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La Industria Grafica genera barros residuales de baja biodegradabilidad y con presencia de
caolinita (K). La K al ser tratada térmicamente se transforma en metacaolinita (MK) quien se
comporta como puzolana cuando reacciona con el Ca(OH), generado durante la hidratacion del
cemento Portland (CP). En este trabajo se analiza el comportamiento de barros activados (550°C),
incorporados en porcentajes variables al CP, evaluando su actividad puzolanica. Los resultados
muestran que si bien la MK presente en el barro es activa, no puede ser considerada un material
puzoldnico para el CP. No obstante, su adicidn en pastas no genera fases indeseadas.

La industria grafica genera efluentes provenientes del lavado de equipos. Los mismos
se caracterizan por su alto contenido de carga organica y solidos en suspension debido a
la presencia de tintas y aditivos. Por decantacion de los efluentes se separan una fase
liquida y una fase sélida, denominada barros. La baja biodegradabilidad de estos barros,
dificulta su tratamiento biolégico, por lo que se deben buscar otras alternativas que sean
amigables con el medio ambiente. Un componente presente en los barros es la caolinita
(K) la cual al ser tratada térmicamente se transforma en metacaolinita (MK). La MK se
comporta como puzolana cuando reacciona con el hidréxido de calcio generado durante
la hidratacién del cemento Pértland (CP).

El objetivo del presente trabajo es analizar el comportamiento de barros provenientes
de una industria grafica calcinados a 550 °C, cuando se incorporan en porcentajes
variables al CP, evaluando principalmente su capacidad puzolanica, buscando dar una
disposicidn final al residuo tratado.

El lodo utilizado en este estudio se obtuvo por decantacion de un efluente de la
industria grafica. Se tomaron 3 muestras semanales durante un mes, se homogeneizaron
y se resguardaron refrigeradas hasta el momento de su uso. La muestra se secé a 100
°C (M100), y posteriormente, se calcind a 550 °C (M550). La caracterizacién de las
muestras se realizd por FRX (Fluorescencia de Rayos X, Espectrometro Dispersivo en
Energia Shimadzu EDX- 800HS), DRX (Difraccion de Rayos X, Philips analytical x-ray
PW3710) y FTIR (Nicolet Magna 550, muestras dispersas en KBr). Los cementos mezcla
se obtuvieron reemplazando 5, 10 y 20 % en peso de CP por el lodo calcinado las que se
denominaron CM5, CM10 y CM20, respectivamente. La actividad puzolanica de M550 se
determind mediante el ensayo de Frattini (Norma IRAM 1651, parte 2) a la edad de 2, 7,
14 y 28 dias y con los diferentes porcentajes de reemplazo. El seguimiento de la
hidratacion temprana (primeras 48 h) se realizd por calorimetria isotérmica de
conduccién. Posteriormente, se prepararon pastas usando una relacién agua/cemento de
0,5 y se detuvo la hidratacion por molienda con acetona a las edades establecidas (2, 8,



14, 21 y 28 dias). Las fases hidratadas de las pastas, se determinaron por FTIR.
Paralelamente se confeccionaron probetas con los cementos mezclas, las que se
expusieron a diferentes ambientes (intemperie, agua marina y corriente) con el fin de
evaluar como afecta el residuo al aspecto exterior de las pastas.

En la Tabla 1, se presenta el analisis quimico de los materiales utilizados en este
ensayo, observandose que desde el punto de vista quimico el residuo M550 es
compatible con el CP. La temperatura de calcinaciéon se seleccion6 en base a datos de
otros autores [1,2] que han reportado mayor actividad a temperaturas préximas a 600
oC y evitando asi la descarbonatacién de la Calcita (C) presente en el lodo. Sin embargo,
el alto valor de L.O.I. obtenido para M550, sefiala la presencia de materia organica
remanente y/o la incipiente descarbonatacién de la C.

% Cao Ti02 Si02 Fe203 A|203 503 CIOX P205 Nazo L.O.l. Comp. Min.

Ccp 63,30 -- 2041 4,50 3,86 2,28 -- -- 0,16 3,26 2,23
M550 21,82 16,4 12,23 0,53 12,03 0,55 1,99 2,00 0,59 30,16 1,89
Tabla 1: Composicion quimica del Cemento Portland y el barro calcinado (M550)

La caracterizaciéon mineraldgica, se realizd sobre las muestras M100 y M550 y es
comparable a la obtenida en trabajos anteriores [3]. Por FTIR en M550, se observa la
desaparicion de los picos caracteristicos del K, presentes en M100, por transformacion en
MK como consecuencia del tratamiento térmico. Esta transformacion se pudo observar
por DRX por la significativa disminucion de los picos caracteristicos del K. Esta técnica
permite identificar la presencia de fases cristalinas como Rutilo (R), C y cuarzo (Q)
presentes en ambas muestras.

Las reacciones de hidratacion de las mezclas cementiceas, son estudiadas a partir del
analisis calorimétrico de la hidratacion temprana. Las curvas calorimétricas posibilitan, a
partir de mediciones de la evolucion del calor de hidratacién, describir la secuencia de
reacciones quimicas [4]. Se diferencian cinco periodos definidos: iniciacion de la
hidrolisis, periodo durmiente, aceleracion, desaceleracidon y periodo estable.

Del andlisis de las curvas surge que la incorporacién de M550 al cemento retrasa y
alarga el periodo durmiente para todas las concentraciones. Esto puede atribuirse a que
las particulas incorporadas que reemplazan las de CP requieren mayor tiempo para su
humedecimiento y disolucién.

En cuanto al periodo de aceleracién, los cementos CM5 y CM10 reaccionan con
velocidad semejante a CM y alcanzan mayor intensidad y esta aumenta con el porcentaje
de reemplazo. Esto puede relacionarse al hecho de que aumenta la cantidad de
reacciones de hidratacion, estimuladas por la adicion como se vio en el ensayo de
Frattini. Sin embargo para reemplazos mayores (CM20), el efecto se revierte. La curva
calorimétrica muestra un desdoblamiento de las reacciones de hidratacion, lo que
implicaria un diferente mecanismo de reaccion.

Analizando la velocidad de reaccién de este periodo (Figura 1, a) y la altura del pico
alcanzado, se puede deducir que la mezcla CM5 y especialmente CM10, efectivamente
contribuyen a generar mayores productos de hidratacién. En consecuencia al analizar el
calor total liberado por estas reacciones se observa que el calor acumulado por CM10
supera al blanco y los otros reemplazos, confirmando una mayor estimulacion al
cemento. Por todo lo anterior, podemos considerar que el porcentaje 6ptimo de
reemplazo es 10%.

El ensayo de Frattini evalla la actividad puzolanica a partir de la reaccidon entre el lodo
adicionado y el Ca(OH), generado por la hidratacién del CP; el resultado se considera
positivo si los puntos caen por debajo de la curva de solubilidad. Las mediciones se
realizaron a las edades de 2, 7, 14 y 27 dias para todas las mezclas estudiadas y el CP
como referencia. La Figura 1 b) muestra los resultados de las primeras edades del
ensayo expresados como [CaO] vs [OH] en mmol/I.
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Figura 1: Graficas curva calorimétrica (a) y del ensayo de Frattini en cementos mezcla (b).

A todas las edades, la concentracion de 6xido de calcio [CaO] de las muestra CM5,
CM10 y CM20, crece significativamente respecto al CP a pesar de la dilucién de las
mezclas (5, 10 y 20% menos de cemento). Crece también la concentracién inicial de
[OH], y ambas lo hacen con el porcentaje de reemplazo. Esto se atribuye a diferentes
factores:

v la estimulacion que genera a temprana edad la silice activa proveniente de la

transformacién K — MK.

v la incipiente descarbonatacion de la C que puede liberar CaO en disolucién [5,6].

v el aporte de la adicion.

Los dos primeros factores no pudieron ser diferenciados por este ensayo. Para
cuantificar el aporte de la adicién se repitido el ensayo en idénticas condiciones pero
poniendo en contacto M550 en soluciéon saturada de Ca(OH),. A la edad de 7 dias las
concentraciones en solucion fueron 15.4 mmol/L de CaO y 17 mmol/L de OH". Este
significativo aporte esconde la posible estimulacion que generaria el MK. Sin embargo
todos los factores contribuyen en igual sentido (estimular la hidratacion temprana). Por
otro lado, la actividad puzolanica de M550 se puede visualizar por la gran velocidad de
consumo de CaO con la edad, como se observa por las pendientes de las curvas. Todo lo
anterior permite inferir que la adicion estimula la hidratacion temprana del CP.

Los resultados permiten concluir que si bien la MK presente en el barro es activa, esa
actividad no es suficiente como para ser considerada un material puzolanico para el CP.
La leve actividad puzolanica de M550 fue corroborada a partir de los 14 dias por el
seguimiento de fases Ca(OH), de pastas hidratadas por FTIR.

El seguimiento de probetas sometidas a distintos ambientes durante el periodo de un
afo, no mostraron cambios en la coloracién o manchas que afecten el aspecto general de
las muestras.
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