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El desarrollo industrial lleva asociado la generacion de grandes volimenes de
subproductos y residuos industriales que, en la mayoria de los casos, terminan en
los vertederos, perdiendo su potencial como materias primas para otros sectores
industriales. El sector cementero, por sus caracteristicas de fabricacion de clinker,
es uno de las principales industrias que liberan mas gases con efecto invernadero.

Una de las prioridades de este sector, es la busqueda de cementos mas ecoeficientes
y respetuosos con el medioambiente. Para ello, los esfuerzos se dirigen hacia la
fabricacion de cementos con mayores contenidos de adiciones activas. En esta linea
de investigacidn, el presente trabajo recopila la experiencia llevada a cabo sobre la
valorizacion de residuos de lodos de papel como fuente alternativa para obtener
metacaolinita reciclada como adicion activa en la fabricacion de cementos
comerciales.

Mediante un proceso de activacion térmica, la caolinita presente se transforma en
metacaolinita, conocida por su alta actividad puzolénica. La obtencion de esta
puzolana reciclada, y no a traveés de un proceso natural, representa una linea
innovadora con repercusion directa en el desarrollo sostenible.

Los resultados expuestos muestran la viabilidad cientifica, técnica y
medioambiental de reciclar estos residuos de lodos de papel los cuales, una vez
activados bajo condiciones optimas a 650-700°C durante 2 horas, se pueden
aprovechar como adiciones activas para la fabricacion de cementos portland.

Residuos de lodos de papel, activacion, metacaolinita, puzolana, cemento.
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Industrial development is associated with the generation of large volumes of
industrial by-products and wastes and, in most cases end up in landfills, losing their
potential as raw materials for other industrial sectors. The cement industry by their
manufacturing characteristics of clinker, is one of the main industries that release
more greenhouse gases

One of the priorities of this sector, is seeking more eco-efficient cements and
environmentally friendly. To this end, efforts are directed in the manufacture of
cements with higher amounts of active additions. In this research, this work
features the experience take place on the valorization of paper sludge waste as an
alternative source of obtaining metakaolinite recycled as active addition for the
manufacture of commercial cements.

Through a process of thermal activation, kaolinite is transformed into
metakaolinite, known for its high pozzolanic activity. The obtaining this pozzolan
recycled, and not through a natural process, represents an innovative line with
direct impact on sustainable development.

The results reveal the scientific, technical and environmental viability of recycling
the paper sludge waste, once activated in optimal conditions at 650-700 ° C for 2
hours, as cementing materials.

Paper sludge wastes, activation, metakaolinite, pozzolan, cement.

1. Introduccién

Durante las ultimas décadas, la fabricacion de cementos comerciales ha
experimentado sucesivos cambios con el objeto de superar o solventar los retos que
la sociedad requiere en cada momento. El bienestar social estd asociado a la
generacion de grandes cantidades de gases, residuos y desechos de diferente
naturaleza, los cuales tienen una incidencia negativa desde el punto de vista
medioambiental.

Como una consecuencia de ello, el Tratado de Maastrich de 1992 introdujo el
concepto de desarrollo sostenible como objetivo fundamental de la politica
ambiental de la Union Europea. Desde ese momento, los Estados miembros se
comprometieron a incluir de forma integrada los aspectos ambientales en todos los
ambitos politicos, econdémicos y sociales.

Con la llegada del siglo XXI, el proceso industrial sostenible pasa ineludiblemente
por dos aspectos fundamentales: La reduccién de los gases con efecto invernadero
(principalmente CO,) y el reciclado de los residuos generados en los diferentes
procesos industriales. La industria cementera por sus caracteristicas, ha sido
pionera en valorizar residuos industriales en las diferentes etapas de produccion



Titulo del libro

(correctores de materia prima, combustibles alternativos y adiciones activas),
contribuyendo asi a conseguir uno de sus principales desafios tal como es la
compatibilizacion de la actividad industrial y la proteccion del medioambiente. Sin
embargo, la linea prioritaria para los residuos sélidos con mayor potencial de
reciclado es su incorporacion como adicion activa al cemento y hormigon.

De acuerdo con los datos disponibles [1], la industria cementera espafiola recicld
5,7 millones de toneladas durante el 2007 de diferentes subproductos y residuos
industriales como adicion al clinker (humo de silice, escorias de alto horno,
cenizas volantes, etc) con las consiguientes ventajas: 1) cientifico-técnicas, por la
mejora sustancial de algunas prestaciones con respecto a los cementos Pértland sin
adiciones; 2) ventajas econémicas, por el ahorro energético asociado al proceso de
clinkerizacion (la incorporacion de 10 ton de adiciones, supone un ahorro de 1 ton
de fuel-oil), asi como por el ahorro de costes de explotacion de materias primas
naturales, y finalmente, 3) ventajas medioambientales, asociadas a la proteccion de
espacios naturales, asi como a la reduccion de emisiones de gases con efecto
invernadero (1 ton de clinker libera aproximadamente 800 kg de CO0,).

Con la actual coyuntura econdmica, el aspecto de sostenibilidad se ha
incrementado notablemente, por lo que se ha reforzado enormemente la basqueda
de nuevos residuos industriales que sirvan como base de futuras adiciones
puzolanicas [2], centrando especial atencion en los residuos agroindustriales [3-6]
por su escaso aprovechamiento de sus propiedades, y por su negativo impacto
medioambiental que supone su quemado y vertido incontrolado.

2. Generacidn de residuos de lodos papeleros

En los procesos de fabricacion de pasta y papel se generan importantes volumenes
de residuos solidos, recogidos en el Listado Europeo de Residuos (LER) como no
peligrosos, lo que conlleva su posible acumulacion en vertederos controlados,
previo pago del correspondiente canon de vertido. La mayor parte de estos residuos
s6lidos estan asociados a los procesos de reciclado de papel, y mas del 80% de la
materia prima que se utiliza en la industria papelera es papel usado. De los casi 47
millones de toneladas de papel reciclado en Europa, los residuos de lodos de papel
representan aproximadamente el 30% del total recuperado.

El proceso industrial para la fabricacion de papel, se resume en 4 etapas [7]:
- Recepcidn y almacenamiento del papel reciclado, en funcion de su calidad.

- Preparacion de la pasta. Este proceso consta de varias fases de depuracion
para eliminar diferentes materiales no deseados (grapas, arenas, cargas
minerales, etc y de blanqueo para su alimentacion en la maquina de papel).
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- Formacion de papel. La pasta se transforma en una hoja continua que se
enrolla en una bobina madre de gran tamafio.

- Bobinado, embalado y etiquetado

En el proceso de preparacién se generan los dos residuos principales del proceso:
1) El residuo denominado “rechazo”, compuesto principalmente por plasticos,
celulosa y materiales que no se pueden incorporar al proceso. Este residuo se
puede aprovechar mediante valorizacidn energética, y 2) El residuo de destintado,
compuesto principalmente por celulosa y cargas minerales, constituyendo el 95%
de los residuos y la base del presente capitulo.

Ol

gura L.

Fi iferentes etapas del proceso papelero
El aspecto y forma de los residuos de lodos de papel obtenidos se muestra en la
Figura 1. Estos lodos estan formados por aglomeraciones mixtas de material
organico (celulosa) y material inorgdnico (minerales arcillosos y caliza) de
diferentes tamafios y formas, presentando una coloracion grisicea generalizada por
el proceso de destintado.

Figura 2. Aecto los residuos de lodos papeleros
3. Gestidn actual de los residuos de lodos papeleros

Los residuos procedentes de la industria papelera por sus caracteristicas presentan
diferentes alternativas de gestion: vertedero, agricultura, ceramica, cementera, etc,
cuyas prioridades en estos sectores varian sustancialmente por el pais de origen. De
acuerdo con la informacion suministrada por la Asociacion Espafiola ASPAPEL
[8], revela que: a) el vertedero (48%) es el principal destino de estos residuos; b)
seguido por el sector agricola (28%); c) sector cerdmico (13%); d) compostaje
(6%), y finalmente, e ) el sector cementero (7%), como materia prima para la
fabricacion de crudo y como combustible alternativo a los combustibles fosiles
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usados tradicionalmente, mostrando un poder calorifico de 9,40 MJ/kg de residuo
Seco.

Sin embargo, en los Ultimos afios se ha iniciado una nueva linea de investigacion
sobre el aprovechamiento de estos residuos como adiciones activas para la
fabricacion de futuros cementos comerciales. Esta linea representa una importante
novedad medioambiental por la obtencidn de metacaolinita reciclada y no a través
de una caolinita natural, preservando asi los espacios naturales y contribuyendo a
un desarrollo mas sostenible.

4. Obtencidn de una puzolana ecoeficiente procedente de residuos papeleros.
4.1 Antecedentes

Es bien conocida que la metacaolinita (AS, 0 MK) obtenida por activacion térmica
de la caolinita natural presenta propiedades puzoléanicas, y como consecuencia de
ello, esta puzolana se recoge en la normativa vigente para la fabricacion de
cementos comerciales tipo CEM II/A y B-Q. En los ultimos afios, esta linea de
investigacion ha sido objeto de numerosas investigaciones [9-12]. Frias y col [13-
15] establecieron las bases cientificas de la reaccion puzolanica, resaltando la
importancia que la temperatura de curado y la matriz cementante tiene sobre la
cinética de reaccidn y estabilidad de las fases hidratadas.

AS, +9CH (portlandita) +12H (agua) -C,ASH, +C,AH,, +3CSH
C,ASHg +C4AH,3 —2152C3AS,_gHs +11H

Asimismo, comprobaron que todas las fases metaestables hidratadas (C,ASHg y
C4AH3) vy la fase estable hidratada (C3ASosHs), perteneciente a la familia de los
hidrogranates, se formaban directamente durante la reaccion puzolanica en el
sistema MK/Ca(OH),, no detectando la posible reaccion de conversion de las fases
metaestables a fase estable a corto y medio plazo, lo que conllevaria una reduccion
de volumen (9%) y perdida de durabilidad. Por el contrario, en sistemas
MK/cemento, las fases CsAH;z y C3ASpsHs no se identificaban. Estas
averiguaciones confirman que las matrices de cemento elaboradas con
metacaolinita eran estables a altas temperaturas.

A pesar de los buenos resultados obtenidos relativos a las excelentes cualidades
cientificas y prestaciones técnicas de la aplicacién, aun quedaba por superar el
impacto ambiental asociado a la extraccion de recursos naturales (caolinita)
necesarios para obtener metacaolinita comercial, que, a pesar de ser un producto
normalizado, no se dispone de referencias sobre su utilizacion en la fabricacion de
cementos comerciales. En este contexto, la comunidad cientifica habria de
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esforzarse en la blsqueda de alternativas que facilitaran la obtencion de
metacaolinita a partir de recursos alternativos.

En la busqueda de nuevas fuentes para la obtencion de esta puzolana se vislumbré
la posibilidad de obtenerla por activacion de lodos de destintado generados en la
industria papelera, en las que se utiliza papel reciclado como materia prima para
obtener celulosa. Los primeros trabajos [16] demostraron que la calcinacion de
estos lodos a temperaturas inferiores a 750°C produce un producto basado en
metacaolinita altamente reactivo. Posteriormente, grupos de investigacion
espafioles (IETcc-CSIC, UAM y TECNALIA), profundizaron tanto en la
generacion de conocimiento cientifico-técnico como en la innovacion que
representa esta via de reciclado.

A continuacion se describen los aspectos mas relevantes del aprovechamiento de
los residuos de lodos papeleros como adicion activa al cemento.

4.2 Caracterizacion de los lodos de partida y proceso de activacion térmica

Los lodos de partida analizados se generan en la empresa papelera Holmen Paper-
Madrid (Espafia), la cual utiliza 100% de papel reciclado como materia prima. Los
lodos presentan un contenido de humedad en torno al 30-40%. La composicion
quimica y mineraldgica tipica de los lodos secos se recoge en la Tabla 1. Esta
composicion puede variar en funcién de la relacion caliza/caolinita utilizada como
carga mineral.

Debido a las caracteristicas de este tipo de residuos y a la importancia que tiene las
condiciones de activacion de los minerales arcillosos, las investigaciones se
centraron en la optimizacion del proceso de activacién para obtener una puzolana
ecoeficiente y respetuosa con el medioambiente. Para determinar la optimizacion
del proceso, se analizaron diferentes condiciones de activacion entre 500 y 800°C
de temperatura y dos tiempos de permanencia en el horno de laboratorio (2 y 5
horas). Como resultado de las investigaciones se recomienda que las condiciones
mas iddneas para este tipo de residuos es 650-700°C y 2 horas [17,18], con el
objetivo de alcanzar la completa transformacion de caolinita a metacaolinita y una
minima descarbonatacion de la calcita de partida. Calcinando a temperaturas
superiores, se detecta la presencia de importantes cantidades de CaO (cal libre), la
cual se la relaciona con fenémenos de inestabilidad de volumen.
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Tabla 1. Composicion del lodo de partida

Composicion quimica (%)
CaO S|Oz A|203 l\/lgO Fe,03 | SO; T|02 Na,O | K;0 | P,O; PPC
2543 110,79 | 682 | 0,86 | 0,46 | 0,33 | 0,28 | 0,13 | 0,24 | 0,13 | 54,34

Composicion mineraldgica

M. Orgénica Calcita Caolinita Filosilicatos (talco, mica) y cuarzo

32,34 45,27 13,67 8,72

4.3 Aspectos cientificos del lodo activado
4.3.1 Composicion quimica y mineral6gica

La caracterizacion quimica llevada acabo por FRX muestra que los lodos activados
estan formados por silice, alimina, cal y magnesia, cuya suma supera el 75% del
total. EI resto de los 6xidos se encuentra por debajo del 1,23 %. La pérdida por
calcinacion  (PPC) es del 23,21%. Cualitativamente, estos lodos activados
presentan una composicion en oOxidos similar a la de un cemento Portland
comercial, por lo que no deberian existir problemas de incompatibilidad entre
ambos componentes artificiales.

Los estudios mineralogicos llevados a cabo mediante DRX ponen en evidencia la
presencia de calcita y talco como Unicos compuestos cristalinos. En general, se
puede afirmar que bajo estas condiciones experimentales, se favorece la formacion
de agregados de calcita y de metacaolinita con superficies porosas (Fig. 3).

Figura 3. Morfologia de calcita (izda.) y metacaolinita pseudohexagonal (drcha.)
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4.3.2 Propiedades fisicas

Los andlisis granulométricos obtenidos por difraccion de rayos laser (DRL)
muestran tamafios de particula inferiores a 90 micras. Sin embargo, para su uso
como puzolana en cementos se recomienda finuras inferiores a 45 micras con el
objetivo de incrementar la actividad puzolanica y velocidad de reaccién. Bajo estas
condiciones, el material obtenido presenta dos maximos de densidades de tamafios
de particula a 3 y 30 micras. Este hecho estaria relacionado con la diferente dureza
de los minerales (metacaolinita, calcita, cuarzo, filosilicatos, etc).

Uno de los aspectos fisicos a resaltar es su alta luminosidad (o indice de blancura)
del producto activado. La eliminacién tanto de la materia organica como de los
restos de tintes, le proporciona valores superiores al 90%, confiriéndole un nuevo
valor afladido como puzolana iddnea para la fabricacion de cementos blancos [19].

4.3.3 Propiedades puzolanicas

La caracteristica fundamental para que un residuo industrial pueda utilizarse como
adicion activa al cemento es la presencia de propiedades puzolanicas. Se define
como actividad puzolanica a la capacidad que tiene el material para reaccionar con
el hidroxido célcico generado durante la reaccion de hidratacion del cemento,
dando lugar a fases hidratadas. Para disponer de informacién a corto plazo, la
actividad puzolanica se evalla mediante un método quimico acelerado en un
sistema puro material/Ca(OH), [20].

De los resultados obtenidos de la evolucién de cal fijada (mmol/l) con el tiempo de
reaccion (Fig.4), se confirma que los lodos papeleros activados térmicamente (LA)
presentan alta actividad puzolanica, ya que fijan importantes cantidades de cal en
los primeros dias de reaccion, consumiendo el 90% de la cal disponible a los 28
dias de reaccion. Esta actividad puzolanica es similar a la metacaolinita pura
(MK), muy préxima al humo de silice (HS) y superior a la ceniza volante (CV).
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Figura 4. Evolucién de la actividad puzolanica
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4.3.4 Cinética de la reaccién puzolanica

Desde el punto de vista cientifico, la identificacion de las fases hidratadas,
evolucion y estabilidad de las mismas con el tiempo de reaccion tiene una
repercusion directa en las prestaciones posteriores de las nuevas matrices de
cementos. Mediante la aplicacion de diferentes técnicas instrumentales
complementarias (TG/ATD, FTIR, DRX y SEM/EDX) se puede deducir que:

-En un sistema puro lodo activado/Ca(OH),, las principales fases hidratadas
formadas durante la reaccién puzolanica fueron (Fig. 5): geles CSH, stratlingita
(C,ASHg), aluminato calcico hidratado (C4AHy3) y estructuras tipo hidrotalcitas

-En un sistema lodo activado/cemento con diferentes porcentajes de puzolana, la
cinética de reacciobn se modifica con respecto al sistema anterior, como
consecuencia de la posible interferencia de iones y/o compuestos presentes en el
cemento portland (sulfatos, cloruros, elementos de transicion, etc) y al grado de

hidratacién del cemento. A parte de portlandita (Ca(OH); y etringita (C3A S Hsy)
de la propia reaccion de hidratacion del clinker, se identifican geles CSH,
aluminato célcico (C,AHy3) y estructuras tipo hidrotalcitas. No se ha observado la
presencia de stratlingita [22].

iur 5. orfologias eas ases hidratas

4.4 Aspectos técnicos
4.4.1 Propiedades reoldgicas de pastas conteniendo lodo activado en estado fresco

Para conocer la influencia de esta adicion en el comportamiento reoldgico de las
nuevas pastas de cemento elaboradas con 5, 10 y 20% de lodo activado, se analizan
las principales propiedades de los cementos [2]. Los valores de agua de
consistencia normal (ACN), principio de fraguado (PF) y estabilidad de volumen
(EV) se recogen en la Tabla 3.
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Tabla 3. Propiedades de pastas en estado fresco

Mezclas 0% 5% 10% 20%
ACN (gr) 149 157 166 192
PE (mtos) 150 150 130 95
EV (MM) 1 1 1 1

Los resultados confirman que la adicién de lodo activado modifica sustancialmente
las propiedades de agua de consistencia normal y principio de fraguado con
respecto a la pasta patrén, aumentando y reduciendo respectivamente con el
contenido de adicién incorporada [23, 24]. La presencia de lodo activado no altera
la estabilidad de la pasta de cemento.

4.4.2 Comportamiento mecéanico

Para investigar el efecto de varios porcentajes de lodos activados en las
resistencias a compresion, se investigaron en probetas de mortero normalizadas
(4x4x16cm) con sustituciones parciales del 5,10 y 20% de puzolana hasta 90 dias
de hidratacion. Los datos relativos obtenidos (Fig. 6) revelan que los morteros de
cemento elaborados con porcentajes iguales o superiores al 10% de lodo activado
aumentan la resistencia a compresion con respecto al mortero de referencia, como
una consecuencia de la reaccion puzolanica.

1,3
1.7 4 0% W5% M10% M 20% ---wr-wseowsrossesssseneeoad
11
1
0.9
0,8
0,7

Res. Comp. relativa

2 7 28 90

Tiempo de reaccion {dias}
Figura 6. Evolucion de las resistencias a compresion relativa

El aumento de las resistencias en los cementos mezcla esta ligado a un proceso de
refinamiento de la estructura porosa, disminucion de la zona de transicion
pasta/arido y a las propiedades hidraulicas de las fases hidratadas formadas
durante la reaccién puzolanica. Como una consecuencia de ello, los trabajos
realizados por Vegas y Garcia [25,26] con este tipo de matrices presentaban un
mejor comportamiento frente a agresivos ambientes [25,26].

5. Consideraciones Finales

De lo expuesto anteriormente, se puede deducir que:

10
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e Los residuos papeleros por sus caracteristicas son una fuente alternativa de
caolinita, mineral base para la obtencién de metacaolinita, producto altamente
puzolanico.

e Desde el punto de vista medioambiental, la puzolana obtenida es mas ecoldgica
que el propio clinker portland, contribuyendo a un desarrollo méas sostenible
del proceso industrial cementero.

e La temperatura de activacion mas idonea se encuentra entre 650 y 700°C,
desde el punto de vista cientifico, técnico, energético y medioambiental.

e Las matrices de cemento elaboradas con estos lodos activados mejorar sus
propiedades técnicas y su comportamiento frente a acciones agresivas externas.
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