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= Milieux agricoles et agroindustriels :
effluents lisiers, jus d’ensilage, vinasses,
lactosérums...

Durabilité limitée des ouvrages en béton :
Attaques chimiques et biologiques

‘i, | . i . | 4""
Problemes économiques et environnementaux

Objectifs scientifiques et techniques :

-

Comprendre les mécanismes des N\
altérations du béton induites par les agents
agressifs (chimiques, biologiques) :

= développer des bétons performants

N
Développer les méthodologies permettant

ces investigations

Contexte normatif:

o

Pas d’essai normalisé pour qualifier \
bétons dans ces environnements
complexes

EN 206-1/NF 18-011 :
Classification envir. chimiques agressifs :
e En fonction du pH principalement
e Pas de prise en compte de la
composante microbiologique /
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Etudes sur
effluents réels :

lisiers, ensilages, ' 4

Effluents agro-industriels / Biodéchets 4<pH<8
Composés organiques Bgctéries Produits du métabolisme :
complexes > Acides organiques, CO,, CH,... y
/ Composantes chimiques :
Hydrates

Acides organiques + ——> Sels de calcium
=) Acides organiqu (CH, C-S-H...)

—) €O, l \

\|:> NH .Propriétés physico-chimiques diverses
4

mélasses...

&

= Acides
organiques
synthétiques

Composante bactérienne :

|:> Les bactéries peuvent avoir des effets spécifiques

= Dispositifs
expérimentaux
spécifiques
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Agressivité relative des acides dans les milieux agro-industriels

Citric More aggressive

-
N
|

pH4

=
SIS
L L

Succinic

€
E
[2)
Immersion de s .
~ ()
pates de C!EM I S 4 Acetic <> Reference acid
dans solutions & .
acides D 4 :
T 5 Malic
[acide] =0.28 M § i | _Tartaric
0

{. Oxalic Less aggressive

Time (days) .
pH: pas suffisant

pour caractériser
agressivité d’'une
solution acide

/ Citric Succinic Acetic Malic Tartaric

, i

J

Bertron & Duchesne 2013 Not protective Ca-salt Reference Protective Ca-salt
Larreur-Cayol et al. CCR 2011 & / No-salt \ /
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Paramétres influant sur I'agressivité

des acides organiques sur matériau .

cimentaire

Ca-salts

Bertron et al. CCR 2005, 2009
Larreur-Cayol et al. CCR 2011
Bertron & Duchesne 2013
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Al-(Citrate),™ -
v/ AIOH-Citrate” =
Y AIOH-(Citrate),™ = :
AJ(OH)( T |

pH

De Windt et al. CCR 2015

% Ca'des ALO., Fa,0,

Slightly soluble
to insoluble

Chemical
properties of the
acid

= Polyacidity

pH of the
solution (vs. pKa)

—1 Complexation?

Properties of the
paste

Stability of the
— Ca-bearing
phases

Porosity of the
matrix

salt

= Solubility

=1 Molar volume

| | Affinity for the

Bertron M&S 2014

Properties of the

matrix?

Mesoscopic
shape?

Mechanical
properties?
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Objectifs et methodes

Objectif : analyser |'effet spécifique des microorganismes dans la dégradation /
milieux agroindustriels

[ Build-Mat-Bio Test - BMB Test ]

Ex : Lisier

Circuit with Circuit without
bacteria N bacteria
acid tiration
7 ™
..
L 3
Reactor
it

X regulation

i Finw i
H regulation -
; i

Biomass filter

PV separator
Cement paste specim

Bacteries + Acides organiques +
acides organiques + CO, co,

Magniont et al. CCR 2011
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comparison of alterations in the

various media
: . I
Acides organiques . BMB test
synthétiques [ . : .
. Sans E. coli ! Avec E. coli 4 semaines
I : d’immersion
Altered zone | !
- , | . ey :
Transition z. ¢ | Altered zone ' Z. 3 : . Altered zone
[ Transition z.
Sound z. " : 3 o
| : 12 | Transition z.
i Sound z.
- : Sound z.
I : |
Zones!l + 2 = Violet coloration of phenolphtaleiin (pH>9.5)
[ i
Organic acids . Organic acids + CO, E Bacteria + organic acids + CO,

Effet spécifique du biofilm clairement mis en évidence

Magniont et al. CCR 2011
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-

Principe et enjeux

Matiere
organique

Biogaz (CH,, CO,, H,S,...) »
e

Cogénération

v Electricité
v Chauffage

Digestat ‘ v Ferylllsant
agricole

LUADEME?* prévoit l'installation de 1500 unités de méthanisation
a I’horizon 2020 en France contre 200 actuellement

Objectif : améliorer la durabilité des structures en
béton pour permettre un développement pérenne
de la filiere

*Agence De I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie

e A

Images : ARIA Energies
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Agressivité potentielle pour le béton

Composés chimiques Normes EN 206-1 / NF P 18-011

pH : 6,8 a 7,4 (pH<6.2 toxique /méthanisation) Non agressif

Acides : acétate, propionate, lactate, succinate,
butyrate (0,05-0,2 M, variable)
Voegel et al 2015, Prescott et al. 2010, Mac Carty et al PW 1964

Non renseigné

CO, : 2000-3000 mg.L? Agressivité chimique forte
Cohen et al. WR (1979)

Ammonium (NH,*) : 50<[NH,]<200 mg/L Agressivité chimique modérée a forte

Mac Carty et al. PW (1964)

Condition thermique : 35°C (autorégulation) Non renseigné

T

Biofilm Non renseigné

Milieux mal caractérisés, grande variabilité
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6 semaines d'immersion

Caracterisation des milieux et

' effet du materiau sur biofilm
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Voegel et al. M&T 2015, ICCC 2015

| Zone recouverte de biofilm ‘ ‘ Zone sans biofilm
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- Caractérisation chimique et biologique des milieux

- Compréhension des mécanismes d’interaction matériaux-
biofilm

- Modélisation des attaques — prédiction de la durée de vie

- Développement de bétons performants :
piste biologique — piste liants

- Mise a jour des normes EN 206-1 / NF P 18-011
» Méthodes d’essais normalisées / durabilité bétons

e RILEM TC 253-MCI «Microorganisms-Cementitious
materials Interactions» (2013-2018)

Chair: A. Bertron, Secretary: Dr H. Jonkers, U. Delft, The Netherlands =
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Réponse gouvernementale aux pollutions d’origine agricole : PMPOA 1&2 (1993 et 2001) — PMBE (2004)

[ Construction des ouvrages agricoles en béton :

K Fascicule B66 CIMBéton
Stockage effluents (lisiers, ensilages...) :
- Environnements XA2 ou XA3 (EN 206-1)
- pH < 4 : protection

Nota : EN 206-1 ne considere pas les
environnements chargés en
microorganismes dans les env. agressifs

N 4
¥
/o NFP18-011: N

Acides XA2 : CEM II/B avec tout type
d’addition (hors calcaire et schiste) — 20 a
35 % addition

CEM III/A ES CEM IV/B et B

Acides XA3 : CEM IlI/ A, B et C, CEM V/A

{ts, CSS (laitier + CaS0,), CAC 4

(OUVRAGES EN BETON POUR L'EXPLGITATION
AGRICOLE ET LES AMEN

— / * Fascicule 74 30 mai 2012 => 1995\
Cahier des charges des ouvrages de
- stockage des lisiers et autres effluents
s liquides :
s Construction des réservoirs en béton

AGEMENTS RURAUX

L 3 = CEM 111/C, CAC - 400 kg/m3
TEXTES OFFICIELS

LOGEMENT

CONSTRUCTION DES RESERVOIRS
EN BETON

Fascicule 74
Cahier des clauses techniques générales
Document annexé & I'arrété du 30 mai 2012

EEEEEEEEEEEEEEEEEEE

5& EQUIPEMENT

H
i
H
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’ Meéthodologie générale

Campagne expérimentale

= Exposition de matériaux aux especes agressives

= Large palette de liants (ordinaires, spéciaux :
CAC, additions: laitiers, CV, FS, MK...)

= Différentes techniques analytiques (EPMA,
DRX, MEB + EDS, ICP-AOS...) croisées EPMA

=0 Immersed saecimy en N Conllrd 3
_ | Degraded zone Sound zone 1 spedmen
-

1 S G e
40 B 10 12 ¥4 18 1R 20 22 24 26 28 30 3
20{cu)

Bertron et al. CCR 2005, M&S 2007, 2009

CEM I

CEM V/A

Larreur-Cayol et al. CCR 2011, Voegel et al. 2014

% Dwides Al.Cq, FosOs

Modélisation du transfert réactif et des
équilibres en solution

Conc. [mmol/L]

CHESS, HYTEC, collab. Mines Paris

= Compléter compréhension mécanismes,
cinétiques d’altération

= Spéciation Al, Ca (complexes, sels)

= Large gamme de pH et de concentrations

05 — .
/ aqueous Al Y
/ AP e Vi ;/j
/ st : 7
Y/ AIH. 3 MINES PARIS
'./ Al-(Citrate)y™ -~ ParisTech
\/  AlOH-Citrate’ -==== §
{ AIOH-(Citrate),” ~— i
AKOH), -=m "1
01 \
I 71
0 &
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38 > .
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': 6 / i
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n: % ® Citr : exper ®
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- 4 Succ : exper ¥
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Temps [i]

De Windt et al. CCR 2015
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- Meécanismes d’altération

{ Acide avec sel protecteur : oxalique Acide avec sel destructeur : citrique

pH 0.85 Péte CEM | pH 4
90 - 40 W/C=0.27 *°] “

~ % ' sTotal 1 N *a,
) ] 2 : > 3 y' 707 '
5 (1aMTE . ; 1 30 ) 9 30w
% %Ca0 t2s @ o .. O,
O g ’ ' & 8 20
iy il T20 O ~ 401 7
|9 4g = ° 15%
" t1s5 < = 301 =
o n n . . X
5 lo 8 2 || Matrice dissoute 100
P 2(Q 1 o . , 4 °\°
O |l =l B 3 | oudisloquée i

=) R 2

a - oo 00 00 20‘00 - 0 0 1000 20\19 3000 4000 5000 6000
;I; istance to the surface (jm) Distance to the surface (um)
Ca(OH), => Ca-oxalate.H,0 Ca(OH),, C-S-H => Ca-citrate.4H,0
EPMA + XRD + SEM
V_(CH) = 33 cm3/mol V_(Ca-Ox) = 66 cm3/mol V. (C-S-H) = 125 cm3/mol V. (Ca-Cit) = 518 cm3/mol
Ca-oxalate : scelle la porosité de pate CEM | H Volume molaire élevé du Ca-citrate %
Est trés stable, adhére a la matrice Faible adhérence a la matrice
Bertron et al. CCR 2005, 2009 Bertron & Duchesne 2013 Bertron M&S 2014 Larreur-Cayol et al. CCR 2011
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