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RESUMEN

Este articulo reporta los resultados de las propiedades
fisicas y quimicas de un producto denominado metacaolin,
MK que fue preparado a partir del tratamiento térmico
controlado de una caolinita de alta pureza. Se discuten las
propiedades de morteros de cemento adicionados con MK
en porcentajes hasta del 50%. Las propiedades
investigadas corresponden a la resistencia a la compresion,
la distribucion del tamafio de poros, la resistencia a la
penetracion del agua y los iones cloruro y el
comportamiento a la corrosion de barras de acero de
refuerzo embebidas en este material. Se concluye que para
alcanzar un hormigon de alta resistencia se requiere un
porcentaje de adicion del orden del 20%, pero que
mayores porcentajes permiten un incremento notable en la
durabilidad del material, manteniendo una resistencia en
orden similar a la de la mezcla de control. En general, los
resultados obtenidos en el estudio indican que el MK
corresponde a un material de excelente actividad
puzolanica que puede ser utilizado para producir
hormigones de elevadas prestaciones, particularmente, en
ambientes marinos y sales de deshielo. Se atribuye este
efecto a que da origen a productos de muy baja
permeabilidad y a su excelente capacidad de enlace frente
al ion cloruro para formar la sal de Friedel, tal como se
demuestra mediante técnicas de DRX.
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SUMMARY

This paper presents results on the physical and chemical
properties of metakaolinite, MK which is prepared by
dehydroxylation of high quality kaolinite. The properties of
portland cement mortars blended with MK additions up to
50% are investigated. These properties are compressive
strength, pore size distribution, resistance to the penetration
of water and chloride ions and corrosion performance of
steels embedded in the mortar. The optimum replacement of
ordinary portland cement (OPC) with MK to obtain high
strength concrete is about 20%, but it is possible to use a
higher percent in order to achieve the best durability
properties and strength similar to the control mixture. There
is a significant decrease in average pore size with an
increase in MK replacement. Metakaolinite is able to bind
chloride ions to produce Friedel’s salt (SF), which can be
considered as the main cause of the lower chloride
penetration in portland cement mortars blended with MK
addition. This chemical binding capacity was proved by
XRD. In general, the test results indicate that the MK is a
highly pozzolanic material and can be used as a
supplementary cementing material in order to produce a
high—performance concrete especially for use in aggressive
environments. Such as, thawing salts and dew of the sea.
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1. INTRODUCCION

LaNorma ASTM C618, define una puzolana como un
material siliceo o silico-aluminoso que, por si mismo,
posee poco o ninglin valor cementicio pero finamente
molido y en presencia de humedad, reacciona
quimicamente con el hidréxido calcico, Ca(OH,), a
temperatura ordinaria y forma compuestos de
propiedades cementantes.

Por esta razdn, el reemplazo parcial de cementos
portland ordinarios, OPC, por material puzolanico,
natural o artificial, puede ser ventajoso, debido a que
estos materiales incrementan una o mas propiedades,
tales como la resistencia a la compresion y/o las
propiedades de durabilidad. Aqui, la puzolanareacciona
con el hidroxido célcico generado en la hidratacion del
cemento y da lugar a compuestos cementicios. Debido a
esta reaccion, se desarrolla en el material una estructura
de poro fino y la permeabilidad es reducida (1).

El metacaolin, MK, es una puzolana tipo aluminosilicato
altamente reactiva que se produce por la calcinacion de
caolinita pura a una temperatura especifica. La
reactividad puzolanica del metacaolin esta determinada
por las propiedades mineralégicas de la arcilla de
origen, asi como por las condiciones del proceso de
calcinacion (2) (3) (4). El tratamiento térmico de la
caolinita a temperaturas entre los 300 °C y 1200 °C da
lugar a reordenamientos atdmicos que inducen a la
generacion de nuevas fases, algunas cristalinas y otras
amorfas. Mediante estudios de NMR algunos
investigadores (5) han detectado la presencia de
aluminio tetra y pentacoordinado en el metacaolin.

Labibliografia publicada sobre las propiedades del
metacaolin y sus ventajas de utilizacién en hormigones,
ha aumentado notablemente desde 1983 a la fecha, de tal
modo que en algunos paises, en los tltimos afios, se estd
explotando a nivel comercial (6) (7). En los diferentes
estudios se indica su contribucion en las resistencias
mecanicas y en la reduccidn de la permeabilidad de los
materiales cementicios, con resultados comparables al
humo de silice y una ventaja notable, su color blanco,
que le permite ser usado en aplicaciones especiales (8)
(9) (10). Igualmente se ha estudiado su efecto frente a la
reaccion alcali-silice, a los medios sulfatados y a otros
ambientes agresivos (11) (12) (13).

El objetivo de esta investigacion fue evaluar la
utilizacion de MK como una adicidn al cemento y su
potencial aplicacion en la produccién de hormigones de
elevadas prestaciones ante el ataque de los cloruros.
Este articulo presenta los resultados de las propiedades
fisicas, quimicas, mecanicas y de durabilidad de
morteros de cementos portland adicionados con MK en
proporcion hasta del 50%.

1. INTRODUCTION

A pozzolan, in ASTM C618, is defined as a siliceous or
siliceous and aluminous material which, by itself has
little or no cementitious value but which in finely
divided form and in presence of moisture reacts
chemically with calcium hydroxide at ordinary
temperature to form compounds with cementitious
properties.

For this reason, the partial replacement of ordinary
portland cements, OPC, with pozzolanic material,
natural or by-product can be advantageous
occasionally, because these materials increase one or
more properties such as the compressive strength and/
or durability properties. Here, the pozzolan reacts with
the calcium hydroxide that is produced by the cement
hydration to produce cementitious compounds.
Because of the reaction, a finer pore structure is
developed and the permeability is reduced (1).

Metakaolinite, MK, is a reactive aluminosilicate
pozzolan that is produced by calcining pure kaolinite
at a specified temperature. The pozzolanic reactivity of
the MK is determined by the mineralogical properties
of the raw kaolinite and the calcination process (2) (3)
(4). Thermal treatment of kaolinite between 300 °C and
1200 °C produces atomic rearrangements and induces
the formation of new phases, crystalline and
amorphous. The use of NMR spectroscopy has allowed
the detection of the presence of tetra and
pentacoordinated aluminum in metakaolinite (5).

The published literature on MK blended cements has
grown rapidly since 1983 and this addition are now
being utilized commercially in several countries (6) (7).
The results of the different studies have indicated that
MK is a high quality admixture that increases the
strength development and reduces the permeability.
MK yields performance comparable to silica fume (8)
(9). Because of its white color, MK does not darken
concrete as silica fume does. This makes it ideal for
some special applications (10). It is reported that MK
also increases resistance to alkali-silica reaction,
sulphates and other aggressive environments (11) (12)

(13).

The objective of this research was to provide
information on the utilization of MK as a
supplementary cementing material in order to produce
high performance concrete against chlorides attack.
This paper presents data on the physical, chemical,
mechanical and durability properties of portland
cement mortars blended with MK up to 50% of
incorporation (weight by weight basis).
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2.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados fueron cementos portland
ordinarios (OPC) y una puzolana tipo aluminosilicato.
Las propiedades fisicas y quimicas de estos materiales
se presentan en la Tabla 1. El peso especifico (S.G.) se
determind en el frasco de Le Chatelier y la superficie
especifica (B.F.) fue medida haciendo uso del
permeabilimetro Blaine. E1 MK fue obtenido por
tratamiento térmico de la caolinita a 750 °C (14). En
este proceso se produce la eliminacion de las dos
moléculas de agua combinadas en la formula molecular
de la arcilla original.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The materials used in this research were ordinary
portland cements (OPC) and an aluminosilicate
pozzolan. The chemical and physical properties of these
materials are presented in Table 1. The specific gravity
(S.G.) and the Blaine specific surface (B. F.) were
determined by the method specified in ASTM standard.
The MK was obtained by dehydroxylation of kaolinite in
a furnace at 750 °C (14). This thermal treatment resulted
in the collapse of the crystalline structure of the raw
material. Dehydroxylation of kaolinite is produced by
elimination of two molecules of water combined in each
mole of the original clay.

AL(OH),8i,0, —= ALO, 2SiO, + 2H,0

TABLA 1/ TABLE 1
Propiedades Quimicas y Fisicas de los Materiales utilizados
(Chemical and Physical Properties of the Raw Materials)

Sample | L. L. [ LR. | SiO, | Fe;O; | Al;O3 | CaO | MgO | SO; | Na,O | S.G. | B.F.
Muestra | % % % % % % % % + k g/m3 m’/kg
K, O
OPCl 251109612011 | 175 | 6.66 |62.40| 127 | 3.72 1.40 | 3080 | 320
OPC2 [2.56]| 046 | 22.30 | 494 | 1.74 [64.29| 0.25 | 231 | 0.60 | 3210 | 327
MK [040| - | 5748 | 050 | 41.55 [ 0.01 | 0.00 | 0.00 | 0.04 | 2520 | 333

La Figura 1 presenta una micrografia del metacaolin.
El diagrama de difraccion de Rayos X, presentado en la
Figura 2, corrobora sus caracteristicas amorfas. La
unica sustancia cristalina detectada en pequefia
cantidad, corresponde a cuarzo. La actividad puzolanica
de este material fue evaluada por dos técnicas: el
método quimico o ensayo de Frattini y el método
ASTM C311. En los dos casos los valores que se han
obtenido demostraron su caracter puzolénico. La
norma ASTM C618 especifica un indice de actividad
minimo para una puzolana del 75%, el metacaolin
aporto un valor de 77,2%. En términos generales, MK
cumple las caracteristicas para ser clasificada, de
acuerdo a esta misma norma, como puzolana tipo N.

Para evaluar la resistencia a la compresidn y la
durabilidad (contra el ataque de cloruros) se
prepararon morteros de cementos portland
adicionados con MK en porcentajes en peso hasta del
50%. Para medir el desarrollo mecanico- resistente,
se utilizaron moldes cubicos de 50,8 mm de lado y se
siguieron los procedimientos recomendados en la
norma ASTM C109. Las probetas se desmoldaron a las
24 horas y se curaron bajo agua hasta la edad de 28
dias.

Figure 1 presents a micrograph of the MK. Its XRD
pattern shown in Figure 2 indicates a high
amorphous character. The only present crystalline
phase is a small proportion of quartz. The pozzolanic
activity of MK was proved by two different methods:
chemical method or Frattini Test and ASTM C311. In
both cases, the values obtained demonstrate that the
MK is a high reactive pozzolan. ASTM C618 specifies
a minimum pozzolanic activity Index of 75%; in this
study an Index of 77.2% was obtained. In general,
MK fits the ASTM C618 class N pozzolan
specifications.

Portland cement mortars blended with MK additions
up to 50% by weight were prepared. The compressive
strength and several durability properties were
tested. 50.8mm cubes were used to measure the
compressive strength development. The proportions
of the mix were in accordance with ASTM C109. The
specimens were demoulded after 24 hours and cured
underwater for 28 days.
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Figura 1.- Micrografia de MK (SEM).
Figure 1.- MK Micrograph (SEM).

3600

[eounts] { Intensidad / Intensity, counts

2500

1600

e

10 “z0

40 50 20T

Figura 2.- Patrén de Difraccion de Rayos X para el MK.
Figure 2.- XRD Pattern of MK.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Resistencia a la compresion

La Figura 3 presenta un grafico del indice de actividad
resistente en funcién del contenido de MK en la mezcla.
Este indice se calculd como la relacién entre la
resistencia del mortero adicionado con MK y la
resistencia del mortero sin adicidn, para la edad de 28 dias
de curado. La resistencia a la compresion de las mezclas
con MK fue significativamente superior a las obtenidas
con la mezcla de control. Morteros adicionados con el
20% de MK proporcionaron un incremento de la
resistencia mecéanica de hasta un 22%. Otros
investigadores han confirmado resultados similares (15).
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Compressive strength

Figure 3 presents a plot of the strength index versus
the MK contents. The index is the ratio of the
strength of the MK mortar to the strength of the
control mortar after 28 days of curing. The
compressive strength of the MK mixtures was
significantly greater than that of the control mixture.
The mechanical strength increased up to a maximum
of 22% at 20% of MK addition. Others researchers
have obtained similar results when MK replacement
of OPC in concrete has been done (15).
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Figura 3.- indice Resistente.
Figure 3.- Strength Index.

3.2. Distribucién del tamaiio de poros y
penetracion de cloruros

Para determinar la porosidad y la distribucién del
tamafio de poros de las diferentes mezclas se
utilizé la técnica de porosimetria de mercurio.
La Tabla 2 presenta el tamafio de poro promedio
para los morteros con y sin adicién de MK.
Estos resultados corresponden a las probetas
curadas a un afio. Hay una disminucidn
significativa en el tamafio promedio de poro a
medida que se incrementa el contenido de MK
en la mezcla. El efecto de la adicién de MK en la

3.2. Pore size distribution and
chloride penetration

Mercury intrusion porosimetry was used to determine
porosity and pore size distribution. Table 2 presents
the average pore diameter for mortars with and
without MK at different contents. These results
correspond to testing of specimens cured for one year.
There is a significant decrease in average pore size
with an increase in MK replacement. The effect of MK
on the pore size distribution of mortars can be
observed in Table 3. The results show that a finer
pore structure is obtained with MK addition. The

distribucién de los poros se puede observar en la
Tabla 3. Los resultados muestran que en
presencia de la adicién de MK se obtiene una

TABLA 2/ TABLE 2
Diametro Promedio de Poros en Mortcros Adicionados
(Avcrage Pore Diamcter in Blended Mortars)

MK, % 0 12 20 40
pm 0.0543 0.0477 0.0339 0.0328

TABLA 3/ TABLE 3
Efecto de la Adicion de MK en la Distribucion de Poros
(Effect of MK Addition in the Pore Distribution)

Didmetro de poros Contenido de MK, %
(Pore diameter, (MK content, %)
pm)
0 40
> 1 6.6 % 2.9%
1-0.1 40.8 % 30.6 %
0.1-0.01 472 % 60.5 %
0.01 -0.001 54 % 6.0 %
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estructura de poros mas fina, un 66,5% de los poros
presentan tamafio inferior a 0,1 um. Lo anterior
confirma lo dicho por otros investigadores (16).
Massazza (1) explica la aparente contradiccion entre
una mayor porosidad total y una baja permeabilidad en
mezclas puzolanicas, en términos de que, aunque los
productos formados en la reaccién puzolanica no estin
en capacidad de rellenar los poros mayores, si
obstruyen los canales existentes entre los poros, a
consecuencia de lo cual la permeabilidad se reduce.

Los resultados de los ensayos de penetracion de
cloruros (Norma ASTM C1202) para las diferentes
mezclas se aprecian en la Figura 4. La carga relativa
pasada a través de la probeta de ensayo se expresé
como (Qp/Q onro) X 100, donde Q,,, representa la
carga pasada a través de la probeta adicionada con MK.
En esta figura se presentan simultaneamente los
resultados del ensayo de penetracion de agua
(incremento de la resistencia a la penetracién de agua,
RWP) para los mismos morteros. El coeficiente de
difusién medido en una celda de difusién fue de 2,7
x107*3 m?/s, para los morteros adicionados con un 40%
de MK, y de 1,9x10"'2m?/s, para el cemento portland
sin adicion (mezcla de control). Como se observa, MK
reduce la cantidad de agua absorbida asi como la
velocidad de penetracion de los iones cloruro, lo cual
esta en concordancia con lo expresado por diferentes
investigadores (10) (17).

El contenido elevado de aluminio en el metacaolin, el
cual es capaz de enlazar los iones cloruro para
producir la sal de Friedel (SF), puede considerarse
como la causa fundamental de la menor penetracién de
los cloruros en los morteros adicionados de cemento
portland con MK. La capacidad de enlace quimico con
los cloruros fue corroborada mediante difraccion de
rayos X, tal como se puede apreciar en la Figura 5. En
este ensayo el cemento OPC corresponde (Tabla 1) a
aquél que tiene un bajo contenido en alimina y, por

4007
B RWP
300 (Qmk/Qorc)*100

1007

50%

2%

18% 20% 24%
Contenido de MK / MK content, %

Figura 4.- Resistencia a la Penetracion de Agua y a la Permeabilidad de

Cloruros.

Figure 4.- Resistance to Water Penetration and Chloride Permeability.

portion of pores with diameter lower than 0.1um was
66.5%. This is in accordance with other researcher (16).
Massazza (1) explained the apparent contradiction
between the higher porosity and the lower permeability
of pozzolanic cements in terms of a model where the
small volume of the precipitating products is unable to
fill the larger pores but it is sufficient to obstruct the
thin connections existing between these pores. As a
consequence the porosity could be higher although the
permeability is reduced.

The testing results of samples with different MK
contents under the chloride penetration procedure
(ASTM CI1202) are shown in Figure 4. The relative
charge passed through the test specimen is expressed
as (OO oro) 100, where Q,, represented the charge
of the MK blended mortar. In the mentioned Figure 4
the results of the resistance to water penetration (RWP)
for the same type of mortars are presented. The
diffusion coefficient measured in a diffusion cell
reported 2.7 x 10°"° m%s for the 40% MK blended
mortars and 1.9 x 1072 m¥s for the cement portland
mortar without addition (control mixture). Therefore,
MK reduces the quantity of water absorbed and the
rate of diffusion of chloride ions (10) (17).

The high aluminum content in the metakaolinite,
which is able to bind chloride ions and produce
Friedel's salt (SF), can be considered as the main
cause of the lower chloride penetration in portland
cement mortars blended with MK additions. The
chemical binding capacity was proved by XRD, as
shown in Figure 5. In this figure the cement used was
OPC?2 (Table 1), which has a very low alumina
percent and calcium chloroaluminate (FS) is not
observed in its XRD. On the contrary, the mortar with
s00 ] Intensidad / intensity, counts
800 A
700 -

600 -

500 J : OPC2+30%MK

Angulo / Angle, [26]

Figura 5.- Patron de Rayos X (Sal de Friedel).
Figure 5.- XRD Pattern (Friedel’s Salt).
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tanto, no forma el cloroaluminato de calcio (SF).
Por el contrario, en presencia del 30% de MK se
aprecia la formacién de la sal de Friedel en
apreciables cantidades. Otra causa de la resistencia
a la penetracion de cloruros de los morteros
adicionados con MK, es la modificacidn del tamafio
y distribucién de la red de poros del sistema. Este
ultimo efecto es a consecuencia de la excelente y
peculiar actividad puzolanica del material.

Coleman y Page (18) evaluaron la cantidad de
cloruros libres en la disolucién de los poros de
pastas de cemento adicionado con MK en
proporciones del 10 y 20%, expuestas a diferentes
niveles de cloruros y aportan, igualmente, mayor
capacidad de enlace en presencia de metacaolin
adicionado en proporciones del 10 y 20%. Estudios
de campo realizados en obras construidas en los
ultimos afios incorporando al hormigén un 15% de
metacaolin, y expuestas durante un méaximo de tres
afios a ambientes agresivos, particularmente en
presencia de cloruros, han demostrado un excelente
desarrollo resistente y una baja permeabilidad a los
cloruros (12).

3.3. Resistencia a la corrosion del acero de
refuerzo

Una mezcla de OPC2 adicionado con el 30% de
MK se utiliz6 para estudiar la resistencia a la
corrosion del acero de refuerzo. Se prepararon
probetas cilindricas de 50,8 mm de diametro, con
una barra de acero de 12,7 mm de diametro, ubicada
a nivel central y se colocaron inmersos
parcialmente en una disolucién de hidréxido de
calcio conteniendo 3,5% de NaCl, registrandose el
potencial de media celda (ASTM C876) del acero
de refuerzo. Los resultados obtenidos se muestran
en la Figura 6. Segin la norma un potencial
numéricamente mayor que 270 mV (electrodo de
referencia de calomel, SCE) es indicativo de un
proceso de corrosion. Los resultados presentados
en la figura muestran un comportamiento superior
para los morteros adicionados respecto al mortero
de control, la relacidn es de 15:1 en términos del
tiempo de iniciacién del proceso corrosivo.

La resistencia de polarizacién (R ) se muestra en la
Figura 7. La Resistencia fue superior para las barras
reforzadas embebidas en las probetas adicionadas
(OPC2+30%MK), lo que indica claramente una
velocidad de corrosion reducida. Estos menores
valores de velocidad de corrosion pueden atribuirse
al efecto conjunto de una menor velocidad de
difusion de cloruros y una mayor capacidad de
enlace.

30% MK presents a relative high amount of FS. The
second reason is the reduced permeability of the
pore system in mortars containing MK. This last
effect is a result of the excellent and peculiar
pozzolanic activity.

Coleman and Page (18) studied the effects of
replacement additions of MK on the pore solution
chloride ion concentrations for samples containing
various percentages of internal chloride ions and
reported that the blended cement pastes exhibit
higher capacities than plain OPC pastes to bind
chloride ions (12).

3.3. Corrosion resistance of steel
reinforcement

OPC2 added with 30% MK was also used to study the
corrosion resistance of steel reinforcement. 50.8 mm
of diameter cylindrical specimens containing a 12.7
mm bar embedded centrally were made and were
subjected to accelerated corrosion tests by partial
immersion in a dissolution of Ca(OH), with NaCl
3.5%. The half-cell potential of this reinforcing steel
mortar specimens was studied by the ASTM C876
method and the results are presented in Figure 6.
Here, a half-cell potential numerically greater than
270 mV indicates that steel corrosion is occurring.
These results show that mortars made with 30% MK
addition perform 15:1 times better than the OPC
mortar control in terms of corrosion initiation time.

The polarization resistance (Rp ) is plotted in Figure 7.
As shown, R_ for reinforcing bars embedded in
blended specimens (OPC2+30%MK) was higher, so
the corrosion rate is reduced. This lower corrosion
rates of steel in MK blended cements may be
attributed to the conjoint effect of a lower diffusion
rate of chloride ions and its higher binding capacity.
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Figura 6.- Potencial de media celda, ASTM C876.
Figure 6.- Half-cell potential measurements, ASTM C876.
4. CONCLUSIONES

Los resultados de este estudio indican que MK es una
puzolana de alta calidad que presenta muchas ventajas
cuando es incorporada en morteros de cementos
portland, tales como:

. La adicion de MK reduce el tamafio promedio de los
poros del mortero y modifica la distribucion de éstos en
la microestructura del material. Especialmente reduce la
porcion de poros de diametro superior a 0,1pum.

. La adicién de MK incrementa la resistencia y reduce la
absorcion de agua y la penetracion de cloruros.

. El tiempo de iniciacion de la corrosion de las barras de
acero en mortero adicionado con MK es mayor
comparado con el comportamiento del cemento solo y,
por tanto, la resistencia a la corrosion es superior.

También ha sido demostrada la formacién de la sal de
Friedel debida al alto contenido de aluminio del
metacaolin. Este compuesto contribuye a la reduccion de
la permeabilidad a los cloruros en el mortero de cemento
portland en virtud del enlace quimico con los iones
cloruro.

En este sentido, la incorporacion de la adicion de MK en
cementos se recomienda para producir hormigones de
elevadas prestaciones, en particular, en medios altamente
agresivos tales como el marino y sales de deshielo.
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4. CONCLUSIONS

The results of this study indicate that MK is a high
quality pozzolan that presents many advantages when it
is used in mortars, as follows:

. The addition of MK reduces the average pore size of

the mortar structure and modifies the pore distribution.
Specially, it reduces the portion of pores with diameter
higher than 0.1um.

. The addition of MK increases the strength and reduces
the water absorption and the chloride penetration.

. The corrosion initiation time of the steel bars in
blended mortar is very higher compared to the
performance of the cement alone and the corrosion
resistance is better as well.

Also, It was demonstrated the generation of Friedel's
salt because of the high aluminum content in the
metakaolinite. This compound contributes to the
reduction of the chloride permeability in a Portland
cement mortar due to the bonding of the chloride ions.

In this sense, the incorporation of MK can be
recommended as a supplementary cementing material to
produce high performance concrete particularly for use
in marine environments and thawing salts.
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