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RESUMEN

El presente trabajo de investigacién aborda la influencia
de las condiciones de activacion (600-750 °C y 2-5 horas
de permanencia en el horno) de los lodos de papel pro-
cedente de la fabricacion de papel estucado en el com-
portamiento reoldgico, fisico y mecanico de las matrices
de cementos elaboradas con este tipo de adiciones acti-
vas.

Los resultados obtenidos muestran una influencia directa
entre las condiciones de activacion de la caolinita y el
comportamiento posterior de los productos calcinados.
Asi, en condiciones de activacion superiores a 700 °C se
observa una menor actividad puzolanica, tiempo de fra-
guado mas corto, disminucion de la trabajabilidad de los
morteros mezcla y resistencia mecdnica mas baja.

Palabras clave: residuo de papel, activacion, propieda-
des, cementos mezcla.

SUMMARY

The present study addresses variations in the calcination
temperature (600-750 °C) and kiln time (two to five hours)
applied to activate coated paper waste and their effect on
the rheological, physical and mechanical behaviour of
cement matrices containing these active additions.

The results obtained showed that the conditions under
which kaolinite was activated had a direct effect on the
subsequent behaviour of the calcined products. At activa-
ting temperatures of over 700 °C, pozzolanic activity and
mechanical strength were observed to be lower, setting
time shorter and the mortar less workable.

Keywords: paper industry waste, activation, properties,
blended cements.

1. INTRODUCCION

Desde la segunda mitad del siglo pasado, la industria
cementera ha sido pionera en el aprovechamiento de las
propiedades en un gran nimero de materiales (naturales,
subproductos y residuos industriales) para ser incorpora-

1. INTRODUCTION

Since the second half of the twentieth century, the
cement industry has pioneered the use of a substantial
number of (natural, as well as industrial by-product and
waste) materials as active additions in the manufacture
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dos como adiciones activas en la fabricacién de cementos
Portland comerciales (puzolanas naturales, cenizas volan-
tes, humo de silice, escoria siderurgica, etc.) (1). Con la
entrada en vigor de la norma Europea EN 197-1 (2) se
especifica claramente la fabricacion de cementos comer-
ciales con la incorporacion de puzolana natural calcinada
en diferentes proporciones (CEM II/A-Q y CEM II/B-Q).

En esta linea, las investigaciones se estan centrando en
la familia de los filosilicatos y, mas concretamente en el
grupo de los minerales de la arcilla. Estos minerales, iner-
tes en principio, presentan una actividad puzolanica con-
siderable cuando se someten a temperaturas comprendi-
das entre 600 y 900 °C. Este proceso térmico provoca
una inestabilidad termodinamica que repercute en una
alta actividad puzolanica.

Dentro de estos minerales arcillosos, los trabajos de
investigacién se centran en la caolinita por ser un mine-
ral abundante en muchos paises, incluida Espafa. Este
mineral cuando se somete a un proceso térmico contro-
lado se convierte en metacaolinita (MK), producto calci-
nado con excelentes propiedades como material puzola-
nico (3-10). Frias y Col (11) mostraron que el MK presen-
ta una actividad puzolanica algo inferior al humo de sili-
ce (HS) y muy superior a la ceniza volante (CV), ambos
subproductos industriales ampliamente utilizados en la
fabricaciéon de cementos y hormigones.

Debido a que las politicas medioambientales sobre la pro-
teccion de los espacios naturales son cada vez mas estric-
tas, se esta priorizando en la busqueda de vias alternati-
vas para la obtencidn de materiales generados desde
residuos industriales. Este es el caso de la obtencién de
caolinita procedente de los residuos industriales obteni-
dos en la industria papelera.

Los trabajos pioneros llevados a cabo por Pera y Col (12)
mostraron la viabilidad de reciclar estos lodos de papel
para la obtencion de MK en condiciones de activacion
controladas. Frias y Col (13, 14) demostraron las buenas
cualidades de los productos calcinados como materiales
con propiedades cementantes, resaltando una actividad
puzolanica similar a la del MK obtenido de una caolinita
natural, aun cuando existan impurezas de otros compo-
nentes tales como caliza, talco, micas, cloritas, etc. (15,
16).

El proceso de transformacion de la caolinita a metacaoli-
nita depende principalmente de las condiciones de acti-
vacion (temperatura y permanencia en el horno), cuya
incorrecta aplicacién puede producir metacaolines con
menores propiedades puzoldnicas. Las investigaciones
previas llevadas a cabo por Vigil y Col (15) y Sabador y
Col (17) indicaban una pérdida de actividad, superficie

of commercial Portland cements (natural pozzolans, fly
ash, silica fume, blast furnace slag and so on) (1). With
the entry into effect of European standard EN-197-1 (2),
clear specifications were laid down for the manufacture
of commercial cements with different proportions of cal-
cined natural pozzolan (CEM II/A and CEM II/B-Q).

Research in this area focuses on the phyllosilicate family,
and more specifically on clay minerals. Initially inert,
when subjected to temperatures ranging from 600 to 900
OC, such minerals exhibit considerable pozzolanic activity
as a result of heat-induced thermodynamic instability.

Research has concentrated more on kaolinite than other
clay minerals because of the abundant supply existing in
many countries, Spain among them. When subjected to
controlled heating, this mineral is converted into meta-
kaolinite (MK), a calcine with excellent pozzolanic proper-
ties (3-10). Frias et al. (11) showed that pozzolanic acti-
vity is somewhat lower in MK than in silica fume (SF) and
much higher than in fly ash (FA), two industrial by-pro-
ducts commonly used in cement and concrete manufac-
ture.

Since environmental policies to protect natural areas are
becoming increasingly stricter, priority has been given to
alternative routes for obtaining usable materials from
industrial waste. This is the case of kaolinite, found in
paper industry waste.

Pioneer studies conducted by Pera et al. (12) showed
that paper sludge could be recycled to obtain MK under
controlled activating conditions. Frias et al. (13, 14)
reported that calcined products had good cementitious
properties and in particular that their pozzolanic activity
was comparable to the activity found in MK obtained from
a natural kaolinite, even in the presence of impurities
such as limestone, talc, micas, chlorites and so forth (15,
16).

The transformation of kaolinite to metakaolinite depends
primarily on the activation conditions (temperature and
firing time), which, if incorrect, may adversely affect the
pozzolanic properties of the resulting metakaolin. Prior
studies conducted by Vigil et al. (15) and Sabador et al.
(17) indicated a loss of activity and BET specific surface
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especifica y cambios en su cinética de reaccién a elevada
temperatura de calcinacion.

El presente trabajo aborda, por primera vez, la influencia
de las condiciones de activacion de los residuos de lodos
de papel procedente de la fabricacion de papel estucado
en algunos de los aspectos técnicos, poniendo especial
atencion en el comportamiento reoldgico y mecanico de
los cementos Portland elaborados con los diferentes pro-
ductos activados a 600-750 °C de temperatura de calci-
nacion y a 2 y 5 horas de permanencia en el horno.

2. MATERIALES Y METODOLOGIA
DE TRABAJO

2.1. Materiales
2.1.1. Lodos de papel estucado.

Los residuos industriales que se estudiaron fueron lodos
procedentes de la fabricacién de papel estucado, cuya
humedad es de un 40-50%, motivo por el cual tuvieron
que ser secados en una estufa a 105 °C durante 24
horas. El residuo estad constituido por glomérulos de dis-
tintas morfologias de coloracién grisacea, debido al pro-
ceso de destintado. Los datos quimicos obtenidos por
FRX del residuo papelero (Tabla 1) ponen de manifiesto
que en estos residuos industriales los componentes prin-
cipales son silice, alimina y éxido de calcio.

as well as changes in reaction kinetics at high calcination
temperatures.

The present study is the first to broach the effect of the
conditions for activating coated paper sludge on the per-
formance, and in particular the rheological and mechani-
cal behaviour, of Portland cements containing products
activated at 600-750 °C for two or five hours.

2. MATERIALS AND WORKING
METHODOLOGY

2.1. Materials
2.1.1. Coated paper sludge

The industrial waste studied was coated paper sludge,
which had to be oven dried at 105 °C for 24 hours to
reduce moisture (40-50%). This waste consisted of clus-
ters of different shapes and a greyish colour, the result of
bleaching. XRF analysis (Table 1) showed that the chief
components of this industrial waste were silica, alumina
and calcium oxide.

Tabla 1 / Table 1
Composiciones quimicas de los materiales de partida.
Chemical compositions for starting materials.

Composicion Quimica / Cemento / Cement Lodo de papel estucado /
Chemical Composition CEMI425R art paper sludge
SiO; % 19.48 10.69
AlL,03 % 5.95 6.74
Fe,05 % 2.13 0.41
Ca0 % 62.96 24.15
MgO % 1.63 0.96
Na,O % 0.32 0.24
K0 % 1.18 0.22
SO; % 2.28 0.30
Cl % 0.01 0.06
PPC/L.0.I. % 3.02 55.71
2.1.2. Cemento 2.1.2. Cement

El cemento utilizado, para el estudio de las propiedades
técnicas de las mezclas, fue un cemento del tipo CEM I
42.5R segun la designacion de la norma UNE EN 197-1

Mater. Construcc., Vol. 58, 292, 67-79, octubre-diciembre 2008. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2008.40607

Spanish and European standard UNE EN 197-1 (2) class
CEM I 42.5R cement was used to study the mechanical
and rheological properties of the mixes. This type of

69



M. Frias et al.

(2). Este tipo de cemento se caracteriza por presentar un
contenido en clinker igual o superior al 95%, que puede
incorporar hasta un 5% de otros componentes adiciona-
les. La Tabla 1 incluye también la composicién quimica
del cemento utilizado.

2.2. Calcinacion de los lodos de papel estucado

Para evaluar la influencia que ejercen las condiciones de
calcinacién en las distintas propiedades de los lodos de
papel, se realizaron calcinaciones a temperaturas y tiem-
pos de permanencia en el horno, condiciones que se
recogen en la Tabla 2.

Una vez obtenidos los diferentes productos calcinados, se
muelen y se tamizan por debajo de 45 pm.

2.3. Metodologia de la disolucion saturada de cal

Para evaluar la actividad puzolanica de los lodos calcina-
dos se utilizd un método acelerado, tradicionalmente
usado por el Grupo de Reciclado de Materiales del
Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja,
consistente en poner el material a ensayar en contacto
con una disolucion saturada de cal a 40 °C durante el
periodo de ensayo. Una vez cumplidos los plazos, se cal-
cula el contenido en CaO presente en la disolucién. Para
obtener el valor de la cal fijada, expresado en mMol/L, es
necesario realizar la diferencia entre el contenido en CaO
obtenido para una muestra en blanco y el relativo a la
muestra de analisis. Esta metodologia estd basada, en
parte, en el método normalizado de puzolanicidad para
cementos puzolanicos (18).

Un estudio comparativo de los resultados obtenidos se
llevo a cabo con tres adiciones activas comerciales: Humo
de silice (HS), metacaolin (MC) y ceniza volante (CV).

2.4. Estudio de las propiedades fisico-mecanicas
de las nuevas matrices cementantes

El estudio de la influencia de las condiciones de calcina-
cion en el comportamiento de las matrices de cemento
con los productos calcinados se llevo a cabo, sustituyen-
do un 10% del cemento Portland por lodo calcinado a
diferentes condiciones de calcinacién (Tabla 2); las mez-
clas se designaron con los siguientes codigos: CP10-LPC
1; CP10-LPC 2; CP10-LPC 3; CP10-LPC 4; CP10-LPC 5;
CP10-LPC 6; CP10-LPC 7 y CP10-LPC 8.

Segin la normativa actual (2), los nuevos tipos de
cementos binarios deben ser designados como cementos
portland con puzolana calcinada y dado que el porcenta-
je de sustitucién del cemento es de un 10% en masa, su
designacion seria CEM II/A-Q.

cement has a clinker content greater than or equal to
95%, with up to 5% of additional components. Table 1
also gives the chemical composition of the cement used.

2.2. Calcination of coated paper sludge

The sludge was calcined at the temperatures and firing
times as shown in Table 2 to assess the effect of calcina-
tion conditions on the properties of the material.

The calcines were subsequently ground and sieved to
obtain particles smaller than 45 um.

2.3. Saturated lime solution method

The pozzolanic activity of the calcined sludge was deter-
mined with an accelerated method traditionally used by
the Eduardo Torroja Institute for Construction Science's
Materials Recycling Group, which consists in storing the
material to be tested in a pool of saturated lime at 40 °C
for the duration of the trial. The CaO content in the solu-
tion is calculated at the end of the test period. The
amount of lime fixed, in mMol/l, is found as the differen-
ce in the CaO content between the sample analyzed and
a control sample. This method is partially based on the
standard pozzolanicity test for pozzolanic cements (18).

The results obtained were compared to the findings for
three commercial additions: silica fume (SF), metakaolin
(MK) and fly ash (FA).

2.4. Physical and mechanical properties of the
new cementitious matrices

The effect of calcination conditions on the performance of
the cement matrices containing calcined products was
tested by replacing 10% of the Portland cement with cal-
cined sludge prepared under different calcination condi-
tions (Table 2); the cement blends were designated as
follows: CP10-LPC 1; CP10-LPC 2; CP10-LPC 3; CP10-LPC
4; CP10-LPC 5; CP10-LPC 6; CP10-LPC 7 and CP10-LPC 8.

According to the existing standards (2), these binary
cements must be classified as Portland cements with cal-
cined pozzolan, and since the replacement percentage
was 10% by weight, in this case the class would be CEM

II/A-Q.
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Los ensayos de agua de consistencia normal, tiempos de
fraguado y estabilidad de volumen se llevaron a cabo
segun lo dispuesto en la norma UNE-EN 196-3 (19).

The tests to determine the water required for normal
consistency, setting time and volume stability were con-
ducted as specified in Spanish and European standard
UNE-EN 196-3 (19).

Tabla 2 / Table 2
Designacion y condiciones de calcinacion.
Designation and calcining conditions.

Condiciones de calcinacion
Designacion Calcined conditions
Designation Ta (°C) Tiempo (horas)
Time (hours)

LPC 1 600 2

LPC 2 600 5

LPC 3 650 2

LPC 4 650 5

LPC5 700 2

LPC 6 700 5

LPC 7 750 2

LPC 8 750 5

El ensayo de escurrimiento se realizé de acuerdo a la nor-
mativa UNE 83811 EX (20) con un mortero amasado,
segun lo dispuesto en la norma utilizada para la determi-
nacién de resistencias. Este ensayo proporciona una
medida de la deformabilidad del mortero cuando se le
somete a un esfuerzo, o lo que es lo mismo, su trabaja-
bilidad.

La determinacion de resistencias mecanicas de morteros
se efectué de acuerdo a la norma UNE-EN 196-1 (21).
Partiendo de los materiales que marca dicha norma, se
fabricaron una serie de 3 probetas de dimensiones
4x4x16 por cada tipo de cemento con una relacion
agua/masa cementante constante de 0,5 de tal manera
que cada valor de resistencia mecanica a flexotraccion y
a compresion, es un promedio de las roturas realizadas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Lodos de papel estucado inicial
3.1.1. Caracterizacion quimica de los lodos.

De forma analoga a la caracterizacion realizada para el
lodo de partida, los lodos calcinados fueron caracteriza-
dos quimicamente por FRX, observandose que estos pro-
ductos estan compuestos principalmente por SiO, (20,24-
26,22%), Al,05 (13,11-16,98%), CaO (36,39-47,46%) y
MgO (2,15-2,82%). El resto de los oxidos presentes se
encuentran en un porcentaje menor al 0,9%. El conteni-
do en SO; de los lodos calcinados esta cercano al 0,3%.

The slump test was conducted as described in Spanish
standard UNE 83811 EX (20) on a mortar mixed as spe-
cified in the standard used to determine strength. This
test measures mortar deformability when subjected to a
force or, equivalently, its workability.

Mortar mechanical strength was determined as per
Spanish and European standard UNE-EN 196-1 (21).
Using the materials prescribed in the standard and a
water/binder ratio of 0.5, a series of three 4x4x16-cm3
specimens was prepared for each cement type. The ben-
ding and compressive strength values reported here are,
then, the mean of tested strength values.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Initial coated paper sludge
3.1.1. Chemical characterization of the sludge

Like the initial sludge, the calcined waste was characteri-
zed chemically with XRF. The constituents were found to
be primarily SiO, (20.24-26.22%), Al,O5 (13.11-16.98%),
Ca0 (36.39-47.46%) and MgO (2.15-2.82%). None of
the other oxides present accounted for more than 0.9%.
The SO; content of the calcined sludge came to around
0.3%.
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Se ha realizado un estudio morfolégico de los materiales
mediante Microscopio Electronico de Barrido que lleva
acoplado un analizador elemental lo que permite hacer
analisis puntuales en superficie (SEM-EDX). El resultado
es la aparicion de cristales de calcita con geles ricos en
calcio que coexisten con laminas hexagonales de meta-
caolinita y fibras de talco, procedentes del material origi-
nario (Figura 1).

~~metacaolinita™ -4

Material morphology was studied with a scanning elec-
tron microscope fitted with an elemental analyzer for
micro-spot analysis of the surface (SEM-EDX). Calcite
crystals with calcium-rich gels were identified, alongside
laminar hexagonal metakaolinite crystals and talc fibres
from the original material (Figure 1).

Figura 1. Cristal de calcita recubierto por geles y pequefos cristales pseudohexagonales de metacaolinita (izq).
Cristales de talco recubiertos de oxidos de calcio (dcha).

Figure 1. Calcite recovering by gel and pseudohexagonal metakaolinite crystals (left).
Talc recovering by calcium oxides (right).

3.2. Actividad puzolanica

De los resultados obtenidos mediante la cal fijada
(mMol/l), con el tiempo de reaccion (Figura 2) se despren-
de que todos los productos calcinados presentan actividad
puzolanica aunque esta propiedad disminuye al aumentar
la temperatura de calcinacion. Respecto a la comparacion

3.2. Pozzolanic activity

The amount of lime fixed at different reaction times
(Figure 2) showed that all the calcined products exhibited
pozzolanic activity, although the intensity declined with
increasing calcination temperatures. The comparison of
sludges calcined for two and five hours showed scant dif-
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Figura 2. Evolucion de la cal fijada.
Figure 2. Fixed lime evolution.
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de los lodos en funciéon del tiempo de permanencia en el
horno se puede confirmar que los calcinados a 600 y 650
OC (LPC 1-LPC 4) presentan valores similares de actividad
independientemente de la estancia en el horno. Sin embar-
go, se observa que para los lodos calcinados a 700 y 750
OC (LPC 5- LPC 8), la actividad puzolanica obtenida en las
veinticuatro primeras horas de reaccidén es mayor para los
lodos calcinados a 2 horas de permanencia en el horno que
para los relativos a 5 horas. Este comportamiento sugiere
que la actividad puzolanica de los lodos calcinados esta
claramente influida por ambas condiciones de activacion.

Tal y como se menciona en el apartado 2.3. se llevd a
cabo un estudio comparativo de los resultados emplean-
do los dos subproductos industriales normalizados y utili-
zados habitualmente en la fabricacién de cementos
comerciales (HS y CV) y el producto procedente de la
activacion de una caolinita natural (MK).

El contenido de CaO fijado por el humo de silice seleccio-
nado para esta investigacion desde el inicio de la reaccion
hasta alcanzar los 7 dias es mayor que el fijado por los
lodos calcinados. Sin embargo, los lodos calcinados a 600
y 650 °C durante periodos de 2 y 5 horas, respectivamen-
te, igualan a los 28 dias de reaccion el contenido en cal
fijada e incluso superan dicho valor a partir de los 90 dias
de reaccion.

En el supuesto del uso de metacaolinita se observa que
la actividad puzolanica de los lodos calcinados a 600 y
650 °C a 2 y 5 horas es mayor a partir de las 24 horas de
reaccion. El resto de los lodos presenta una menor acti-
vidad a todas las edades.

Al comparar los datos logrados desde los lodos calcinados
y la ceniza volante utilizada en este trabajo, se detecta
que para todos los tiempos, los lodos calcinados exhiben
mayor actividad puzoldnica que las cenizas volantes, a
excepcion de los calcinados a 750 °C y 2 y 5 horas de
retencion en el horno.

3.3. Evaluacion de las propiedades fisicas de pas-
tas de cemento elaboradas con lodos calcinados

Se evaluaron la influencia de las condiciones de calcina-
cion sobre el agua de consistencia normal, tiempo de fra-
guado y estabilidad de volumen de las mezclas elabora-
das con cemento y lodo calcinado.

3.3.1. Propiedades en estado fresco

Como se puede observar en la Tabla 3, a medida que se
aumenta tanto la temperatura como el tiempo de calcina-
cion del lodo, crece el volumen de agua necesario para
alcanzar la consistencia normal de las pastas. Ademas,
también se puede indicar que no existen grandes diferen-

ferences when the materials were calcined at 600 or
650 °C (LPC 1-LPC 4). In sludge calcined at 700 or 750 °C
(LPC 5 - LPC 8), however, the 24-hour pozzolanic activity
was observed to be higher for two-hour than five-hour
calcines, suggesting that the pozzolanic activity of the
calcined sludge was clearly affected by both activation
conditions.

As noted in item 2.3 above, these results were compared
to the findings for two standard industrial by-products
commonly used in commercial cement (FS and FA), as
well as to the metakaolinite (MK) resulting from activa-
ting a natural kaolin.

The CaO fixed by the silica fume selected for this study
was higher from the outset and for the first seven days
than the amount of lime fixed by the calcined sludge.
Nonetheless, the sludge calcined at 600 and 650 °C for
two and five hours, respectively, fixed the same amount
of lime as SF after 28 days, and more than the fume after
90 days.

From 24 hours of reaction time onward, pozzolanic acti-
vity was greater in the sludge calcined at 600 and 650 °C
for two or five hours than in metakaolinite. Activity was
lower in all the other sludges than in metakaolinite at all
ages.

All the sludges, except the ones calcined at 750 °C for
two or five hours, exhibited higher pozzolanic activity at
all reaction times than the fly ash chosen for this study.

3.3. Physical properties of cement pastes made
with calcined sludge

Trials were conducted to assess the effect of calcination
conditions on the setting time and volume stability of the
cement-calcined sludge blends, as well as on the amount
of water required for normal consistency.

3.3.1. Properties of the fresh pastes

As Table 3 shows, the volume of water needed for nor-
mal paste consistency rose with increasing calcination
temperature and firing time. The differences found in the
amount of water required for normal consistency when
the calcination temperature was less than or equal to 650
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cias en los valores de agua de consistencia normal, cuan-
do la temperatura de calcinacién de las diferentes adicio-
nes es igual o inferior a 650 °C, y desde el punto de vista
del tiempo de permanencia en el horno, 2 6 5 horas, solo
se encuentran diferencias apreciables, cuando la tempe-
ratura de calcinacion es igual o superior a 700 °C, es decir,
para los cementos CP10-LPC 5, 6, 7 y 8, debido a que
desde esa temperatura, parte del carbonato calcico pre-
sente en el lodo inicial, inicia su proceso de descarbona-
tacion generando cantidades apreciables de CaO (13, 22).

En cuanto al tiempo de fraguado, se puede indicar que
los cementos que incluyen en su composicion lodo calci-
nado exhiben un inicio y fin de fraguado mas rapido que
el cemento patrén. Este hecho estaria relacionado princi-
palmente con el alto porcentaje de calcita presente en el
lodo de papel, la cual produce una reduccion en el tiem-
po de fraguado como una consecuencia de una acelera-
cion en la hidratacion de la alita y aluminatos presentes
en le cemento anhidro (1).

A pesar de este hecho todos los cementos elaborados con
un 10% de lodo calcinado, cumplen con el requisito
impuesto por la norma UNE-EN 197-1 (2), de presentar 60
minutos de tiempo de principio de fraguado, para la clase
resistente del cemento original utilizado en la mezcla.

3.3.2. Estabilidad de volumen

La Tabla 3 también recoge los valores obtenidos con el
ensayo normalizado de estabilidad de volumen. La incor-
poracién de la metacaolinita reciclado de los lodos de
papel calcinados no provoca inestabilidad de volumen ya
que todas las mezclas de cemento cumplen con la limita-
cion recogida en la normativa vigente (< 10 mm). Los

oC were not large, however. Appreciable differences were
only observed between sludges with different firing times
(two or five hours) when the calcination temperature was
greater than or equal to 700 °C, i.e., in cements CP10-
LPC 5, 6, 7 and 8. Such differences were attributable to
the substantial amounts of CaO generated by the decar-
bonation taking place at that temperature in part of the
calcium carbonate present in the initial sludge (13, 22).

The cements with calcined sludge in their composition
had earlier initial and final setting times than the control.
This was primarily the result of the high percentage of
calcite in the paper sludge, which would accelerate alite
and aluminate hydration in the anhydrous cement, the-
reby shortening setting time (1).

Despite this finding, all the cements containing 10% cal-
cined sludge complied with the 60-minute initial setting
time requirement laid down in Spanish and European
standard UNE-EN 197-1 (2) for the original cement class
used in the blend.

3.3.2. Volume stability

Table 3 also gives the standard volume stability test
results. The inclusion of recycled metakaolinite from cal-
cined paper sludge did not cause volume instability, inas-
much as all the cement blends met the restriction laid
down in the existing codes (< 10 mm). Cements CP10-
LPC 6, 7 and 8 expanded slightly - by one mm - possibly

74

Tabla 3/ Table 3

Propiedades fisicas de las pastas de cemento con lodo calcinado.
Physical properties of calcined paper sludge blended cement pastes.

Agua de Tiempo de Tiempo de
Tipo de consistencia | principio de finaII’ de Tiempo de Estabilidad de
cemento / Escurrimiento / normal / fraguado / fraguado/ volumen /
o fraguado/ End 2 .
Type of Slump (mm) Normal Initial . . Setting time Soundness
. . . setting time 7
cement consistency | setting time (min) (min) (mm)
water (ml) (min)
CP 190 152 129 + 10 219 + 10 90 £+ 10 0
CP10-LPC 1 158.25 166.5 129 + 10 219 + 10 90 + 10 0
CP10-LPC 2 158.75 167.5 119 + 10 209 + 10 90 + 10 0
CP10-LPC 3 156.5 169 119 £ 10 199 + 10 80 £ 10 0
CP10-LPC 4 156.75 169.5 109 + 10 189 + 10 80 £ 10 0
CP10-LPC5 152.25 172.5 109 + 10 189 + 10 80 £ 10 0
CP10-LPC 6 141.25 175 109 + 10 189 + 10 80 £ 10 1
CP10-LPC 7 138.25 181 109 + 10 179 + 10 70 + 10 1
CP10-LPC 8 133.5 190 99 + 10 179 + 10 80 £+ 10 1
Exigencias / Requirements UNE-EN 197-1:2000 260 - - <10
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cementos CP10-LPC 6, 7 y 8 manifiestan una pequefia
expansion de 1 mm, debido, posiblemente, al 6xido de
calcio procedente de la descarbonatacion de la calcita a
altas temperaturas, como se ha comentado anteriormen-
te. Bai et al. (22) obtuvieron una expansion de 6 mm,
empleando s6lo como material hidraulico una ceniza de
lodo de papel.

Los resultados obtenidos tanto para el comportamiento
reoldgico como estabilidad de volumen estan en conso-
nancia con los valores obtenidos por Vegas y Col. (16)
para un lodo calcinado procedente de la fabricacién de
papel prensa a 700 °C y 2 horas, cuya composicion qui-
mica y mineraldgica es diferente al del lodo a estudio.

3.4. Evaluacion de las consistencias normales y
resistencias mecanicas en morteros de cemento
mezclados con los lodos calcinados

Antes del moldeado de las probetas de mortero normali-
zadas se llevo a cabo la determinacion de la consistencia
normal de dichos morteros en la mesa de sacudidas de
acuerdo con la normativa vigente.

Los resultados obtenidos de este ensayo se recogen en la
Tabla 3 y demuestran que, a medida que se aumenta
tanto la temperatura como el tiempo de calcinacion del
lodo, disminuye el escurrimiento de los morteros elabora-
dos con dichos lodos.

Este comportamiento presenta una tendencia inversa a los
valores de agua de consistencia normal de las pastas de
cemento, lo cual tiene sentido, ya que todos los morteros
son preparados con una relacion constante de a/c = 0,5, y
si existe mayor demanda de agua de consistencia normal
de las pastas segun aumenta la temperatura y el tiempo
de calcinacion, los morteros elaborados con lodos calcina-
dos a mayor temperatura y tiempo de retencion, dispon-
dran de menor cantidad de agua para su trabajabilidad.

Con respecto al comportamiento mecanico de las nuevas
matrices, en las Tablas 4 y 5 se recogen los valores tanto
de las resistencias a flexotraccion como a compresion de
las probetas de mortero normalizadas y su evolucién con
el tiempo de curado.

Se puede indicar para las resistencias a flexotraccion, que
para un dia de curado todas las mezclas muestran una
resistencia inferior a la del patrén, y a la vez, disminuyen
con el incremento tanto de la temperatura como del tiem-
po de calcinacién. Los menores valores de resistencia
podrian estar relacionados tanto con el proceso de descar-
bonatacion de la calcita presente en los lodos de papel de
partida como por la disminucion de la superficie especifica
del MK obtenido a altas temperaturas de calcinacion (15).

due to the calcium oxide resulting from the calcite decar-
bonation at high temperatures discussed above. Bai et al.
(22) reported 6-mm expansion in paper sluldge ash used
as the sole hydraulic material in their study.

The above results for rheological behaviour and volume
stability were consistent with the values found by Vegas
et al. (16) for newsprint sludge (with a different chemical
and mineralogical composition from coated paper sludge)
calcined at 700 °C for two hours.

3.4. Normal consistency and mechanical strength
in cement mortars containing calcined sludge

Before moulding the standardized specimens, the normal
consistency of the mortars was determined on a flow
table pursuant to the existing standards.

The results obtained, given in Table 3, show that as slud-
ge calcination temperatures and firing times increased,
the slump of the respective mortars declined.

While contrary to the trend observed in the water requi-
red for normal consistency in cement pastes, this beha-
viour was logical, for all the mortars were prepared at a
constant wy/c ratio of 0.5. If the water demand for normal
paste consistency grew with increasing calcination tem-
perature and firing time, the mortars made with sludge
calcined at higher temperatures and firing times would
have less water available for workability.

Tables 4 and 5, in turn, give the bending and compressi-
ve strength values for the standardized mortar specimens
at different curing times.

Note that the one-day bending strength was lower in all
the blends than in the control, and declined with increa-
sing calcination temperature and firing time. These lower
strength values may be attributed to both the decarbona-
tion of the calcite in the initial paper sludge and the decli-
ne in the BET specific surface of the MK obtained at high
calcination temperatures (15).
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Tabla 4 / Table 4
Resistencias a flexotraccion de los morteros mezcla.
Flexural strength of blended mortars.

Tipo de cemento / Resistencias mecanicas a flexotraccion / Flexural Strength (MPa)
Type of cement 1dia / 1 day 7 dias / 7 days 28 dias / 28 days

cP 6.23 + 0.40 8.63 £ 0.60 9.64 + 0.55
CP10-LPC 1 5.01 £ 0.10 8.05 £ 0.31 10.20 + 0.26
CP10-LPC 2 5.07 £ 0.15 8.72 £ 0.44 9.15 + 0.38
CP10-LPC 3 4.98 £ 0.32 8.89 £ 0.62 9.79 £ 0.52
CP10-LPC 4 4.92 £ 0.21 8.15 £ 0.61 8.50 + 0.56
CP10-LPC 5 4.89 + 0.44 8.58 + 0.40 7.52 £ 0.55
CP10-LPC 6 4.75 £ 0.32 8.50 + 0.53 7.46 £ 0.25
CP10-LPC 7 4.09 £ 0.35 8.11 + 0.44 8.98 + 0.40
CP10-LPC 8 4.49 £ 0.36 8.59 £ 0.36 8.22 £ 0.46

A 7 dias de curado todos los morteros, incluido el patron,
ostentan resistencias a flexotraccion similares, lo cual
indica que debe existir una reaccién puzolanica entre los
dias 1 y 7 de curado, entre la metacaolinita aportado por
el lodo y la portlandita generada durante la hidratacion
del cemento, que provoque que las resistencias de las
mezclas se equiparen a las del patron.

Para 28 dias de curado, no existe una tendencia clara en
los valores de resistencia a flexotraccion, pero si se
puede observar que cuando la temperatura de calcina-
cion es igual o inferior a 650 °C, estas resistencias se
aproximan a los valores del patrén y en algunos casos
son superiores.

En cuanto a las resistencias a compresion se puede indi-
car que para un dia de curado el comportamiento obser-
vado es el mismo que para las resistencias a flexotrac-
cién. Sin embargo, después de 7 dias de curado, la mayo-
ria de las mezclas alcanzan valores similares entre si y
superiores al del patrén, excepto para las adiciones calci-
nadas a 750 °C, lo cual confirma el efecto puzolanico.
Esta similitud entre los resultados de resistencia de las
diferentes mezclas concuerda con los valores medidos
para la actividad puzolanica a 7 dias, los cuales son prac-
ticamente idénticos entre si, excepto para los lodos calci-
nados a 750 °C (Figura 2).

Estos resultados son coincidentes con los publicados por
Ambroise y Col. (23), demostrando que los morteros
fabricados a partir de mezclas de cemento Portland y
metacaolinita al 10 y 20% presentaban, después de 7
dias de curado, una resistencia a compresion superior a
los fabricados con cemento portland sin adicion.

A 28 dias de curado, sigue existiendo esta similitud entre
las resistencias a compresion y los valores de actividad
puzolanica, pero para esta edad de curado la resistencia a

All the seven-day mortars, including the control, showed
similar bending strengths, indicating the existence, bet-
ween the first and seventh day of curing, of a pozzolanic
reaction between the metakaolinite from the sludge and
the portlandite generated during cement hydration. That
reaction raised the blended cement strength to values
comparable to the strength observed in the control.

While no clear pattern emerged around the bending
strength of 28-day specimens, calcination temperatures
of less than or equal to 650 °C were observed to yield
values similar to or even higher than the strength recor-
ded for the control.

Compressive strength in one-day specimens, in turn,
followed the same pattern as described above for ben-
ding strength, while the pozzolanic effect was confirmed
in the seven-day specimens. With the exception of the
additions calcined at 750 °C, all the blended cement
mixes had similar values and all were higher than in the
control. This parallelism between strength values for the
different blends is consistent with the seven-day pozzola-
nic activity values recorded, which were practically iden-
tical except in the sludges calcined at 750 °C (Figure 2).

These findings also concurred with the results published
by Ambroise et al. (23), who reported that seven-day
mortars made from Portland cement blends containing
10% and 20% metakaolinite exhibited higher compressi-
ve strength than addition-free mortars.

This similarity between compressive strength and pozzo-
lanic activity continued to be observed in the 28-day spe-
cimens, but at this age strength was very similar in the
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compresién es practicamente similar a la del cemento
patron, excepto para el mortero que incorpora el lodo cal-
cinado a 750 °C, en el cual disminuye considerablemente.

La Tabla 5 también recopila las exigencias de la normativa
vigente, para la clase resistente del cemento portland ori-
ginal que se ha utilizado para preparar las mezclas (CP I
42,5 R). Los resultados ponen de manifiesto, que la mayo-
ria de los cementos que incorporan lodo calcinado en su
composicion, solo necesitan un dia de curado para cumplir
con la especificacion de resistencia para dos dias de cura-
do y que los que no alcanzan este valor con un dia de cura-
do, estan muy préximos a él, y por tanto su evolucion en
el tiempo garantiza que a dos dias de curado cumpliran
sobradamente esta especificacion. Y atendiendo a la exi-
gencia de resistencia para 28 dias, se puede decir que
todos los cementos que incorporan lodo calcinado en su
composicién cumplen con holgura esta especificacion.

blended and control mortars, except for the mortar with
sludge calcined at 750 °C, where it was considerably
lower.

Table 5 also gives the existing requirements for the origi-
nal Portland cement strength class used to prepared the
blends (CEM I 42.5 R), which show that after only one
day of curing, most of the cements containing calcined
sludge met the two-day strength specification. Those that
failed to reach such requirement after 24 hours were very
close to it and their subsequent evolution guaranteed
that after two days they would be amply compliant.
Moreover, all the cements containing calcined sludge
exhibited strength values far higher than the 28-day
requirement.

Tabla 5/ Table 5
Resistencias a compresion de los morteros mezcla.
Compressive strength of blended mortars.

Tipo de cemento / Resistencias mecanicas a compresion / Compressive strenght (MPa)

Type of cement 1 dia / 1 day 7 dias / 7 days 28 dias / 28 days
CcP 21.94 £ 0.78 46.73 £ 1.59 60.27 £ 1.32
CP10-LPC 1 20.30 = 0.15 48.39 + 0.85 62.13 + 1.02
CP10-LPC 2 20.65 + 0.25 48.58 + 0.96 59.69 + 0.50
CP10-LPC 3 20.42 £ 0.77 49.03 £ 1.42 61.70 £ 0.79
CP10-LPC 4 19.46 £ 0.47 48.97 £ 0.62 58.56 + 1.17
CP10-LPC 5 20.33 + 0.38 47.19 £ 0.72 58.41 + 1.57
CP10-LPC 6 19.41 + 0.32 47.37 £ 0.70 58.19 + 0.67
CP10-LPC 7 17.23 £ 0.26 46.49 + 0.80 54.04 + 1.39
CP10-LPC 8 18.50 £ 0.35 45.84 £ 0.62 54.24 £ 0.79

Exigencias / 2 dias / 2 days 28 dias / 28 days

Requirements
UNE-EN 197-1:2005 RMC = 20.0 42.5 <RMC < 62.5

En general, se aprecia que tanto las resistencias a flexo-
traccion como las de compresion disminuyen durante las
primeras 24 horas de reaccion con respecto al mortero de
referencia, debido, principalmente, al efecto de dilucién
(el cual prevalece sobre el puzolanico), provocado por la
sustitucion parcial del cemento Portland por la adicion
activa (16, 24). Sin embargo, a edades de hidratacion
superiores, es el efecto puzolanico el que predomina
durante la hidratacion, obteniéndose valores de resisten-
cias similares a los de referencia; a excepcion de los lodos
calcinados a 750 °C.

As a rule, both the bending and compressive strength
values were lower than in the control in the first 24 hours
due primarily to the dilution effect (which prevails over
the pozzolanic effect) occasioned by the partial replace-
ment of Portland cement with the active addition (24). At
longer hydration times, however, the pozzolanic effect
prevailed during hydration, yielding values similar to the
control, except in mortars containing sludge calcined at
750 °C.
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CONCLUSIONES

 Todos los lodos calcinados presentan actividad puzola-
nica; sin embargo, su evolucion varia sustancialmente
en funcion de las condiciones de calcinacion.

¢ De los resultados obtenidos, desde el punto de vista
técnico, energético y econdmico, las mejores condicio-
nes de calcinacion para este residuo mineral estan
comprendidas entre 600 y 700° C de temperatura y 2
horas de permanencia en el horno.

En las condiciones recomendadas, la actividad puzola-
nica de los lodos calcinados (metacaolinita) es compa-
rable a la del humo de silice y a la de la metacaolinita
puro a partir de 7 dias de reaccion.

e La incorporacion de un 10% en masa de lodo calcinado
al cemento Portland modifica ligeramente las propieda-
des del mismo, aunque cumple todas las exigencias téc-
nicas recogidas en la normativa europea vigente.
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