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ABSTRACT 

Reducing the clinker to binder ratio is a key strategy to reduce CO2 emissions in cement 

industry. Currently, fly ash, ground granulated blast furnace slag and ground limestone are 

added to the concrete. However, their availability varies around the world and is expected to 

decline in the future. This limited supply has led to growing interest in calcined clays, as clay 

deposits are geographically spread and sufficiently abundant to meet the projected demand 

of cement. Additionally, their high pozzolanic reactivity enables a higher reduction in clinker 

to binder ratio.  

The properties of the binder depend on the composition and characteristics of the material 

added to ordinary Portland cement. The calcination process alters the physico-chemical 

properties of raw clays, making it essential to understand these changes to predict 

performance in binder system. This thesis investigates the influence of calcination conditions 

on the physical and chemical characteristics of kaolinite clays for use as supplementary 

cementitious material. Nine natural clay samples were selected for this work and calcined in 

a laboratory muffle furnace at 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C and 1000°C. The 

structural changes in the calcined clays were analysed using thermogravimetric analysis (TGA), 

differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transformation 

infrared spectroscopy (FTIR). The change in physical properties like specific surface area, 

density, water demand and morphology upon calcination were studied. The pozzolanic 

reactivity was assessed using lime reactivity and modified chapelle test methods.  

The results show that the conversion of kaolinite to metakaolin significantly changes the 

degree of crystallinity and bonding between silicates and aluminate layers. This phase 

transformation governs reactivity without changing the physical properties. The metakaolin 

becomes unstable around 950°C and transforms into Al-Si spinel phase, as confirmed by 

differential scanning calorimetry. The spinel phase reduces the pozzolanic reactivity 

significantly and marks an onset of over-calcination in kaolinitic clays. The associated minerals, 

such as quartz, iron and 2:1 clay minerals, influence only the temperature at which spinel 

forms but not the quantity. Highly disordered iron rich clays exhibit spinel formation at 

temperatures approximately 80°C lower than those of quartz-rich kaolinite.  
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A combination of methylene blue and density measurement allows the assessment of the 

quality of calcined clays at an industrial scale in a rapid and cost-effective manner. The degree 

of conversion of kaolinite to metakaolin can be effectively obtained by measuring the residual 

kaolinite content and methylene blue reduction of less than 50%, compared to the raw 

sample, indicates under-calcination. Additionally, the formation of spinel phase, which is the 

first less reactive product that forms upon over-calcination, can be identified by density 

measurements as it has a higher density. The associated minerals influence the properties of 

kaolinite clays as iron-rich kaolinite clays exhibit higher specific surface area and water 

demand than quartz-rich kaolinite. Moreover, metakaolin formation occurs at lower 

temperature in iron-rich clays compared to quartz-rich kaolinite. Interestingly, the calcite 

impurities do not interfere with the calcination of kaolinite and the physical properties and 

pozzolanic reactivity of the calcined clays containing calcite were similar to the control sample. 

The environmental impact of additional CO2 emissions due to partial decomposition of calcite 

must be taken into consideration. Limited experiments on flash calcination showed that a 

higher calcination temperature is required to achieve a similar degree of dehydroxylation 

compared to soak samples. Flash calcined clays exhibit lower specific surface area and higher 

amorphous fraction than soak calcined clays at similar degree of dehydroxylation. The 

decomposition of smectite upon calcination temperature was studied in detail and the results 

show that smectite undergoes two step-mass loss, unlike a single step process observed in 

kaolinite. The hydroxy groups that are removed in the second step transforms smectite into 

an amorphous fraction. Although the calcination temperature required for smectite is higher 

(900°C), the pozzolanic reactivity is similar to kaolinite clays. 

Overall, this study provides a comprehensive understanding of the processes that clays 

undergo upon calcination, and the factors that influence their suitability for use as SCMs. This 

study also details techniques that can be used to characterise and assess clays and their 

quality of calcination. 
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साराांश 

सीमेंट उद्योग में CO₂ उत्सर्जन को कम करने के लिए बाइंडर में क्लंकर की मत्रा को घटाना महत्वपूर्ज है। वर्जमान 

में, फ्लाई ऐश, ग्राउंड गै्रनु्यिेटेड ब्लास्ट फनेस सै्लग (GGBFS) और ग्राउंड चूना पत्थर का उपयोग कंक्रीट में ककया 

र्ार्ा है। हािांकक, इनकी उपिब्धर्ा कवश्व भर में सीकमर् है और भकवष्य में और घटने की संभावना है। इस सीकमर् 

आपूकर्ज के कारर् कैक्िन की गई ममट्टी  में रुकच बढी है, क्ोकंक ममट्टी  पूरे मिश्व में व्यापक रूप से उपलब्ध हैं और 

भकवष्य की मांग को पूरा करने के लिए पयाजप्त हैं। इसके अकर्ररक्त, इनकी उच्च पोजोिैकनक कक्रयाशीिर्ा क्लंकर 

की मत्रा को अमिकतम रूप से घटाने में सहायक है। 

बाइंडर की गुर्ात्मक कवशेषर्ाएँ उस सामग्री की संरचना और गुर्ो ंपर कनभजर करर्ी हैं लर्से साधारर् पोटजिैंड 

सीमेंट (OPC) में कमिाया र्ार्ा है। कैक्िनेशन प्रकक्रया कच्ची ममट्टी की भौकर्क और रासायकनक गुण ों को बदि 

देर्ी है, इसलिए इन पररवर्जनो ंक  समझने की आिश्यकता है र्ाकक बाइंडर प्रर्ािी में उनके अमिनय क  समझा 

जा सके। इस शोध में काओलिनाइट युक्त कमट्टी को सहायक सीमेंटीय सामग्री (SCM) के रूप में उपयोग करने 

हेरु् कैक्िनेशन क्िकर्यो ंके प्रभाव का अध्ययन ककया गया है। नौ प्राकृकर्क कमट्टी के नमूनो ंको चयकनर् ककया 

गया और 400°C से 1000°C र्क कवकभन्न र्ापमानो ंपर प्रयोगशािा की मफि भट्टी में कैक्िन ककया गया। कैक्िन 

की गई कमट्टी में संरचनात्मक पररवर्जनो ंका कवशे्लषर् थमोग्राकवमेकटि क कवशे्लषर् (TGA), कडफरें लशयि सै्ककनंग 

कैिोरीमेटि ी (DSC), एक्स-रे कववर्जन (XRD) और फूररयर टि ांसफॉमज इन्फ्रारेड से्पक्ट्ि ोस्कोपी (FTIR) द्वारा ककया 

गया। कैक्िनेशन से उत्पन्न भौकर्क गुर्ो ंरै्से कवलशष्ट सर्ह के्षत्र, घनत्व, र्ि आवश्यकर्ा और कर् संरचना का 

भी अध्ययन ककया गया। पोजोिैकनक कक्रयाशीिर्ा को िाइम ररएक्क्ट्कवटी और संशोकधर् चैपेि परीक्षर् कवकधयो ं

से परखा गया। 

पररर्ामो ंसे ज्ञार् हुआ कक काओलिनाइट से मेटाकाओलिन में रूपांर्रर् कक्रस्टिीयर्ा की कडग्री और लसलिकेट-

अलू्यकमनेट परर्ो ंके बीच के बंधन को काफी हद र्क बदि देर्ा है। यह पररवर्जन भौकर्क गुर्ो ंमें बदिाव के 

कबना कक्रयाशीिर्ा को कनयंकत्रर् करर्ा है। िगभग 950°C पर मेटाकाओलिन अक्िर हो र्ार्ा है और DSC के 

अनुसार यह Al-Si क्स्पनि चरर् में पररवकर्जर् हो र्ार्ा है। यह क्स्पनि अिस्था पोजोिैकनक कक्रयाशीिर्ा को काफी 

हद र्क घटा देर्ा है और काओलिनाइट कमट्टी में ओवर-कैक्िनेशन की शुरुआर् को दशाजर्ा है। सहायक खकनर् 

रै्से क्वाटटजर्, िोहा और 2:1 प्रकार की कमकट्टयाँ क्स्पनि के बनने के र्ापमान को प्रभाकवर् करर्ी हैं िेककन उसकी 
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मात्रा को नही।ं िौह-समृद्ध, अकधक अव्यवक्िर् कमकट्टयो ंमें क्स्पनि का कनमाजर् क्वाटटजर्-समृद्ध काओलिनाइट की 

रु्िना में िगभग 80°C कम र्ापमान पर होर्ा है। 

कैक्िन की गई कमट्टी की गुर्वत्ता को औद्योकगक स्तर पर शीघ्र और सस्ती कवकध से आँकने हेरु् कमथाइिीन बू्ल 

और घनत्व मापन का संयोर्न उपयोगी पाया गया। काओलिनाइट से मेटाकाओलिन में रूपांर्रर् की कडग्री को 

अवलशष्ट काओलिनाइट मात्रा द्वारा मापा र्ा सकर्ा है और यकद कमथाइिीन बू्ल अवशोषर् कचे्च नमूने की रु्िना 

में 50% से कम हो, र्ो यह अंडर-कैक्िनेशन को दशाजर्ा है। साथ ही, क्स्पनि चरर्, र्ो ओवर-कैक्िनेशन की 

पहिी कम कक्रयाशीि उत्पाद है, घनत्व माप से पहचानी र्ा सकर्ी है क्ोकंक इसकी घनर्ा अकधक होर्ी है। 

सहायक खकनर् कमट्टी की अन्य कवशेषर्ाओ ंको भी प्रभाकवर् कररे् हैं – िौह-समृद्ध काओलिनाइट में क्वाटटजर्-

समृद्ध की रु्िना में अकधक कवलशष्ट सर्ह के्षत्र और र्ि आवश्यकर्ा पाई गई। इसके अिावा, िौह-समृद्ध कमट्टी 

में मेटाकाओलिन का कनमाजर् अपेक्षाकृर् कम र्ापमान पर होर्ा है। 

कदिचस्प रूप से, कैिाइट अशुलद्धयाँ काओलिनाइट की कैक्िनेशन प्रकक्रया में हस्तके्षप नही ं करर्ी,ं और 

कैिाइट युक्त कैक्िन की गई कमट्टी के भौकर्क गुर् और पोजोिैकनक कक्रयाशीिर्ा कनयंत्रर् नमूने के समान रहे। 

हािांकक, कैिाइट के आंलशक कवघटन से उत्पन्न अकर्ररक्त CO₂ उत्सर्जन का पयाजवरर्ीय प्रभाव ध्यान में रखना 

चाकहए। 

फै्लश कैक्िनेशन पर सीकमर् प्रयोगो ंसे पर्ा चिा कक सोक पद्धकर् से समान कडग्री की डीहाइडि ॉक्क्सिेशन प्राप्त 

करने के लिए अकधक र्ापमान की आवश्यकर्ा होर्ी है। फै्लश कैक्िन की गई कमट्टी की सर्ह के्षत्र कम िेककन 

अमोफज  अंश अकधक होर्ा है। से्मक्ट्ाइट के कवघटन का कवसृ्तर् अध्ययन ककया गया लर्ससे पर्ा चिा कक इसमें दो 

चरर्ो ंमें भार कम ह ता है, र्बकक काओलिनाइट में यह एक चरर् में होर्ा है। दूसरे चरर् में हाइडि ॉक्सी समूहो ं

के हटने से से्मक्ट्ाइट अमोफज  अंश में बदि र्ार्ा है। यद्यकप से्मक्ट्ाइट की कैक्िनेशन के लिए र्ापमान अकधक 

(900°C) होर्ा है, कफर भी इसकी पोजोिैकनक कक्रयाशीिर्ा काओलिनाइट रै्सी ही होर्ी है। 

समग्र रूप से, यह अध्ययन कैक्िनेशन के दौरान कमट्टी में होने वािे पररवर्जनो ंका सिवग्राही ज्ञान प्रदान करता है 

और उनके सीमेंटीय अनुप्रयोगो ंके लिए उपयुक्तर्ा को प्रभाकवर् करने वािे कारको ंकी कवसृ्तर् र्ानकारी देर्ा है। 

इसके साथ ही यह अध्ययन ऐसी र्कनीको ंको भी प्रसु्तर् करर्ा है र्ो कैक्िन की गई कमट्टी की गुर्वत्ता के 

मूल्यांकन में उपयोग की र्ा सकर्ी हैं।  
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