Materiales de Construccion
Vol. 57, 285, 45-59
enero-marzo 2007

ISSN: 0465-2746

Caracterizacion y transformacion de un residuo industrial (lodo de papel
estucado) en un material con propiedades puzolanicas

Characterization and transformation of an industrial by-product
(coated paper sludge) into a pozzolanic material

E. Sabador®™), M. Frias™), M. I. Sanchez de Rojas™, R. Vigil*®), R. Garcia** y J. T. San José®**)

Recepcion/Received: 13-X-05
Aceptacion/Accepted: 12-V-06

RESUMEN

La necesidad de dar un correcto uso a los subproductos
industriales requiere del conocimiento de sus caracteris-
ticas, tanto desde un punto de vista quimico como mine-
raldgico v fisico. El subproducto utilizado para esta inves-
tigacion es un lodo de papel estucado procedente de la
industria papelera, la cual usa como materias primas un
100% de material reciclado. Debido al alto contenido de
materia organica y carbonato calcico y a la presencia de
diferentes materiales arcillosos, como el talco y la caoli-
nita, las condiciones de calcinacion presentan un papel
principal en la mineralogia de este lodo. En el actual tra-
bajo se considera el papel que juegan estas condiciones,
tiempo y permanencia en horno, en las propiedades
puzolanicas del lodo de papel estucado como material
cementante. Por esta razon, se estudiaron diferentes
intervalos de temperatura, entre 600 y 750 °Cy 2 horas
de permanencia en horno con el objetivo de obtener las
mejores propiedades puzolanicas.

Palabras clave: lodo de papel estucado, propiedades
puzolanicas, caracterizacion, activacion, propiedades
fisicas.

SUMMARY

The effective re-use of industrial by-products calls for
an understanding of their chemical, mineralogical and
physical characteristics. The by-product used in this
study was coated paper industry sludge from a plant
whose sole prime material is recycled paper. Due to its
high organic and calcium carbonate content and the
presence of several clayey materials such as talc and
kaolinite, incineration conditions had a significant effect
on the mineralogy of such sludge. The present study
examined the impact of such conditions on the poz-
zolanic properties of coated paper sludge. Several tem-
perature intervals ranging from 600 to 750 °C were
studied to determine the conditions yielding the most
promising pozzolanic properties.

Keywords: coated paper sludge, pozzolanic properties,
characterization, activation, physical properties.
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1. INTRODUCCION

El aprovechamiento al maximo de cualquier subproduc-
to, desecho, etc., generado durante un proceso indus-
trial, tiene, en la actualidad, caracter prioritario. Una de
las formas de reciclar estos materiales es buscar aplica-
ciones concretas de uso compatibles con las caracteristi-
cas de los mismos.

Durante los Ultimos treinta afios, la cantidad de subpro-
ductos y residuos industriales que se generan es cada vez
mayor, especialmente en los paises industrializados, lo que
preocupa tanto a las Administraciones y sectores industria-
les, como a la opinién publica debido, fundamentalmente,
a que la mayor parte de estos residuos terminan en verte-
deros que, en muchos casos, son incontrolados.

A pesar de que la Directiva Comunitaria establece un
régimen concreto para la gestion de subproductos y
residuos industriales mediante su vertido en vertederos
controlados, esta via no es la Unica opcion para la
correcta gestion de los residuos industriales a medio y
largo plazo y su aplicacion se vera sometida constante-
mente a regulaciones mas estrictas, que repercutiran
econdmicamente en favor de opciones, cada vez mas
frecuentes hoy en dia, como son la minimizacién y reci-
clado. De acuerdo con sus caracteristicas, estos resi-
duos necesitaran un tratamiento de reciclado y/o reuti-
lizacion diferentes.

El sector de la construccién (principalmente la industria
cementera) juega un papel decisivo desde el punto de
vista medioambiental, ya que contribuye directamente
en la reduccion sustancial de estos vertidos, en las dife-
rentes etapas de la fabricacion de cementos comerciales
y, concretamente, en lo que respecta a la incorporacion
de materiales puzolanicos de distinta naturaleza y proce-
dencia, como se especifica en la norma vigente (1).

En los ultimos afos, las investigaciones estan centrando
la atencion en las propiedades puzolanicas del metacao-
lin, obtenido mediante la activacién de caolinita a tem-
peratura controlada. Previas investigaciones (2-5) han
puesto de manifiesto las excelentes cualidades del meta-
caolin en las prestaciones de las nuevas pastas, morte-
ros y hormigones elaborados con esta puzolana activa-
da, con respecto a las matrices cementante de referencia
(sin esta puzolana). En esta linea, conviene resaltar los
estudios llevados a cabo por Frias y Col. (6-9) sobre ciné-
tica de reaccion y estabilidad de las fases hidratadas
en diferentes matrices elaboradas con metacaolin y la
influencia de la incorporacién de esta adicién activa en
la microestructura y evolucion del calor de hidratacion.

La preocupacion creciente de la sociedad actual sobre
los problemas medioambientales, desde el punto de

1. INTRODUCTION

In today’s environment-conscious world, optimum re-
usability of any manner of industrial waste or by-pro-
ductis a priority issue. One way to recycle such materials
is to seek specific applications compatible with their
characteristics.

The steady rise in the amount of industrial waste and by-
products generated, particularly in industrialized coun-
tries, in the last thirty years is a growing concern for
governments, the manufacturing industry and the public
at large, inasmuch as most of this waste is removed to
(often uncontrolled) refuse dumps.

Despite the specific arrangements laid down in the
respective Community directive for industrial waste and
by-product management via deposit in controlled land
fills, this is not the only approach to proper mid- and
long-term industrial waste management. Moreover, the
economic consequences of the increasingly stricter regu-
lation to which this procedure will be subject will con-
tribute to the increasing popularity of options such as
minimization and recycling. Depending on its charac-
teristics, each type of waste will call for different recy-
cling and/or re-use treatment.

The construction (and primarily the cement) industry
plays a decisive environmental role, for it contributes
directly to a substantial reduction of this waste in the
various phases of commercial cement manufacture,
specifically via the inclusion of pozzolanic materials of
different types and origin, to the specifications set out in
the standard in effect (1).

Research has focused in recent years on the pozzolanic
properties of metakaolin, obtained by activating kaolinite
at controlled temperatures. Prior studies (2-5) showed
the beneficial effect of metakaolin additions paste, mor-
tar and concrete performance. Particularly relevant in
this vein are the papers by Frias et al. (6-9) on reaction
kinetics and hydrated phase stability in different matri-
ces made with metakaolin, as well as the effect of
including this active addition on microstructure and
heat of hydration.

Society’s growing concern about the conservation of natu-
ral areas and support of industrial waste and by-product
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vista de la conservacidn y preservacion de los espa-
cios naturales, a favor del reciclado de subproductos y
residuos industriales, estd forzando a los investigado-
res a cambiar la mentalidad a favor de buscar alter-
nativas para las materias primas, gestionando los resi-
duos que sean potencialmente aptos para este fin.

En esta linea de investigacion cabe destacar los traba-
jos pioneros llevados a cabo por Pera y col. (10, 11),
en el reciclado de lodos de papel, que bajo condiciones
de calcinacién controladas (750 °C) dan lugar a la
obtencién de un producto cementante secundario (MK)
que permite su empleo en la fabricacion de hormigén.
Posteriormente, Bai y col. (12) mostraba el buen com-
portamiento de las cenizas de lodos de papel proce-
dentes del proceso de generacion de vapor en las pas-
tas elaboradas con ceniza de papel y escoria de alto
horno.

En este sentido y debido a la escasa bibliografia existen-
te a nivel mundial, el Grupo de Investigacion de “Reci-
clado de Materiales” pertenecientes al Instituto de Cien-
cias de la Construccion Eduardo Torroja (CSIC) esta
abordando y profundizando, por primera vez en Espafia,
la posibilidad de obtener metacaolin a través de la calci-
nacion de los lodos de papel procedente de una industria
papelera espafiola que utiliza el 100% de papel recicla-
do como materia prima. Los primeros estudios llevados a
cabo por Frias y Col. (9, 13, 14) estan poniendo de mani-
fiesto la viabilidad cientifica de reciclar estos residuos de
lodos de papel como un material altamente activo, com-
parable con el humo de silice, a partir de las 24 prime-
ras horas de reaccion. Posteriormente, Vegas y col. (15)
estudiaron las prestaciones de las nuevas matrices
cementantes.

El presente trabajo de investigacion recoge los primeros
resultados sobre la tecnologia y transformacion de otro
tipo de lodos de papel (estucado) en una puzolana muy
activa (metacaolin), centrando especial atencién a la
caracterizacion quimica, fisica y mineraldgica tanto del
lodo de partida, como de las caracteristicas de los pro-
ductos calcinados vy, finalmente, evaluando su potencial
puzolanico como adicion activa al cemento.

2. MATERIALES Y METODOLOGIA
DE TRABAJO

2.1. Materiales

El residuo que se utilizd para el presente trabajo es un
lodo de papel procedente de la industria papelera, la cual
suministra los lodos de papel con un 40-50% de hume-
dad de acuerdo a su proceso industrial, de modo que fue
necesario secar los lodos de papel en una estufa de

recycling is changing researcher mentality and prompting
the pursuit of alternative prime materials and the identi-
fication of waste potentially apt for this purpose.

Some of the more prominent pioneer studies in this line
of research were authored by Pera et al. (10, 11) on
paper sludge recycling. Under controlled incineration
conditions (750 ©C), this waste yields a secondary
cementitious product (MK) usable in concrete manufac-
ture. Subsequently, Bai et al. (12) reported that paper
sludge ash produced during steam generation per-
formed well in pastes made with paper ash and blast
furnace slag.

In light of the scant literature on the subject world-
wide, the Eduardo Torroja Institute for Construction
Science’s (CSIC) “"Material Recycling” Group is, for the
first time in Spain, exploring the possibility of obtaining
metakaolin by incinerating the paper sludge generated
by Spanish paper manufacturing plants using recycled
paper as their sole prime material. Earlier studies con-
ducted by Frias et al. (9, 13, 14) suggested the scien-
tific feasibility of recycling such paper sludge to pro-
duce a highly active material, comparable to silica
fume, after 24 hours of reaction time. Latterly, Vegas et
al. (15) studied the new cementing matrixes perfor-
mances.

The present paper reports preliminary results on the
technology and transformation of another type of
paper sludge (coated paper) into a very active poz-
zolan (metakaolin). The focus was on the chemical,
physical and mineralogical characterization of both the
initial sludge and the incinerated products and an
evaluation of their pozzolanic potential as active
cement additions.

2. MATERIALS AND METHODOLOGY

2.1. Materials

The waste used in the present study was paper
industry sludge. Supplied with a moisture content of
40-50% as a result of the industrial processes
involved, it consequently had to be dried in a dessi-
cator for 24 hours at 105 °C prior to incineration. The
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secado a 105 °C durante 24 horas. Estos lodos estdn
formados por aglomeraciones de material con diferentes
tamafios y formas, los cuales presentan una coloracion
grisacea generalizada (Figura 1).

2.2. Calcinacién de los lodos de papel estucado

Los lodos de partida, una vez secos, se calcinaron bajo
las condiciones recogidas en la Tabla 1. Una vez obteni-
do el producto calcinado, se molieron y se tamizaron por
debajo de 45 micras con el objetivo de obtener finuras
superiores a las del cemento Portland, como es reco-
mendado a la hora de fabricar cementos con adiciones.
En este caso, las condiciones de calcinacién se fijaron
entre 600 y 750 °C, condiciones inferiores al intervalo
establecido por el trabajo tomado como referencia
(700-800 °C) (10) y muy diferente a la referenciada por
Bai y col. (12), cuya ceniza era obtenida entre 800 y
1.200 °C.

2.3. Actividad puzolanica

En el presente trabajo, el estudio de la actividad puzola-
nica de los lodos calcinados fue llevado a cabo por medio
de un método de analisis acelerado. Este ensayo consis-
te en poner en contacto a los lodos calcinados con una
disolucion saturada de cal a 40 °C, durante distintos
periodos de tiempo. Al final de cada periodo, se analiza
la concentracion de CaO en disolucion. La cal fijada
(mMol/L) se obtiene por diferencia entre la concentra-
cién del ensayo en blanco y el CaO analizado de la solu-
cion en contacto con la muestra. Para completar el tra-
bajo, se compararon los resultados con los obtenidos
para los productos comerciales siguientes: humo de sili-
ce (HS), metacaolin (MK) y cenizas volantes (CV).

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

La composicion quimica de los lodos de partida fue
determinada por FRX como técnica instrumental. Los
resultados analiticos muestran que estos residuos estan
formados principalmente por SiO, (10,69%), Al,Os
(6,74%) y CaO (24,15%). El resto de los 6xidos mues-
tran valores por debajo de la unidad. La pérdida por
calcinacion (PPC) es de 55,71%, calculada segln nor-
ma (16). También se detecta la presencia de iones clo-
ruros (0,06%). Los valores obtenidos para la silice y
almina son inferiores a los recogidos en el trabajo pre-
vio por Pera y col. (10), cuyos valores eran de 22 y
14%, respectivamente; sin embargo, el contenido de
cal es superior (7-14%).

sludge contained clustered material of different sizes
and shapes (Figure 1).

2.2. Calcining of coated paper sludge

After drying, the sludge was calcining under the condi-
tions listed in Table 1. The incinerated material was
ground and filtered through a 45-micon sieve to obtain
a material finer than Portland cement, as recommended
for the manufacture of cement with additions. In this
case, the calcining temperature ranged from 600 to 750
OC, which is lower than the values reported in the paper
used as a reference (700-800 °C) (10) and substantially
lower than the 800 to 1,200 °C used in the Bai et al.
(12) study.

2.3. Pozzolanic activity

In the present research, the pozzolanic activity of the
incinerated sludge was determined with the accelerated
analysis method, consisting in storing the sludge in a
lime-saturated solution at 40 °C for different periods of
time. The CaO concentration in the solution was ana-
lyzed at the end of each period. The lime fixed (mmol/l)
was determined as the difference between the concen-
tration in the control and the CaO content in the solution
containing the sample. These results were compared to
the findings for commercial silica fume (HS), metakaolin
(MK) and fly ash (CV).

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

The initial sludge was characterized chemically with XRF
techniques. The analytical results showed that this waste
consisted primarily in SiO, (10.69%), Al,03 (6.74%) and
Ca0 (24.15%). The values for the remaining oxides were
all under one per cent. Loss on ignition (LOI) was
55.71%, computed with standard methodology (16).
Chloride ions (0.06%) were also detected. The values
obtained for silica and alumina were lower than the 22
and 14%, respectively reported by Pera et al. (10),
although a higher lime content was found in the present
study (7-14%).
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3.1.2. Caracterizacion mineraldgica y morfoldgica

Para la determinacion de los materiales presentes en
este tipo de residuos se han utilizado diferentes técnicas
y métodos analiticos normalizados. En la composicion
mineraldgica se emplea difraccion de rayos X, en mues-
tra total mediante el método de polvo desorientado y
para el estudio de los minerales de la arcilla se han ela-
borado agregados orientados y solvatados en etilenglicol
(17-19). El diagrama de difraccién de rayos X correspon-
diente al lodo inicial se muestra en la Figura 2.

La fraccion mineral del lodo inicial esta constituida, sobre
todo, por calcita (60%) y caolinita (35%), acompafiando
a estos minerales se ha identificado ilita, clorita y talco,
sin superar el 5% (Tabla 2). La agudeza y simetria de los
picos de difraccién de calcita a 3,04A y caolinita a 7,164
ponen de manifiesto el alto grado de cristalinidad que
muestran estos minerales (Figura 2).

El estudio de las morfologias se realizé utilizando Microsco-
pia Electrénica de Barrido con analisis quimico puntual por
energias dispersivas de rayos X con detector de silicio/litio y
analizador DX4i de EDAX. En los analisis que se efectuaron
sobre varios granos se ha hecho un calculo de medias, y en

Tabla 1/ Table 1
Designacién y condiciones de calcinacion
Incineration conditions

Designacion / Sample|

Condiciones de calcinacion / Conditions

3.1.2. Mineralogical and morphological characterization

Several standard techniques and analytical methods
were used to determine the materials present in this
waste. The mineralogical composition of whole samples
was found with X-ray diffraction following the random-
ly oriented method, whereas ethylenglycol-solvated,
textured clusters (17-19) were prepared for XRD studies
of the clay minerals. Figure 2 shows the X-ray diffrac-
togram for the initial sludge.

The mineral fraction consisted primarily in calcite (60%)
and kaolinite (35%), with traces of illite, chlorite and
talc in the remaining 5% (Table 2). The sharp, symmet-
rical diffraction peaks for calcite at 3.044 and kaolinite
at 7.16A denoted the high crystallinity of these minerals
(Figure 2).

Sample morphology was studied with Scanning Elec-
tron microscopy by means of X-ray dispersive energy
point chemical analysis, using a silicon/lithium detector
and a DX4i EDAX analyzer. Mean values were calculated
from the analyses conducted on several grains; the

Tabla 2 / Table 2
Composicion mineraldgica del lodo inicial
Mineralogical composition of initial sludge

Ta (°C)| Tiempo (horas) / Time (hours)
LPC1 600 2
LPC 2 650 2
LPC 3 700 2
LPC 4 750 2

Figura 1. Aspecto general del lodo de partida observado con
lupa binocular (X40).
Figure 1. Initial sludge under a binocular microscope (40X).

Mineral Ilita Caolinita Calcita Clorita Talco
Mineral Illite Kaolinite Calcite Chlorite Talc
(%) 3 35 60 2 1
™ Lodo Inicial Ca
o Initial Sludge
=)
S
@®
>
£8
ERN K
B2 K
h=R} Ca Ca Ca Ca
2 £ Cl | T | a
o) T
E + + + + + + 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Angulo / Angle (2-theta grados)
I: llita / lllite
T: Talco / Talc
Cl: Clorita / Chlorite
K: Caolita / Kaolinite
Ca: Calcita / Calcite

Figura 2. Espectro de difraccion de RX en el lodo inicial.
Figure 2. X-ray diffractogram of the initial sludge.
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! Agregados de mica li c

EMica ag

Calcita / Calcite

Figure 3. Microfotografias del lodo inicial a) aspecto general de caolinita en sus tipicas ldminas monoclinicas, b) agregados de micas,

c) agregados de calcita con su tipica cristalizacion en romboedros, d) detalle de la superficie.
Figure 3. Microphotographs of the initial sludge: a) kaolinite with typical monoclinic laminae; b) mica clusters; c) calcite clusters with
typical rhombohedral crystals; d) detail of surface.

Tabla 3 / Table 3
Andlisis quimico del lodo inicial mediante energia dispersiva de rayos X (EDX)
Energy dispersive X-ray chemical analysis of initial sludge

9% oxidos Caolinita (depositos de Ca) Mica (depdsitos de Ca) Agregados de calcita Agregados de caolinita (*Ca)
Oxide Kaolinite (Ca deposits)  Mica (Ca deposits) Calcite clusters Kaolinite clusters (*Ca)
MgO 0.31+0.08 0.21 - -

Al,05 3.69+0.01 3.92 1.61+0.12 3.33+0.20

Sio, 33.30+4.47 37.56 14.41£0.28 30.79+2.73

K,0 - 0.36 - -

TiO, - 0.67 - -

Ca0 62.701+4.24 56.26 83.98+0.41 65.88+2.58

Fe,05 - 1.02 - -

Total 100 100 100 100

la Tabla 3 se resalta en negrita el contenido en calcio, dado
su andmalo y elevado valor. Las formas observadas en el
lodo inicial corresponden a fibras de celulosa de tamario
variable (componente organico), agregados de caolinita y
micas con depdsitos ricos en calcio que impregnan la super-
ficie, lo que lleva a analisis quimicos con altas proporciones
de calcio. Son muy abundantes los agregados constituidos
por caolinita, en general, de menor tamafio, con aspecto
laminar, reconociéndose en algunos las tipicas formas
monoclinicas (Figura 3a), micas (Figura 3b) y calcita (Figu-
ra 3c) en su tipica cristalizacion en romboedros (Figura 3d,
Tabla 3).

3.2. Lodos de papel calcinado
3.2.1. Caracterizacion quimica

De forma analoga a los lodos de partida, los lodos calcina-
dos fueron caracterizados quimicamente mediante FRX,
observandose como estos productos estan compuestos
principalmente por SiO, (20,24-25,36%), AlL,O3 (13,11-
16,45%) y CaO (36,39-45,70%) y MgO (2,15-2,74%), al
igual que en el producto inicial. La cantidad de estos dxidos
aumenta con la temperatura de calcinacion debido a la dis-
minucion de la pérdida por calcinacion. El resto de los 6xi-
dos presentes se encuentra en un porcentaje menor al
0,9%. El contenido en SO5 de los lodos calcinados esté cer-
cano al 0,3%.

anomalously high calcium content found is shown in bold
on Table 3. The forms observed in the initial sludge were
associated with cellulose fibres of varying size (organic
component) and kaolinite clusters, as well as mica clus-
ters whose calcium-rich surface deposits would explain
the high proportions of calcium observed in the chemical
analyses. An abundance of generally smaller, laminar
kaolinite clusters were found, some with the characteris-
tic monoclinic form (Figure 3a), along with mica (Figure
3b) calcite (Figure 3c), and typically rhombohedral cal-
cite crystals (Figure 3d, Table 2).

3.2. Incinerated paper sludge
3.2.1. Chemical characterization

Like the initial sludge, the incinerated waste was char-
acterized chemically via XRF and also found to com-
prise primarily SiO, (20.24-25.36%), Al,O; (13.11-
16.45%), CaO (36.39-45.70%) and MgO (2.15-2.74%).
The amount of these oxides increased with incinera-
tion temperature due to the decline in loss on ignition.
None of the other oxides present accounted for more
than 0.9%. The SO3 content of the incinerated sludge
came to around 0.3%.
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3.2.2. Caracterizacidon mineraldgica y morfologica

Una vez analizados los lodos de papel quimicamente, se
realizd su caracterizacién mineraldgica y morfoldgica.

DRX

La Figura 4 recoge los resultados obtenidos al someter el
lodo a los distintos tratamientos térmicos, siempre emplean-
do en cada uno de ellos un tiempo de permanencia en
horno de dos horas. Asi, a 600 °C los picos de calcita per-
manecen y aparece el espaciado a 144, relativo a clorita.
El talco muestra un registro de difraccién con sus refle-
xiones caracteristicas (9,449, 19,49° y 19,03° 26) mucho
mas agudas e intensas que las del lodo inicial, ademas
han desparecido las reflexiones correspondientes a caoli-
nita, ya que se ha transformado en metacaolinita, hecho
que se confirma por Microscopia Electrénica de Barrido.

Incrementando la temperatura a 650 °C no se observa
ninguna variacion respecto a lo mencionado para 600 °C,
excepto que los picos de difraccion correspondientes a
ilita, clorita y calcita disminuyen en intensidad relativa.
Por su parte, el talco adquiere mayor cristalinidad al agu-
dizarse y perfilarse mejor sus picos.

Las variaciones observadas a 700 °C y 750 °C corres-
ponden con la formacién de hidréxido de calcio (refle-
xiones caracteristicas a 18,090 y 34,09° 26) como con-
secuencia del proceso de descarbonatacion parcial de la
calcita presente en el lodo y su posterior hidratacion con
la humedad ambiental; ademas, en 750 °C aparece bre-
digita (silicato dicalcico).

SEM-EDAX

En los calcinados a 600 °C los analisis puntuales (Tabla
4) ponen de manifiesto, al igual que en la muestra de
partida, una gran abundancia de calcio que tapiza las
superficies, siendo éstas muy porosas (Figura 5a). Se
observa la formacion de agregados de metacaolinita en
tamafio de grano muy pequefio (Figura 5b) que aparecen
junto a estructuras fibrosas de composicion algo mas rica
en magnesio que corresponden a talco (Figura 5¢), que
en algunos casos se aunan formando haces (Figura 5d).

Las muestras calcinadas a 650 °C presentan agregados
de calcita con tamafios cada vez mayores, mostrando la
zona de crecimiento sobre su superficie (Figura 6a). Los
agregados de metacaolinita, de tamafio muy variado, a
veces exhiben aspecto compacto y mayor tamaio, con
cantidades variables de sodio y potasio (Figura 6b). El
talco, en estas condiciones experimentales, no presenta
buenos cristales; no obstante, las formaciones ocupan
mayor volumen, con composiciones proximas a la este-
quiometria éptima para este mineral (Figura 6c). En

3.2.2. Mineralogical and morphological characterization

After chemical analysis, the sludge was characterized for
its mineralogical and morphological properties.

XRD

Figure 4 gives the results obtained when the sludge was
incinerated at the different temperatures (for two hours
in all cases). At 600 °C the calcite peaks were still visi-
ble, while a broad peak attributed to chlorite appeared at
14A. The talc diffraction pattern contained the signals
characteristic of this mineral at 9.44°, 19.499 and 19.03°
(26), which were much sharper and more intense than in
the initial sludge. Due to the transformation of kaolinite
into metakaolin, as confirmed by the Scanning Electron
Microscopic findings, the respective signal disappeared
on these XRD traces.

The only difference between the diffractograms obtained
at 600 and 650 °C was the decline in the intensity of the
peaks corresponding to illite, chlorite and calcite in the
latter. The peaks for talc were sharper and more clearly
defined, an indication of higher crystallinity.

In addition to the foregoing, calcium hydroxide (charac-
teristic signals at 18.09° and 34.09°, 20) was detected at
700 and 750 °C, as a result of the partial decarbonation
of the calcite present in the sludge and subsequent
hydration mediated by the ambient humidity. At 750 °C,
bredigite (dicalcium silicate) also appeared.

SEM-EDAX

Point analyses of the material incinerated at 600 °C
(Table 4) showed, as in the initial sample, large amounts
of calcium on the porous surfaces (Figure 5a). Metakaoli-
nite clusters with very small grain sizes were observed
(Figure 5b) alongside fibrous structures with a higher
magnesium content than found in talc (Figure 5c), with
a tendency to bundle in some cases (Figure 5d).

Larger calcite clusters were found growing on the sur-
face (Figure 6a) of the samples incinerated at 650 °C.
The metakaolinite clusters, which varied widely in size,
were sometimes larger and very compact, with variable
amounts of sodium and potassium (Figure 6b). Under
these experimental conditions, no good talc crystals
formed, although the formations occupied a larger volume
and their composition was close to the optimum stoi-
chiometry for this mineral (Figure 6c). Generally
speaking, incineration at 650 °C favoured the formation
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general, se puede afirmar que a 650 °C se favorece la
formacion de agregados de metacaolinita y de calcita,
cada vez mas compactos (Figura 6d y Tabla 5).

Los lodos calcinados a 700 °C presentan una situacion
similar a lo descrito anteriormente aunque las superficies
son cada vez mas porosas, asi aparecen cristales de cal-
cita (Figura 7a y Tabla 6) y de metacaolinita con morfo-
logia pseudohexagonal (Figura 7b). La misma situacion
sucede a 750 °C, pero con porosidad mas elevada.

ATD

En el andlisis térmico de la muestras se observan los
cambios térmicos y las pérdidas de peso debidas a la eli-
minacion de agua, descomposicion de los componentes
y las reacciones quimicas (20). Como se puede apreciar
en la Figura 8, todos los lodos calcinados muestran entre
600 y 800 °C un pico endotérmico debido a la descarbo-

of increasingly compact metakaolinite and calcite clus-
ters (Figure 6d and Table 5).

The sludge incinerated at 700 °C exhibited characteris-
tics similar to the preceding, although with more porous
surfaces: calcite (Figure 7a and Table 6) and pseudo-
hexagonal metakaolinite (Figure 7b) crystals appeared.
The 750 °C findings were likewise similar, but with even
higher porosity.

DTA

Thermal analysis of the samples showed the thermal
changes and weight loss due to the elimination of
water, component decomposition and chemical reac-
tions (20). All the calcined sludge had an endothermal
peak between 600 and 800 °C due to the decarbona-
tion of the calcite present in this waste (see Figure 8).

Tabla 4 / Table 4
Andlisis quimico, mediante energia dispersiva de rayos X, en las muestras sometidas a 600 °C/2 horas
Energy dispersive X-ray chemical analysis of sludge samples calcined for two hours at 600 °C

% o6xidos Agr. Metacaolin (*Ca) Talco Agr. Talco (*Ca)  Agr. Talco (*Ca)
Oxide Metakaolin (*Ca) cluster Talc Talc cluster, (*Ca) Talc cluster, (*Ca)
MgO 3.27+1.18 25.92  7.77%£2,74 13.35+2.76
Al203 21.85+4.65 5.54 17.2+2,12 12.07+1.83
Si02 34.73+5.97 58.83 36.97+1,08 48.64+2.94
K20 - - -
Ca0 40.15+10.34 9.71 38.06%+1.71 25.94+5.68
Tio2 - - -
Fe203 - - - -
Total 100 100 100 100
Ca: calcita caollplt_a
I: ilita kaolinite
~ T: Talco ’
© CH: hidroxido de calcio
) B: bregedita
278 T Cl: clorita
g S K: caolinita
N
8s
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oS} K
o= C Ca C
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Figura 4. Difractogramas de RX de lodo inicial y tratado a
diferentes temperaturas durante dos horas.
Figure 4. X-ray diffractograms of initial sludge and the same
material after two hours of incineration at different temperatures.

Figura 5. Microfotografias de lodos calcinados a 600 °C:
a) superficie de la muestra con abundantes poros,
b) cristal de metacaolinita, c¢) gran cristal de talco,
d) agregados de talco formando haces.
Figure 5. Microphotographs of paper sludge incinerated at
600 °C: a) highly porous sample surface; b) metakaolinite
crystal; c) large talc crystal; d) bundled talc clusters.
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Figura 6. Microfotografias de lodos calcinados a 650 °C: a) agregado de calcita como sustrato,
b) metacaolinita, c) cristales de talco, d) agregados de metacaolinita y calcita.
Figure 6. Microphotographs of paper sludge incinerated at 650 °C: a) calcite cluster as substrate;
b) metakaolinite; c) talc crystals; d) metakaolinite and calcite clusters.

Tabla 5/ Table 5
Andlisis quimico, mediante energia dispersiva de rayos X, en
las muestras sometidas a 650 °C / 2 horas
Energy dispersive X-ray chemical analysis of sludge samples
incinerated for two hours at 650 °C

Tabla 6 / Table 6
Andlisis quimico, mediante energia dispersiva de rayos X, en
las muestras sometidas a 700 °C / 2 horas
Energy dispersive X-ray chemical analysis of sludge samples
incinerated for two hours at 700 °C

% Oxidos Agr.Meta. Ca Metacaolin Talco Agr. Calcita % Oxidos Agr. Metacaolin Ca  Agr. Calcita  Agr. Talco Ca
Oxide Meta. Ca cluster Metakaolin Talc  Calcite cluster Oxide Metakaolin Ca cluster Calcite cluster Talc Ca cluster
Na,O - 1.40+£0.02 - - MgO - 0.17+0.05 2.45+0.12

MgO 2.80+1.93 1.62+0.25 3140 2.13+1.60 Al,O3 6.39 0.80+0.14 1.04+0.11
Al,O3 23.87+1.65 23.77+£0.76  0.86 13.95+4.69 Sio, 48.56 7.28+1.67 77.09+0.75
SiO, 34.75+2.91 35.83+2.69 63.59 19.36+7.09 K,0 0.52 - -

K0 - 0.58+0.02 - - Cao 43.76 91.75+1.88 18.03+1.11
Ca0 38.581+4.67 36.89+3.53 2.12 64.55+10.79 TiO, - - -

Fe,05 - - 2.03 - Fe,03 0.77 - 1.39+0.60
Total 100 100 100 100 Total 100 100 100

natacion de la calcita presente en estos residuos. Alre-
dedor de los 900 °C se observa un pico endotérmico
debido a la deshidroxilacién del talco, y a su transforma-
cién en enstantita, también se observa la aparicion de un
pico exotérmico debido a la transformacion de fase no
cristalina de la metacaolinita a espinela o a fase premu-
llita, estos picos no pueden ser observados mediante
DRX a causa de su baja cristalinidad. Por otro lado, sola-
mente en las calcinados a 700 y 750 °C durante 2 horas
aparece el pico caracteristico de la portlandita (Ca(OH)y),
alrededor de los 400 °C). Este hidroxido de calcio no es
un producto inicial, sino que se origina durante la mani-
pulacién de los productos, debido a la presencia del CaO
procedente de la descarbonatacion del carbonato calcico
con la humedad ambiental. Estos compuestos aumentan
con la temperatura de calcinacion.

IR

Los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja
complementan a los obtenidos mediante otras técnicas
(DRX, ATD) y ofrecen la posibilidad de detectar sustan-
cias amorfas o muy pobremente cristalinas. En la Figura
9 se observan las bandas caracteristicas de vibracion
correspondientes a la deshidroxilacion del talco (3.674

Another endothermal peak, attributed to talc dehyroxy-
lation and transformation into enstatite, was observed
at around 900 °C. The exothermal peak on the ther-
mogram was attributed to the transformation of non-
crystalline metakaolinite into spinel or a pre-mullite
phase. Such peaks are not visible with XRD due to the
low crystallinity involved. The peak at around 400 °C,
characteristic of portlandite (Ca(OH),), only appeared
in the material incinerated for two hours at 700 and 750 °C.
This calcium hydroxide is not an initial incineration
product, but rather appears during handling due to
hydration, by the moisture in the air, of the CaO resulting
from calcium carbonate decarbonation. The amount of
these compounds grew with rising incineration tempe-
ratures.

IR

Infrared spectroscopy, which detects amorphous or
poorly crystallized substances, furnished results that
supplemented the XRD and DTA findings. Figure 9
shows the vibration bands characteristic of talc (3,674
cml) and chlorite (3,640 cm1) dehydroxylation, calci-
um carbonate decarbonation (1,428, 875 and 710 cmr1,
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Figura 7. Microfotografias de los lodos calcinados a 700 °C:
a) agregados de calcita, b) cristal de metacaolinita con
morfologia seudohexagonal.

Figure 7. Microphotographs of paper sludge incinerated
at 700 °C: a) calcite clusters; b) pseudo-hexagonal
metakaolinite crystal.

cml) y de la clorita (3.640 cm1), a la descarbonatacion
del carbonato calcico (1.428, 875 y 710 cm!, principal-
mente), la presencia de bandas OH-, tipicas del agua
(3.427 cm1) y finalmente las bandas caracteristicas del
enlace Si-O (1.018, 670 y 461 cm1) correspondientes a
los diferentes tipos de silicatos (talco, clorita, silicatos
calcicos).

Comparando los diferentes lodos calcinados, se observa
un incremento de la intensidad del pico del talco, unido
a una disminucién de la intensidad del pico de la clorita
y calcita al aumentar la temperatura de calcinacion.
Estos resultados corroboran a los obtenidos mediante
DRX y ATD.

3.2.3. Caracterizacion fisica

El estudio de las propiedades fisicas se basé en dos
aspectos: finura e indice de blancura.

Finura

Como se ha comentado anteriormente, los productos cal-
cinados se molieron y tamizaron por debajo de 45 micras.

Posteriormente, la finura se determind mediante el
método de area superficial BET (21). La Figura 10 mues-
tra la evolucion del area superficial en funcion de las con-
diciones de calcinacion. Los valores oscilan entre 9,89 y
12,11 m2/g, y se observa como los productos calcinados
entre 650 y 750 °C presentan un aumento del area
superficial a medida que aumenta la temperatura de cal-
cinacién. EI comportamiento andmalo del calcinado a
600 °C puede ser debido a la presencia de celulosa, tal
y como se verifica mediante SEM.

La Figura 11 muestra la evolucién de los didmetros de poro
medio frente al volumen de poro diferencial. En todos los
casos, se detecta un comportamiento muy similar.
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Figura 8. Andlisis térmico diferencial de los lodos calcinados.
Figure 8. Differential thermal analysis of incinerated sludge.

mainly), the presence of OH- bands characteristic of
water (3,427 cm1) and the bands characteristic of the
Si-O bond (1,018, 670 and 461 cm1) in the various types
of silicates (talc, chlorite and calcium silicates).

A comparison of the different incinerated sludge samples
revealed an increase in the intensity of the talc peak and
a decline in chlorite and calcite peak intensity at higher
incineration temperatures. These results corroborated
the XRD and DTA findings.

3.2.3. Physical characterization

The two physical properties studied were fineness and
whiteness index.

Fineness

As described above, the incinerated products were
ground and sieved to under 45 microns.

Fineness was subsequently determined by the BET spe-
cific surface area method (21). Figure 10 shows the
variation in specific surface area with incineration tem-
perature. The values ranged from 9.89 to 12.11 m2/g,
with the specific surface area of the products incinerated
at 650 to 750 °C increasing with incineration tempera-
ture. The anomalous behaviour of the material incinerated
at 600 °C may be due to the (SEM-verified) presence of
cellulose.

Figure 11 shows the variation in mean pore diameters
against differential pore volume. Similar behaviour was
observed for all samples.
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Figura 9. Espectro de infrarrojos de los lodos calcinados.
Figure 9. Infrared spectrum of incinerated sludge.

Indice de blancura

Debido a la importancia que pueden tener los posibles
cambios de color en los cementos con adiciones activas,
se llevd a cabo la determinacion de las variables colori-
métricas de los productos calcinados, de acuerdo con las
especificaciones recogidas en la norma (22).

Para poder hacer comparaciones en las mismas condi-
ciones es necesaria la utilizacion de métodos instru-
mentales para cuantificar las variaciones colorimétri-
cas. La medida y cuantificacion de las mismas se ha
realizado mediante un espectrofotometro UV, que per-
mite observar las variaciones de reflectancia con la
longitud de onda, cuantificacion de las coordenadas L*
(claridad o luminosidad) y las coordenadas a* y b*
(definen la desviacion del punto acromatico correspon-
diente de L).

En el grafico espectral, los valores de luminosidad
(media de tres medidas colorimétricas) en funcién de la
longitud de onda incrementan con la temperatura de cal-
cinacién, asi de 600 °C a 750 °C este incremento es del
6,76%. Los valores de L* obtenidos son todos mas altos
que el especificado para cementos blancos (segun nor-
ma L*>85,0); esto significa que estos productos calcina-
dos podrian utilizarse en la elaboracion de cementos
blancos con adiciones.

Los valores de los parametros cromaticos a* y b* encon-
trados para los diferentes productos calcinados se reco-
gen en la Figura 12. Se observa que los productos calci-
nados a diferentes condiciones de calcinacién se mueven
hacia tonalidades amarillo-rojo. Se observa que todos los
lodos, excepto el calcinado a 600 °C, presentan un com-
portamiento lineal, moviéndose hacia tonalidades rojas y
verdes mas intensas (incremento de a* y b*) a medida
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Figura 10. Area superficial BET.
Figure 10. BET specific surface area.

Whiteness index

In light of the importance of colour changes in cements
containing active additions, the colorimetric variables of
the incinerated products were determined as specified in
the respective standard (22).

Instrumental methods must be used to quantify colori-
metric variations under controlled conditions. These
variations were measured and quantified with a UV spec-
trophotometer that detects variations in reflectance with
wavelength and quantifies the L* (brightness or lumi-
nosity) and a* and b* coordinates (which define the
deviation of L from the achromatic point).

On the spectrogram, the brightness values (mean of
three colorimetric measurements) at a given wavelength
increased with the incineration temperature: by 6.76%
from 600 to 750 °C. The L* values obtained were all
higher than specified for white cements (according to the
standard L*>85.0), meaning that these incinerated
products could be used as additions for white cements.

The values of the chromatic parameters a* and b*
found for the various incinerated products are shown in
Figure 12. The products incinerated under different con-
ditions tended toward yellow-red hues. All the sludge,
except the material incinerated at 600 °C, exhibited lin-
ear behaviour, tending toward intense red and green
hues (increases in a* and b*) with increased incine-
ration temperature. The anomalous behaviour of the
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Figura 11. Didmetro de poro vs. volumen de poro diferencial.
Figure 11. Pore diameter vs differential pore volume.

que aumenta la temperatura de calcinacién. El compor-
tamiento andmalo del calcinado a 600 °C se debe a la
presencia de celulosa en la muestra, tal y como se obser-
va en los analisis por medio de SEM.

4. ACTIVIDAD PUZOLANICA DE LOS LODOS
CALCINADOS

Los resultados obtenidos para la actividad puzolanica del
sistema Ca(OH),/lodos calcinados se muestran en la
Figura 13. Se aprecia en esta grafica como la actividad
disminuye al aumentar la temperatura de calcinacion.

Comparando los productos calcinados con los subpro-
ductos industriales normalizados para la fabricaciéon de
cementos comerciales (HS y CV) y un producto activado
térmicamente de la caolinita natural (MK), los lodos cal-
cinados a 600 y 650 °C fijan cantidades de cal similares
a las del metacaolin comercial en edades comprendidas
entre 7 y 28 dias; aunque a corto plazo (< 24 horas), la
velocidad de activacion varia. Todos los productos calci-
nados muestran una mejor actividad que la ceniza volan-
te, con excepcion de los lodos calcinados entre 700 y 750
oC, que a 2 horas de reaccion los valores de estos lodos
son negativos. Este hecho se debe a un exceso de CaO
procedente de la descarbonatacion parcial de la calcita
presente en el lodo de papel original.

Los valores de cal fijada por los lodos de papel calcina-
dos son similares a los obtenidos para el HS a 28 dias de
reaccion e inferiores a 7 dias.

De acuerdo con los datos experimentales del presente tra-
bajo (DRX, SEM-EDAX, puzolanicos), existe un importante

Figura 12. Coordenadas cromaticas.
Figure 12. Chromatic coordinates.

material incinerated at 600 °C was due to the presence
of cellulose in the sample, as observed in SEM analysis.

4. POZZOLANIC ACTIVITY OF INCINERATED
SLUDGE

The pozzolanic activity found for the Ca(OH),/calcined
sludge system is given in Figure 13. The graph shows
that activity declined as incineration temperature rose.

A comparison of the incinerated products to standard
industrial by-products used to manufacture commercial
cements (SF and FA) and a thermally activated product
of natural kaolinite (MK) showed that between the ages
of 7 and 28 days, the sludge incinerated at 600 and 650 °C
fixed amounts of lime comparable to the amounts fixed
by commercial metakaolin. The short-term (<24 hours)
activation rates differed, however. All the incinerated
products were found to be more active than fly ash, with
the exception of the sludge incinerated at 700 and 750 °C,
which exhibited negative values after two hours of reaction
time. This was due to an excess of Ca0, a product of the
partial decarbonation of the calcite present in the initial
sludge.

The amount of lime fixed by incinerated paper sludge
after 28 days was similar to the value obtained for SF,
but lower than the seven-day SF figure.

Further to the experimental data found for the present
study (XRD, SEM-EDAX, pozzolans), a wide range of
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rango de temperatura de calcinacion para estos lodos de
papel (600 °C-750 °C), con diferentes velocidades de acti-
vacion. Esta actividad puzolanica disminuye con la tempe-
ratura de calcinacion, debido fundamentalmente al proce-
so parcial de descarbonatacion de la calcita presente en el
lodo de papel y a la formacién de nuevas fases minerald-
gicas de silicatos calcicos, que producen la disminucion de
la superficie reactiva y formacion de agregados esféricos
de mayor tamafio. Por esta razon, las condiciones idone-
as para la activacion de los lodos calcinados estarian entre
600 °C-650 ©C, sin olvidar otros aspectos tan importantes
como los econdmicos (ahorro energético que implica tra-
bajar a temperaturas desde 700 a 600 °C) como aspectos
medioambiental, debido a la generacién de CO, proce-
dente de la descomposicién de calcita presente en el lodo
de partida cuando se manipula a temperaturas mas altas
(700-750 ©C).

5. CONCLUSIONES

1. El lodo de partida y los respectivos productos calci-
nados estan formados principalmente por silice, alu-
mina y cal. La difraccién de rayos X relativa a los
lodos iniciales muestra que calcita, caolinita, ilita, clo-
rita y talco son los componentes mineraldgicos prin-
cipales. Una vez calcinados, no se detecta la presen-
cia de caolinita y se observan transformaciones en
filosilicatos y calcita a 750 ©°C.

2. El aumento de la temperatura de calcinacion tiene una
gran influencia en la morfologia y mineralogia de los
componentes presentes en los lodos calcinados res-
pecto al lodo inicial. En general, se observa la forma-
cién de agregados ricos en calcio, metacaolin y talco
junto a cristales de calcita, todos con superficies mas
porosas a medida que se incrementa la temperatura
de calcinacion.

3. Los valores de L* (luminosidad) de los calcinados son
superiores al especificado para cementos blancos,
detectandose que la luminosidad aumenta con la tem-
peratura de calcinacion, por lo que tendrian, ademas,
una aplicacién directa en la elaboracién de cementos
blancos con adiciones.

4. Los ensayos de activacion puzolanica indican que los
lodos de papel calcinados presentan alta actividad
puzolanica desde las 24 horas de reaccion, en el ran-
go 600-750 °C, aunque, considerando aspectos eco-
nomicos y medioambientales, se recomienda tempe-
ratura de calcinacion en el intervalo 600-650 °C.

De los resultados obtenidos se pone de manifiesto la viabi-
lidad de reciclar lodos de papel estucado para la obtencion
de productos calcinados de alta actividad puzolanica (meta-
caolin) como via alternativa a la calcinacion de caliza natu-
ral, con el consiguiente beneficio medioambiental. Por otro
lado, es importante resaltar que debido a la blancura de los

incineration temperatures is valid for this type of paper
sludge (600-750 °C), although the activation rates vary.
Pozzolanic activity declined with rising incineration tem-
perature due essentially to the partial decarbonation of
the calcite present in the paper sludge and the formation
of new mineral calcium silicate phases that reduced the
specific reactive surface area, generating larger spherical
clusters. From the standpoint of pozzolanic activity, then,
the ideal temperatures for activating incinerated sludge
would be 600-650 °C. But there are also important eco-
nomic (energy savings involved in working at 600 °C
rather than 700 °C) and environmental (generation of
CO, from the decomposition of the calcite present in the
initial sludge when incinerated at 700-750 °C) reasons
for recommending these lower temperatures.

5. CONCLUSIONS

1. The initial sludge and respective incinerated pro-
ducts consisted primarily in silica, alumina and lime.
X-ray diffraction of the initial samples showed the
main mineral components to be calcite, kaolinite, illi-
te, chlorite and talc. Kaolinite disappeared after inci-
neration and was observed to transform into filosili-
cates and calcite at 750 °C.

2. Increases in incineration temperature had a significant
effect on the morphology and mineralogy of the pro-
ducts with respect to the original sludge. Generally
speaking, calcium-, metakaolin- and talc-rich clusters
were observed to form, along with calcite crystals;
and surface porosity was found to increase at higher
incineration temperatures in all cases.

3. The L* (brightness) values of the incinerated mate-
rials rose with calcination temperature and were hig-
her than specified for white cements, making them
apt additions for this commercial product.

4. Pozzolanic activation tests showed that paper sludge
incinerated at 600-750 °C has high pozzolanic acti-
vity from a reaction time of 24 hours onward. In light
of economic and environmental considerations,
however, the recommended temperature range for
incineration is 600-650 °C.

The above findings support the feasibility of recycling
coated paper sludge to obtain incinerated products with
high pozzolanic activity (metakaolin) as an alternative
to calcining natural limestone, with the resulting envi-
ronmental benefits. Moreover, due to their whiteness
index, this incinerated sludge can be classified as a
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Figura 13. Actividad puzolanica de los lodos calcinados.
Figure 13. Pozzolanic activity of incinerated sludge.

lodos calcinados pueden ser catalogados como puzolanas
blancas, imprescindibles para la fabricacion de cementos
blancos comerciales.
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