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Resumen

Se presentan los resultados de un estudio relacionado con el proceso de hi-
dratacién de pastas de cemento Pértland ordinario (OPC) adicionadas con un
caolin tratado térmicamente (KTT) en un rango de temperaturas entre 500
y 900°C. Para la preparacion de las pastas, la adicién fue incorporada en un
porcentaje del 20% con respecto a la cantidad de cemento. La caracterizacién
de las pastas se realiz6 por difraccion de rayos X (DRX), andlisis termogravi-
métrico (ATG) y microscopia rlectrénica de barrido (MEB). Las principales
fases presentes en el sistema KTT-cemento, a la edad de 60 dias de cura-
do, fueron el gel de silicato célcico hidratado (CSH), la gelenita hidratada
(C,ASH,) de cardcter amorfo y la portlandita (CH). Los resultados mostraron
que la temperatura de tratamiento del caolin afecta la composicion de fases
del sistema hidratado.

-------- Palabras clave: cemento adicionado, caolin, metacaolin, pro-
ductos de hidratacion, tratamiento térmico.
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Abstract

The results obtained in an experimental study that analyzed the hydration
process of ordinary Portland cement (OPC) paste with 20% addition of
thermally treated kaolin (TTK) are presented. The kaolin was thermally
treated between 500 and 900°C. Resulting pastes were analyzed by x-ray
diffraction (XRD), differential thermogravimetry (DTG) and scanning
electronic microscopy (SEM). After 60 curing days the main phases present
in the TTK-cement system were the CSH gel, Gehlenite Hydrated Amorphous
(C,ASH,) and Portlandite (CH). The kaolin treatment temperature affects the
hydrated system phase composition.

-------- Keywords: blended cement, kaolin, metakaolin, hydration
products, thermal treatment.



Introduccion

El metacaolin (MK) es una puzolana clase N
de alta reactividad, acorde a la clasificacion
dada en la norma ASTM C618, el cual se pro-
duce por la deshidroxilacién de la caolinita
(ALO,.28i0,.2H,0) en un rango de temperatura
determinado que generalmente oscila entre 600 y
800°C. Este proceso de transformacion y su rela-
cidén con la actividad puzoldnica ha sido objeto de
diversas investigaciones [1, 2, 3], las cuales han
demostrado que el MK adicionado al concreto
permite obtener mayor resistencia a la compre-
sién y un notable mejoramiento de la durabilidad
[4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13].

La hidratacién de cementos adicionados con MK
se ha considerado de caricter similar a la del ce-
mento Pértland no-adicionado [14]. Diferentes in-
vestigadores han expresado que los productos de
la reaccién del metacaolin con hidréxido de cal-
cio (Ca(OH),) a temperatura ambiente son princi-
palmente gelenita hidratada (C,ASH,), silicato de
calcio hidratado (CSH) y pequefias cantidades de
aluminato de calcio hidratado (C,AH,,) [15, 16,
17]. A temperaturas de curado y concentraciones
de hidréxido de calcio elevadas, se reporta que
el aluminato tetracdlcico hidratado cambia a una
forma ctbica llamada hidrogarnet (C,AH,) [18,
19]. El objetivo del presente estudio fue evaluar
el efecto de la temperatura de tratamiento de un
caolin de origen colombiano en el proceso de hi-
dratacién de pastas de cementos adicionados, y
en particular verificar el tipo de productos de hi-
dratacion generados.

Materiales y procedimiento
experimental

El caolin utilizado en la presente investigacién
corresponde a un material disponible comercial-
mente en Colombia, cuya composicién quimica
se presenta en la tabla 1; este material contiene un
porcentaje aproximado de Caolinita del 97%.

Para el estudio del proceso de hidratacién se ela-
boraron pastas de cemento Pértland ordinario
(OPC) (ver composicién en la tabla 1) con un
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porcentaje de adiciéon del 20% como reemplazo
del peso de cemento. Las adiciones evaluadas
se obtuvieron mediante tratamiento térmico del
caolin (K) durante 2 horas a temperaturas entre
500°C y 900°C con intervalos de 100°C. La rela-
cién agua/cementante para la muestra patrén (0%
de adicién) fue de 0,32 y para las pastas adicio-
nadas con el caolin tratado térmicamente (KTT)
fue del 0,45, debido a la mayor demanda de agua
al incorporar la adicién. Las pastas fueron cura-
das a edades hasta de 180 dias a una temperatura
de 20 £ 1°C y con una humedad relativa mayor
del 95%. En el presente articulo se reportan los
resultados obtenidos para las pastas con 60 dias
de curado.

Tabla 1 Composicién quimica del Caolin y del
Cemento

Comp;nen te, Caolin(K) C(egt:g)to
SiO, 45,46 19,83
AlLO, 38,87 6,35
Fe,O, 1,30 4,18
Ca0O - 63,33
MgO - 2,54
SO, - 2,20

Pérdida al fuego 14,05 0,00

Después de cumplido el tiempo de curado, las
pastas fueron pulverizadas y sometidas a un pro-
ceso de congelamiento con acetona y etanol para
detener su proceso de hidratacién. Las muestras
obtenidas fueron analizadas por difraccion de ra-
yos X (DRX) en un equipo X Pert-MPD Philips.
También se aplico la técnica de termogravimetria
utilizando su derivada (DTG) en un equipo Setsys
16 Instrument provisto de un crisol de platino,
una atmoésfera de argén con un flujo de 6.3L/h
y una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
Adicionalmente, con el fin de evaluar la morfo-
logia de los productos de hidratacién, se utilizo
microscopia electrénica de barrido (MEB).
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Resultados y discusién

Caracteristicas del material tratado
térmicamente (KTT)

La figura 1 presenta la microestructura del
caolin utilizado y su efecto en la temperatura

de tratamiento. Tal como se observa, el caolin
original consiste de cristales heterométricos bien
definidos de tamafios entre 2 a 2,5 um o0 0,2 a
0,3 um (figura la). A 500 °C aparecen zonas de
fractura y huellas de agrietamiento a consecuencia
del enfriamiento ripido, aunque en general se
continua apreciando el hébito cristalino de la
caolinita (figura 1b).

Figura 1 Microscopia electronica del caolin a temperatura (a) ambiente, (b) 500°C, (c) 700°C, (d)

800°C, () 900°C y (f) 1.000°C
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Seglin se aumenta la temperatura de calenta-
miento disminuye la cristalinidad; asi a 700°C
los cristales aparecen poco definidos, con bor-
des borrosos (figura 1c) como consecuencia de
la formacion del metacaolin (material amorfo).
A 800 °C algunas zonas del material retienen el
aspecto laminar observdndose formas ‘“‘empa-
quetadas” (figura 1d); a 900 °C se aprecia nue-
vamente cierta cristalinidad que se confirma a
1.000 °C, aunque el orden cristalino tipico de la
caolinita ha desaparecido para dar lugar a cris-
tales de formas mas o menos prismaticas lami-
nares (figura le, 1f). Estos cambios concuerdan
con los grados de deshidroxilacién de la caoli-
nita, determinados con base en las pérdidas de
peso de caolinita a las diferentes temperaturas
de tratamiento; estos son 0,73 a 500 °C, 0,90 a
600 °C, 0,96 a 700 °C y 0,97 a 800 °C [5]. En la
figura 2 se presentan los difractogramas obteni-
dos en cada caso.

Temperatura de

tratamiento

k._/“*k“ . 900°C
\‘._.a-"'""!‘\-_ 800°C
w . 700°C

Q
M—_ 600°C
K K

\“‘J 500°C
Caalin

Figura 2 DRX para las muestras de KTT. K:
Caolinita, Q: Cuarzo

Proceso de hidratacion de pastas de OPC adicionadas con caolin tratado ....

Estudio por difracciéon de rayos X
en las pastas (DRX)

En la figura 3 se presentan los resultados obteni-
dos por DRX en las pastas adicionadas con KTT
a una edad de curado de 60 dias. Como princi-
pales fases en el sistema se aprecian, portlandita
(CH) y el gel de CSH, que se caracteriza por el
levantamiento de la linea base en la region entre
27 y 35 (26). Estos resultados coinciden con los
obtenidos por Frias y Cabrera [16].

Temperatura c
tratamiento

900°C _

800°C ., A

700°C

600°C

500°C

Patrén

5 10 15 20 25 30
26

Figura 3 DRX de las pastas de OPC adicionadas
con KTT. E: Etringita, CA: CAH, ;, C: Ca(OH),, K:
Caolinita, Q: Cuarzo, C3: Silicato tricalcico, C2:
Silicato bicalcico.

En general, en los difractogramas de la figura 3
se observa la presencia de silicatos dicélcicos y
tricdlcicos procedentes del cemento sin hidratar.
Asi mismo, en el correspondiente a la pasta adi-
cionada con caolin tratado a 500°C aparecen los
picos caracteristicos de la caolinita, ubicados en
12,4; 20,1 y 24,9 (26), lo cual confirma la pre-
sencia de caolinita no-deshidroxilada en la pasta
cementicia. Esto estd directamente relacionado
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con las transformaciones microestructurales en el
caolin original (figura 2) [5]. En concordancia con
esto, en la figura 3 se observa que el pico ubicado
en 18,08 (26), correspondiente al CH procedente
de la hidratacién de los silicatos célcicos del ce-
mento disminuye a medida que la temperatura de
tratamiento del caolin se incrementa entre 700 y
800°C, lo cual estd asociado a la mayor actividad
puzolédnica del material a estas temperaturas; en
este rango de temperatura se privilegia la forma-
cién de metacaolin (MK) [5]. Por el contrario, a
los 900°C se observa un leve aumento de la inten-
sidad del pico C, lo que indica un decrecimiento en
su actividad puzolénica, debido al inicio de un pro-
ceso de cristalizacion en la formacién de nuevas
fases de mayor caracter cristalino [20, 21]. Cabe
anotar, que en las mezclas adicionadas no se pudo
detectar por medio de esta técnica la presencia del
aluminato tetracélcico hidratado (C,AH ,), ni de la
gelenita hidratada (C,ASH,), al no presentarse los
picos ubicados en 10,7 y 7,2 (20); esto podria atri-
buirse a una baja cristalinidad [16].

Analisis Termogravimétrico (DTG)

En la figura 4 se presentan los resultados del estu-
dio realizado por DTG y en la tabla 2 se presenta
una recopilacién de los rangos de temperatura a
la cual se pueden presentar los compuestos tipi-
cos de mezclas cementicias, informacién extraida
de la bibliografia consultada [14, 22, 23, 24, 25,
26]. Como se observa en la figura 4, en la muestra
patrén (OPC) se encontraron presentes principal-
mente los siguientes compuestos: El gel de CSH
y el hidréxido de calcio. En general, es posible
un solapamiento entre los picos correspondientes
al gel de CSH vy la etringita, debido a las tempe-
raturas de deshidratacion similares. En cuanto a
los productos formados por la reaccién entre el
KTT y el hidréxido de calcio (CH) procedente
de la reaccion de hidratacién del cemento, se en-
contraron como principales compuestos, ademas
del CH remanente, el gel de CSH y la gelenita
hidratada (pico b).

La existencia de gelenita aqui evidenciada y su
no-aparicién en el ensayo de DRX confirma su
caracter amorfo o de muy baja cristalinidad. Es
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de anotar, un leve incremento en la proporcién de
gelenita, a la par de una disminucién en la inten-
sidad del pico correspondiente a CH al comparar
las pastas obtenidas con KTT a temperaturas entre
600 y 800 °C. Los resultados anteriores concuer-
dan con los obtenidos por Shvarzman et al. [22],
quienes utilizando la misma técnica reportaron
que existe una relacion lineal entre los contenidos
de las fases CH y gelenita con el incremento en la
concentracién de MK en la mezcla. Al igual que
en DRX, no se observo la presencia de C,AH , en
las pastas evaluadas.

Tabla 2 Picos DTG caracteristicos para los
compuestos de hidratacion [14, 22, 23, 24, 25, 26)].

Compuesto  Notacién Temperatura
(°C)
C-SH a ~115-120
C,ASH, b ~180-220
Ca(oH), c ~460-530
CAH, B ~230-285
Tamperahna

ITaamEmns
el Tadlin
=0 g

H00°C

]

T T ] T L] 1
100 200 =00 A0 00 (]
Temperatura ("G

Figura 4 Perfiles DTG para las pastas de OPC
adicionadas con KTT (20%) a 60 dias de curado



Figura 5 Imagenes por MEB de OPC. (a) Silicatos calcicos y CSH (b) Etringita y CSH

Estudio por microscopia
electrénica de barrido (MEB)

La observacién por microscopia electrénica de
barrido (MEB) se realiz6 en pastas de OPC sin
adicién y adicionadas con el 10% de caolin trata-
do térmicamente, luego de un periodo de curado
de 60 dias. Se utiliz6 un equipo ZEISS 960 DSM,
el cual tiene un detector de electrones retrodisper-
sador tipo Scintillator (Robinson) y un sistema de
microandlisis Link-ISIS. A partir de lo reportado
en la literatura [27, 28, 29] y por medio de los
microandlisis realizados, se identificaron las dife-
rentes fases. En las figuras 5 y 6 se presentan las
imagenes correspondientes.

Enlafigura5, correspondiente al OPC sin adicién,
se aprecian los siguientes compuestos: el gel de
CSH, el Ca(OH),, cristales de etringita y granos
de cemento sin reaccionar asociados a las fases
C,S y C;S, algunos de los cuales estdn rodeados
de una capa de material hidratado, concordando
asi con lo reportado por otros investigadores para
pastas maduras de OPC [26]. También se observa
en estas microfotografias la presencia de una red
de poros bastante fina. La gelenita hidratada fue
imposible de detectar por esta técnica.

Es de anotar, la presencia de material no reactivo
en las imagenes de las pastas con Caolin tratado
a 500 y 900°C, corroborando lo expresado ante-
riormente.

Conclusiones

Del presente estudio se pueden inferir las siguien-
tes conclusiones:

- La reaccién entre el KTT y el hidréxido
de calcio, procedente de la hidratacién del
cemento genera como productos el gel de
CSH, y la gelenita hidratada C,ASH, de ca-
racter amorfo. No se observé en ninguna de
las muestras evaluadas a la edad de 60 dias
de curado la presencia de C,AH ..

- La temperatura de tratamiento del caolin
modifica la proporcién de las fases hidrata-
das presentes e induce a la presencia de com-
puestos que actdan como rellenos. A 500°C
se observaron particulas de caolinita y a
900°C material silicoaluminoso no reactivo,
compuestos que se comportan en la pasta
como relleno.

- Siendo la gelenita hidratada la tnica fase alu-
minica, producto de la reaccién puzolédnica en
las pastas adicionadas, el incremento en ésta
trae como consecuencia una disminucién en
la fase CH. En este sentido, las temperaturas
de tratamiento Optimas para obtener un mate-
rial de mayor puzolanicidad (MK) a partir del
caolin estan entre 700 y 800°C.

83



Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia N.° 43. Marzo, 2008

Caolinita
ALO; 43,91%
Si0; 54,94%

Ca(OH),
CaO 90,26%
Otros 9,74%

(&N
Si0,  32,66%
CaO  64,68%

Ca(OH),
Ca0 95,26%

CsS
Si0,  25,75%
CaO 71,21%

Material sin
reaccionar
ALO; 36.94%
Si0;  50.68%
Otros 12.37%

(900°C)

Figura 6 Imagenes por MEB de las pastas
adicionadas al 10% de KTT
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