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RESUME L'objectif de cet article est de développer un modèle multi-espèces de la diffusion des 
chlorures dans les matériaux cimentaires saturés, en tenant compte de l’ensemble des ions 
présents dans la solution interstitielle ainsi que des interactions ion-ion et ion-solide, incluant les 
phénomènes de dissolution et de précipitation des minéraux. Le flux ionique est calculé à l'aide 
de l'équation de Poisson-Nernst-Planck, intégrant les mécanismes de diffusion, de migration 
ionique et d'activité chimique. Le modèle de Langmuir est utilisé pour simuler la fixation 
chimique des chlorures par le matériau (isothermes des chlorures). L'initiation de la corrosion 
des armatures est également prédite à partir de la concentration seuil de chlorures à l'interface 
armature/béton. 

La modélisation proposée est appliquée à un mortier armé, à base de ciment Portland, exposé 
aux chlorures en laboratoire pendant cinquante ans. Afin d'alimenter le modèle proposé en 
termes de données d'entrée et des conditions initiales et aux limites, le coefficient de diffusion 
de chlorures et la porosité du mortier testé ont été déterminés expérimentalement. 

Mots-clefs Durabilité, diffusion des chlorures, modélisation, initiation de la corrosion, 
matériaux cimentaires. 

I. INTRODUCTION 

Les structures en béton armé dans les zones maritimes subissent des dégradations au cours de leur 
durée d’exploitation, dues à la pénétration des ions chlorure. Ces ions, qu’ils proviennent de l’eau 
de mer ou des sels de déverglaçage dans les zones à enneigement élevé, diffusent dans le béton 
d’enrobage et déclenchent la corrosion des armatures [1–3]. Dans les zones dites saturées, où le 
béton est entièrement immergé dans l’eau de mer, la diffusion naturelle des chlorures sous un 
gradient de concentration est le mode de transfert ionique[4,5]. 

Cette problématique a fait l’objet de plusieurs travaux expérimentaux et numériques qui ont été 
développés dans la littérature pour prédire le transfert des ions chlorure et l’initiation de la 
corrosion [6–9]. Différentes approches de modélisation du transfert ionique réactif dans les 
matériaux cimentaires poreux ont été proposées. Dans un premier temps,  des modèles mono-
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espèce basés sur la loi de Fick ont été développés [10]. Ces modèles ne tiennent compte que de la 
concentration des ions chlorure dans la solution interstitielle du béton. L’effet des interactions 
ioniques sur le transfert est négligé. Par la suite, une approche multi-espèces a été développée 
tenant compte des différentes interactions chimiques et physiques durant le transfert (activité 
chimique et double couche électrique « DCE », etc). Dans cette approche, le flux ionique est calculé 
par l’équation de Nernst Planck qui tient compte de la diffusion naturelle des ions, la migration et 
l’activité chimique [11–25]. 

Un autre aspect primordial dans la modélisation des ions chlorures est la prise en compte de la 
fixation chimique des ions chlorure par la matrice cimentaire. Cette fixation, qui réduit la quantité 
de chlorures libres disponibles pour atteindre les armatures, est généralement décrite par des 
modèles d’isothermes de fixation chimique :linéaire, de Langmuir ou de Freundlich [26–29]. La 
fixation des chlorures impacte leurs diffusions et la durée nécessaire pour l’initiation de la 
corrosion. En effet, seule la fraction de chlorures libres au voisinage de l’armature contribue à leur 
corrosion après l’atteinte d’une concentration dite critique. 

La modélisation de l’initiation de la corrosion repose sur plusieurs approches visant à anticiper le 
déclenchement du processus corrosif à l’interface acier-béton [30–32]. Deux méthodes principales 
sont couramment employées : la première repose sur l’intensité du courant électrique, un 
paramètre fondamental dans les modèles électrochimiques permettant de caractériser la cinétique 
des réactions d’oxydoréduction et d’identifier le seuil critique de chlorures initiant la corrosion. La 
seconde approche s’appuie sur la diffusion des ions chlorure, modélisant la progression graduelle 
des agents agressifs jusqu’à atteindre une concentration critique à la surface de l’acier, seuil défini 
conformément aux exigences de la norme NF EN 206. 

Dans cette étude, nous proposons un modèle du transfert ionique multi-espèces et de l’initiation de 
la corrosion dans les matériaux cimentaires saturés exposés aux chlorures. Le modèle tient compte 
de l’ensemble des ions présents dans la solution interstitielle ainsi que des interactions ion-ion et 
ion-solide, incluant les phénomènes de dissolution et de précipitation des minéraux. Les 
phénomènes de dissolution/précipitation lors du transfert sont modélisés par une approche 
thermodynamique basée sur la loi d’action de masse [3,25]. Les ions pris en compte dans cette étude 
sont Cl⁻, Na⁺, K⁺, OH⁻, Ca²⁺ et SO₄²⁻. Le flux ionique est calculé à partir de l’équation de Poisson-
Nernst-Planck qui tient compte de de la diffusion, de la migration et de l'activité chimique. 
L'isotherme de fixation chimique des chlorures est considérée selon le modèle de Langmuir. Ce 
modèle est rarement utilisé dans la littérature en raison de la complexité de la résolution 
mathématique qu’il implique. En outre, l'intensité du courant est calculée à l'aide d'une relation 
empirique utilisant la concentration libre des ions chlorure au voisinage de l’armature positionnée 
à 5 cm d’enrobage. Le modèle est appliqué à un mortier armé à base d’un ciment Portland exposé 
aux chlorures en diffusion naturelle en immersion. La composition de la solution interstitielle de ce 
mortier a été définie comme condition initiale. Par ailleurs, le coefficient de diffusion et la porosité 
à l’eau ont été mesurés expérimentalement afin de fournir les données d'entrée nécessaire à la 
modélisation. Les sorties du modèle proposé sont les suivantes : i) les profils ioniques de l'ensemble 
des ions considérés ; ii) l’intensité du courant de corrosion. 

II. Principe du modèle proposé 
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II.1. Transfert ionique 

Le transfert ionique est régi par l’équation de conservation de masse (Eq. 1) qui décrit l’évolution 
temporelle de la concentration de l’ion i (Ci) durant le transfert ionique :  

𝝋
𝛛𝑪𝒊
𝝏𝒕 +

(𝟏 − 𝝋)
𝛛𝑪𝒊,𝒃
𝝏𝒕 = −𝐝𝐢𝐯(𝑱𝒊) ± 𝒒𝒊 (Eq. 1) 

Avec : Ci [mol.m-3], C(i,b) [mol.m-3], Ji [mol.m-2.s-1], qi [mol.m-3.s-1] sont respectivement la 
concentration des ions libres i, concentration des ions liés, flux ionique, terme source qui traduit les 
phénomènes de dissolution/précipitations lors du transfert ionique. 

Dans cette étude, le modèle de Langmuir (Eq. 1) est utilisé pour calculer la fixation chimique des 
chlorures. Il s’exprime par l’équation (2). 

𝑪𝑪𝒍,𝒃 =	
𝜶𝑪𝑪𝒍

𝟏 + 𝜷𝑪𝑪𝒍
 (Eq. 2) 

Le flux ionique Ji, est calculé par l’équation de Nernst-Planck dans l’Eq. (3), qui prend en compte la 
diffusion sous un gradient de concentration, la migration et l’activité chimique γi liée aux 
interactions entre les ions. 

𝑱𝒊 = −𝑫𝒊𝒏𝒔,𝒊 3	𝛁𝑪𝒊 +
𝒛𝒊𝑪𝒊𝑭
𝑹𝑻 	𝛁𝝍+	𝑪𝒊	𝛁𝐥𝐧𝜸𝒊= (Eq. 3) 

Avec : Dins,i [m².s-1], γi [-], ψ [V], zi [-], F [C.mol-1] sont respectivement le coefficient de diffusion de 
l’ion i, l’activité de l’ion i, le potentiel électrique total, la valence de l’ion i et la constante de Faraday. 

Le potentiel ψ est calculé à partir de l’équation de Poisson donnée dans l’Eq. (4) [12]. 

∆𝝍+
𝑭
∈ 	𝝎@A 𝒛𝒊𝑪𝒊

𝑵

𝒊=𝟏
B = 𝟎 (Eq. 4) 

Où : ∈ [C².N-1.m²], N [-] sont respectivement la permittivité électrique et le nombre d’ions 
considérés. 

L’activité ionique lnγi est calculée par le modèle de Davies donnée dans l’Eq. (5). Ce modèle est 
valable pour des solutions fortement concentrées jusqu’à une force ionique I de 1200 mol.m-3 [12]. 

𝐥𝐧𝜸𝒊 =	
−𝑨𝛄	𝒛𝒊𝟐√𝑰
𝟏 + 𝒂𝒊𝑩𝛄√𝑰

+
𝑪𝜸𝑨𝜸𝒛𝒊𝟐√𝑰
√𝟏𝟎𝟎𝟎

 (Eq. 5) 

Où Aγ [-] et Bγ [-], sont les constantes de Debye-Hückel ; Cγ représente la constante de Davies. 

Le terme source (qi) dans l’Eq.1, impliquant l’équilibre thermodynamique, traduit la participation 
de l’ion i dans la dissolution ou la précipitation du minéral m. Les minéraux considérés sont les sels 
de Friedel (Fds) et de Kugel (Kgs), les monosulfoaluminates (AFm) et trisulfoaluminates (AFt). Le 
terme source est calculé à partir du produit du nombre stœchiométrique (ni,m) et du taux de 
dissolution ou précipitation du minéral (rm) comme le montrent les Eqs 6 et 7, conformément aux 
travaux de Lasaga et al. [33] et Steefel et al. [34]. Le taux de dissolution/précipitation dépend de 
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l’évolution de la concentration ionique dans la solution interstitielle durant le transfert des 
chlorures. 

𝒒𝒊 =	A𝒏𝒊,𝒎 × 𝒓𝒎 (Eq. 6) 

𝒓𝒎 = 𝝌𝒎 -𝟏 −
𝟏
𝑲𝒎

0{𝑪𝒊}𝒏
𝑵𝒊

𝒊,𝟏

3 (Eq. 7) 

Avec : χm [mol.m–2.s–1], Km [-] sont respectivement la cinétique de dissolution ou de précipitation du 
minéral m, la constante d’équilibre thermodynamique du minéral m. Les valeurs des constantes 
des cinétiques de dissolution ou précipitation et de l’équilibre thermodynamique sont présentées 
dans le Tableau 1. 
TABLEAU 1. Constantes des cinétiques (χm) et de l’équilibre thermodynamique (Km) [25]. 

Symbole χm [mol⋅m-2⋅s-1] Km 
Fds 1E-5 1E-29,1 
Kgs 1E-5 1E-73,2 
AFm 6,8E-12 1E-29,3 
AFt 7,1E-13   1E-44,0 

Notons que les matériaux cimentaires, en raison de leur composition hétérogène et réactive, sont 
constitués de multiples phases minérales en interactions constantes selon des équilibres 
thermodynamiques. Ces interactions conduisent à la formation de divers produits d’hydratation, 
tels que les silicates de calcium hydratés (C-S-H), la Portlandite, l’ettringite et les 
monosulfoaluminates. La diffusion des ions chlorure à travers le matériau cimentaire perturbe 
l’équilibre chimique entre la phase solide et la solution interstitielle [35,21,36]. Il est ensuite rétabli 
par des réactions de dissolution ou de précipitation des phases solides, entraînant la formation de 
nouveaux minéraux. 

II.2. Initiation de la corrosion 

Afin de prédire le temps nécessaire à l’initiation de la corrosion, nous avons choisi de suivre le 
courant associé au taux de corrosion en relation avec la concentration des ions chlorure au voisinage 
de l’armature. Pour ce faire, nous avons utilisé le modèle de Liu et Weyers [37], donné dans l’Eq. 
(8), retenu pour sa capacité à relier la concentration en ions chlorure à l’intensité du courant (icorr) 
au voisinage de l’armature. L’initiation de la corrosion est considérée comme atteinte lorsque 
l’intensité du courant de corrosion atteint 0,1 µA/cm² [38,39], ce qui permet d’estimer le temps 
nécessaire à l’initiation du processus dans les structures en béton armé. 

𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓 =
𝟏

𝟏, 𝟎𝟖𝒆𝒙𝒑*𝟖, 𝟑𝟕 + 𝟎, 𝟔𝟏𝟖	𝒍𝒏
(𝟏, 𝟔𝟗	𝑪𝑪𝒍) −

𝟑𝟎𝟑𝟒
𝑻 − 𝟎, 𝟏𝟎𝟓 ∙ 𝟏𝟎&𝟑𝑹𝒃𝒆 +

𝟐, 𝟑𝟐
𝒕𝟎,𝟐𝟏𝟓> 

(Eq. 8) 

Où : T [K], Rbe [Ohm], t [an] sont respectivement la température, la résistance du béton d’enrobage, 
et le temps. 

Dans cette étude, nous avons posé l’hypothèse que certains paramètres demeurent invariants au 
sein du mortier. La température 𝑇 a été fixée à 296 K. De même, la résistance du béton d’enrobage 
Rbe a été maintenue à 1200 Ohm. 
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III. Cas d’étude 

Le modèle proposé est appliqué à un mortier armé immergé dans une solution saline composée 
d’eau déionisée et de 500 Mol/m3 de NaCl pendant cinquante ans. L’objectif est de simuler les profils 
ioniques dans l’enrobage de 5 cm d’épaisseur à différents moments de l’exposition. Il s’agit d’un 
mortier à base d’un ciment CEMI 52,5 N et de sable normalisé avec un rapport Eau/Ciment de 0.6 
et un rapport Sable/ciment de 3. La composition chimique du ciment utilisé et les phases principales 
du clinker sont présentées dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2. Composition chimique du ciment CEM I 52,5 N utilisé et les phases principales du 
clinker. 

Oxyde CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 K2O Na2O Chlorures 
% massique 64,20 20,50 5,00 3,90 2,5 0,29 0,05 1,4 

Phase C₃S C₂S  C₃A C₄AF 

% massique 65 13 7 13 

Afin d’alimenter la modélisation proposée, une investigation expérimentale a été menée pour 
mesurer la porosité à l’eau et le coefficient de diffusion des ions chlorure du mortier testé (données 
d’entrée pour la modélisation). La procédure expérimentale suivie est décrite dans la section 
suivante. Toutefois, la composition chimique de la solution interstitielle du mortier (conditions 
initiales pour la modélisation), et les isothermes de fixation des chlorures ont été prises des résultats 
de la littérature sur le même matériau [25,40]. 

III.1. Mesure de la porosité à l’eau et du coefficient de diffusion des chlorures 

La porosité à l’eau (φ) a été mesurée conformément à la norme française NF P 18-459. Le protocole 
expérimental consiste d’abord à soumettre le matériau testé à une aspiration sous vide à l’aide d’un 
dessiccateur afin d’éliminer les bulles d’air, suivie d’une immersion dans l’eau. Après saturation, 
la masse du matériau saturé Ms et sa masse dans l’eau Mw (pesée hydrostatique) ont été 
déterminées. Ensuite, les échantillons ont été séchés à 45 °C avant d’être pesés afin d’obtenir leur 
masse sèche (Md). Enfin, la porosité à l'eau est calculée à l'aide de l’Eq. (9) : 

𝜑 =
𝑀- −𝑀.

𝑀- −𝑀/
 (Eq. 9) 

Le coefficient de diffusion effectif des ions chlorure (DCl) a été déterminé par l’essai de migration 
standard en régime stationnaire. La cellule de migration est constituée de deux comportements 
comme suit :  

• Le compartiment amont, de 2 l de volume, contient une solution basique composée de 83 
mol.m⁻³ de KOH et 25 mol.m⁻³ de NaOH, en plus de 500 mol.m⁻³ de NaCl.  

• Le compartiment aval, de 1 l de volume, est rempli uniquement de la solution basique 

La solution basique est utilisée afin de simuler la solution interstitielle des matériaux cimentaires et 
éviter la lixiviation des alcalins [6,10,13]. Deux électrodes en platine sont installées respectivement 
dans les compartiments amont (cathode) et aval (anode). Un champ électrique de 300 V.m⁻¹ est 
appliqué aux bornes de l’échantillon. 

L’essai de migration a été réalisé sur des disques cylindriques du mortier de 63 mm de diamètre et 
10 mm d’épaisseur. Avant l’essai, ces échantillons ont été saturés sous vide pendant 24 heures dans 
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une solution identique à celle utilisée comme solution basique dans les compartiments de la cellule 
de migration. 

Le suivi de la migration des ions chlorure est réalisé par dosage dans le compartiment aval à l’aide 
d’un titrateur 785 DMP Titrino. L’accumulation des chlorures est mesurée jusqu’à l’atteinte un 
régime stationnaire. DCl est calculé par l’Eq. (10) [10]. 

𝐷01 =
𝑅𝑇
𝑧01)𝐹

𝐿
𝐸
∆𝐶
∆𝑡

𝑉2
𝐴	𝐶3

B1 − 𝑒
4*+)
56 78E (Eq. 10) 

Où Va [m3], ∆C [mol.m-3], ∆t [sec], A [m²], L [m], C0 [mol.m-3], U [V], F [C.mol-1], sont respectivement 
le volume du compartiment aval de la cellule, la variation de la concentration d’ions chlorure dans 
le compartiment aval pour un temps ∆t, la section et l’épaisseur de l’échantillon, la concentration 
en chlorure dans le compartiment amont, la différence de potentiel appliquée aux bornes de 
l’échantillon. 

Les conditions initiales et aux limites appliquées dans les simulations de l’immersion en solution 
saline en diffusion naturelle sont récapitulées dans le Tableau 3. Les résultats obtenus permettent 
d’analyser le profil de concentration des chlorures et son évolution temporelle au voisinage de 
l’armature (5cm d’enrobage) dans le matériau testé, ce qui permet d’obtenir l’évolution temporelle 
du courant de corrosion de l’armature. 

TABLEAU 3. Synthèse des données d’entrée et conditions initiales et aux limites utilisées dans 
la simulation de la diffusion naturelle en saturé. 

Données d’entrée 
Paramètre Notation Valeur  

Porosité [%] φ 25,1 

Coefficient de diffusion des ions [x10-12 m².s-1] 

DCl- 3,5 
DNa+ 2,3 
DK+ 3,4 
DOH- 8,1 
DCa+2 2,73 
DSO4-2 3,7 

Constantes d’isothermes de Langmuir [-] α 3,9 10-4 
β 2,0 10-3 

Conditions aux limites et initiales 

 
Face amont 

(x = 0, t)  
[mol·m-3] 

Face aval 
(x = L, t)  
[mol·m-3] 

(t = 0, 
0 < x < L) 
[mol·m-3] 

CCl- 500 500 4 
CNa+ 500 500 51 
CK+ 0 0 117 
COH- 0 0 164 
CCa2+ 0 0 2 
CSO42- 0 0 2 

Remarque : Dans la solution préparée, la contribution des ions issus de l’auto-ionisation de l’eau 
(𝐻+ et 𝑂𝐻−) est négligeable. En effet, leur concentration ( < 10−3 mol.m3) est très faible par rapport à 
celle des ions majoritaires, tels que Cl- et Na+ (500 mol.m-3). 

IV. Résultats 

La fig. 1 présente les profils simulés des concentrations des ions chlorure dans le mortier testé après 
0,5 an, 1 an, 2 ans, 4 ans et 50 ans d’exposition à la solution saline. La concentration des ions Cl⁻ 
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libres augmente progressivement dans le matériau en raison de leur diffusion depuis la solution 
d’immersion sous l’effet du gradient de concentration. Au voisinage de l’armature, cette 
concentration évolue avec le temps : entre 0,5 an et 1 an, elle augmente de 0,4 %, puis de 5,8 % entre 
1 an et 2 ans, traduisant une accélération du processus de diffusion. En revanche, entre 2 ans et 4 
ans, la croissance ralentit à 3,6 %. La concentration après 4 ans d’exposition au voisinage de 
l’armature atteint une valeur de 129 mol.m-3. Après 50 ans d’exposition, elle atteint finalement la 
concentration limite. 

 

FIGURE 1. Profils simulés de concentration des ions chlorure dans le mortier testé après 0,5 an, 
1an, 2ans, 4 ans et 50 ans d’immersion dans une solution saline. 

La fig. 2 illustre l’évolution de la densité du courant de corrosion de l’armature sur une période de 
cinquante ans (durée d’immersion), calculée à l’aide de l’Eq. (8) en fonction de la concentration 
simulée en ions chlorures au voisinage de l’armature. On observe une augmentation progressive 
de la densité de courant au fil du temps. Selon la littérature, une densité de courant de 0,1 µA·cm⁻² 
[38,39] marque le seuil d’initiation de la corrosion. L’intersection de la courbe simulée avec cette 
valeur critique permet d’estimer le temps d’initiation de la corrosion à 2,4 ans, correspondant à une 
concentration en chlorures de 34 mol·m⁻³. 
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FIGURE 2. Evolution de la densité de courant de corrosion de l’armature et la concentration des 
ions chlorure pendant 50 ans d’immersion dans une solution saline. 

V. Conclusions 

Les résultats obtenus permettent de tirer les conclusions suivantes : 
• Le modèle proposé permet de simuler le transfert des ions dans un matériau cimentaire 

saturé, en prenant en compte la solution interstitielle ainsi que les phénomènes de 
dissolution-précipitation. Bien qu’appliqué ici à un mortier, ce modèle est général et peut 
être adapté à d’autres types de matériaux cimentaires (béton à base du ciment Portland et 
d’additions minérales, etc). 

• Les résultats incluent l’évolution des profils ioniques des chlorures dans le matériau 
exposé. Le profil des ions chlorure a permis de calculer l’intensité du courant de corrosion 
de l’armature afin d’évaluer l’état de corrosion de l’armature. 

• Le modèle utilisé dans cette étude permet de relier la concentration en chlorures à la densité 
de courant de corrosion à dans les matériaux cimentaires. 

• Enfin, il serait intéressant d’étendre le modèle pour des applications en milieux insaturés 
(zone de marnage) et de l’enrichir avec d’autres phénomènes de dissolution/précipitation 
des C-S-H. 
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