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Resumen

Se presenta un estudio comparativo de cinco Caolines procedentes de diferentes regiones de Colombia y disponibles a
nivel comercial, con la finalidad de producir Metacaolin (MK), una puzolana de alto desempefio para ser utilizada en el
sector de la construccién. La caracterizacién quimica y microestructural de los Caolines se llevé a cabo por medio de la
aplicacion de las técnicas de Fluorescencia de Rayos X (FRX), Andlisis Térmico Diferencial (ATD), Difraccion de Rayos
X (DRX), Infrarrojo (FTIR) y Microscopia Electrénica de Barrido. Los caolines de partida fueron sometidos a un
tratamiento térmico a condiciones controladas para obtener MK, proceso que fue evaluado mediante la técnica de DRX.
El indice de actividad puzolédnica de los productos obtenidos se determiné por métodos mecdnicos en mezclas de mortero
con cemento portland, mediante la aplicacién de la técnica ASTM C311. Del estudio se concluye, que aunque la calidad
del metacaolin es funcién de las caracteristicas iniciales del material de partida, es factible obtener MK con caracteristicas
puzolédnicas 6ptimas con caolines del orden del 50% de pureza en caolinita.

Palabras Claves: Caolin, Metacaolin, tratamiento térmico, actividad puzoldnica, morteros.

Abstract

The present work is a comparative study between five different Kaolins from various regions of Colombia. The main
purpose of this study was to produce Metakaolin (MK), a high performance pozzolan to be used in the construction sector.
The Kaolins were characterized by X-Ray Fluorescence (XRF), Differential Thermal Analysis (DTA), X-Ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared (FTIR) and Scanning Electronic Microscopy (SEM). After the characterization, a
thermal treatment was carried out to the Kaolins with the aim of transform them into MK. An evaluation of the MK was
done by using XRD and it was found that the conversion to MK is a function of the mineralogy of the raw material.
Furthermore, the pozzolanic activity was evaluated for the thermally treated materials through the compressive strength. It
can be concluded from this study that the reactivity of the materials is function of the amount of Kaolinite present in the
original sample.

Keywords: Kaolin, Metakaolin, thermal treatment, pozzolanic activity, mortars.

1. INTRODUCCION 1:1, es decir, formado por una capa de tetraedros de

Los Caolines son rocas formadas fundamentalmente
por minerales del grupo del Caolin como son la
caolinita, dickita, nacrita y halloysita, acompafiados
por impurezas de cuarzo, mica, anatasa, rutilo,
ilmenita y pequefas cantidades de turmalina, zircén
y otros minerales pesados. Para su utilizacién en
algunas de sus aplicaciones, deben ser refinados y
procesados, para aumentar su blancura, pureza u
otras caracteristicas comerciales importantes.

La Caolinita [Al;Si4O,9(OH)g], corresponde
estructuralmente a un mineral de la arcilla del tipo
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silicio combinada con otra capa de octaedros de
alimina a través de grupos hidroxilo que estidn
compartidos entre las dos laminas. Esta estructura
en ocasiones es altamente compleja como resultado
de un gran nimero de defectos de empaquetamiento
que pueden ocurrir durante su periodo de formacién
y crecimiento. Para su estudio se han empleado las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX) vy
espectroscopia infrarroja (IR), las cuales con cierto
grado de precision permiten identificar el
denominado “indice de cristalinidad” del material
[1]. La medida de estos indices puede estar afectada,
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por la presencia de otros minerales como
feldespatos, cuarzo o fases amorfas de Fe y Si, o por
otros minerales de la arcilla en combinacién con la
Caolinita [2,3].

En Colombia, estudios realizados por el Instituto
Geoldgico Minero (Ingeominas) reportan a nivel
nacional yacimientos de caolines y arcillas
caoliniticas, distribuidas particularmente en los
departamentos de Antioquia, Boyacd, Cauca,
Cundinamarca, Norte de Santander, Risaralda y
Santander; sin embargo, un nimero apreciable de
estas minas no estin siendo explotadas
comercialmente [4,5]. Estos materiales
tradicionalmente han sido utilizados en la
fabricacién de porcelana y dadas sus caracteristicas
de finura y opacidad, en industrias tales como las de
plésticos, cauchos, pinturas, quimica (cumpliendo
funciones de relleno y carga entre otras), y por sus
demds propiedades en la industria de los refractarios
y la de cerdmica en general.

De acuerdo con Moya [6], el tratamiento térmico de
la caolinita da lugar a transformaciones
estructurales, que llevan a la obtencién de
Metacaolin (2S10,.Al,05) o Mullita (3A1,05.2510,).
De estos productos, el Metacaolin (MK), es un
aluminosilicato de caricter amorfo y alta
reactividad, que mezclado con cal o cemento actda
como puzolana y les concede a los morteros y
concretos excelentes propiedades cuando se
adiciona al cemento, tal como una resistencia a la
compresion superior y excelentes propiedades de
durabilidad. Asi mismo, su color blanco lo hace
muy interesante para aplicaciones arquitectdnicas
[7.8].

En el presente trabajo se reportan los resultados de
un estudio cuyo objetivo fue la produccion de
Metacaolin a partir del tratamiento térmico de
caolines de diferentes fuentes a nivel nacional. La
calidad del Metacaolin obtenido se relaciona con las
caracteristicas quimicas y mineraldgicas de los
materiales de partida.

2. DETALLES EXPERIMENTALES

Para el estudio se seleccionaron cinco Caolines
procedentes de diferentes Departamentos de
Colombia. En la tabla 1 se presenta la composicién
quimica de cada uno de ellos.

Comparando las caracteristicas quimicas de los
Caolines presentadas en la Tabla 1 con las de un
Caolin (45,73% Si0,, 37,36% Al,0Os, 0,79% Fe,0s,
13,91% de pérdida al fuego) cuyo porcentaje de

36

pureza es del 97% en Caolinita [9], se observa una
composicion bastante similar para las muestras 1 y
3, a diferencia de las restantes.

Tabla 1. Composicién quimica de los caolines del
estudio.

Composicion 1 2 3 4 5
(%)
Sio, 479 69,0 455 625 654
ALO; 370 182 389 285 228
Fe,05 150 1,69 130 077 07
Pérdidaal 155 350 140 517 92
fuego

Para llevar a cabo el andlisis comparativo de los
Caolines del estudio, se aplicaron técnicas
instrumentales de andlisis tales como Infrarrojo por
transformada de Fourier, Difraccién de Rayos X,
Andlisis Térmico Diferencial y Microscopia
Electrénica de Barrido.

Tabla 2. Caracteristicas del cemento utilizado.

Composicion Quimica, (%)

Si0, 21,14
ALO; 4,52
Fe,0; 0,30
Ca0O 66,47
MgO 0,62
SO; 2,64
RIL 0,23
Pérdida por Ignicién 2,95
Finura Blaine, m*/Kg 527,7

Composicion Potencial:
C5S: 63,8, C,S: 12,6, C3A: 11,0, C,AF: 1,0

Una vez realizada la caracterizacion, los Caolines se
trataron térmicamente con el fin de producir
Metacaolin. A los productos resultantes se les
determiné su cardcter amorfo a partir de la técnica
de Difraccion de Rayos X. También se les
determiné la actividad puzoldnica aplicando la
norma ASTM C311, para lo cual se utiliz6 un
cemento Portland cuyas caracteristicas se incluyen
en la Tabla 2.

3. RESULTADOS Y ANALISIS
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3.1 Caracterizacion de las muestras de Caolin

3.1.1 Andlisis Térmico Diferencial (ATD)

El analisis térmico Diferencial, se llevd a cabo en un
equipo Universal V2.5H de TA Instruments (SDT
2960) a una velocidad de calentamiento de 2°C/min,
en flujo de aire de 100ml/min hasta una temperatura
méxima de 1200°C. En la Figura 1 se presentan las
griaficas de ATD para cada uno de los caolines
estudiados.
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Figura 1. Curvas ATD para los Caolines del estudio.

Especificamente, la identificaciéon de un mineral
presente en un material arcilloso, estd basado en la
naturaleza hidratada del material que lo hace
térmicamente activo en el rango de temperatura de
un ensayo de ATD, el cual puede estar entre 100°C
y 1500 °C [10]. En la Figura 1 se aprecia:

* Un pequefio pico ubicado entre la temperatura
ambiente y 100°C, que corresponde a la pérdida
de agua adsorbida en la muestra.

e Un pico endotérmico, asociado a la pérdida de
peso, ubicado en 516 °C, que corresponde al
proceso de deshidroxilacién, es decir la
conversion de Caolinita en Metacaolin [6],
segln la reaccidn:

2SIOQA12032H20 - 2SlOzAle'; + 2H20T
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e Un pico exotérmico ubicado en 1000 °C
asociado a la transformacion de la fase
Metacaolin en fase espinel [6], la cual permitird
finalmente la nucleacién de la mullita acorde a
las reacciones:

2(2510,.A1,05) — 3Si0,.2AL0; + SiO,
2(3510,.2A1,05) —  2(2510,.3A1,03) + 5Si0O,

Los resultados obtenidos, el tipo de grifico y la
correspondiente ubicacion de los picos son
altamente coincidentes con los reportados en otros
estudios [11-13]. Con base en esta informacion el
rango de temperatura Optimo para la
deshidroxilacion de la  Caolinita y su
correspondiente transformacién a Metacaolin se
estima que se encuentra entre 450 y 600 °C.

La figura 1 indica caracteristicas similares para los
Caolines 1, 3 y 5; sin embargo, en la muestra 5 los
picos son un poco mds pequeiios, hecho que se
puede atribuir al menor contenido de Caolinita en
comparacion con las demds muestras.

Los espectros ATD de las muestras 2 y 4 no
presentan los picos mencionados. Cabe anotar que
todas las muestras analizadas son distribuidas
comercialmente como caolines, a nivel nacional. En
general, lo observado en el andlisis térmico coincide
con lo reportado en DRX y FTIR, como podra
observarse en los apartados siguientes.

3.1.2  Estudio por Difraccion de Rayos X (DRX)

El ensayo de DRX se realiz6 en un Difractémetro de
polvo RX Rigaku R-INT 2200; las condiciones de
operacion utilizadas fueron: Tubo de rayos X: Cu,
velocidad de escaneo: 5 grados/min., paso: 0,020
grados, Rango: 3,0 a 70,0 grados, Voltaje: 40kV y
Amperaje: 30 mA. Para el andlisis se tuvieron en
consideracion las posiciones caracteristicas para los
componentes de mayor importancia. Entre ellos el
de mas interés para este estudio es el
correspondiente a la Caolinita, en la cual los picos
mds intensos aparecen en las posiciones (260, angulo
doble) de 12,4 y 24,9, donde sus intensidades (cps)
son proporcionales a la cantidad de mineral presente
en la muestra [14]. En la Tabla 3 se presentan las
sefiales caracteristicas de los minerales presentes en
las muestras, tales como Cuarzo, Caolinita e Illita.
En la figura 2 se presentan los difractogramas de los
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Caolines.

Tabla 3. Posiciones caracteristicas de algunos minerales.

MINERAL ANGULO DOBLE (26)
Cuarzo (Q) 20,85 - 26,65 - 50,13 — 59,9 - 68,3 —
39,45
Caolinita 1IMd | 12,4 -20,1 - 24,9 - 38,6 —55,1 — 62,3
(K)
Mlita 2M1 (I) | 8,83 - 17,65 -26,66 — 29,87 — 31,94 —
45,18 -61,11

En la Figura 2 se aprecia un mayor contenido de
Caolinita para las muestras 1 y 3, seguidas de la
muestra 5, la cual presenta un contenido superior de
cuarzo. Con base en el contenido de Caolinita las
muestras pueden ordenarse como:

M3 ~ M1 > M5 >> M4 >> M2

Caolin 5

Caolin 4

Caolin 3

Caolin 2

Caolin 1

Angulo (26)

Figura 2. Difractograma de Rayos X de los Caolines. Q:
cuarzo, K: caolinita, i: Illita.

Estos resultados coinciden con los encontrados en el
analisis térmico diferencial.

Las muestras 2 y 4 por el contrario ademds de los
bajos niveles de Caolinita presentan otros minerales
tales como Illita, Feldespato y trazas de Rutilo.

A partir de un andlisis semicuantitativo de los
minerales presentes, utilizando la técnica de polvo
desorientado por DRX, se obtuvo la siguiente
informacion:
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- Muestra I: Caolinita con impurezas de Mica y
Cuarzo.

- Muestra 2: Caolinita (2%), Mica (2%), Cuarzo
(41%), Feldespato (54%).

- Muestra 3: Caolinita (97%), Mica (3%).

- Muestra 4: Caolinita (4%), Mica (22%), Cuarzo
(61%), Feldespato (13%).

- Muestra 5: Caolinita (48%), Mica (4%), Cuarzo
(48%).

En cuanto a la cristalinidad de las muestras,
tedricamente se ha encontrado [14], que si en el
difractograma del Caolin el pico ubicado en 24,9 es
ancho y difuso, y ademds los picos ubicados en 4.18
A y 3,84 A (21,2 y 23,1; 20) estdn pobremente
definidos, indica un incremento en el desorden
estructural. Esto ocurre con las muestras 1,3y 5, y
en mds alto grado para las dos primeras, por lo cual
se puede afirmar que estos Caolines presentan un
mayor desorden o baja cristalinidad.

3.1.3  Andlisis por Infrarrojo (IR)

El andlisis de los Caolines por medio de
Espectroscopia de Infrarrojo se realizé en un equipo
SHIMADZU FTIR 8400 con pastilla de KBr. En la
Figura 3 se presentan las graficas obtenidas para
cada muestra de Caolin.

Las bandas IR asociadas a la Caolinita corresponden
a las vibraciones de los enlaces de su estructura, Si-
O de los tetraedros de Silicio, Al-O y Al-O-H de los
octaedros de Aluminio y Si-O-Al de las uniones
SiO4 — AlO4. En el caso que esté contaminada por
Cuarzo, se pueden presentar simultineamente otras
bandas caracteristicas de este material. En general,
las bandas mds intensas caracteristicas de la
Caolinita deben aparecer en: 3694, 3621, 1100,
1032, 1008, 913, 694, 539, 471 y 431 cm™ [15];
aunque se pueden  presentar  variaciones,
especialmente a longitudes de onda entre 3695 y
3620 cm’' debido a la baja cristalinidad de la
Caolinita [14]. Lo anterior ocurre cuando el doblete
ubicado en 3669 y 3652 cm™, correspondiente a los
grupos OH de la superficie (por ejemplo borde de la
gibsita), es reemplazado por una banda ancha en
3653 cm’'. Precisamente esto se encontrd para los
Caolines 1, 3 y 5, por lo cual se puede afirmar que
los resultados obtenidos bajo esta técnica confirman
que son Caolines de baja cristalinidad.

En cuanto a las muestras 2 y 4, se observa, que las
bandas caracteristicas de la Caolinita ubicadas en
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3694, 3620, 911 cm’, son bastante débiles en este
espectro. Esto corrobora un contenido en Caolinita
muy reducido para ambas muestras.

Caolin 5

Caolin 4

Caolin 3

Caolin 2

Caolin 1 mw
1032 1000 53

— T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’

Figura 3. Espectros IR de los Caolines estudiados.

En general, con el estudio por IR se encontré para
las muestras 1, 3 y 5, las bandas caracteristicas de la
Caolinita ubicadas en 3695, 3652 y 3260 cm’,
correspondientes a las vibraciones de los enlaces
OH tanto de los grupos Al-OH como del agua.
También se aprecian bandas en 1032, 1000 y 911
cm’ 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’’. Estos resultados coinciden
con los reportados a partir de las técnicas anteriores
de ATD y DRX.

3.1.4  Estudio por Microscopia Electronica

Las muestras también se caracterizaron por la
técnica de Microscopia Electrénica de Transmisién
(MET) y de Barrido (MEB). La primera de ellas se
realizé en un equipo STEM LEO 910 con cdmara
ccd de GATAN, la cual contiene un microanalizador
de la Casa Oxford modelo INCA ENERGY. La
segunda mediante un microscopio ZEISS 960 DSM
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(Digital Scanning Microscope), que posee un
detector de electrones retrodispersados tipo
Scintillator  (Robinson) 'y un sistema de
microandlisis LINK-ISIS. En la Figura 4 se
presentan algunas imagenes correspondientes a los
Caolines utilizados en el presente estudio; en ésta se
observan las caracteristicas generales de cada
material.

El andlisis permitié corroborar la presencia de
cristales de cuarzo en las muestras, lo cual no se
observé en la codificada como Caolin 3. En la
muestra 4 se pudo apreciar la presencia de
feldespato y micas, ademds de cuarzo, al igual que
en la muestra 2. En la muestra 5 se observod
feldespato y cuarzo en pequeiias proporciones. Es de
aclarar, que en las muestras 1, 3 y 5, se aprecia
claramente la presencia del mineral Caolinita. La
evaluacion conjunta de las caracteristicas evaluadas
para las muestras, indican que el orden de contenido
de Caolinita, es M3 = M1 > M5 >> M2, M4. La
menor relacion de la muestra 5, se debe a su
contenido superior en Cuarzo (Q).

3.2 Tratamiento térmico de los Caolines

A las cinco muestras se les realiz6 un tratamiento
térmico a una temperatura de 700°C por un periodo
de dos horas. Los anteriores pardmetros fueron
seleccionados a partir de estudios anteriores [16 -
18]. Posteriormente se realizd el ensayo de DRX,
con el fin de analizar la transformacién de Caolin a
Metacaolin. En la Figura 5 se presentan los
difractogramas correspondientes.

Tal como se expresé en el apartado correspondiente
a ensayos de DRX para las muestras de Caolin los
picos caracteristicos de la Caolinita se ubican en 26:
12,4, 20,1, y 24.9. La transformacién a MK ocurre
cuando se presenta la desaparicién de dichos picos
acompafiado por el levantamiento de la linea base en
la regién 20 = 20 a 30° del difractograma de Rayos
X [19]. Por tanto, el andlisis de los graficos de DRX
para las muestras tratadas térmicamente se hara con
base en la desaparicion de estos picos y la
correspondiente transformacion a amorfo.

Para el Caolin 1 se observa que el pico ubicado en
12,4 (26), ha desaparecido por completo, y el pico
en 24,9 (20) se redujo sustancialmente. También se
observa un levantamiento en la linea base, que
corresponde a la amorficidad del material, resultado
del tratamiento térmico. El pico de mayor intensidad
es el correspondiente a cuarzo (Q).
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Figura 4. Imagenes por MEB y MET de los Caolines estudiados.
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Figura 5. Difractograma de Rayos X para los Caolines
después del tratamiento térmico. Q: cuarzo, i: Illita.

Al comparar la muestra 2 original con la
correspondiente tratada a 700 °C por dos horas, se
aprecia que sus difractogramas son similares, con
altos contenidos de cuarzo (Q). Esto confirma que el
material contiene un minimo de Caolinita, estimado
en un 2%.

Para el caso del Caolin 3 tratado a 700°C, los picos
tipicos de la Caolinita han desaparecido en su gran
mayoria; por lo tanto se puede afirmar que a 700 °C
la deshidroxilacién es completa, para este material.

El DRX del Caolin 4 tratado térmicamente, muestra
que aunque no aparece Caolinita, su condicion no es
amorfa. Los picos existentes pueden estar asociados
a la presencia de cuarzo (Q) e illita (I).

Para la muestra 5, la presencia de los picos del
cuarzo (Q) 20,84, 26,64, 39,5, 50,16, 59,9, 68,24, no
permite apreciar con claridad las caracteristicas
amorfas del producto.

A partir de los resultados obtenidos, se confirma
para las muestras 1 y 3, y en menor proporcion la
muestra 5, que a 700°C la transformacion a MK es
completa. Para las muestras 2 y 4, debido al bajo
contenido de Caolinita no fue posible la obtencién
de Metacaolin.
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3.3 Evaluacion de la Actividad Puzolanica

La actividad puzoldnica de los productos obtenidos
después del tratamiento térmico de los Caolines a
700°C, se determindé mediante la aplicacién de la
norma ASTM C311. En los ensayos se utilizé arena
de Ottawa. Este andlisis se llev a cabo solamente
para los Caolines 1, 3 y 5, debido a que estas tres
muestras resultaron ser las de mayor proporcién en
Caolinita y en consecuencia las unicas que
reportaron una transformacién a Metacaolin luego
de su tratamiento térmico. La relacién
agua/cementante para la mezcla control fue de 0.484
y para las mezclas con adicién del Caolin tratado
térmicamente, se trabajé una relacion de 0,64, 0,68
y 0,62, para las muestras 1, 3 y 5 respectivamente.
Este ultimo pardmetro se determind a partir del
ensayo de mesa de flujo segiin la norma ASTM
C230.

Sobre la base de que una de las caracteristicas
importantes del MK producido en otros paises es su
elevada reactividad a edades tempranas [19-25], el
estudio se realizé a edades de curado de 7 y 28 dias.
En la figura 6 se presentan los resultados obtenidos,
expresados como indice de actividad resistente (%).
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40

=
1,
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d:

e
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20

Indice de actividad resistente

MK 1 MK 3 MK 5

Figura 6. Illita. Indice de actividad resistente.

El indice de actividad puzoldnica, se expresa como
la relacion entre la resistencia a la compresion del
mortero adicionado en un 20% y la resistencia a la
compresion de un mortero de referencia, es decir no-
adicionado. La norma ASTM C618 exige, para
considerar un material como puzoldnico, un indice
resistente igual o superior al 75% a 28 dias. En la
figura 6 se observa que los Caolines 1 y 3 tratados
térmicamente, MK1 y MK3 respectivamente,
presentaron indices mayores al 75%, s6lo para 7
dias de curado, demostrandose la alta reactividad de
estos materiales a edades tempranas, coincidiendo
con resultados encontrados por diferentes autores
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para caolines de caracteristicas similares [19 — 27].

La mayor actividad puzoldnica, especialmente a
edades cortas, reportada por los morteros
adicionados con MK1 y MK3 en comparacién con
los correspondientes adicionados con MKS5 es
consecuencia de su mayor contenido en caolinita, al
igual que su mayor cardcter amorfo. Estos
resultados concuerdan con los de otros autores [19,
22, 25]. Es de anotar, que a edades de 28 dias, en
todos los casos se obtienen indices superiores al
110%.

4. CONCLUSIONES

Basados en los resultados obtenidos en el presente
estudio se concluye lo siguiente:

Las técnicas aplicadas para la caracterizacion de los
Caolines, permitieron determinar de una manera
semicuantitativa la calidad de los mismos. Las
muestras con mayor contenido de Caolinita fueron
las denominadas Caolin 1, 3 y en menor proporcion,
el Caolin 5. Este contenido de Caolinita y su nivel
de ordenamiento en las muestras, influye
sustancialmente en la actividad puzoldnica de los
Metacaolines producidos; de tal manera que las
muestras con mayor contenido de Caolinita y mayor
amorficidad presentaron los mayores indices de
actividad.

Es importante anotar, que aun caolines (caolin 5)
con contenidos en caolinita en ordenes del 50%
tratados térmicamente, dan origen a Metacaolin de
muy buena calidad; por tanto es posible la
produccién de esta puzolana a nivel nacional en
diferentes grados de pureza para ser utilizada en la
elaboracién de morteros y concretos con buenas
prestaciones.
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