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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue caracterizar las variables de
produccion de un metacaolin de alta reactividad puzoldnica.
El disefio experimental utilizé un modelo factorial que
consideré tres factores: tipo de caolin (C), temperatura y
tiempo. A partir del conocimiento de las fuentes de caolin y
el contacto con proveedores y distribuidores del producto a
nivel nacional, se seleccionaron cinco muestras
representativas de arcillas caoliniticas, las cuales se
sometieron a un tratamiento térmico entre 400 y 1.000 °C
(seis niveles de temperatura) y tres tiempos de exposicion,
1, 2y 3 horas. Los caolines de origen y los productos
obtenidos de cada proceso térmico fueron evaluados
mediante técnicas de tipo fisico v quimico, difraccion de
rayos X, infrarrojo FTIR, y andlisis térmico diferencial
(DTA, TGA). Complementariamente se evalia la actividad
puzoldnica, tanto quimica como mecdnica, del producto
obtenido a diferentes temperaturas de estudio.
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SUMMARY

The objective of this study was evaluated the effect of heat
treatment parameters on the pozzolanic activity of natural
kaolin clays. The experimental design included three factors:
kaolin type, temperature and time. Five types of Colombian
kaolin clays were thermally treated from 400 to 1000 °C by
1, 2, and 3 hours. The raw materials and the products
obtained were characterized by X-Ray Diffraction (XRD),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Differential Thermal / Thermogravimetric Analysis (DTA/
TGA). The pozzolanic activity of thermally treated samples
according to chemical and mechanical tests was
investigated.

PALABRAS CLAVE: puzolanas, arcillas térmicamente
activadas, metacaolin, proceso térmico, dehidroxilacion .

1. INTRODUCCION

El cemento Portland, principal material hidrdulico utili-
zado en hormigones, cs considerado uno de los produc-
tos de mayor consumo energético y responsable de las
grandes emisiones de CO, a la atmdsfera, un gas clasifi-
cado dentro de los denominados de efecto invernadero o
responsables del calentamiento de la tierra (1, 2). La in-
dustria del cemento y el hormigdn, comprometida con la
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sostenibilidad, cs decir, la necesidad de minimizar el im-
pacto medio ambiental, reconoce la importancia de utili-
zar los materiales suplementarios, de tipo natural o artifi-
cial (subproductos industriales) para dar lugar a mezclas
de tipo binario o ternario con propiedades mejoradas, tanto
en cstado fresco como endurecido (3) y reducir, asi, la
produccién y ¢l consumo del cemento Portland tradicio-
nal. La tendencia actual es producir hormigones mds du-
raderos, lo cual estd intimamentc ligado a la sostenibilidad,
en este caso a la incorporacién de matceriales suplemen-
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tarios contribuye a la reduccién de la permeabilidad vy,
mads especificamente, al control de la porosidad capilar,
factor fundamental en la existencia de agentes agresivos.

En general, la utilizacién de los materiales suplementa-
rios ha posibilitado el desarrollo de los denominados ce-
mentos adicionados o alternativos (4), los cuales han sido
introducidos en los estdndares nacionales ¢ internaciona-
les. En Europa, el uso de los cementos Portland adiciona-
dos es amplio y se producen basdndose en la Norma
ENV 197/1, la cual menciona alrededor de 24 tipos dife-
rentes de cementos, considerandose desde los cementos
con adicién de humo de silice CEM II A-D, que corres-
ponden a los de mas bajo porcentaje de adicién (6%) has-
ta los cementos de escorias de alto horno, CEM II C, con
la maxima cantidad posible (95%), pasando por los adi-
cionados con caliza CEM II B-L en proporciones hasta
del 35% (5,6). Asimismo, los cédigos EN 206/1 aportan
informacién acerca de su cometido en resistencia meca-
nica y durabilidad frente al ataque producido por ambien-
tes agresivos. Las ventajas de incorporar estos materiales
adicionados al cemento ha logrado reducir ¢l consumo de
cemento Portland puro (CEM I) a un 34% en Europa (5).
En Estados Unidos, aunque en la Norma ASTM C595 se
definen los requerimientos fisicos y quimicos para estos
cementos adicionados, su volumen de produccién y utili-
zacidn es bajo comparado con el caso de Europa, ya que,
fundamentalmente, las adiciones son incorporadas direc-
tamente en la mezcla de hormigdn. Esta norma se com-
plementa con la ASTM C1157, que corresponde a un
estdndard de uso para los cementos adicionados y no li-
mita ni el tipo ni la cantidad del material incorporado, de
csta manera permite el uso de mezclas ternarias como,
por ejemplo, la mezcla de cenizas volantes y escoria
siderdrgica de alto horno para aprovechar la sinergia de
propiedades (3, 7).

LaNorma EN 197-1, que opera en la unién Europea des-
de el 1 de abril de 2002, incluye, dentro de los cementos
CEM 11, los cementos adicionados con “puzolanas natu-
rales calcinadas”, constituidos bdsicamente por materia-
les arcillosos activados mediante tratamiento térmico con-
trolado para convertirlos en productos puzoldnicos (6).
Dentro de éstos puede ser considerado el metacaolin
(MK), puzolana clase N (natural), segtin las especifica-
ciones de la Norma ASTM C618.

La materia prima de produccién del metacaolin (MK)
es la arcilla caolinitica (filosilicato, de férmula
Al,03:Si0,-2H,0), material que tradicionalmente ha sido

utilizado en la fabricacién de porcelana y, dadas sus ca-
racteristicas de finura y opacidad, en industrias, tales
como las de pldsticos, cauchos, pinturas, quimica (cum-
pliendo funciones de relleno y carga, entre otras), y, por
sus demds propicdades, cn la industria de los refractarios
y lade ccrdmica en general. La calcinacion de la caolinita
(K), en un rango de temperatura determinado, da origen a
un metacaolin (MK) de alta reactividad, que, debido a
sus caracteristicas puzoldnicas, concede al hormigén y a
los morteros excclentes propiedades, como pueden ser:
mayor manejabilidad de la mezcla, resistencia a la com-
presion superior y excelente durabilidad (8-10). Este ma-
terial se viene produciendo y utilizando tanto en paises
del continente curopeo como americano, siendo recono-
cido como una puzolana de caracteristicas similares al
humo de silice, con la ventaja de que debido a su color
blanco se considera muy util en aplicaciones arquitecté-
nicas (11, 12).

En este trabajo se prescntan los resultados de un estudio
adelantado sobre la caracterizacion de caolines colom-
bianos y su correspondiente tratamiento térmico con el
objetivo final de producir un metacaolin con propiedades
puzoldnicas, apto para ser utilizado en mezclas de morte-
ro y hormigones.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Segiin estudios adelantados por el Instituto Geolégico
Minero (13), en Colombia, las minas de caolin se encuen-
tran distribuidas a lo largo de los departamentos de
Antioquia, Boyacd, Cauca, Cundinamarca, Norte de
Santander, Risaralda y Santander; sin embargo, un niime-
ro apreciable de éstas no estdn siendo explotadas comer-
cialmente. Con base a un criterio, fundamentalmente de
disponibilidad, en el mercado colombiano se recolecta-
ron 15 muestras de arcillas caoliniticas, las cuales se agru-
paron cn funcién de sus caracteristicas fisicas y quimi-
cas, con el objetivo final de seleccionar cinco para el pre-
sente estudio. En la Tabla 1 se presentan algunas de las
caracteristicas quimicas de estos materiales, los cuales,
en su mayoria, estdn siendo utilizados en la produccién
de materiales cerdmicos, pldsticos, pinturas, y estucos.
De éstos, los denominados C1 y C3 corresponden a ma-
teriales previamente sometidos a un proceso de lavado.

Muestras de cada una de las arcillas fueron tratadas
térmicamente a temperaturas entre 400 y 1.000 °C duran-
te 1 a3 horas. El caolin de partida y los productos obteni-
dos a diferentes temperaturas se caracterizaron mediante

TABLA 1
Propiedades quimicas de los caolines utilizados
Componente, % Cl C2 C3 C4 C5
P. F. (1.000 °C) 13.30 3.20 14.05 5.17 9.22
SiO, 47.90 69.00 45.46 62.50 65.49
Al,O, 37.00 18.18 38.87 28.50 21.79
Fe 0, 1.50 1.69 1.30 0.77 0.72
Otros 0.30 791 0.32 3.06 2.86
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Difraccién de Rayos X (DRX), técnicas de Andlisis Tér-
mico Diferencial y Termogravimétrico (ATD, TGA), ¢ in-
frarrojo FTIR.

La actividad puzoldnica fue determinada de acucrdo a la
Norma ASTM C311 y el método quimico de Frattini. En
el primer caso se prepararon morteros con relacién
cemento:arena de 1:2.75; para lo cual se utilizé un ce-
mento Portland tipo V (ASTM C150) y arena de Ottawa.
Las probetas, correspondientes a cubos de 50,8 mm, des-
pués de 24 horas de preparacién se desmoldaron y some-
tieron a curado bajo agua para, posteriormente, evaluar
su resistencia mecdnica a la compresién. El método de
Frattini, Norma Icontec NTC 1512 (UNE 80280/88; EN
196-5), consiste en determinar la capacidad de la adicién,
cn este caso el metacaolin, para fijar hidréxido de calcio.
Sc basa en comparar la cantidad de hidréxido de calcio
presente en una solucién acuosa en contacto con el ce-
mento hidratado con la cantidad de hidréxido de calcio
capaz de saturar un medio de la misma alcalinidad. En un

cemento puzoldnico, la concentracién de hidréxido de
calcio en solucién es siempre menor que la concentra-
cién de saturacién. En los dos ensayos la adicién se in-
corpord en una proporcién del 20% en relacién al peso
del cemento, y su evaluacién se realizé a edades de cura-
do de 7y 28 dias.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de las muestras de caolin

Comparando las caracteristicas quimicas de los caoli-
nes utilizados, expuestas en la Tabla 1, con las de un cao-
lin (14) cuya composicién quimica es de: 45,73% SiOy;
37,36% Al,03; 0,79% Fe,03; 13,91% de P. F. y un por-
centaje de pureza del 97% en caolinita (K), se observa
una composicién bastantc similar para las muestras
C1yC3, lo cual concucrda con el andlisis mineraldgi-
co aportado en el estudio de DRX (Tabla 2). Los
difractégramas (Figura 1) se realizaron en un equipo

TABLA 2
Resultados de DRX
Mucstra K Q 1 Otros

Cl 4+ + * . -

C2 ++ ++++ + Fcldespato ++++
C3 ++++ o * —

C4 ++ ++++ +++ Rutilo +

C5 ++++ ++++ o Rutilo +

++++Alto (>40%), +++Comiin (20-40%),++Pobre (10-209%), +Escaso (5-10%), *Trazas (<3%), ----Ausente.
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Figura 1.- Patrén de difraccion de Rayos X para las muestras de caolin.
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RX Rigaku RINT 2200 y se tomé en consideracién las
posiciones caracteristicas para los componentes de ma-
yor importancia, las cuales se indican en la Tabla 3.

El andlisis FTIR realizado en un equipo SHIMAZU 8400,
indicd, para las muestras C1, C3, CS, las bandas caracte-
risticas de la caolinita (15), ubicadas en 3.695, 3.652 y
3.260 cm'l, correspondientes a las vibraciones de los en-
Jaces OH, tantode los grupos AI-OH como del agua.
También se aprecian bandas en 1.032, 1.000y 911 cm-l,
correspondientes a vibraciones Si-O y Al-O del grupo

Al-O-H, y las atribuibles al Si-O-Al ubicadas en 750, 695
y 536 cm'l. Por el contrario, para las muestras C2, C4
estas bandas son demasiado débiles y, a su vez, faltan
algunas de las bandas caracteristicas de la caolinita. Este
ensayo corrobora el bajo contenido de K en las muestras
C2 y C4. Como ilustracién, en la Figura 2 se presentan
los gréficos correspondientes a las muestras C2 y C3.

El Anélisis Térmico Diferencial (ver Figura 3), se efec-
tud en un equipo universal V2.5h de TA Instruments SDT
2690 operado hasta temperatura de 1.200 °C. Los grifi-

TABLA3
Posiciones 2 0 caracteristicas para algunos minerales

Cuarzo Q

20.85 -26.65 -50.13-59.9 -68.3-39.45

Caolinita IMd K

12.4-20.1-249-38.6-55.1-62.3

[lita 2M1 I

8.83 —17.65 -26.66 —29.87 -31.94 —45.18 - 61.11

Mullita M

16.43 —26.2 - 33.22 - 35.27 - 40.87 - 60.71
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Figura 2.- Espectros FTIR (muestras C2'y C3).
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Figura 3.- Ensayo ATD para las muestras de caolin.
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cos obtenidos indican caracteristicas similares para C1,
C3 y C5, aunque se observa un menor contenido de K en
el C5; en éstas se aprecia:

- un pico endotérmico, asociado a la pérdida de peso de
la grafica de ATG presentada en la Figura 4, y ubicado en
516 °C que corresponde al proceso de dehidroxilacion,
es decir, la conversion de caolinita en metacaolin, segun:

A
28i0,-A1,032H,0 —>28i05AL,03  + 2H,0|

- y un pico exotérmico, ubicado en 1.000 °C, asociado a
la transformacién de la fase metacaolin en fase espinel, la
cual permitird finalmente la nucleacién de la mullita, se-
gun las reacciones:

2(28i05-AL03) —> 38i0,2AL0; + SiO,
2(3Si0,°2A1,03) —>(2Si0,-3A1,03) + 5Si0;

Los espectros ATD de las muestras C2 y C4 no presentan
los picos caracteristicos de la caolinita. En general, lo
observado en el Andlisis Térmico Diferencial coincide
con lo indicado en DRX y FTIR.

La evaluacion conjunta de las caracteristicas evaluadas
para las muestras de caolin indican que el orden de conte-
nido de K, es C3=C1> C5 >> C2, C4; donde larelacion
estimada en los primeros es 1: 0.90: 0.66. La menor rela-
cion del CS5 se debe a su mayor contenido en cuarzo (Q),
como se aprecia en la Tabla 3.

3.2. Tratamiento térmico de las muestras de caolin

La temperatura, la velocidad de calentamiento, el tiempo
de exposicion al fuego, y el tipo de enfriamiento son
algunos de los parametros que influyen en el proceso de
tratamiento térmico de un caolin, afectando a las
caracteristicas finales del producto obtenido, es decir, del
metacaolin. Otras caracteristicas importantes a considerar
estan relacionadas con el caolin de partida,
especificamente su tipo, contenido, finura y grado de
cristalinidad (16-18). Las graficas ATG de la Figura 4
indican que el proceso de dehidroxilacién del caolin, o
sea, la produccién de metacaolin, ocurre en un rango de
temperatura entre 450 y 700 °C, lo cual concuerda con
estudios de otros investigadores (19,20).

En el presente trabajo se analizaron las modificaciones a
temperaturas entre 400 y 1.000 °C. El disefio experimen-
tal utilizado para esta etapa consideré un modelo factorial
con tres factores: caolin (5 niveles), temperatura (6 nive-
les) y tiempo de exposicion (3 niveles) para un total de
90 tratamientos. De los resultados obtenidos se aprecia,
que, independiente del tiempo de exposicion, a partir de
temperaturas de 600 °C, la pérdida de peso es aproxima-
damente similar. En la Figura 5 se presentan graficamen-
te los promedios de la pérdida de peso después de dos
horas de tratamiento térmico para las muestras C1, C3 y
CS5. Cabe indicar que la mayor pérdida de peso se alcan-
za entre los 400 y 500 °C para CS5, un 67% respecto al
valor determinado de pérdida al fuego; a partir de 500 °C
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Figura 4.- Ensayo ATG para Cl, C3 y C5.
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se presenta una atenuacion, es decir, el incremento es leve. posiblemente espinel, precursor de la mullita, y puede

Las muestras C1 y C3, pierden un 49,6 y un 64,5% res- asociarse con ¢l pico exotérmico encontrado a esta tem-
pectivamente en este rango. Estos materiales, en razén de peratura en el ensayo ATD (Figura 3). En la Figura 7 se
su mayor contenido caolinitico, de 500 a 550 °C pierden compara un grafico ATD para una de las muestras de cao-
el 30 y el 13,7% adicional. De esta manera, puede esti- lin (C3) y el correspondiente material obtenido (MK)
marse que alrededor de un 90% de la transformacién ha después del tratamiento térmico a 700 °C. En éste se
ocurrido a los 600 °C. Esto es igualmente vélido para el puede apreciar que el pico endotérmico (516 °C), asocia-
caolin 5, aunque en un orden del 80%. do al proceso de dehidroxilacién del caolin, ha desapare-

cido por completo, lo cual concuerda con el andlisis de
DRX, que da lugar a un grafico tipico de un material
amorfo.

El ensayo FTIR (Figura 6) corrobor$ que a partir de
500 °C se reduce la intensidad de las bandas ubicadas en
3.695, 3.620 y 911 cm 'asociadas al grupo OH en la
caolinita; a 600 °C los espectros para las muestras C1, C3

o> © X 3.3 Actividad Puzolanica de caolines tratados
y C5 son bastantes similares, con bandas anchas ubicadas

3 . térmicamente

a 3.490, 1.070, 809 y 470 cm l, las cuales se registran
hasta temperaturas de 800 °C indicando el rango de esta- La actividad puzoldnica de los productos obtenidos des-
bilidad de los productos formados en la deshidroxila- pués del tratamiento térmico de los caolines a diferentes
cién (15). A partir de 1.000 °C aparecen nuevas bandas, temperaturas se determind mediante la aplicacién de dos
esto indica el inicio de la transformacién a la nueva fase, técnicas, el ensayo quimico de Frattini (NTC 1512) y el
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ensayo mecanico indicado en la norma ASTM C311. La
Norma ASTM C618 exige, para considerar un material
como puzolanico, un indice resistente igual o superior al
75% a 28 dias. El indice se expresa como la relaci6n en-
tre la resistencia a la compresion del mortero adicionado
enun 20% y la resistencia a la compresion de un mortero
de referencia, es decir, no-adicionado. En la Figura 8 se
presentan los resultados obtenidos para las muestras de

caolin C1, C3 y CS tras su procesamiento a temperaturas
de 500 a 900 °C. En general, se aprecia un indice resis-
tente superior para temperaturas de 600 °C a 800 °C, de-
pendiendo del tipo de caolin.

Los valores del ensayo de Frattini coinciden satisfacto-
riamente con los resultados de resistencia, tal y como se
aprecia en la Figura 9. Cabe indicar que la posicion de la
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r
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Figura 8.- Indice de actividad resistente.
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muestra original C1 (25 °C) y tratada térmicamente a 400
y 500 °C, a edad de 7 dfas, no indican grado alguno de
puzolanicidad, ubicdndose en la zona superior derecha
de la grafica. A edad de 28 dfas, tan sélo la muestra some-
tida a 500 °C aparece por debajo de la curva de solubilidad.
Por el contrario, las muestras sometidas de 600 hasta
900 °C se desplazan hacia la zona inferior izquierda, lo
cual es més evidente a edad de 28 dias. Estas muestras
presentan cardcter puzoldnico. Cabe anotar que para el
caolin C3 se evalué esta propiedad después de someterlo
a temperatura de 1.200 °C, en estc caso el punto se ubicé
por encima de la curva, indicando la pérdida de
puzolanicidad del material.

4. CONCLUSIONES
Los resultados de cste estudio indican que:

- El proceso de dchidroxilacién del caolin, e¢s decir, la
produccién de metacaolin, ocurre en un rango de tempe-

ratura entre 450 y 700 °C. A 400 °C, el porcentaje de cao-
lin transformado es inferior al 10%, y se incrementa al
90% a tempcratura de 600 °C.

- Los ensayos realizados corroboran que a partir de
600 °C las caracteristicas del material obtenido se corres-
ponden con las de un material apto para ser utilizado en
mezclas de cemento y hormigdn.

- De acuerdo con la temperatura de tratamiento y el tipo
de caolin, es posible obtener un metacaolin con un {ndice
de puzolanicidad elevado.
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