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Transfert ionique dans les maériaux poreux. Homogeneisation
périodique et mockles macroscopiques.
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Av. M. Cépeau 17042 La Rochelle Cedex 1 France
khaled.bourbatache@univ-Ir.fr

Resune :

Nous proposons dans cette communication ungfeochacroscopique de diffusion ionique des chlorures desmgiilieux
poreux satues, tenant compte des interactidrsctrocapillaires des ions avec la matrice solide. Ce ale@stetabli par
homogréisation geriodique de€quations de diffusion ionique de Nernst-Pladckéchelle de la longueur de Debye.
Les plenongnes de double coucl&ectrique apparaissent alors explicitement danséqaations de diffusion ionique
homogréises, et dans I'expression du tenseur de diffusion héméige. Des simulations nueniques effectiies sur des
milieux poreuxa microstructure griodique plus ou moins complexe, et des comparaiaaes donaes exprimentales
existantes seroréigalement gFsenges.

Abstract :

This paper introduce a macroscopic model for ionic diffasgd chlorides ions in saturated porous media. This model
take into account electrocapillary interactions of iongtwihe solid matrix, it is established by periodic homogation

of ionic diffusion equations of Nernst-Planck at the Delsmgth scale. The electrical double layer phenomena appear
explicitly in the homogenized ionic diffusion equationdan the homogenized diffusion tensor expression. Nurmlerica
simulations carried out on porous media with, more or lesanplex periodic microstructure, and comparisons with
existing experimental data are also presented and disclusse

Mots clefs : Transfert ionique ; Homogéngisation periodique ; Double coucheélectrique ; Matériaux
cimentaires

1 Introduction

Les structures en béton armé en fagade maritime ou endmdeverglacage sont I'objet d’attaques d’agents
agressifs par les chlorures. La pénétration de ces iomopue au voisinage de I'armature des réactions
d’oxydo-réduction qui ménent a la corrosion des armegtunétalliques, engendrant ensuite un gonflement
et une fissuration du béton d’enrobage.

Afin d’avancer dans la compréhension des phénomenesamtsfdrts couplés, et de pouvoir prédire a terme la
durée de vie des ouvrages en béton armé, nous noussisb@edans cette communication a la modélisation
physico-chimique a partir des phénomenes interveadiathelle microscopique, couplée a des techniques de
changement d’échelle et & des simulations numériques.

La modélisation mise en ceuvre s’appuie sur une écritwaldoau niveau microscopique des équations de
Nernst-Planck qui prennent en compte les phénoméndsidiation électrochimiques, a l'origine des effets de
double couche électrique freinant le transfert ionique.

Nous proposons ensuite de mettre en ceuvre des méthodesatjboéisation (homogénéisation périodique)
permettant de prendre en compte de maniére explicited&gdyénéités de la microstructure aux difféerentes
echelles de ces matériaux, mises en évidence par lesigees d'investigation de structures poreuses.

Nous obtenons un modele macroscopique de diffusion i@nigns les matériaux cimentaires similaire a celui
figurant dans [1] pour les argiles et prenant en compte, ddameles effets géométriques (tortuosité, constric-
tivite...) de la microstructure, et d'autre part les effde la double couche électrique sur le transfert ionique.
Des simulations numériques, modélisant de fagcon velatent simple la microstructure des matériaux cimen-
taires étudiés, seront ensuite présentées afin détlidifluence de la double couche électrique sur le trans-
fert ionique. Les résultats ainsi obtenus seront congarées résultats expérimentaux basés sur des essais
d’électrodiffusion effectués au LEPTIAB [2].



19€MeCongrs Francais de Mcanique Marseille, 24-28 aat 2009

2 Transfert ionique avec prise en compte des interactionslectrocapillaires

2.1 Equations de Nernst Planck Poisson

Considérons un domaine macroscopique de tdilleonstitué d’'une succession de cellules élémentaires
périodiques microscopiques de tailleeprésentant un milieu poreux saturé composé d’'unsgbalide’ et
d’'une phase fluidél’}. On notel ™}, l'interface entre la phase fluide et la phase solide.

(a) Echelle macroscopique de taille (b) Microstructure périodique de taille

FiG. 1 — Modélisation d'un milieu hétérogéne avec une nstmecture périodique

Le transfert ionique dans la phase flu? est régi par les équations de Nernst-Planck-Pofsson

oct F
Gif + div* (—Di(grad*cy + ﬁci\zi\gmd*ﬁl*)) =0 dans Q} (1)
F

(=D (grad*cy + ﬁc*ﬂzﬂgrad*\ll*)).n =0 sur :f (2)
AT = —p* dans (3)

0_*
grad™¥*.n = — sur T (4)

€'U

ouc’ et D désignent respectivement la concentration et le coetficie diffusion des cations et des anions
dans la phase quidQ’}, U* le potentiel électriqueR, F, T ete, sont respectivement la constante des gaz
parfaits, la constante de Faraday, la température seppmsistante et la constante diélectrique de la solution
fluide Q}. Enfinp* = F(|z4|c} — |2—|c”) eto™ désignent respectivement la densité volumique et sigdac

de charge électrique,. étant la valence des cations et des anions. Les conditionbraites sont imposées
sur l'interface solide quideF;‘f. Afin de prendre en compte les effets de la double couchérigiee due au
déséquilibre entre les anions et les cations dans laisolptoche de la paroi des pores, on procede a une
décomposition du potentiel électriquie* en un potentiel induit par la double couche électrigifeet un
potentiel); ol la condition d’électroneutralité est vérifiee A

U* =" + iy (6)

Les concentrations des cations et des anidndépendent du potentiel induit par la double couche étpatr
ainsi que de la concentrati@f (concentration dans la partie de la solution ou la conditi&@lectroneutralité
est vérifiee) selon la lois de Boltzmann [1] :

Flzy|
RT

= cyexp(F ©") (6)

2.2 Adimensionnalisation desquations

Afin d’écrire les équations sous forme adimensionnediepdtentiel¥* et les concentrations] sont tout
d’abord remplacés par leurs expressions (5) et (6) darggjiestions (1)-(4). Ensuite, classiquement, on définit
les variables adimensionnelles suivantes :
x:_7y:_7t:_7 C+=—, Cp= —, = 75 wb:—vSOZ—vU:—
L l ty Cr Cp, D, Uy O o

ILes variables avee sont les variables dimensionnelles.
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ou celles indexées ensont les grandeurs de référence, supposées connuegsteens d'équations adimen-
sionnel déduit de (1)-(4) en utilisant (5) et (6), s’éalidrs :

786% + div (—Di(gradci + |24 |cL Rgrad(yy + %gp)) =0 dans Sy @)
—Dy(grades £ |z4|cxRygrad(vy + %@)n =0 sur Dy (8)
ANy + 7 ¢) = 2lzleysinh(Rlzzlp) - dans 0 (©)
B (grachbb + %gradgp) n=ag sur Ty (20)

Les nombres sans dimension suivants caractérisant kferaionique apparaissent naturellement :

: A= 5v¢r B = 5v¢r

12 _ Fiy,
N 12F¢, o,

LD, T RT

T =

2.3 Homogeneisation periodique desequations de transfert ionique

On définit le parameétre de perturbationrapport entre la taille des deux échelles microscopicgtemacro-

scopiquel. La condition de séparation des échelles impos&qtu% < 1. Afin de se ramener a un probleme

adimensionnel a une seule échelle, nous exprimons ledmsnsans dimension en fonction du parameétre de

perturbations. Dans le cas d’'un champ électrique imposé faible ou d’uffasibn naturelle, en se basant

zur des données expérimentales [2], on montre que lesodir grandeurs des nombres sans dimension sont
onnés par:

r=0@E2), A=0(1), R=0(1), B=0(1), % = 0(1) (11)
On remarque dans I'équation adimensionnelle (9), queflessele la double couche électrique n’interviennent
al'ordre principal que siles nombréset.4 sont du méme ordre de grandeur, c’est a dire vériflert O(R).

On obtientalorg = O(Lp), oULp = |/ s+ estlalongueur caractéristique de la double coucheréaet

appelée aussi longueur de Debye.

En suivant la démarche classique d’homogénéisatidogtigue [4][5][6], on remplace les ordres de grandeur
des nombres sans dimension dans le systeme d'équatiomsreionnelles (7)-(10). On cherche ensuite les in-
connues du problems, v, ety sous la forme d’'un développement en série formelle entimmdu parametre
de perturbation :

(chy ¥p, ) (2,9, 1) = (), 02, %) (, y, t) + (e, 0k, ) (, y, t) + €2(cE, E, %) (2, 4, t) + ...

ou x (respectivemeny) désigne les variables d’espace a I'échelle macrose@pirespectivement microsco-
pique). Compte tenu de la condition de séparation d'éehkls variables: et y peuvent étre considérées
comme indépendantes. En annulant les facteurs desatifé&s puissances elgon obtient une série de problemes
en cascade couplé¥), Py, ....

Apres calcul, on montre que les inconnues a l'ordre ppalcsont solutions des équations homogénéisées
couplées de transfert ionique a I'échelle macroscapiqu

9 o 0 . hom 361? 0
(cp exp(Flzxle”)) + diva (=D (52 £ |2y

9 oy
Py P

) =0 (12)

ol ¢, est la porosité de la cellule élementaire considefEE™ le tenseur de diffusion homogénéisé défini
par:
dy

et ou la barre désigne 'opérateur de transposition. éetaury et le potentiel induit par la double couche
électriquey” sont solutions du systéme d’équations aux dérivédsefias couplées suivant :

1 Oy
Dlm = & /Q (Di exp(Flze ) (T + —X>> a0, (13)
f

, dx
div, (qEDi!Zi\eXp(qEIZi!@O)(I + 8_§)> =0 dans Qy (14)
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0
FDu|z4| exp(Flzsle?) <I + a—;() n=0 surTy (15)
Ay° = 2|24 |c) sinh(|z4|¢°)  dans (16)
0
aai.n =0 sur Dy (17)
Y

On remarque que le potentig? induit par la double couche électrique intervient dangtgsations de transfert
ainsi que dans I'expression du tenseur de diffusion hom@igé, contrairement au cas d’'un transfert ionique
sans prise en compte des interactions électrocapillpifEs.

3 Exemples de microstructures griodiques

Dans cette partie, nous nous intéressons au calcul duuedsediffusion homogénéisé pour des cellules
eléementaires en deux et trois dimensions. Une étudenpi@rgjue permet de mettre en évidence l'influence
du phénomene de double couche électrique sur le coeffide diffusion homogénéisé. Commencgons tout
d’abord par réécrire le systeme d’équations (13)-6bd)s forme dimensionnelle :

1 Flzy] Ix*
Dhom* — D* *0 I dQ* 18
i = s L, (PresE e )+ 50 ) a0 a®)
F
€vAyap*0 = 2F|z4|c; sinh( }‘;;’@*0) dans Q}; (19)
*0
Ey 852* n=0c" sur T (20)
: * F|Zi| *0 8—X* %
divy <:FD¢|Z¢|6XP(:F BT ¥ )+ ay*) =0 dans QFf (21)
* F|Zi| *0 ox* _ *
FD4 |z4|exp(F RT O T+ oy n=0 sur st (22)

Procédons ensuite a une résolution du systeme d'isqusatouplées (18)-(22) en utilisant le logiciel Comsol

Multiphysic@ (la résolution numérique a été d’abord validée daraked’'un canal semi infini en comparant
les résultats avec ceux obtenus dans [9]). On considénegoonmencer une cellule élémentaire bidimension-
nelle représentée sur la figure 2(a), engendrant la miaiciare périodique de la figure 2(b).

0.2

015 = | [~ 0*=0.001
) 71 |- g* =0.007
0.16 7 +g* =0.011
— 0.14 7 A//x* - 0g*=0.02
e *Q0.12 o /; --Sans DCE
f § 0.1 ﬁ-/,;’/ /
( ¥80.08 / 7 X
e § 0.06 / /
v e \\ 0.0 0.04 /)
000 ' 17/4
k ‘J 900 0.02 4
\\\ // !3!337~ 97 015 02 025 03 035
\ i . sp

(c) Variation du coefficient de diffusion relatif en fonction tie
porosité pour difféerentes valeurs dé&

(a) Cellule elementaire (b) Milieu périodique

FiG. 2 — Etude paramétrique pour une cellule élémentairepbaxa bidimensionnelle

Lafigure 2(c) représente la variation du coefficient dauditbn relatif en fonction de la porosité, pour differente
valeurs des* et pour une concentratiaff = 500mol /m3. Pour de faibles valeurs de la densité surfacique
de charge électrique*, on remarque gue la double couche électrique (DCE) a pewpdit sur le rapport

4
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D*’wm/D*. Par contre, pour des valeurs dé plus élevées, le coefficient de diffusion relatif chuteircé
maniére importante. Pour des porosités de I'ordré&¥e, il y a un rapport de3 entre le coefficient de diffu-
sion sans DCE et celui avec DCE. D’autre part, on constatd'effiet de la double couche électrique sur le
coefficient de diffusion homogénéig& "™ est plus important pour les faibles porosités, parce ggiater-
faces solide-fluidé“jf sont plus proches les unes des autres et représententrfameguius importante ou se
développe la DCE.

Intéressons nous maintenant au cas des cellules tridiomereles plus représentatives des milieux réels (la
topologie bidimensionnelle est assez restrictive).

La premiere cellule tridimensionnelle considérée eptré&sentée par la figure 3(a). Pour les simulations qui

suivent, la densité surfacique de charge électrique edeentration sont fixéesdt = 0.02C/m? etc; =

500mol/m?>. Ces derniéres valeurs ont été choisies en s’appuyantesudonnées expérimentales d’essais
d’électrodiffusion ou de mesure de potentiel zéta s&a&ls au laboratoire sur des pates de ciment (voir [8]).

0.5
0.45

Va

0.4

0.35 /
0.3

0.25 /
0.2

0.15 r/
0.1 Jx/

0.05 .V-’r/ .

Vil Sans DCE
--Avec DCE

phem,p*

o 9
0 01 02 03 04 05

£p

@ (b)

FIG. 3 —(a) Cellule élémentaire. (b) Variation du coefficidetdiffusion relatif en fonction de la porosité

La figure 3(b) représente la variation du coefficient deugifin relatif en fonction de la porositéle la cellule
éléementaire considérée, avec et sans double couebiiglie. Avec cette cellule élémentaire, on peut &udi
des configurations de matériaux de moins en moins poreggifsine valeur minimale de I'ordre d®%,
contrairement au cas bidimensionnel. On constate encardegfait de prendre en compte les interactions
électrocapillaires fait chuter le coefficient de diffusibomogénéisé. Par exemple, pour une porositéstie
onaD:hom, ., = 2Dihen, . p ou Do et Dihery, ber Idésignent respectivement les coefficients de diffu-

vec.
sion homogenelses avec ou sans pnse en compte a DCE.

0.2 -=Sans DCE
0.18 / - Avec DCE
0.16 /

0.14 /.
"Q0.12 /{ »
g 0.1 / /
o 0-08 /,/ .,/

o 06 /

0.04 '/

0.02

00 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

£p

*ho

@ (b)

FIG. 4 — (a) Cellule élémentaire. (b) Variation du coefficidetdiffusion relatif en fonction de la porosité

2Que I'on a fait varier en jouant sur la taille des inclusionastituant la cellule élementaire.



19€MeCongrs Francais de Mcanique Marseille, 24-28 aat 2009

On considere pour finir une cellule élémentaire tridisiennelle plus complexe géométriqguement que la
précédente (voir figure 4(a)). Pour les mémes valeurs'de c; que précédemment, on calcule le coefficient

de diffusion homogeéneéisé relatif pour differentesqsités avec et sans DCE. La variation[d&™ /D* en
fonction de la porosité est représentée sur la figure @b)emarque une chute significative du coefficient de
diffusion homogénéisé dans le cas avec DCE par rappadssans DCE. A titre d’exemple, pour une porosité

de18% on aD*’wm = 3Drhom . Dans ce cas encore, la prise en compte de la DCE fait chgtefisa-

vec.DC

tivement le coeﬁ‘lment de dlﬂusmn omogéneéiseé. On&pproche méme dans ce dernier exemple des valeurs

du coefficient de diffusion homogénéis&"*™ obtenues expérimentalement par essais d’électrotifiusir
des matériaux cimentaires [2][7][8][10].

4 Conclusion

La mise en ceuvre d'une technique d’homogénéisation faaltelle pour décrire le transfert ionique en tenant
compte des interactions électrocapillaires dans leemiliporeux saturés nous a aidé a élaborer un modele
macroscopique faisant apparaitre un tenseur de diffigomogénéisé qui prend en compte, d’'une part le ca-
ractére géométrique du milieu considéré, et d’autné les phénomeénes d'interaction électrochimiquedats

la double couche électrique. L'étude paramétriquesttippée nous a permis d’'appréhender I'influence de la
double couche électrique sur le tenseur de diffusion h@neigé. Les simulations numériques sur des cellules
éléementaires en deux et trois dimensions ont montré cembie phénomene de double couche électrique agit
d’'une maniére significative sur le coefficient de diffusfmmogénéisé.

La comparaison des résultats numériques obtenus avedote&es expérimentales a permis de mettre en
évidence un écart moins important par rapport au cas phdaomene de double couche électrique n’est pas
pris en considération. Il est envisageable par la suitedegger a un processus d’homogénéisation a plusieurs
echelles. Cette deémarche ouvre la voie a une étude plasi® ces phénomenes, en séparant les difféerentes
échelles de porosité des matériaux cimentaires enquitssordres de grandeurs, correspondant aux differentes
echelles d’homogénéisation possible. A chaque égelseltont mis en évidence les phénomenes dominants qui
apparaissent au cours du transfert ionique dans ce type tdei@ix cimentaires.
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