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Resumen

| metacaolin es el producto obtenido de la calcinacion del caolin. La alta actividad puzolanica del metacao-

lin permite su utilizacion como un material sustituto del cemento en el concreto. Esta y otras propiedades
fisicoquimicas se ven afectadas por las condiciones de procesamiento del caolin. Por lo tanto, este estudio tuvo
como objetivo caracterizar los cambios del color y densidad de dos tipos de caolin (toba triturada e hidrotermal)
por medio de un analisis termogravimétrico del proceso de calcinacion. Para la evaluacion de la densidad se
empleo la norma ASTM C188, mientras que la valoracion de los cambios de color utilizé un espectrofotometro
CIE-L*a*b* en conjunto con la norma UNE 80117. Asimismo, la pérdida de peso y la densidad se correlacionaron
con las coordenadas de color mediante una regresion polinomial. Los resultados demostraron que la deshidroxi-
lacion de los caolines ocurrid entre 400 °C y 650 °C, caracterizandose por un maximo en el delta E * de 12.9 y
4.3 para el caolin hidrotermal y de toba, respectivamente. Ademas, el caolin de toba triturada present6 la maxima
luminosidad (L* = 92.84) de todos los tratamientos a los 21 °C. Este valor disminuy6 11.75% al incrementar la
temperatura hasta 450 °C. A partir de esta temperatura, L* incrementd linealmente hasta alcanzar un valor final
de 87.3 2900 °C. La regresion polinomial obtenida explica en un 93% y 92% la variacion del peso en funcion de
los parametros CIE-L*a*b* para el caolin de toba triturada e hidrotermal, respectivamente.
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Abstract

Metakaolin is a product of kaolin’s calcination. The high pozzolanic activity of metakaolin allows its usage as
supplementary cementitious material in concrete. This property and other physicochemical properties are
affected by metakaolin’s manufacturing conditions. Therefore, this study aims to characterize the changes in color
and density of two types of kaolin (tuff and hydrothermal) through a thermogravimetric analysis of the calcina-
tion process. Evaluation of density used ASTM C188, while the assessment of color changes used a CIE-L*a*b*
spectrophotometer in conjunction with normative UNE 80117. In addition, weight loss and density were correlated
with the color coordinates using polynomial regression. The results showed that kaolin dehydroxylation occurred
at 450°C and 650°C, characterized by a maximum in delta E * of 12.9 and 4.3 for hydrothermal and tuff kaolin,
respectively. In addition, the tuff kaolin presented the maximum luminosity (L * = 92.84) of all the treatments
at 21°C. This value decreased 11.75% during the temperature increment up to 450°C. From this temperature, L *
increased linearly until reaching a final value of 87.3 at 900°C. The polynomial regression explained 93% and 92%
of the weight variation as a function of the CIE-L*a*b* parameters for tuff and hydrothermal kaolin, respectively.

Keywords: metakaolin, calcination, density, colour, dehydroxylation
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Caracterizacion por colorimetria del proceso de fabricacion de metacaolin

Introduccion

El concreto es el material de construccion mas
usado actualmente en el mundo. La cantidad total
empleada de este material corresponde al doble de la
suma de todos los demas materiales de construccion
(Gagg, 2014). Su fabricacion surge de la combinacion
de un aglomerante (por lo general cemento Portland),
agregados (arena o grava), aditivos y agua. El cemen-
to Portland determina las propiedades generales del
concreto al ser el material cementante principal. Su
produccion requiere grandes cantidades de energia
lo que resulta en la emision masiva del gas de efecto
invernadero (CO,) (Ababneh & Matalkah, 2018; Gagg,
2014; Xie, 2016). Una de las soluciones planteadas a
dicha problematica es el uso de materiales cementan-
tes suplementarios (MCS). Estos materiales se utilizan
como aditivos o sustituyentes del cemento Portland y
presentan un impacto ambiental menor, por lo que dis-
minuyen la huella de carbono de los materiales hechos
de concreto (Gartner, 2004). Entre los MCS utilizados
en el concreto se encuentran el humo de silice, ceni-
zas volantes de carbon, escorias de alto horno, cenizas
de céascara de arroz, tobas volcéanicas y el metacaolin
(Ababneh & Matalkah, 2018). Diferentes estudios han
investigado los efectos positivos de los MCS al ser
utilizados en el concreto (Badogiannis et al., 2005;
Krajci et al., 2015; Nedunuri et al., 2020; Restrepo
Gutiérrez et al., 2006; Uzal & Turanli, 2003). Entre las
principales mejoras se incluyen la reduccion de costo,
mejora en la resistencia mecanica, mayor proteccion
contra la humedad, mejora de la durabilidad por reduc-

Figura 1

cion de la permeabilidad y resistencia a los ataques de
quimicos (Ababneh & Matalkah, 2018).

El metacaolin (A1,0,2Si0,) se emplea como susti-
tuto del cemento Portland en el concreto porque mejora
la actividad puzolanica (Krajci et al., 2015). La actividad
puzoléanica de este material depende de la naturaleza y
abundancia de los minerales de arcilla en el material
cementante sin tratar, el tamafio de particula y las con-
diciones del tratamiento térmico (Badogiannis et al.,
2005). El proceso para obtener metacaolin consiste en
calcinar la caolinita (caolin) para que se eliminen los
oxhidrilos (OH) contenidos dentro de su estructura
cristalina (Guatame-Garcia et al., 2018). El cambio
quimico que ocurre durante el tratamiento térmico de
la caolinita se describe por la secuencia de reacciones
en la Figura 1 (Chen et al., 2004; Ptacek et al., 2011;
Zemenova et al., 2014).

El proceso de calcinacion del caolin ha sido estu-
diado en los tltimos afios evaluando el efecto de multi-
ples aspectos importantes como lo son la composicion
quimica y mineralogica del caolin (Gamiz et al., 2005;
Hernandez et al., 2019; Torres et al., 2011), la pureza y
grado de desorden cristalino del caolin (Tironi et al.,
2012), el periodo optimo de calcinacion (Badogiannis
et al., 2005), el tamafio de particula del caolin (Chen
et al., 2014; Liu et al., 2017), la velocidad de calenta-
miento (Castelein et al., 2001; Kenne Diffo et al., 2015),
la disminucion de la presencia de oxigeno como parte
de la creacion de un ambiente de reduccion débil (Chen
etal., 2014) y las temperaturas a las cuales suceden cam-
bios estructurales en las muestras (Nmiri et al., 2017;
Tanwongwan et al., 2020; Wang et al., 2011). Ademas,

Mecanismo de reaccion para el proceso de calcinacion del caolin
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se han investigado los efectos de la activacion en el
color en muestras antes y después del proceso de des-
hidroxilacion (Chotoli et al., 2015; Gamiz et al., 2005;
Valanciene et al., 2010), y se ha relacionado el oscure-
cimiento o blanqueamiento del caolin con la presencia
de impurezas dentro y fuera de la estructura crista-
lina (Chandrasekhar & Ramaswamy, 2006; Chen et
al., 2014). Sin embargo, no se han reportado estudios
detallando los efectos de la calcinacion en el cambio de
color del caolin durante todo el proceso de calcinacion.
Esta investigacion tiene como objetivo caracterizar
los cambios de color observados durante el proceso
de calcinacion del caolin hidrotermal y de toba. Estos
caolines se diferencian en su proceso de formacion:
el caolin hidrotermal se genera por las alteraciones
provocadas por la circulacion interna de fluidos ca-
lientes (Byrappa & Yoshimura, 2013), mientras que
el caolin de toba se forma a partir de la acumulacion
de las cenizas volcanicas (Haldar & Tisljar, 2014). El
método de deteccion de color seleccionado utiliza el
modelo de color CIE-L*a*b*, el cual ha sido utilizado
para examinar mezclas cementantes pigmentadas y no
pigmentadas (Lopez & Sarli, 2020). El modelo CIE-
L*a*pb* registra los estimulos de color en un espacio
tridimensional donde el parametro L* representa la
luminosidad, en una escala desde 0 a 100. El parame-
tro a* representa la variacion rojo-verde, siendo (+a*)
para el rojo y (-a*) para el verde; adicionalmente, el
parametro b* representa la variacion amarillo-azul,
donde (+b*) es para el amarillo y (-b*) para el azul
(Lopez et al., 2016).

El disefio de la investigacion se realizo calci-
nando los caolines estudiados a 12 temperaturas di-
ferentes en un rango de 21 °C a 900 °C, con 3 réplicas
para cada temperatura. Los modelos de aproximacion
empiricos generados, relacionaron los comportamien-
tos de la densidad y pérdida de peso de los caolines
en funcion de las coordenadas del color referidas
(L*, a* y b*). Este estudio monitorea el proceso de des-

Tabla 1

Contenido mineral de los dos caolines evaluados

hidroxilacion de dos caolines por medio de un analisis
optico que permite establecer el grado de avance del
proceso para la elaboracion de un material cementante
suplementario.

Materiales y Métodos

Materiales

El caolin de toba se adquirio en la pulverizadora
Promi, S. A; ubicada en el municipio de Santa Catarina
Pinula, departamento de Guatemala, Guatemala. El
caolin hidrotermal se colectd en una cantera cercana
a la aldea El Hato, municipio San Antonio La Paz,
departamento El Progreso, Guatemala. La composicion
quimica inicial para cada uno de los caolines (Tabla 1),
se determind mediante un analisis de espectrometria de
absorcion atomica (EAA) realizados por el laboratorio
técnico del Ministerio de Energia y Minas Guatema-
la C.A. Se utiliz6 querosina libre de agua (J.T.Baker,
densidad 0.8 g/mL, pureza > 99%), tolueno grado
reactivo (J.T.Baker pureza > 99.5%), y poliestireno
(Sigma-Aldrich, pureza > 95%).

Preparacion del material

Las muestras de los dos caolines se procesaron
de la siguiente manera (Smiley et al., 1998) Method of
producing Metakaolin: se triturd primero las muestras
utilizando una trituradora de cuchillas (Thomas Wiley,
modelo No. 4) y a continuacioén se pulverizaron utili-
zando un molino de discos (Bico modelo VP 1988).
Luego se procedi6 a clasificarlas segtn el tamafio de
particula mediante un juego de tamices marca Wilson.
Se recolect6 el material que logro pasar el tamiz #325
y se almaceno, para evitar la absorcion de humedad,
en bolsas de polietileno de sello hermético (Ziploc®).

Muestra Pureza Sio, AlO, MgO Fe,O, K,0 Na,0 CaO
Caolin de toba 82.49%  21.77%  2039%  0.13%  031%  0.03%  0.03%  0.36%
triturada

Caolin hidrotermal ~ 69.70%  56.30%  19.23%  0.12%  0.89%  1.94%  023%  0.68%

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 55-69
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La seleccion de particulas obtenidas (pasa tamiz #325)
se baso en la especificacion de tamafio de particulas
para cemento Portland (ASTM C 430).

Calcinacion del caolin

Para la calcinacion de ambos caolines se utilizo
una mufla marca Barnstead Thermolyne modelo 1400.
El proceso de calcinacion del caolin se ha monitoreado
por medio de termogravimetria utilizando una mufla
(Kenne Diffo et al., 2015). Las 12 temperaturas (°C)
seleccionadas para el monitoreo de la calcinacion: 21,
110, 190, 280, 350, 450, 550, 573, 673, 773, 873, y 900.
Se realizaron 3 repeticiones para cada tratamiento
térmico, resultando en un diseflo experimental con un
total de 72 tratamientos para el proceso de calcina-
cion. Se prepararon 12 unidades experimentales para
cada caolin en capsulas de porcelana conteniendo 5.0 g
de muestra pulverizada y tamizada seglin especifica-
ciones descritas anteriormente. A continuacion, las
capsulas se colocaron en la mufla para los respectivos
tratamientos térmicos. La temperatura dentro de ésta se
incrementd a razon de 3 °C/min (Castelein et al., 2001)
hasta alcanzar la temperatura del tratamiento y se man-
tuvo constante por un periodo de 1 hora. Finalizado el
tiempo, se procedio a extraer la muestra y a realizar el
pesado respectivo. En los tratamientos restantes se pro-
cedi6 de igual manera. Las muestras se colocaron dentro
de una desecadora al finalizar su proceso de calcinacion
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Alcanzada esta
temperatura (21 °C) se procedi6 a determinar el peso re-
sidual mediante una balanza analitica (Radwag modelo
WPS 750/C/1, resolucion 0.001 gramos).

Determinacion de la densidad

La medicion de la densidad se realizo mediante
un procedimiento basado en la norma ASTM C188
(Ramli & Alonge, 2016). EI método se basa en co-
locar un volumen de querosina en un matraz de Le
Chatelier y a continuacion agregar 1.0 g de muestra. Se
determino el volumen desplazado de querosina libre de
agua por el efecto de la adicion de la masa de caolin.
La densidad se obtiene a partir de la relacion entre la
masa utilizada y el volumen desplazado de querosina.

58 |

Determinacion del color

Las coordenadas de color del modelo CIE-L*a*b*
se determinaron segun la norma UNE 80117 (Frias et
al., 2006). Se prepararon pastillas mezclando 0.75 g
de caolin con 5 mg de poliestireno (0.66% peso a peso)
disuelto en 15 mL de tolueno, se homogenizd y se com-
pact6 la mezcla utilizando una prensa hidraulica (Fred.
S. Carver). Un control sin poliestireno se utilizé para
verificar que no existia interferencia en las mediciones
del color.

Un espectrofotometro (marca Gretag Macbeth
modelo SpectroEye) se utilizd para determinar las 3
coordenadas del color. Las condiciones de referencia
del método de ensayo seleccionadas para el espec-
trofotometro fueron: iluminante tipo C con un angu-
lo de medicion de 2 grados. Las diferencias totales
de color (DeltaE*) fueron evaluadas por medio de
(Fornasini et al., 2019; Lépez et al., 2016; Lopez & Sarli,
2020):

DeltakE * py, = J(AL*)Z +(aa®)’ + (8™ (1)

k k * * * ¥k
Donde AL® =L, — L, ,Aa” =a,, —a,
y Ab* = by, * — b,*son las diferencias en las coor-
denadas de color durante cada una de las temperaturas
(subindices m y n) del proceso de calcinacion.

Regresiones polinomiales

Las pérdidas de peso y cambios de densidad se
correlacionaron con las 3 coordenadas de color para
generar un modelo matematico que permita establecer
el avance del proceso de deshidroxilacion en funcion
de los cambios de color de las muestras. Se genera-
ron modelos matematicos empiricos a partir de una
regresion lineal multiple de un modelo polinomial de
respuesta superficial (RSP) (Myers et al., 2011). El po-
linomio desarrollado cont6 con 20 términos de primer,
segundo y tercer grado; que representan los efectos
puros y de interaccion de las variables independientes

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 55-69
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(Walpole et al., 2012). La estructura del modelo gene-
rara como maximo, polinomios de grado 3:

Uyvryasxs = Booo + (Broox1 + Boroxz + Boo1Xs)
+ (Br10X1X2 + Bro1%1%3 + Bo11X2X3 + Baoo¥1” + BozoX2” + Boozx3?)
+ (B210%1° X2 + Bao1%1 X3 + Brao¥1%2% + Bo21X2 %5 + BrozX1X3”

+ Bo12X2X3? + BaooX1® + Bozox2® + BoosXs® + Br11X1X2X3)

Donde, Uyvy, x,x, = variable respuesta a rela-
cionar (pérdida de peso o densidad)

Brmp= coeficiente del modelo de regresion multiple
x; = coordenada L*
X, = coordenada a*

X3 = coordenada b*

Los coeficientes Bnmp se calcularon por medio del
método de minimos cuadrados y luego se procedio a la
seleccion del subconjunto de variables (x,"x,"x) por
medio del algoritmo Stepwise (Ssegane et al., 2012).
El polinomio fue ajustado para evitar el efecto de
sobreajuste en el modelo empirico y aumentar la capa-
cidad de prediccion en calcinaciones de otros caolines
(Walpole et al., 2012). El criterio utilizado por el algo-
ritmo para incluir o remover variables fue el siguiente:
afnadir una variable, cuando posea una probabilidad del
valor de prueba F menor o igual a 0.050 y eliminar toda
variable, cuando posea una probabilidad del valor de
prueba F mayor o igual a 0.1. Para el calculo del modelo
matematico y la seleccion de variables explicativas se
utilizo el programa SPSS® 16.0.

Resultados

Pérdida de peso

La Figura 2a presenta la curva termogravimétrica
para el caolin de toba triturada. El peso de este material
decrece linealmente con la temperatura hasta los 350 °C,
presentando una pérdida de peso parcial de 3.5%. En
el rango de 350 °C a 673 °C la curva presenta el mayor
cambio en el porcentaje de pérdida de peso (6.52%)
por unidad de temperatura. Luego de esta etapa en la
calcinacion, el peso decrece linealmente en funcion de

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 55-69

la temperatura de 673 °C a 900 °C. El residuo obtenido
al finalizar el proceso de calcinacion fue de 88.05%.

Por su parte, la Figura 2b presenta la curva termo-
gravimétrica del caolin hidrotermal. A diferencia del
caolin de toba triturada, el caolin hidrotermal presentd
su mayor cambio en peso a la primera temperatura de
calcinacion (2.61% en pérdida en peso a 110 °C). En el
rango de 110 °C a 550 °C el peso del material decrece
linealmente con un 3.05% de pérdida en peso durante
esta etapa. Al aumentar la temperatura a 573 °C, se
observa un cambio drastico adicional en el porcentaje
de pérdida en peso por unidad de temperatura. Poste-
riormente, el peso continuia disminuyendo linealmente
en el rango de 573 °C a 773 °C con una pérdida por
etapa del 1.48%. Al finalizar el proceso de calcinacion
alcanz6 un peso residual de 90.28%. Las muestras de
ambos caolines no dejaron de perder peso durante todo
el proceso de calcinacion; adicionalmente, las magnitu-
des de la rapidez de pérdida de peso fueron diferentes
para cada caolin. Estos resultados muestran que existe
una relacion entre el porcentaje de pérdida de peso con
la temperatura y el tipo de caolin utilizado.

Densidad

La Figura 2c presenta los valores de la densidad
del caolin de toba triturada durante el proceso de calci-
nacion. La densidad para esta muestra se mantuvo cons-
tante hasta los 110 °C, a partir de esta temperatura el
valor aument6 en funcion de la temperatura del proceso
de calcinacion hasta los 450 °C. La curva de la derivada
indica que en los rangos de temperaturas establecidos
de 110 °C a 450 °C, 550 °C a 600 °C y de 773 °C a
900 °C, la densidad se elevo con mayor rapidez. El
primero de estos rangos de temperatura constituyo el
92% de la totalidad de la elevacion de la densidad du-
rante el proceso de calcinacion. Los otros dos rangos
de temperaturas poseen solamente un aumento de 1%
y 7% respectivamente. La densidad para este caolin no
vari6 en los otros rangos de temperaturas.

El comportamiento de la densidad del caolin hi-
drotermal (Figura 2d) presentd un comportamiento
diferente. La densidad del caolin hidrotermal aument6
levemente en funcion de la temperatura de 21 °C hasta
los 350 °C. Al incrementar la temperatura de 350 °C
a 550 °C se produjo un aumento significativo de la
densidad del 15% de la elevacion total del proceso de
calcinacion. A continuacion, los valores de la densidad
se mantuvieron constantes de 550 °C a 750 °C, y luego
se incrementaron linealmente con la temperatura hasta
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los 900 °C, aumentando un 9% durante esta tltima eta-
pa. La curva de la derivada para este material muestra
que existen dos maximos en la rapidez de cambio de la
densidad respecto a la temperatura. El primero ocurre
alos 400 °C y el segundo a los 900 °C.

Es importante resaltar que los valores de las den-
sidades iniciales y finales de ambos caolines en sus res-
pectivas calcinaciones fueron similares (una diferencia
maxima del orden de 0.86% en magnitud).

Coordenadas de color

El caolin de toba triturada y el caolin hidroter-
mal experimentaron transformaciones de color en fun-
cion de la temperatura del proceso de calcinacion. La
Figura 3 muestra el comportamiento del color para am-
bas muestras. El caolin de toba triturada (Figura 3A)

Figura 2

presentd la maxima luminosidad (L* = 92.84) de todos
los tratamientos a los 21 °C. Este valor disminuy® hasta
alcanzar un valor minimo de 81.93 al incrementar la
temperatura de calcinacion hasta los 450 °C. A tem-
peraturas mayores en el rango de 450 °C a 900 °C, la
luminosidad se incrementé linealmente hasta alcan-
zar un valor final de 87.3. La coordenada a* inicié con
un valor negativo de -0.83 (levemente verde) y registro
entre las temperaturas de 21 °C a 190 °C un cambio
(Aa*) de -0.44 unidades (mas verde). A partir de los 190
°C increment6 en funcioén de la temperatura hasta los
900 °C alcanzando un valor de 2.82 (levemente rojo).
La coordenada b* obtuvo un valor de 8.08 (levemente
amarillo) a los 21 °C y se mantuvo constante hasta los
280 °C. Descendio a su valor minimo de 6.62 a los
350 °C y a partir de esta etapa se incrementd en fun-
cion de la temperatura hasta alcanzar un valor de 18.32
(mas amarillo) a los 900 °C. El color del caolin hidro-

Dependencia de la pérdida de peso para (a) caolin toba, (b) caolin hidrotermal y densidad del caolin respecto a la
temperatura de calcinacion para (c) caolin toba, (d) caolin hidrotermal
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Figura 3

Dependencia de las coordenadas de color L¥ a* y b* respecto la temperatura de calcinacion para (a) caolin de toba

triturada y (b) caolin hidrotermal
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Nota. Etapas de calcinacion: 1: liberacion de agua absorbida, 2: pérdida de masa por reorganizacion octaédrica, 3: des-
hidroxilacion, 4: conversion completa a metacaolin y 5: cristalizacion y formacion de fases de transicion a y-alimina

termal en funcion de la temperatura (Figura 3B) mues-
tra un comportamiento similar en luminosidad que el
caolin de toba. Sin embargo, el minimo valor en lu-
minosidad de 59.05 se alcanzé a los 350 °C. La coor-
denada a* del caolin hidrotermal comenzé con un
valor positivo de 0.8 (levemente rojo), manteniéndose
constante hasta los 190 °C. En las siguientes dos tem-
peraturas de calcinacion presentd un cambio (Aa*) de
+2.01 unidades (mas rojo) y se estabiliz6 a 450 °C. En
el siguiente rango de temperaturas de 550 °C a 673 °C
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aumento a su maximo valor de 5.12, finalizando a los
900 °C con un valor de 4.09 (cambio total hacia el
rojo). La coordenada b* descendid a un valor minimo
de 11.27 (color amarillo) a 350 °C, pero al aumentar la
temperatura hasta 573 °C alcanz6 un valor de 16.05
(mas amarillo). Este valor se mantuvo constante hasta
los 773 °C; sin embargo, esta coordenada descendio a
13.83 a los 873 °C. Finalizado el proceso de calcina-
cion alcanzd un valor de 15.38 (cambio total hacia el
amarillo).



Caracterizacion por colorimetria del proceso de fabricacion de metacaolin

Las muestras presentaron una progresion de cam-
bio de color significativo al aumentar la temperatura,
los cuales fueron confirmados por medio de los va-
lores del cambio total de color (delta E * Figura 4A)
y el cambio visual del color (Figura 4B). La muestra
de caolin hidrotermal alcanzo6 un valor de 7.2 durante
la etapa inicial del proceso de calcinacion. Este va-
lor se redujo en el rango de 190-280 °C; sin embargo,
incremento su valor hasta 11.5 a 350 °C. El cambio total
de color disminuy¢ en la siguiente etapa del proceso
de calcinacion, pero en la etapa de 450-550 °C alcan-
z6 su maximo valor de 12.9. El caolin de toba mostrd

un comportamiento diferente. Al inicio del proceso
de calcinacion presentd un valor de cambio total de
color de 3.8. Este valor disminuy6 manteniéndose entre
1.1-1.6 en el rango de 190-280 °C. Al aumentar la tem-
peratura, las diferencias de color se incrementaron has-
ta alcanzar un maximo de 4.3 a los 450 °C. A partir de
esta temperatura los valores decrecen permaneciendo
en un rango de valores 0.8-2.5 entre 573-900 °C. Estos
resultados indican que el cambio de color en el caolin
hidrotermal y de toba son representativos de la tempe-
ratura a la cual se calciné la muestra.

Figura 4
(@) Cambio total de color (delta E*) y (b) cambio visual de color en funcion del tipo de caolin y la temperatura de
calcinacion
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hidroxilacion, 4: conversion completa a metacaolin y 5: cristalizacion y formacion de fases de transicion a y-alimina
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Regresiones polinomiales

La Tabla 2 contiene las expresiones matematicas
del porcentaje en peso y densidad en funcion de las
coordenadas L*a*b* del color con sus respectivos erro-
res estandar de estimacion. Las regresiones del com-
portamiento del porcentaje en peso y densidad de am-
bos caolines produjeron polinomios de diferente grado.
Los dos caolines obtuvieron polinomios de grado 3
para el peso residual, y para la densidad obtuvieron
polinomios de grado 2. Los valores de los coeficientes
de determinacion de las regresiones para la pérdida de
peso y densidad del caolin de toba triturada se situaron
en 0.933 y 0.711 respectivamente. Asimismo, los co-
eficientes para las regresiones de la pérdida de peso y
densidad del caolin hidrotermal fueron 0.922 y 0.898.

Discusion

Pérdida de Peso

Las investigaciones realizadas sobre de la des-
hidroxilacion del caolin han identificado cinco etapas
principales (Badogiannis et al., 2005). La primera eta-
pa produce una liberacion del agua absorbida en los
poros del caolin a temperaturas menores de 100 °C

Tabla 2

(Torres et al., 2011). La segunda etapa (100-400 °C) se
caracteriza por una pérdida de masa previa a la deshi-
droxilacion como resultado de un proceso de reorganiza-
cion de la capa octaédrica por la liberacion de los grupos
OH cercanos a la superficie (Badogiannis et al., 2005).
La tercera etapa (400-650 °C) es la etapa principal o
etapa de la deshidroxilacion. Esta etapa se caracteriza en
los analisis por un pico endotérmico que se ha correla-
cionado con la entalpia de reaccion de deshidroxilacion
(Wang et al., 2011). Adicionalmente, exhibe una pérdida
de la dispersion de Bragg en los analisis por difraccion
de rayos X (DRX) que sirve de indicador de la pérdida
parcial de cristalinidad del caolin (Wang et al., 2011).
En la cuarta etapa (650-850 °C) el caolin deja de perder
peso y los resultados de pruebas XRD demuestran que
los picos caracteristicos del caolin han desaparecido.
La quinta etapa se encuentra a temperaturas mayo-
res de 850 °C, que se caracteriza por la cristalizacion
y formacion de fases de transicion de metacaolin y
v-alimina (Badogiannis et al., 2005). La formacion de
mullita se ha asociado a temperaturas cercanas a los
1000 °C (Bellotto et al., 1995; Gualtieri et al., 1995;
Torres et al., 2011). Los resultados de la termogravi-
metria para ambos tipos de caolin se encuentran dentro
de los rangos descritos anteriormente. Se evidencia
la existencia de 4 etapas principales en el proceso de
calcinacion para ambos caolines. La primera etapa
se encuentra en el rango de temperaturas de 21 °C

Expresiones matemdticas empiricas del peso y densidad en funcion de las coordenadas L*a*b* del color

Tipo de Caolin Varlabl(la Polinomio R? ajustada Error est.anda.r,
dependiente de la estimacion
Peso (%) p%(L,a,b)=-0.0017L%a 933 1.108
-0.38085+0.414543°+10.6071a
Toba Triturada -0.6047a%+99.2496
Densidad p(L,a,b)=1.7379*10L2a 711 148
(g/em?) -0.0313L+5.2637 ' '
p%(L,a,b)=-0.0012L%a
Peso (%) +0.0165a%h+1.5623*10°°L3 922 779
+0.06La+92.4927
Hidrotermal
. p(L,a,b)=4.5945%10"L%a
Densidad -2.4335%10*Lab+0.0089ab 898 079
(g/em?)

+2.0659
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a 100 °C, la segunda entre los 100 °C y 400 °C, la
tercera entre los 400 °C y 650 °C, y la ultima ocurre
entre 650 °C y 900 °C. De estas 4 etapas, la segunda
y la Gltima se caracterizaron por mantener una evo-
lucion constante de pérdida de peso; sin embargo, la
etapa intermedia se caracterizo por la aceleracion del
cambio de peso ya que representa la transicion provo-
cada por la reaccion de deshidroxilacion. Estudios han
demostrado que el mecanismo de pérdida de peso del
caolin durante su calcinacion depende del grado de
ordenamiento de su estructura (Bellotto et al., 1995;
Zemenova et al., 2014). Esto se muestra con las diferen-
cias que presentaron los caolines en sus tasas de cam-
bio de pérdida peso durante el proceso de calcinacion.

Densidad

Los valores de las densidades aumentaron en fun-
cion de la temperatura y mostraron dependencia con
el tipo de caolin. El caolin de toba triturada mostré el
mayor aumento en su densidad a una temperatura de
250 °C, lo cual implico la reorganizacion de la capa
octaédrica o descomposicion por pérdida de agua de
una de las formas minerales del hidroxido de aluminio
(Badogiannis et al., 2005; Chen et al., 2014). Este mis-
mo caolin presento otra elevacion de densidad provoca-
da por la cristalizacion hacia y-aliimina a temperaturas
entre los 800 y 900 °C (Chen et al., 2014; Gualtieri
et al., 1995). Por otra parte, el caolin hidrotermal pre-
sent6 dos elevaciones de densidad importantes y de
magnitudes muy cercanas que ocurrieron a tempera-
turas relacionadas con la deshidroxilacion y la trans-
formacion hacia y-alimina. A pesar de las diferencias
en la evolucion de la densidad para ambos caolines,
las densidades antes y después de la calcinacion son
similares. Estos resultados indican que el volumen para
ambos caolines se reduce simultaneamente durante
el proceso de pérdida de peso. Es decir, la reduccion
del volumen de los caolines logra ser mayor que la
de masa provocadas por el proceso de calcinacion.
Estudios indican que durante la transformacion del
caolin a metacaolin, ocurre un cambio de fase, desde
una estructura cristalina (caolin) hacia un arreglo semi
cristalino (metacaolin) (Smiley et al., 1998; Trusilewicz
et al., 2012) Method of producing metakaolin. Otros
estudios estructurales del caolin han demostrado el
aumento en el desorden de la estructura por la pérdi-
da de la dispersion de Bragg inducido por el proceso
de calcinacion; sin embargo, han determinado que di-
cha estructura no llega a ser completamente amorfa
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(Caballero et al., 2019; Pacurariu et al., 2017; Wang
et al., 2011) y que las capas que caracterizan la con-
formacion del caolin no se destruyen completamen-
te durante la formacion del metacaolin (White et al.,
2010b, 2010a). Los cambios estructurales del caolin a
metacaolin a lo largo del proceso de calcinacion po-
drian estar relacionados con los cambios en densidad;
sin embargo, dicho estudio esta fuera del alcance de
esta investigacion.

Coordenadas de color

Las muestras de los caolines obtenidas duran-
te el proceso de calcinacion fueron sometidas a una
medicion del color utilizando como base el modelo
estandar CIE-L*a*b*. Las tres coordenadas de color
registraron cambios en funcion de la temperatura del
proceso de calcinacion y el tipo de caolin. Estos cam-
bios de color se vincularon con las 3 coordenadas del
sistema CIELAB (L*, a*, b*) por medio de la dife-
rencia total de color (delta E*). Este valor facilita la
evaluacion de las interrelaciones de las coordenadas
al unificarlas (Lopez & Sarli, 2020). La diferencia to-
tal del color representa la distancia minima entre dos
lecturas de color que se disponen dentro del espacio
de coordenadas L*, a*y b* que permite representar las
diferencias percibidas por los estimulos de color den-
tro del sistema CIELAB (Lopez et al., 2016). Estudios
han desarrollado una escala que relaciona los valores
de los cambios de color con el grado de percepcion
del ojo humano (Lopez & Sarli, 2020). Si delta E*
exhibe diferencias menores a 0.2, los cambios no son
perceptibles por el ojo humano. Si las diferencias se
encuentran entre 0.2-1.5 son poco visibles, 1.5-3.0 son
notables, 3.0-6.0 son muy notables, 6.0-12.0 poseen
percepcidn alta, y si las diferencias son mayores a 12.0
poseen percepcion muy alta (Lopez & Sarli, 2020).
Los resultados mostraron que la calcinacion del caolin
hidrotermal posee transiciones de color con mayor per-
cepcion al ojo humano que el caolin de toba. El caolin
hidrotermal alcanz6 a 110 °C un cambio de color de 7.18
(muy notable) inducido por el cambio en 87.23% de la
coordenada L* seguida por la coordenada b* con un
12.70%. A 350 °C present6 un cambio de 11.51 (de per-
cepcion alta) con una incidencia de la coordenada L* de
97.36%. El mayor cambio de color se present6 a 550 °C
con valor de 12.85 (de percepcion muy alta). Este va-
lor se debe principalmente al cambio en 91.74% de la
coordenada L*. De las 11 etapas evaluadas del proceso
de calcinacion del caolin hidrotermal, solamente las
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ultimas 3 presentaron la variacion en las coordenadas
de cromaticidad (a* y b*) como la fuente principal del
cambio de color. A temperaturas mayores a 550 °C las
muestras del caolin hidrotermal no mostraron cambios
de color perceptibles, confirmandose con los valores
bajos obtenidos de delta E* El caolin de toba presento
unicamente 4 etapas de cambio de color con valores
similares o superiores a 3.0 (cambio notorio). A 110 °C
presenta un cambio de color de 3.79 (muy notable) in-
ducido por el cambio de 95.23% en la coordenada L*
El siguiente cambio se present6 a 350 °C con un valor
de 3.40 (muy notable), a los 450 °C con un valor de
4.28 (muy notable) y finalmente a 550 °C se obser-
v6 un cambio de 2.76 (notable). En estas tltimas dos
etapas hubo un aumento de un 80.30% y 90% en los
valores de la coordenada b* y una disminucion del
90% para el valor de L* a 550 °C. Estos resultados
muestran que los cambios en el color de las muestras
se producen posiblemente por los efectos deriva-
dos de los cambios estructurales o de conformacion
(Yu, 2002) que se producen durante la formacion de
metacaolin y posteriormente en la transicion hacia
mullita (Gualtieri et al., 1995). Existen varios meca-
nismos por los cuales los minerales generan color: la
absorcion, reflexion o transmision de las longitudes de
onda de fuentes de radiacion; la presencia, concentra-
cion y carga de atomos unitarios como impurezas en
la estructura cristalina; los centros de color en forma
de electrones deslocalizados; y la transferencia de car-
gas entre atomos (Gilbert, 2022). Asimismo, distintas
estructuras cristalinas tendran diferentes conformacio-
nes espaciales modificando los dngulos y las distancias
de los diferentes atomos que la componen por lo que
exhibiran diferentes coloraciones (Hunger, 1999).
Adicionalmente, la diferencia en la composicion
mineralogica y quimica de los caolines impacta los
cambios de color. Previo a los tratamientos, tanto las
concentraciones de 6xidos de hierro, magnesio, pota-
sio y manganeso como su localizacion, dentro o fue-
ra de la estructura cristalina del caolin, contribuyen
al oscurecimiento de la muestra (Chen et al., 2014;
Gamiz et al., 2005; Valanciene et al., 2010). Durante la
calcinacion la presencia de 6xido de aluminio y 6xido
de hierro inducen cambios en el color del metacaolin
debido a los cambios en sus estados de oxidacion y a
la integracion o liberacion de porciones diferentes de
iones de hierro y aluminio a la estructura cristalina
(Chandrasekhar & Ramaswamy, 2006; Chen et al.,
2014; Gamiz et al., 2005). Todo lo anterior posible-
mente explica la disminucion progresiva del parametro
de luminosidad L* durante las primeras tres etapas de
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la calcinacion gobernadas por la liberacion de agua
ligada de forma superficial y quimica. Por el contrario,
la recristalizacion del metacaolin hacia y-alimina pro-
picia la incorporacion a la estructura de todos los iones
liberados durante la deshidroxilacion y por lo tanto la
luminosidad asciende producto de la desaparicion de
dichos iones que se encontraban en la superficie y que
provocan el efecto de oscurecimiento en el color de
las muestras.

Estos cambios de color inducidos por las diferen-
tes temperaturas de calcinacion del caolin se podrian
relacionar en un estudio posterior con su actividad
puzolanica y propiedades mecanicas del concreto en
donde se utilice como MCS del cemento Portland. Se
han realizado estudios que determinan estas propie-
dades (Liu et al., 2017; Nmiri et al., 2017; Tironi et al.,
2012; Torres et al., 2011), pero no se han relacionado
con los cambios de color de las muestras en cada una
de las etapas del proceso de calcinacion.

Regresiones polinomiales

La pérdida de peso y cambios de densidad se
correlacionaron con las 3 coordenadas de color, gene-
rando modelos matematicos que establezcan el avance
del proceso de la deshidroxilacion en funcion de los
cambios de color. Los modelos obtenidos para la pérdi-
da de peso en funcion de los cambios de color presenta-
ron un porcentaje mayor de prediccion que los modelos
obtenidos para la densidad. El método stepwise ha sido
utilizado para obtener los términos representativos en
regresiones lineales multiples (Ssegane et al., 2012). El
término de mayor representatividad para los polino-
mios generados de la pérdida de peso y densidad fue
el L’a. Este término aparece en todos los polinomios
de las regresiones generadas. La coordenada b* posee
la menor representatividad en los polinomios; este tér-
mino no tuvo la significancia requerida por el método
stepwise para incorporarla en el modelo de la densidad
del caolin de toba triturada.

Los cambios del color en el caolin de toba tritura-
day caolin hidrotermal se determinaron en funcién de
la temperatura del proceso de calcinacion. Ambos cao-
lines exhibieron un cambio de color perceptible para el
ojo humano (relacionado al valor de delta E*) durante
la etapa de deshidroxilacion (350-573°C). Sin embargo,
en esta etapa el caolin hidrotermal posee una transicion
de color perceptible al ojo de 3 6rdenes de magnitud
mayor que el caolin de toba (delta E*: 4.28). Estos cam-
bios relacionados al delta E* se deben mayormente a la
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variacion de la coordenada L* de 91.74% y 90% para el
caolin hidrotermal y de toba, respectivamente. Asimis-
mo, la variacion del peso en funcion de los parametros
CIE-L*a*b* para el caolin de toba triturada e hidroter-
mal exhibieron una regresion que explica su relacion en
un 93% y 92%, respectivamente. Un estudio adicional,
combinando difraccion de rayos X y un analisis termo-
gravimétrico (TGA), podria correlacionar los cambios
en color del proceso de calcinacion en funcién de la
estructura molecular y la velocidad de calentamiento.
Por lo tanto, este estudio demostr6 que los cambios de
color para el caolin de toba triturada e hidrotermal se
encuentran en funcion de la temperatura de calcina-
cion, lo cual podria facilitar el monitoreo visual de la
conversion de caolin a metacaolin. A través de lecturas
de color de las muestras del caolin obtenidas por un
instrumento compatible con el sistema CIE-L*a*b*,
una persona puede conocer el grado de deshidroxila-
cion de la muestra durante el proceso de calcinacion
al compararlo contra valor tedrico maximo (13.94% en
pérdida de peso). Otro uso practico de las ecuaciones
seria el monitoreo de estos parametros en funcion de la
temperatura. En ambos casos se evita la necesidad del
uso de equipo especializado y se minimiza el tiempo
de espera por los resultados del laboratorio.
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