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RESUME Afin de concevoir des structures capables de résister aux conditions agressives de la
fraction liquide complexe de la digestion anaérobie, des liants susceptibles de présenter une
durabilité accrue dans ce milieu — des pates cimentaires a base de ciment au laitier (CEM III) et
un géopolymere alcali-activé a base de métakaolin (MKAA) — et des pates de ciment Portland
ordinaire (CEM I) ont été insérés dans des réacteurs BMP scellés contenant de la brisure de mais
inoculée, pendant 5 cycles de digestion anaérobie (245 jours). Les interactions biogéochimiques
locales entre le biodéchet en digestion et les différents matériaux ont été évaluées. Les matériaux
cimentaires (CEM I et CEM III) ont subi une biodétérioration microbienne dans ce milieu, sans
avoir d’influence négative sur le bioprocédé en termes de pH, de concentration en acides gras
volatils et en ammonium et de production de méthane. Le matériau innovant MKAA n’a subi
qu'une faible biodétérioration.

Mots-clefs Matériaux cimentaires, géopolymere, digestion anaérobie, biodétérioration,
durabilité

I. INTRODUCTION

La digestion anaérobie (ou méthanisation) est un processus biologique transformant les déchets
organiques en biogaz par l'action de microorganismes anaérobies. Elle conduit a la production,
d'une part, d'un gaz riche en méthane, c'est-a-dire le biogaz, et, d'autre part, de digestat, fertilisant
et amendant. Dans le contexte actuel de transition durable vers des énergies renouvelables a faible
teneur en carbone et de réduction des émissions de gaz a effet de serre dans l'atmosphere, le
développement de la filiere est encouragé en Europe et le nombre d'installations industrielles

augmente.

A l'échelle industrielle, le bioprocédé de la méthanisation est mis en ceuvre dans des digesteurs
anaérobies qui sont principalement réalisés en béton car ce matériau est économique, facile a mettre
en ceuvre, étanche, et présente une bonne inertie thermique. Si la partie supérieure de la structure,
en contact avec le biogaz, est souvent protégée de l'agressivité du milieu par des liners (Nathalie
Bachmann, 2013), en partie inférieure le béton est en contact direct avec les biodéchets en cours de

digestion.
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La fraction liquide (partie inférieure) contient une grande variété de métabolites microbiens qui
peuvent étre agressifs pour la matrice cimentaire (Giroudon et al., 2021; Koenig and Dehn, 2016;
Voegel et al.,, 2019, 2016), en particulier les acides gras volatils (AGV), le CO2 dissous et les ions
NHs4. Ces agents agressifs sont présents dans des proportions variables. De plus, les
microorganismes eux-mémes colonisent la surface du béton sous forme de biofilm et peuvent
accentuer localement l'agressivité du milieu (Magniont et al., 2011). Les structures en béton
exposées aux biodéchets en digestion anaérobie connaissent donc une détérioration qui pourrait
affecter la durabilité des structures et leur pérennité. Les conséquences de cette détérioration sont
a la fois économiques et environnementales.

Dans l'optique d'améliorer la durabilité du béton dans ce secteur industriel en pleine expansion,
cette étude vise une compréhension encore plus approfondie des interactions biogéochimiques
entre les matrices cimentaires et la fraction liquide des biodéchets en digestion anaérobie.

II. MATERIAUX ET METHODES

Apres avoir caractérisé la composition chimique de la brisure de mais en digestion et I'influence du
matériau sur le processus de digestion anaérobie (données non présentées ici), les changements
chimiques et minéralogiques des liants exposés aux biodéchets dans la digestion anaérobie ont été
évalués. Des pates de ciment a base de laitier de haut fourneau CEM III/B 42.5N (CEM III), un
géopolymere alcali-activé a base de métakaolin (MKAA) susceptibles de présenter une durabilité
accrue dans ce milieu, et des pates de ciment Portland ordinaire CEM I 52.5R (CEM I) ont été
immergés pendant 245 jours dans des réacteurs étanches biochemical methane potential (BMP)
(Holliger et al., 2016) dans de la brisure de mais inoculée, a 35 °C. Un rapport solide/liquide élevé
(surface de 1'échantillon de matériau/volume de liquide) a été utilisé, afin de reproduire les
conditions locales se produisant a proximité des parois en béton du digesteur.

A. Liants

Les pates de ciment (CEM I, CEM III) ont été coulées avec un rapport eau/liant de 0,30. Le

géopolymere MKAA a été réalisé selon la procédure de Pouhet (2015) en utilisant du métakaolin,

Siozo = 1.7) et de I'eau. Les éprouvettes de pate ont

du silicate de sodium liquide (rapport molaire N

été mélangées selon la norme frangaise NF EN 196-1 (AFNOR, 2016) et coulées dans des moules
cylindriques de 75 mm de hauteur et 25 mm de diameétre. Ils ont été curés dans des sacs en plastique
fermés hermétiquement et ont ensuite été exposés au biodéchet en digestion (Giroudon et al., 2021).

B. Immersion des pdtes de ciment dans les bioréacteurs BMP

Le protocole d'immersion consistait a immerger les échantillons de pate de ciment dans des
réacteurs BMP étanches (Holliger et al.,, 2016) contenant 80 mL d'inoculum microbien et de la
brisure de mais. Pour chaque type de matériau, I'expérience a été réalisée en duplicat avec deux
réacteurs BMP contenant chacun un échantillon. Le protocole détaillé est présenté dans Giroudon
et al. (2021) (§2.1).
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La masse de brisure de mais ajoutée a augmenté avec les cycles afin d'augmenter 1'agressivité du
milieu avec le temps. Chaque cycle de méthanisation était considéré comme terminé lorsque la
production de gaz dans les réacteurs BMP s'arrétait.

D. Analyses des modifications des matériaux cimentaires

Les matériaux ont été retirés des réacteurs BMP apres le 3¢me cycle (moyen terme) et le 5¢me cycle (fin
de I'expérience). Seuls les résultats en fin d’expérience seront présentés ici. Des tranches ont été
sciées avec une scie diamantée et utilisées pour analyser les changements minéralogiques et
chimiques suite a l'exposition au biodéchet en digestion. La dégradation minéralogique en
profondeur a été évaluée par diffraction des rayons X (DRX) (Brucker Avance, cathode Co, 40 kV,
40 nA) en analysant et en abrasant successivement la face plane de la tranche jusqu'a atteindre le
cceur du matériau (composition minéralogique initiale) (Bertron et al., 2005). La composition
chimique a été caractérisée par microsonde électronique (EPMA) (Cameca XFive, 15 kV, 20 nA) sur
des sections polies : des séries d'analyses chimiques ponctuelles (Ca, Si, Al, Fe, Mg, P et S) ont été
réalisées depuis la surface en contact avec la fraction liquide jusqu'au cceur de I'échantillon, en
évitant les grains anhydres. Les graphiques présentés sont la combinaison de deux profils
chimiques (un profil chimique étant constitué d'une série d'analyses chimiques ponctuelles, de la
surface en contact avec les biodéchets jusqu'au cceur sain) en pourcentage massique d'oxydes d'un
méme échantillon et lissés sur 3 points pour une meilleure lisibilité (Bertron et al., 2009).

III. RESUME DES CONDITIONS (BIO)CHIMIQUES AGRESSIVES DANS LA BRISURE DE
MAIS EN DIGESTION ANAEROBIE

Le TABLEAU 1 présente la synthese des conditions agressives identifiées lors de la digestion de la
brisure de mais, en présence des matériaux de I'étude.

TABLEAU 1. Synthése des conditions agressives identifiées lors de la digestion de la brisure de mais,
en présence des matériaux de I’étude

pH 6,5 7,8 (pHmin = 6)
[AGV]max (mg.L) 3700
[CO2 dissous] (mg.L1) Environ 1000
TACmin (mé.L) 12
[NHs*]max (mg.L) 330
[PO#]max (mg.LY) 40
Microorganismes Dans le milieu liquide et en surface des échantillons sous forme de biofilm

IV. RESULTATS - MODIFICATIONS CHIMIQUES ET MINERALOGIQUES

A. Pates de CEM I et CEM 111

La FIGURE 1 et la FIGURE 2 présentent respectivement les modifications microstructurales (MEB),
chimiques (EPMA) et minéralogiques (DRX) de la pate de CEM I et de la pate de CEM III a la fin
de l'expérience. Une zonation a été établie sur la base des modifications chimiques de 1’échantillon.
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Afin d’étre cohérent entre les différents échantillons de CEM I et CEM III qui présentent des
mécanismes similaires mais avec des intensités différentes, des lettres (A a E) ont été utilisées pour
établir la zonation.
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FIGURE 1. (a) Profils de composition chimique en fonction de la distance a la surface (EPMA) et
observation MEB de la section polie en mode BSE & (b) analyses minéralogiques en fonction de la
profondeur de la pate de CEM I

Pour les deux matériaux, la zone A correspond a la zone saine, avec une composition chimique et
minéralogique habituellement rencontrée pour des pates de CEM I et CEM III respectivement. Elle
apparait a partir d’environ 600 um de profondeur pour le CEM I, et 1200 um pour le CEM IIL

La zone B, d’environ 280 um pour le CEM I et de plus de 600 um pour le CEM III, est marquée par
la diminution de la teneur totale en oxydes, associée a la décalcification progressive des pates de
ciment. Cette zone est le siege de la précipitation de calcite et vatérite (en faible proportion) pour le
CEM L Pour le CEM III, d'un point de vue minéralogique, seules quelques différences d’intensité
des pics ont été observées entre le cceur sain et cette zone. La microstructure de cette zone ne semble
pas différente de la pate saine.

La zone C n’apparait que sur la pate de CEM III. Sur une profondeur de 290 um, la teneur en
calcium augmente de 26 % a 38 % alors que la teneur en SOs diminue de 4 % a 1 %. Relativement,
la teneur en silicium diminue. Les grandes variations de la composition chimique ainsi que la
composition minéralogique indiquent que cette zone est le siége de phénomenes de
dissolution/précipitation. La microstructure du matériau ne semble pas significativement modifiée
méme si des zones de densité moindres sont observées.

La zone D est une zone intermédiaire d’environ 150 pm, ot les teneurs en CaO, S5iO: et Al:Os varient
peu, ainsi que la teneur totale en oxydes. En revanche, il n'y a presque plus de SOs dans cette zone,
et on observe un enrichissement en P20s de 0 % a 0,7 % pour la pate de CEM III. Cette zone présente
une densité plus faible que la pate saine, avec une dissolution des grains anhydres. La portlandite
y est totalement dissoute au profit des carbonates de calcium calcite et vatérite.

262



RUGC 2021 - Prix René HOUPERT

La zone E, qui est la zone extérieure de 150 pum environ, montre un enrichissement en phosphore
(de0% al,4 % pourle CEMIetde0,1 % a2,2 % pour le CEM IIl) et la chute importante de la teneur
totale en oxydes et particulierement de la teneur en calcium. Les teneurs en aluminium et silicium
augmentent de manieére relative sur les micrometres les plus extérieurs, qui s’apparenteraient donc
a un gel silico-alumineux. D’un point de vue minéralogique, les carbonates de calcium calcite et
vatérite sont les phases principalement cristallisées méme si la brownmillerite persiste. Aucune
phase contenant du phosphore n’est détectée.
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FIGURE 2. (a) Profils de composition chlmlque en fonction de la distance a la surface (EPMA) et
observation MEB de la section polie en mode BSE & (b) analyses minéralogiques en fonction de la
profondeur de la pate de CEM III

C. Pite de MKAA

La FIGURE 3 présente les modifications de composition chimique des échantillons de MKAA
immergés dans de la brisure de mais ainsi que les analyses minéralogiques en fin d’expérience.

Les analyses DRX de I’échantillon de MKAA étaient identiques au cours de I'expérience, et a toutes
les profondeurs de I'échantillon. La phase cristalline majoritaire est le quartz (environ 45 %), mais
on retrouve aussi les phases suivantes : hématite, calcite, anatase et mullite. Aucune modification
minéralogique n’a pu étre identifiée par analyses DRX : il est probable que la nature principalement
amorphe du matériau ne permette pas d’identifier toutes ses modifications minéralogiques.

A tous les stades de I'expérience, I’échantillon de MKAA ne semble pas présenter de dégradation
notable, a part sur une fine couche extérieure (130 pm environ en fin d‘expérience) : la zone 2
montre la diminution significative de la teneur totale en oxydes avec la diminution des teneurs en
silicium, calcium et aluminium. On observe une baisse de densité dans cette zone extérieure suite
a la dissolution de la pate. Aucun enrichissement en phosphore n’est observé.
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FIGURE 3. (a) Profils de composition chimique en fonction de la distance a la surface (EPMA) et
observation MEB de la section polie en mode BSE & (b) analyses minéralogiques en fonction de la
profondeur de la piate de MKAA

V. DISCUSSION

A. Pates de CEM I et CEM 111

Les pates de CEM I et CEM III ont toutes deux montré des mécanismes de dégradation
correspondants a une combinaison de lixiviation et de carbonatation, avec un enrichissement en

phosphore dans la zone extérieure comme cela a déja été identifié dans plusieurs études (Bertron
et al.,, 2017; Voegel et al., 2019, 2016).

Des modifications chimiques particuliéres ont été observées sur la pate de CEM III en fin
d’expérience. Au contraire de ce qui a été observé dans 1'étude de Koenig et Dehn (2016) ou
l'utilisation de liants a faible teneur en clinker dans la phase liquide d"un digesteur a échelle pilote
a engendré une réduction des profondeurs dégradées, la profondeur dégradée du CEM III apres 5
cycles était deux fois plus grande que celle du CEM L.

La pate de CEM I a montré des mécanismes similaires a ceux rencontrés pour une attaque acide,
avec une décalcification et une dissolution graduelle des phases minéralogiques initiales (Bertron,
2004). Cependant, malgré la forte concentration en AGV, il apparait que la carbonatation a joué un
rOle important dans les modifications minéralogiques et chimiques de la pate : des carbonates de
calcium ont été détectés dans les zones extérieures, et la profondeur dégradée n’a pas augmenté
avec la progression de I'expérience, ce qui pourrait étre expliqué par les propriétés de colmatage de
la porosité des carbonates de calcium (Baroghel-Bouny et al., 2008; Shah et al., 2018), ralentissant la
pénétration des agents agressifs.

Des mécanismes de carbonatation ont aussi été identifiés sur la pate de CEM III, pourtant, la
profondeur dégradée a tout de méme significativement augmenté dans le temps.

La portlandite est un constituant abondant des pates de ciment Portland et est le produit
d’hydratation qui réagit le plus facilement avec le dioxyde de carbone (Galan et al., 2015; Thiery et
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al., 2007). Sa carbonatation entraine la précipitation de carbonates de calcium dans le réseau poreux,
diminuant le volume de pores total et décalant la courbe de distribution de la taille des pores vers
un diametre de pores plus petit (Savija and Lukovié, 2016). Les carbonates de calcium ayant une
faible solubilité, ils contribuent significativement a colmater le réseau poreux (Johannesson and
Utgenannt, 2001; Rimmelé et al., 2008).

L’utilisation de laitier de haut fourneau comme addition engendre une teneur plus faible en
portlandite et un ratio Ca/Si plus faible dans le gel de C-S-H (Lothenbach et al., 2011). La
décomposition des C-5-H par la carbonatation consiste en la décalcification du gel de C-S-H avec
une diminution du ratio Ca/Si et peut mener a la polymérisation du silicate et a la formation d'un
gel de silice amorphe et de carbonates de calcium (Li et al., 2017; Sanjuan et al., 2018; Savija and
Lukovi¢, 2016; Steiner et al., 2020). En outre, il apparait que la décomposition des C-S-H augmente
avec la diminution du ratio Ca/Si (Sevelsted and Skibsted, 2015). Ainsi, la carbonatation des ciments
au laitier entraine une diminution de leurs propriétés micro-mécaniques (Nedeljkovi¢ et al., 2018)
et un grossissement de leur structure poreuse (Ngala and Page, 1997; Savija and Lukovi¢, 2016).
Pour une décalcification étendue, la précipitation des polymorphes de carbonates de calcium et la
formation d'un gel de silice provoquent un retrait important, une perte de cohésion, une
augmentation du nombre de pores et une porosité plus élevée (Li et al., 2017; Nedeljkovic¢ et al.,
2018; Puertas et al., 2004; Sanjuan et al., 2018). Plusieurs auteurs ont rapporté une fissuration
importante et 'augmentation du coefficient de diffusion des chlorures et de la perméabilité a
I'oxygene avec la carbonatation de ciments avec additions (Borges et al.,, 2010; Ngala and Page,
1997).

Dans ces conditions riches en COz, le ciment CEM III, connu pour ses bonnes performances contre
les attaques acides (Bertron et al., 2005; Gruyaert et al., 2012; Oueslati and Duchesne, 2014) ou en
milieu majoritairement acide (Koenig and Dehn, 2016) semble plus sensible a I’agressivité de cet
environnement que le ciment Portland. La carbonatation a pu augmenter la porosité de la pate de
CEM III et induire une plus grande pénétration des agents agressifs dans I'échantillon, ce qui
pourrait expliquer les modifications chimiques et minéralogiques mises en évidence ci-dessus, ainsi
que la pénétration plus profonde du phosphore du milieu liquide dans le matériau. Une
carbonatation importante suivie de cycles d’acidification aurait également pu affaiblir le matériau
par re-solubilisation des carbonates de calcium, conduisant a I’'ouverture de la porosité.

Ces dégradations sont probablement issues de la forte influence de la carbonatation sur les pates
de ciment, ce qui n’avait pas du tout été le cas dans les expériences de Voegel et al. (2017; 2019,
2016) dans lesquelles la dégradation s’apparentait plus a une attaque acide, avec la présence d'un

gel extérieur silico-alumineux.

B. Padte de MKAA

Méme si la minéralogie de la partie amorphe du matériau n’a pas pu étre caractérisée, les
échantillons de MKAA ont montré un comportement tres stable face a 1’attaque biochimique, avec

une tres faible profondeur dégradée.
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Les profils de composition chimique ont mis en avant un phénomene de dissolution de la matrice
(Si, Al, Fe, Na), qui avait déja été identifié au cours d’attaques acides dans d’autres études. Ainsi,
dans le cas du MKAA, qui est moins sensible a la carbonatation et ne bénéficie pas (ou moins) de
I'effet stabilisateur de la précipitation de carbonates de calcium, I’attaque acide semble apporter un
effet prédominant sur la matrice. Selon Burciaga-Diaz et Escalante-Garcia (2012), la détérioration
de la pate en milieu acide est due a la destruction de la structure géopolymere et a la libération de
Na, Al et Si dans la solution. Plusieurs auteurs (Bakharev, 2005; Burciaga-Diaz and Escalante-
Garcia, 2012) s'accordent a dire qu'elle provoque la rupture du réseau aluminosilicate des
géopolymeres. Malgré cela, le MKAA n'a montré aucun signe de fissures intenses ou de manque

de résistance mécanique et a montré un comportement tres intéressant.

VI. CONCLUSION

On observe sur les pates de CEM I et CEM III des phénomenes de décalcification, carbonatation et
enrichissement en P20s en surface. Cependant, le laitier semble engendrer une zonation légerement
différente et une profondeur dégradée plus élevée, probablement induites par la teneur en CO:
élevée du milieu agressif et les mécanismes de carbonatation propres a chaque ciment.

Dans ces conditions, le MKAA a montré une trés bonne résistance au milieu et présente de tres
faibles dégradations : les modifications chimiques et structurales sont observées sur une faible

profondeur et évoluent peu au cours de 'expérience.

L’expérience a permis de mettre en évidence un classement en termes de performances croissantes
vis-a-vis du milieu de méthanisation étudié : CEM I < CEM IIl < MKAA.
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