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RESUMEN

Los lodos de destintado del papel estan constituidos,
mineraldgicamente, por calcita, caolinita, talco y otros
filosilicatos (ilita, clorita). Cuando al lodo se le somete a
un tratamiento térmico controlado, la caolinita puede
transformarse en metacaolin, dando origen a un produc-
to de alta reactividad puzolanica.

El objeto de este trabajo es analizar diferentes aspectos
cientificos relativos al proceso de obtencién de una adicion
puzolanica a partir de la activacion térmica controlada de
lodos de destintado del papel, asi como evaluar el com-
portamiento de la nueva adicién cuando se incorpora en
una matriz de cemento. Los resultados obtenidos ponen
de manifiesto la recomendacién de utilizar 700 °C duran-
te 2 horas de permanencia en el horno, como condiciones
mas Optimas para activar los residuos de lodos de papel
en el intervalo 700-800 °C. Del estudio comparativo del
cemento elaborado con la nueva adicion con respecto a un
cemento comercial (CEM I-42,5R), se puede destacar la
viabilidad cientifica y técnica de este residuo como mate-
rial cementante secundario.

Palabras clave: lodos de destintado del papel, adicién

activa, metacaolin, cemento con adiciones, propiedades
del cemento.
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SUMMARY

Mineralogically, the paper mill sludge consists essentially
of calcite, kaolinite, talc and other philosilicates (illite,
chlorite). When such sludge is subjected to controlled
thermal treatment, its kaolinite component may be
transformed into metakaolin, yielding a product with
high pozzolanic reactivity.

This study was designed to analyze a number of scienti-
fic questions around the production of pozzolanic addi-
tions via controlled thermal activation of paper mill slud-
ge and to evaluate the performance of such additions
when included in a cement matrix. The findings show
that paper mill waste activation is optimal when the slud-
ge is calcined for 2 hours at 700 °C in the 700-800 °C
intervale. A comparative study between the cement
made with the new addition and a commercial cement
(CEM I-42.5R) used as a reference led to highlight the
scientific and technical viability of this waste as a cemen-
ting seconding material.

Keywords: paper de-inking sludge, active addition,
metakaolin, cement with additions, cement properties.
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1. INTRODUCCION

Durante las Gltimas décadas, en consonancia con las nue-
vas politicas de desarrollo sostenible, la industria cemen-
tera viene utilizando diferentes subproductos industriales
(cenizas volantes, humo de silice y escorias de procesos
siderurgicos, principalmente) como adicién activa en la
elaboracién de cementos comerciales. Semejante practi-
ca obedece, principalmente, a la necesidad de conciliar
aspectos medioambientales inherentes a la produccién de
clinker (reduccion de impactos asociados a emisiones
de CO, y explotacion de recursos naturales) con aspectos
puramente financieros y de mercado (1). Asimismo, el
hecho de utilizar adiciones reporta otro tipo de beneficios
de indole cientifico, técnico y econdmico tales como la
mejora de las prestaciones mecénicas y durabilidad del
cemento, asi como la reduccién de consumos energéticos
asociados al proceso de clinkerizacion (2-4).

Ante una coyuntura como la descrita, no es de extraiar
que en la actualidad contintien abriéndose lineas de inves-
tigacion dirigidas a obtener nuevas adiciones puzolanicas
a partir de subproductos industriales diferentes a los tra-
dicionalmente utilizados por la industria cementera. En
este sentido, una de las lineas de investigacion mas
recientes se centra en el estudio de adiciones activas a
partir de la calcinacién controlada de lodos de destintado
procedentes de procesos de fabricacion de papel que uti-
lizan, como materia prima, papel reciclado. Los trabajos
pioneros en este campo se deben a Pera et al. (5-8). Este
equipo de investigadores demostré que la calcinacion de
lodos de destintado a temperaturas por debajo de 750 °C
produce un material puzolanico altamente reactivo. El
contenido de materia organica (celulosa) presente en los
lodos secos analizados oscilaba entre un 23,8% y un
54,2%. El contenido de compuestos inorganicos (caolini-
ta, moscovita, talco, carbonato calcico, didxido de titanio
y cuarzo), procedentes de cargas utilizadas para el acaba-
do superficial y blancura del papel, variaba entre un
44,4% y un 75,4%. Asimismo, analizaron la influencia del
lodo calcinado en matrices cementicias. Para mezclas que
contenian un 80% de un cemento Portland convencional
y un 20% del lodo calcinado, evidenciaron una ligera
mejora en las resistencias a compresion (superior al 10%
de la resistencia a compresion obtenida a 7 y 28 dias para
matrices cementicias elaboradas con un 100% del cemen-
to utilizado como conglomerante de referencia), asi como
una disminucién del 30% en el diametro medio de poro.

Actualmente, sobre la base del conocimiento cientifico
expuesto anteriormente, un equipo de investigadores
esparnioles, liderados por M. Frias (9-10), esta profundi-
zando en aspectos cientificos, tecnoldgicos y medioam-
bientales acerca de la obtencién de adiciones activas a
partir de la calcinacion de lodos de destintado y de las
prestaciones de éstas en mezclas de cementos.

1, INTRODUCTION

In the wake of the sustainable development policies
implemented in the last few decades, the cement
industry has been using different industrial by-products
(primarily fly ash, silica fume and blast furnace slag) as
active additions in the manufacture of commercial
cements. This practice is essentially a response to the
need to reconcile the environmental issues inherent in
clinker production (CO, emissions and the over-exploita-
tion of natural resources) with purely financial and mar-
ket considerations (1). Moreover, the use of additions
involves other types of benefits of a scientific, technical
and economic nature, such as improvements in cement
mechanical performance and durability and the reduction
of the energy costs associated with clinkerization (2-4).

It is hardly surprising in such a scenario that new lines
of research should appear, geared to obtaining pozzo-
lanic additions from industrial by-products other than
those traditionally used by the cement industry. In this
regard, one of the most recent approaches focuses on
the study of active additions obtained from the contro-
lled calcination of sludge from paper mills using recy-
cled paper as a prime material. Pera et al. (5-8) pio-
neered such studies. That research team showed that
the calcination of paper mill sludge at temperatures of
under 750 °C yields a highly reactive pozzolanic mate-
rial. They reported that the organic matter (cellulose)
content present in the dry sludge analyzed ranged
from 23.8 to 54.2% and found the inorganic content
(kaolinite, muscovite, talc, calcium carbonate, titanium
dioxide and quartz) generated by the processes invol-
ved in paper bleaching and surface finishing to range
from 44.4 to 75.4%. An analysis of the effect of calci-
ned sludge on cementitious matrices showed a slight
improvement in compressive strength in mixes with
80% conventional Portland cement and 20% calcined
sludge (10% higher compressive strength at 7 and 28
days than cement matrices made with 100% of the
cement used as the reference binder), as well as a
30% decline in mean pore diameter.

A Spanish research team under the leadership of M. Frias
(9-10) is presently expanding on the above knowledge to
explore the scientific, technological and environmental
issues entailed in obtaining active additions from calci-
ned paper mill sludge, and the performance of this mate-
rial in blended cement.
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Esta linea de investigacion resulta de especial interés
en Espafia dado que contribuiria a mejorar la competi-
tividad de determinados fabricantes de papel y de la
industria cementera. La generacion de lodos de destin-
tado en Espafia se estima en torno a las 400.000 tone-
ladas/afno (11). A partir de la valorizacion de dichos
lodos, se podrian obtener unas 150.000 toneladas/afio
de un nuevo material puzolanico potencialmente utili-
zable en la elaboracion de cementos. La transferencia a
la industria de los resultados de esta linea de investi-
gacion favoreceria significativamente la reducciéon de
costes e impactos asociados al vertido de los lodos de
destintado, a la extraccion de recursos minerales natu-
rales en el proceso de fabricacion de cemento, asi como
a emisiones de CO,.

2. MATERIALES Y PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

El material de partida utilizado en el presente trabajo fue
un lodo de destintado generado por la empresa Holmen
Paper/Papelera Peninsular, S.L. en la etapa de destinta-
do del papel reciclado, utilizado como materia prima.

La Tabla 1 muestra la composicion quimica y mineraldgi-
ca de dicho lodo de partida. La determinacién quimica de
los materiales de partida se llevo a cabo mediante la téc-
nica de fluorescencia de rayos X. El aparato utilizado ha
sido un espectrometro secuencial de FRX, PW 2404 Phi-
lips. La composicion mineraldgica de los lodos se deter-
miné mediante difracciéon de rayos X. Para la caracteri-
zacion del lodo inicial se utilizd el método de polvo
desorientado y para la comprobacion de la naturaleza
de los filosilicatos constituyentes se utiliza el método de
agregado orientado. El porcentaje de los diferentes
minerales de la muestra se calculd mediante la relacién
entre las areas de los picos caracteristicos a partir del
difractograma de polvo desorientado y agregado orien-
tado. La cuantificacién de los componentes se realizo
siguiendo el método de los poderes reflectantes (12-13).
En el difractograma de polvo desorientado se midieron
las &reas correspondientes a filosilicatos (4,45 - 4,50 A),
cuarzo (4,26 R) y calcita (3,04 R). En el agregado orien-
tado las correspondientes a los filosilicatos siguientes:
talco (9,40 A); caolinita (7,15 A) y mica (9,95 - 10,01 A)
(14). Las areas de los picos se determinaron mediante el
ajuste a una gaussiana y sustraccion de la linea base.
Este procedimiento se realizd utilizando un programa
matematico convencional.

El analisis mineraldgico del lodo de partida revela un con-
tenido significativo de caolinita (20,83%), principal pre-
cursor de metacaolin reactivo bajo determinadas condicio-
nes de temperatura y mantenimiento en horno (15). De

This line of research is of particular interest in Spain
because it would contribute to the competitiveness of
certain paper manufacturers as well as the country’s
cement industry. Spain is estimated to generate on the
order of 400,000 tonnes of paper mill sludge per year
(11). Recycling all this sludge would yield around
150,000 tonnes/year of a new pozzolanic material poten-
tially usable in cement manufacture. The transfer of
technology stemming from this line of research would
significantly lower the costs of paper mill sludge disposal
and the impact of mineral extraction for cement manu-
facture and CO, emissions.

2. MATERIALS AND EXPERIMENTAL
2.1. Materials

The base material used in the present study was paper
sludge generated by Holmen Paper/Papelera Peninsular,
S.L. during the bleaching of the recycled paper used as
a prime material.

Table 1 gives the chemical and mineralogical composition
of the sludge used. The chemistry of the base materials
was determined with X-ray fluorescence, using a Philips
PW 2404 sequential XRF spectrometer. The mineralogical
composition of the sludge was studied with X-ray diffrac-
tion techniques. The initial sludge was characterized
using the unoriented powder method, while the oriented
aggregate method was used to identify the constituent
philosilicates. The percentage composition of the sample
was calculated from the ratio between the areas under
the characteristic peaks on the unoriented powder and
oriented aggregate diffractograms. The components
were quantified with the reflecting powers method (12-
13). The areas for the philosilicates (4.45 - 4.50 A),
quartz (4.26 A) and calcite (3.04 A) were measured on
the unoriented powder traces, while the areas for the
other philosilicates: talc (9.40 A); kaolinite (7.15 A) and
mica (9.95 - 10.01 A) (14) were taken from the oriented
aggregate patterns. Conventional mathematical software
was used to fit the peaks to a Gaussian curve and sub-
tract the baseline, thereby determining their areas.

The mineralogical analysis of the initial sludge revealed a
significant kaolinite content (20.83%). This mineral is
the main precursor of reactive metakaolin under certain
temperature and kiln time conditions (15). According to
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acuerdo al modelo de regresion lineal multiple propuesto
por Pera et al. (5), a mayor contenido de caolinita en el
lodo de partida, mayor actividad puzolanica en el produc-
to calcinado.

Para el estudio de las propiedades mecanicas, fisicas y
quimicas se utilizaron dos tipos de cemento:

e Cemento P: un cemento Portland comercial CEM I
42,5R que sirvid de patron comparativo. Se selecciond
un cemento Portland con un porcentaje en clinker lo
mas cercano al 100%. La composicién quimica y mine-
raldgica del clinker se presenta en la Tabla 2.

e Cemento M: un cemento obtenido por mezcla de un
90% (en masa) del cemento P con un 10% (en masa)
del lodo calcinado.

2.2. Calcinacion de lodos

El lodo de destintado seco de partida fue sometido a un
proceso de calcinacion segun las condiciones recogidas
en la Tabla 3. Posteriormente, se molid el producto cal-
cinado para obtener un tamaio de particula inferior a 45
micras.

2.3. Determinacion de la actividad puzolanica

El estudio de la actividad puzolanica de los lodos calci-
nados se realizd por medio de un método de analisis
acelerado. El ensayo consistié en poner en contacto los
lodos calcinados con una disolucion saturada de cal a
40 ©°C, durante distintos periodos de tiempo. Al final de
cada periodo, se analizd la concentracion de CaO en
disolucidn. La cal fijada (mmol/L) se obtuvo por dife-
rencia entre la concentracion del ensayo de referencia
y el Ca0 analizado de la solucién en contacto con la
muestra.

the multiple linear regression model proposed by Pera et
al. (5), the higher the kaolinite content in the initial slud-
ge, the higher is the pozzolanic activity in the calcined

product.

The mechanical, physical and chemical properties of two

types of cement were studied:

e Cement P: a commercial Portland cement, CEM I
42.5R, used as a standard for comparison. A Portland
cement with a clinker content as close as possible to
100% was chosen. Clinker chemical and mineralogical

composition is given in Table 2.

e Cement M: a cement obtained by mixing 90% (by
mass) of cement P with 10% (by mass) of calcined

sludge.

2.2. Sludge calcination

The initial dry paper mill sludge was calcined as descri-
bed in Table 3. The calcined product was subsequently

ground to a particle size of under 45 microns.

2.3. Description of pozzolanic activity

The pozzolanic activity of the calcined sludge was studied
using the accelerated analysis method. This test consis-
ted in storing the calcined sludge in a lime-saturated solu-
tion at 40 °C for different periods of time. The CaO con-
centration in the solution was analyzed at the end of each
period. The lime fixed (mmol/l) was found as the diffe-
rence between the initial concentration and the CaO con-

tent in the solution in contact with the sample.

Tabla 1/ Table 1
Caracteristicas de los lodos de partida
Initial sludge characteristics

Composicion quimica (% en masa)
Chemical composition (% by mass)

Composicion mineralégica y materia organica (% en masa)
Mineralogical composition and organic matter (% by mass)

Pérdida por calcinacion / Loss of ignition 47.62 Materia Organica / Organic matter 29.20
Ca0 19.82 Calcita / Calcite 35.30
Sio, 18.01 Caolinita / Kaolinite 20.83
Al,O3 10.14 Talco / Talc 6.85
MgO 2.58 Cuarzo / Quartz 1.71
Fe,05 0.55 Componentes minoritarios (clorita, micas...) 1.71
SO, 0.33 Minority components (chlorite, micas...)

Na,O 0.25

TiO, 0.26

K,0 0.21

P,05 0.10
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Tabla 2 / Table 2
Composicién quimica y mineraldgica del clinker de cemento utilizado en los cementos Py M
Chemical and mineralogical composition of the clinker used in cements P and M

Composicion quimica (% en masa)
Chemical composition (% by mass)

Composicion mineraldgica (% en masa)
Mineralogical composition (% by mass)

CaO total / Total CaO 65.6 CsS 65.29
Sio, 20.71 C,S 10.21
Al,O4 5.58 GA 9.24
Fe,03 3.28 C,AF 9.97
Mgo 1.05
Cao libre / Free CaO 0.52

Tabla 3 / Table 3
Condiciones de calcinacion
Calcination conditions

Identificacion del lodo calcinado
Calcined paper sludge sample

Temperatura (°C)
Temperature (°C)

Permanencia en horno (horas)
Kiln time (hours)

LPC 1 700 2
LPC 2 700 5
LPC 3 750 2
LPC 4 750 5
LPC 5 800 2

2.4. Estudio de las propiedades macroscopicas de
la mezcla de cemento con el lodo calcinado

El estudio de propiedades macroscopicas se articuld en
torno a las especificaciones y criterios de conformidad
establecidas en la UNE-EN 197-1-Parte 1 (16).

Para los dos cementos objeto de estudio (P y M) se
determinaron resistencias mecanicas a diferentes edades
de acuerdo a la norma UNE-EN 196-1, estabilidad en
volumen y tiempos de fraguado de acuerdo a la norma
UNE-EN 196-3, asi como contenido en SO3, pérdida por
calcinacién y contenido en cloruros de acuerdo a las
normas UNE-EN 196-2 y UNE-EN 196-21. Para cada una
de las propiedades analizadas se realiz6 el estudio com-
parativo entre el cemento comercial P y el cemento M
con la nueva adicion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Actividad puzolanica

La Figura 1 recoge los valores de cal fijada por los dife-
rentes productos calcinados con el tiempo de reaccion. Se
puede observar que todos los lodos calcinados evidencian
una alta actividad puzolanica en los primeros dias de
reaccién, si bien presentan diferencias significativas
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2.4. Study of the macroscopic properties of
the cement blended with calcined sludge

Macroscopic properties were established to the specifica-
tions and conformity criteria laid down in Spanish/Euro-
pean standard UNE-EN 197-1- Part 1 (16).

The mechanical strength of the two cements studied (P
and M) was found at different ages as per Spanish/Euro-
pean standard UNE-EN 196-1, volume stability and set-
ting times as per UNE-EN 196-3, and SO3 content, loss
on ignition and chloride content as per standards UNE-
EN 196-2 and UNE-EN 196-21. A comparative study was
conducted between commercial cement P and new addi-
tion-containing cement M for all the properties analyzed.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Pozzolanic activity

Figure 1 shows the amount of lime fixed by the different
calcined products at each reaction time. Note that all the
calcined sludge samples exhibited high pozzolanic acti-
vity in the first few days of the reaction, although signi-
ficant differences were observed in the first 24 hours.
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durante las primeras 24 horas de reaccion. La actividad
puzolanica disminuye con el aumento de las condiciones
de calcinacion. Asi, el LPC5 presenta menor actividad
puzolanica. Cabe destacar, también para el LPC5, que
durante las primeras 24 horas de reaccion se detecta un
valor negativo de la cantidad de cal fijada. Este hecho se
debe a una sobresaturacion de la disolucion saturada de
cal, debido al exceso de CaO procedente de la descarbo-
natacion de la calcita a 800 °C. De los resultados obteni-
dos, se puede poner de manifiesto que las condiciones
mas idoneas para la calcinacion de estos residuos indus-
triales, desde un analisis integrado de prestaciones técni-
cas, eficiencia energética de proceso y mejora de impactos
medioambientales, es a 700 °C y 2 horas de mantenimiento
en horno para el intervalo estudiado entre 700 y 800 °C.
Consecuentemente, en torno al lodo calcinado denomi-
nado como LPC1 se articuld el estudio de los siguientes
apartados:

3.2. Caracterizacion quimica y mineraldgica
del producto mas activo

Sobre el producto calcinado a 700 °C, durante 2 horas de
permanencia en el horno, se realizd la caracterizacion qui-
mica mediante fluorescencia de rayos X (FRX), cuyos
resultados analiticos se encuentran recogidos en la Tabla 4.
Los valores revelan que, tal como ocurria con el lodo de
papel de partida, el producto calcinado esta constituido

Pozzolanic activity declined with increasing calcination
conditions. Hence, the lowest pozzolanic activity was
found for LPC5. This sample also showed a negative
value for the amount of lime fixed in the first 24 hours
due to supersaturation of the lime solution as a result of
the excess CaO generated by calcite decarbonation at
800 °C. Based on the results obtained and a compre-
hensive analysis of technical performance, process
energy efficiency and lessening of environmental impact,
the most effective conditions for activating this industrial
waste (in the range studied, 700 to 800 °C) called for a
kiln temperature of 700 °C and a calcination time of 2
hours. Consequently, the LPC1 calcined sludge was used
to study the following properties:

3.2. Chemical and mineralogical characterization
of the most active product

The product calcined at 700 °C for 2 hours was chemi-
cally characterized with X-ray fluorescence (XRF). The
results of this analysis given in Table 4 revealed that,
like the initial paper sludge, the calcined product contai-
ned very similar proportions of silica and calcium
(30.20% and 31.40%, respectively), followed by alumina
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Figura 1. Actividad puzolanica de los lodos calcinados.
Figure 1. Pozzolanic activity of calcined paper sludge.
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por silice y calcio en proporciones muy similares (30,20%
y 31,40% respectivamente), seguido por alimina y mag-
nesia. El resto de los dxidos no superan el 1%.

El estudio morfoldgico del lodo calcinado se llevé a cabo
mediante microscopia electrénica de barrido (MEB-
EDAX). La observacion superficial pone de manifiesto
una gran abundancia de calcio que recubre todos los
compuestos junto con agregados de calcita con superfi-
cie muy porosa (Figuras 2 y 3), la formacion de metacao-
lin con morfologia pseudoexagonal (Figura 4), asi como
la presencia de talco con aspecto fibroso (Figura 5).

3.3. Resistencias mecanicas

La Tabla 5 presenta la evolucion de resistencias a flexotrac-
cion. Los resultados evidencian resistencias a flexotraccion
del cemento M ligeramente inferiores a las exhibidas por el
cemento de referencia, a las diferentes edades ensayadas.

La Figura 6 muestra la evolucién de las resistencias
mecanicas a compresion durante los primeros 28 dias de
curado de los cementos P y M. Estos resultados ponen
de manifiesto dos evoluciones resistentes diferentes. Por
un lado, a edades tempranas (de 1 a 3 dias), el cemen-
to M presenta resistencias a compresion ligeramente

and magnesia. The proportion of all other oxides was
under 1%.

The morphology of the calcined sludge was studied with
scanning electron microscopy (SEM-EDAX). The surface
was observed to have large proportions of calcium cove-
ring all the other components, as well as superficially
porous calcite clusters (Figures 2 and 3). Pseudohexago-
nal metakaolin (Figure 4), and fibrous talc (Figure 5)
were likewise visible.

3.3. Mechanical strength

The flexural strength values are given in Table 5. Accor-
ding to these results, cement M exhibited slightly lower
flexural strength than the reference cement at the
various ages tested.

Figure 6 shows the mechanical strength values for
cements P and M over the first 28 days. The results reve-
aled two different strength patterns. On the one hand, at
early ages (from 1 to 3 days), cement M had slightly
lower compressive strength than the standard cement
(P), indicating that in this time interval, the effect of the

Tabla 4 / Table 4
Composicién quimica de LPC1 (% en masa)
Chemical composition of LPC1 (% by mass)

Ca0 Sio, AlLO, P.F. MgO Fe,0,

TiO, K,0 S0, Na,0 P05 Mn,0,

31.40 30.20 18.00 14.53 3.70 0.70

0.35 0.32 0.27 0.21 0.19 0.02

Figura 2. Agregados de calcita.
Figure 2. Calcite clusters.

Figura 3. Detalle de cristal de calcita de morfologia hexagonal.
Figure 3. Detail of hexagonal calcite crystal.
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Figura 4. Cristal de morfologia pseudohexagonal de metacaolinita. Figura 5. Detalle de talco fibroso recubierto de cristal de calcita.
Figure 4. Pseudohexagonal metakaolin crystal. Figure 5. Detail of calcite crystals covering fibrous talc.

Tabla 5 / Table 5
Resistencias mecanicas a flexo-traccién de los cementos Py M
Flexural strength of cements P and M

Tipo de cemento Resistencias mecanicas a flexo-traccion (MPa)
Type of cement Flexural strength (MPa)

1dia / 1 day 3 dias / 3 days 7 dias / 7 days 14 dias / 14 days 28 dias / 28 days
Cemento P / Cement P 5.77 7.36 8.26 8.21 8.58
Cemento M / Cement M 5.09 7.12 7.71 7.57 7.85

Evolucion resistencias / Evolution of compressive strength

65
60 ———_%
> %= -

= ———— =

45
40 /
35 4
v/,
3 _.‘(/

25 - T T T 1
0 7 14 21 28

Edad (dias) / Age (days)

Resistencia a compresion media
Average compressive strength
(MPa)

cemento M / cement M (90% cemento P / cement P + 10%

— & = cemento P/ cement P (100% CEMI-425R) — m lodo calcinado / calcined sludge)

Figura 6. Resistencias mecanicas a compresion de los cementos P y M.
Figure 6. Compressive strength of P and M cements.
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inferiores a las del cemento patréon (P). En este interva-
lo de tiempo, el efecto de sustitucion de cemento por
adicion prevalece sobre el efecto puzolanico. Las resis-
tencias obtenidas a 7, 14 y 28 dias de curado evidencian
una ligera ganancia de resistencias del cemento M con
respecto al cemento P, poniéndose de manifiesto el efec-
to puzolanico de la adicion. A los 28 dias de curado, la
resistencia alcanzada en el mortero M se incrementd un
3,6% con respecto al patron. Estos resultados estan
totalmente de acuerdo con los datos obtenidos con el
ensayo de actividad puzolanica. Con porcentajes mayo-
res de sustitucion, Pera et al. (5-8) obtuvieron incre-
mentos en las resistencias a compresion mayores al 10%
de las exhibidas por el cemento de referencia.

A la vista de los resultados obtenidos, el cemento Por-
tland elaborado con la adicién procedente de la calcina-
cion del lodo de papel cumple con las especificaciones
mecanicas recogidas en la normativa vigente UNE EN
197-1:2000 (12).

3.4. Tiempo de principio de fraguado y estabilidad
en volumen

La Tabla 6 presenta los resultados obtenidos en la carac-
terizacion de las exigencias fisicas de los dos cementos
seleccionados para el presente estudio.

Con relacion al principio de fraguado, el cemento M exhi-
be un inicio de fraguado mas rapido que el cemento P.
Las adiciones activas cuando son incorporadas en una
matriz de base de cemento, aceleran la hidratacion de la
alita y de las fases aluminicas presentes en el cemento.
Asimismo, la presencia de caliza en los productos calci-
nados produce una reduccion del tiempo de fraguado ini-
cial (17).

Por otro lado, tanto el cemento P como el cemento M
evidencian un comportamiento analogo en cuanto a la
estabilidad en volumen, muy por debajo de los 10 mm
establecidos como limite superior. La adicién, por lo tan-
to, no aporta constituyentes expansivos con respecto al
cemento comercial tomado como referencia.

substitution of addition for cement prevailed over the
pozzolanic effect. The slightly higher values obtained for
cement M at 7, 14 and 28 days are consistent with the
existence of the pozzolanic effect. After 28 days,
strength was 3.6% higher in mortar M than in the stan-
dard. These findings concur with the data obtained with
the pozzolanic activity test. Pera et al. (5-8), using larger
substitution percentages, obtained compressive strength
values 10% higher in the additioned than in the standard
cement.

According to the results obtained, Portland cement
manufactured with calcined paper mill sludge additions
meets the mechanical strength specifications set out in
Spanish/European standard UNE EN 197-1:2000 (12).

3.4. Initial setting time and volume stability

Table 6 shows these two physical properties of the
cements selected for the present study.

Initial setting time was found to be shorter in cement M
than in cement P. When included in a cement matrix,
active additions accelerate the hydration of the alite and
aluminous phases present in the cement. The existence
of limestone in calcined products also reduces the initial
setting time (17).

Moreover, volume stability was observed to be similar in
cement P and cement M, with differences much smaller
than the 10-mm ceiling. Use of the addition did not, the-
refore, signify the inclusion of expansive components in
the commercial cement taken as a reference.

Tabla 6 / Table 6
Caracteristicas fisicas de los cementos P y M
Physical properties of cements P and M

Tipo de cemento
Type of cement

Tiempo de principio de fraguado (min)
Initial setting time (min)

Estabilidad de volumen (mm)
Volume stability (mm)

Cemento P / Cement P 127.50 £ 5 0.50
Cemento M / Cement M 97.50 £ 5 0.55
Exigencias / Requirements UNE EN 197-1:2000 >60+5 <10
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En cualquier caso, las exigencias fisicas de los cementos
analizados cumplen los limites establecidos en la norma-
tiva vigente UNE EN 197-1:2000.

3.5. Exigencias quimicas

Los resultados de los contenidos en SO3 y cloruros, asi
como la pérdida por calcinacion de los cementos P y M,
quedan recogidos en la Tabla 7.

El contenido en sulfatos (expresados en % de SOs3) en el
cemento M es aproximadamente de un 10% menor que
en el cemento P. Se puede afirmar, por tanto, que la dis-
minucion en el porcentaje de SO5 coincide con el por-
centaje de sustitucion del cemento comercial P por la
adicion procedente de la calcinacion de los lodos de
papel. En este sentido, el lodo calcinado aporta conteni-
dos insignificantes de sulfatos (menor del 0,3%) con res-
pecto al cemento Portland.

En cuanto al contenido en cloruros, los cementos P y M
presentan el mismo porcentaje de este tipo de iones. Por
lo tanto, la adicién incorpora cloruros en su composicion
en un porcentaje sensiblemente menor a la del cemento
P. Es importante sefialar que, en ciertos momentos, se
pueda disponer de lodos de papel exentos de cloruros,
ya que los compuestos clorados no se utilizan en el pro-
ceso industrial de la empresa suministradora de los resi-
duos industriales.

Por su parte, el cemento M presenta una pérdida por
calcinacién un 60% mayor que el cemento P debido
fundamentalmente a la descarbonatacion de la calcita
contenida en la adicion dado que, entre 700 °C y la
temperatura de 975 °C recogida en norma para cuanti-
ficar este parametro en cementos comerciales, se pro-
duce el proceso de transformacion de la calcita a cal
libre (Cao0).

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos, se
puede afirmar que el nuevo cemento que incorpora la
adicion procedente de la calcinacion del lodo de destin-
tado del papel se ajusta a las exigencias quimicas esta-
blecidas en la normativa vigente UNE EN 197-1:2000.

In any event, the cements analyzed met the setting time
and stability requirements laid down in Spanish/European
standard UNE EN 197-1:2000, presently in force.

3.5. Chemical requirements

Table 7 contains the SOz and chloride content, as well as
the loss on ignition values for cements P and M.

The sulphate content (expressed in % of SO3;) was
approximately 10% lower in cement M than cement P.
The decline in the percentage of SO3 concurred, there-
fore, with the percentage commercial cement P replaced
by calcined paper mill sludge in the blend. In other
words, the addition was responsible for only an insignifi-
cant amount of the total sulphate content in the blended
cement (under 0.3%).

Since cements P and M had the same chloride ion con-
tent, the addition must have a substantially smaller per-
centage of chlorides in its composition than cement P.
It should be stressed that chloride-free paper mill slud-
ge may be available in certain cases: the supplier of the
industrial waste for the present study, for instance,
does not use chlorinated compounds in its industrial
processes.

Cement M in turn has a 60% higher loss on ignition than
cement P, due essentially to the decarbonation of the
calcite in the addition, for this mineral is transformed into
free lime (Ca0) in the 700 to 975 °C temperature range
specified in the standard to quantify this parameter in
commercial cements.

Therefore, according to the results obtained, the new
cement manufactured with a calcined paper mill sludge
addition is UNE EN 197-1:2000 compliant.

Tabla 7 / Table 7
Caracteristicas quimicas de los cementos Py M
Cement P and M chemistry

Tipo de cemento / Type of cement S0;3 (%) Cl (%) PF (%)
Cemento P / Cement P 3.20 0.028 2.57
Cemento M / Cement M 2.89 0.028 4.13
Exigencias / Requirements UNE EN 197-1:2000 <4 < 0.10 < 5%
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4. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones derivadas del presente estu-
dio se exponen a continuacion:

e Las condiciones de calcinacion influyen directamente sobre
la actividad puzolanica de la nueva adicion. La mayor acti-
vidad puzolanica se obtiene bajo unas condiciones de cal-
cinacion de 700 °C durante 2 horas de tratamiento.

e La incorporacion de un 10% de lodo de papel calcina-
do a una pasta de cemento modifica ligeramente el
principio de fraguado del cemento, acelerando el pro-
ceso en 30 minutos, no supone inestabilidad de volu-
men e incrementa levemente las resistencias a com-
presion a partir de los 7 dias de curado.

e El cemento con un 10% de lodo de papel calcinado
presenta valores quimicos para los sulfatos y cloruros
similares al cemento de referencia y algo superior en el
valor de pérdida por calcinacién debido a la presencia
de caliza en la adicién puzolanica.

Como resumen de todo lo expuesto en el presente tra-
bajo, se puede deducir que la incorporacion de una adi-
cién objeto de estudio en la fabricacion de cementos es
viable, dado que las matrices cementantes con este tipo
de adicion cumplen con las exigencias quimicas, fisicas y
mecanicas recogidas en la normativa vigente.
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4. CONCLUSIONS

The main conclusions drawn from the present study are
listed below:

e Calcination conditions have a direct effect on the pozzo-
lanic activity of the new addition. Pozzolanic reactivity
was highest when the material was calcined at 700 °C for
two hours.

The inclusion of calcined paper sludge in a cement pas-
te at a rate of 10% modifies initial cement setting time
slightly, accelerating the process by 30 minutes; such
additions exhibit good volume stability and enhance
compressive strength to a certain extent after 7 days
of curing.

Sulphate and chloride content values in cement contai-
ning 10% calcined paper mill sludge are similar to the
values for the reference cement, whereas loss on igni-
tion is higher in the former due to the presence of
limestone in the pozzolanic addition.

By way of summary of the foregoing, it may be deduced
that the inclusion in cement of additions such as those
addressed in this study is feasible, inasmuch as the
cementitious matrices containing such additions are
compliant with the chemical, physical and mechanical
requirements set out in the existing standards.
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