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Contexte - BIBENdOM tbs

- Projet collaboratif financé par '’Agence Nationale
S1EENE®0 de la Recherche (projet ANR)

Méthanisation

- Directive Européenne 2009/28/CE : 20% d’énergie
renouvelable en 2020 dans 'UE—-> méthanisation
fortement encouragée

- >300 usines de méthanisation construites chaque année en
Europe (EBA statistical report, 2019)

- Béton le matériau le plus utilisé
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V 4 [ ] [ ) [ ]
Materiaux cimentaires
[ Ciment : liant hydraulique Un miperal fin.ement broyé qui, quand il est mélangé avec de I'eau, forme
une pate durcie pH =13

Phase de prise . . .
Coulage =/ Matériaux cimentaires
\_Y_) \_Y_)

Phase dormante Phase de durcissement

Ciment Eau Sable Granulats

Il y a différents types de ciment/béton avec des propriétés différentes en fonction de
I"utilisation désirée : prise rapide, haute résistance mécanique, résistance aux agents
chimiques agressifs...
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Plusieurs parametres peuvent varier : le type de ciment, les matériaux utilisés, les
proportions, les ajouts...
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Matériaux cimentaires
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IQ CEM 1| CAC L — Vides ouverts interconnectés
| Phases anhydres | C;5 CA j
o C:5 CA;
o C:A CLAS Vides ouverts non-
8 CAF | G5 Solide interconnectés
w wan wan
5 Phases hydratées | C-5-H | C:AH; .
GEJ cH AH: Vides fermes " Volume apparent
)
Q Vé .
g Matériaux poreux
(@)
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0 CEM1| CAC
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Milieu complexe, mal
caractérisé

JRI

2020
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Toulouse Biotechnology Institute
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ldentifier des liants résistants aux
attagues biologiques et chimiques
du milieu de la méthanisation

|dentifier les
meécanismes de
détériorations

Caractériser le milieu
liquide : agents agressifs
pour le béton

JRI Biogaz méthanisation 8-10 septembre 2020 - Toulouse
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Matériaux et méthodes

Ciment ordinaire Dispositif de Dispositif de
Portland (CEM 1) préléevement du gaz et prélévement du liquide

contréle de la pression /
\ M 35°C

Ciment d’aluminate de calcium
(CACQ)

Matériau alternatif :
Métakaolin Alcali-Activé
(MKAA)

Fumier bovin inoculé

Pate de ciment

2 bioréacteurs par matériau

+ 2 bioréacteurs témoins

Ratio solide/liquide ~ 90 cm?.L!
- Fin du cycle = fin de production de gaz dans les bioréacteurs témoins

1¢r cycle 2¢me cycle 3eme cycle 4¢me cycle 5¢me cycle

7 semaines 6 semaines 5 semaines 4 + 5 semaines 8 semaines
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mical E neeri

d Effet des matériaux sur le biodéchet en digestion
d Effet du biodéchet en digestion sur les matériaux (biodéterioration)

INTERACTIONS BIODECHETS-BETON
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@htbi

Toulouse Biotechnology Institute
Bio & Chemical Engineering

Analyses

* Pression de la phase gaz

« Composition de la phase gaz Chromatographie gazeuse

Chromatographie ionique
Chromatographie gazeuse

e Changements microstructurels et MEB / EDS
chimiques EPMA
 Composition minéralogique DRX

JRI Biogaz méthanisation 8-10 septembre 2020 - Toulouse
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(d Effet des matériaux sur le biodéchet en digestion
d Effet du biodéchet en digestion sur les matériaux (biodéterioration)

INTERACTIONS BIODECHETS-BETON
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Résultats — Evolution du pH

10 1% cycle 28me cycle 3eme cycle 4&me cycle 5éme eycle

A
A
y
v
y
v
A

9.5

Tz 85 .
2 Température
ambiante
8 ! |
|
N
75 Témajps % A
- =™\ I"‘
7

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 1e0 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

Temps de digestion (jours)

MKAA :

1¢" cycle: Premier départ des alcalins = pH = 9,6 pendant le 1" cycle
2"d et 3¢me cycles: N pH qui approche les conditions de pH des autres
bioréacteurs = production de biogaz
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Concentration totale en acides (g.L!)

0.2

1 cycle

Résultats — Production d’/AGV

28me cycle r\3“9'“e cycle
< >

4eme cycle

dhtbi

| Biotechnology
Bio & Chemical Engineering

5&me cycle

A

Témoins

A

ASSOCIATION TECHNIQUE
ENERGIE ENVIRONNEMENT

v

v

Chute du pH

Consommation des
AGV

Température
ambiante

Temps de digestion (jours)

Acidogénése Consommation des AGV
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Résultats — Production de CH, ===

1800
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Méme quantité initiale de substrat
Mémes conditions initiales ?“_‘
1400

témoins

CAC

@
3

Témoins

=
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MKAA

CEM |

Production de CH, (NmL.g) de fumier bovin
-

[
8

KK 1 8 % par
o K ] rapport aux

A long terme le matériau
n’a pas d’effet sur les
réactions biochimiques et
la production de biogaz
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d Effet des matériaux sur le biodéchet en digestion
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INTERACTIONS BIODECHETS-BETON
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de CEM |

CEM | N

Ca

Extérieur

Ca : Calcite

Va : Vaterite

Qz : Quartz

Br : Brownmillerite

Ceeur sain

Et : Ettringite
Po : Portlandite
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Lm3 Résultats — modifications de la pate ©  tbi

y Biotechnology
Bio & Chemical Engineering

Phases initiales des pates
dissoutes en surface
Carbonatation sur la
couche extérieure (calcite
et vaterite)

[ Profondeur dégradée : 700 um }
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Résultats — modifications de la pate ©  tbi

de CAC

CAC

Extérieur

Ge

CA

Ca = Calcite
Va = Vaterite
Ar = Aragonite

Ceeur sain

C5AH, Co = Coalingite
CsAH, Ge = Gehlenite
Ma = Mayenite
C;AHg
AHj
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Phases initiales présentes
en surface

Intensification pics
d’aluminate de calcium (CA)
en surface

Carbonatation sur la
couche extérieure (calcite,
vaterite et aragonite)

[ Profondeur dégradée : 210 um }

APPLIQUEES
TOULOUSE

-
INSTITUT NATIONAL
@hm

CENTRE TECHNIQUE
NATIONAL
ET DE LA METHANISATION

BIRENdOMEE




Lm3@. Résultats — modifications de la pate “ = tbi
de MKAA

foul

Qz
MKAA _
Qz : Si0, Quartz
He : Hematite
Ca : Calcite
An : Anatase
* : Mullite
Qz
Qz
Qz Qz q7 Qz
An| ca  He @2 llO‘ZQZHel \He ﬁ Qz K
w0 2  x e s e
20 (Cu)

* Pas de différence de composition minéralogique entre le coeur sain

et I'extérieur exposé a l'agression
*  MKAA majoritairement constitué de phases amorphes A
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[ Profondeur dégradée : 100 um }

—
INSTITUT NATIONAL
wmneon (et lym
APPLIQUEES BIRENdOMEY
NAT! D GAZ
ETDE LA \TION

TOULOUSE

] 2020

atee INSA




@htbi

Conclusion

g

Profondeurs dégradées (um)
800

700
600
500
400
300

200

Accumulation
d’AGV

100

CEM| CAC MKAA

Le retard est suivi par une digestion = Principalement carbonatation
normale et une production de biogaz — Bonnes performances pour le CAC
- Résultats prometteurs pour le MKAA
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