑧

𝑙𝑖𝑚𝑢𝑝

𝑙𝑖𝑚𝑑𝑜𝑤𝑛

𝑧 = 0

𝑅𝑝 𝑅𝑝

Figure D2 – Schéma des volumes de sphères à considérer en fonction de la position des agrégats dans la portion
cylindrique (aire verte). Les portions colorées en bleu sont à considérer : 1- tout le volume de la sphère ; 2,3 et 4- le volume
à considérer est égal au volume de la sphère moins le volume de la calotte sphérique, ou seulement au volume de la calotte
sphérique dans le cas où le centre de la sphère se trouve en dehors de la portion cylindrique ; 5- le volume à considérer
est égal au volume de la sphère moins le volume de deux calottes. Si le centre de la sphère est compris dans les zones
hachurées, son volume n’est pas considéré.

Si la sphère i est contact avec le plan inférieur (sphère 3 sur la Fig. D2), le calcul du volume est similaire au
cas précédent, mais il dépend de limdown, de h3,in = |zi − ri − limup| et de h3,out = |limdown − (zi − ri)|.

Si la sphère i est en contact avec la limite latérale, tout en étant comprise entre les plans inférieur et supérieur
selon −→z (sphère 4 sur la Fig. D2), son volume est calculé comme suit :si limcirc <

√
x2

i − y2
i alors Vi

s = Vc(h4,in)

si
√

x2
i − y2

i < limcirc alors Vi
s = 4/3πr3

i − Vc(h2,in)
(7.6)

avec h4,in = |
√

x2
i − y2

i − ri − limcirc| et h4,out =
√

x2
i − y2

i + ri − limcirc. Ces calculs reposent sur l’hypothèse
que limcirc >> ri.

Enfin, si la sphère i est à la fois en contact avec la limite latérale et une des limites selon −→z (sphère 5 sur la
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Fig. D2), son volume est calculé comme suit :si
√

x2
i − y2

i < limcirc et zi < limup alors Vi
s = 4/3πr3

i − Vc(h2,out) − Vc(h4,out)

si
√

x2
i − y2

i < limcirc et limdown < zi alors Vi
s = 4/3πr3

i − Vc(h3,out) − Vc(h4,out).
(7.7)

En revanche, si le centre de la sphère se trouve en dehors des limites latérale et horizontales alors qu’une
partie de la sphère se trouve à l’intérieur de la portion cylindrique d’intérêt (le centre de la sphère se trouve dans
les zones hachurées sur la Fig. D2), son volume n’est pas pris en compte (V i

s = 0).
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