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RESUMEN

Se valida la aplicacion de un modelo cinético-difusivo pro-
puesto por los autores en trabajos anteriores para describir la
cinética de reaccion puzolanica en sistemas ceniza de paja de
cana-arcilla (CPCA)/hidroxido de calcio (CH). Se aplican 2
métodos diferentes de actividad puzolanica (directo e indirec-
t0) y se valora el efecto que pudieran tener los mismos sobre
las constantes cinéticas de velocidad de reaccion de la reac-
cion puzolanica. Estas constantes cinéticas son determinadas
en el proceso de ajuste del modelo y permiten caracterizar
cuantitativamente la actividad puzolanica. Los resultados mues-
tran la similitud de las constantes cinéticas de velocidad de
reaccion calculadas, aplicando el modelo a los resultados ex-
perimentales obtenidos por ambos métodos.

Ademas, fueron aplicados al sistema estudiado modelos
cinéticos clasicos como: modelo de Jander, modelo de Jander
Modificado y el modelo de Zhuraviev y comparados los resul-
tados con el modelo propuesto.

Los resultados permiten afirmar que el modelo propuesto es
valido independientemente del método de evaluacion
puzoldnica usado y es el mas adecuado para describir la
cinética de reaccion puzolanica en el sistema CPCA/cal.
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SUMMARY

A kinetic-diffusive model proposed by the authors in previous
papers to describe pozzolanic reaction kinetics in sugar cane
straw-clay ash (SCSCA)/calcium hydroxide (CH) systems is
validated in this study. Two different methods (direct and
indirect) for determining pozzolanic activity were applied and
their effect on pozzolanic reaction rate kinetic constants
evaluated. Determined by fitting a model to the data, these
constants are used to quantitatively characterize pozzolanic
activity. The values of the kinetic constants calculated with the
model were similar for the two methods.

Classic kinetic models, such as the Jander, modified Jander
and Zhuravlev models, were also applied to the system studied
and the results were compared to the figures calculated with
the model proposed.

The kinetic-diffusive approach proposed was found to be valid
regardless of the method for determining pozzolanic activity
used, and to be the most suitable model for describing
pozzolanic reaction kinetics in the SCSCA/lime system.

PALABRAS CLAVE: modelizacion, actividad puzolanica,
modelo cinético-difusivo, coeficicntes cinéticos, métodos de
actividad puzolanica.

1. INTRODUCCION

Los subproductos y residuos industriales son usados

desde hace muchos afios en la industria de la construc-
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1. INTRODUCTION

Both industrial and agricultural by-products and waste
have long been used in construction (1,2), particularly
as mortar and concrete admixtures.
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cion (1. 2). Entre éstos se destacan residuos tanto indus-
triales como agricolas, los cuales se han usado como adi-
ciones en la tabricacion de morteros y hormigones.

Los residuos agricolas calcinados a altas temperaturas han
jugado un importante papel en este sentido. Por ejemplo,
la adicion de ceniza de cascarilla de arroz al hormigén es
practica frecuente debido a la buena actividad puzolanica
que posee (3). Otros residuos agricolas tales como: ase-
rrin, granulos de corcho, paja de trigo etc., se han usado
en la produccion de hormigones (4).

En los ultimos afios, se han comenzado a estudiar las pro-
piedades puzolanicas de desechos calcinados de la cafia
de azucar tales como: la ceniza de la paja de cafia (CPC)
y la ceniza del bagazo de cafia (SBC) (5-7). De estos tra-
bajos se concluye que tanto las cenizas de paja de cafia
como las cenizas de bagazo de cafia manifiestan buenas
cualidades puzolanicas. En afios recientes, se est4 anali-
zando la posibilidad de mezclar estos residuos con arcilla
(como aglutinante) por razones ambientales y para facili-
tar su manipulacion y transporte (8).

El estudio de la cinética de reaccion puzolanica para ca-
racterizar la actividad de diversos materiales puzolanicos
ha sido objeto de numerosas investigaciones (9-12). Sin
embargo tanto el mecanismo como la cinética de reac-
cidn puzolanica son muy complejos y diferentes, debido
tanto a la existencia de diferentes mecanismos de la
interaccion puzolana/CH como a la considerable varia-
cidén en la naturaleza de los materiales que presentan esta
propiedad. Por esta razon, la determinacion con certeza
de la actividad puzolanica es un problema complejo y el
estudio profundo de la cinética de reaccion puzolanica es
de gran interés cientifico asi como de gran importancia
tecnoldgica.

El conocimiento de los coeficientes cinéticos de la reac-
cion puzolanica es un buen criterio y un indice exacto
para evaluar la actividad puzolanica de los materiales.
Sin embargo, la modelizacién de la cinética de reaccion
puzolanica que involucra el célculo de los coeficientes
cinéticos en sistemas puzolana/cal es muy escasa. Los
modelos mas populares son los modelos clasicos de Jander
(13). Zhuravlev (14) o alguna modificacién de los mis-
mos (15, 16), los cuales han sido aplicados por algunos
autores (17-19). Otros autores (20-22) han desarrollado
modelos matematicos para describir la cinética de reac-
cién puzolanica, pero estos modelos no siempre coinci-
den con los resultados experimentales para todos los tiem-
pos de reaccion.

Recientemente, Villar-Cocifia y col. (23) han propuesto
un nuevo modelo cinético-difusivo que permite evaluar
la actividad puzolanica de la ceniza de paja de cafia-arci-
lla (CPCA) calculando los coeficientes cinéticos de la
reaccion CPCA/cal. Los resultados experimentales mos-
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Farm waste calcinated at high temperatures has played
an important role in this regard.

Rice hulls, for instance, are often added to concrete for
their good pozzolanic activity (3). Other agricultural
waste used in concrete production include sawdust, cork
granules, wheat straw (4), and so on.

Recent studies on the pozzolanic properties of calcinated
sugar cane waste such as sugar cane straw ash (SCSA)
and bagasse (BA) (5-7) have concluded that both sugar
cane straw and bagasse ash make good pozzolans. Over
the last few years, the possibility of mixing this waste
with clay (as a binder) has been studied both for
environmental reasons and for more convenient handling
and transport (8).

Pozzolanic reaction kinetics have been researched on
numerous occasions to characterize the pozzolanic
activity of various materials (9-12). Such kinetics are
complex and widely divergent, however, due to the
differences both in the pozzolan/CH interaction and in
the nature of the materials that exhibit such properties.
For this reason the absolutely sure determination of
pozzolanic activity is a complex exercise at best, while at
the same time the in-depth study of pozzolanic reaction
kinetics is of great scientific and technological interest.

The kinetic coefficients of the pozzolanic reaction give
accurate insight into the pozzolanic activity of materials.
And yet very little has been published on modelling
pozzolanic reaction kinetics to calculate the kinetic
coefficients in pozzolan/lime systems. The classic Jander
(13) and Zhuraviev (14) models, or modified versions of
either (15, 16) proposed by some authors (17-19) are the
most popular. Other researchers (20-22) have developed
mathematical models to describe pozzolanic reaction
kinetics, but these models do not always provide a good

fit to the experimental results for all reaction times.

Recently, Villar-Cociria et al. (23) proposed a new kinetic-
diffusive model to evaluate pozzolanic activity in sugar
cane straw-clay ash (SCSCA) systems by calculating the
kinetic coefficients of the SCSCA/lime reaction. The
experimental results showed a good correlation between
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traron una buena correlacion entre los datos experimen-
tales y el modelo tedrico. Posteriormente, Frias y col. (24)
han analizado la influencia de diferentes métodos de acti-
vidad puzolanica sobre los valores de los coeficientes
cinéticos para este sistema.

El objetivo del presente trabajo es validar la aplicacion
del modelo cinético-difusivo propuesto para describir la
cinética de reaccidn puzolanica en el sistema CPCA/cal.
Con este fin se aplican dos métodos diferentes de activi-
dad puzolanica (directo e indirecto) y se aplica el modelo
a los resultados experimentales obtenidos por ambos
métodos, calculandose los coeficientes cinéticos y com-
parando los resultados. Ademas, se aplican y evaluan di-
ferentes modelos cinéticos clasicos como el modelo de
Jander, Jander Modificado y el de Zhuravlev para des-
cribir la cinética de reaccion en el sistema estudiado y se
comparan los resultados con los del modelo cinético-
difusivo propuesto en trabajos anteriores por los autores.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Los materiales analizados fueron cenizas de paja de cafia-
arcilla (CPCA) obtenidas a partir de mezclar paja de cafia
con 20 y 30% de arcilla y calcinandola a temperaturas de
800 y 1.000 °C. Su composicion quimica mostré altos
contenidos de SiO, y Al,O, (alrededor del 70%) seguidos
de Fe,0,, CaO y MgO con un valor del 15%. Para mas
detalles puede ser consultada la referencia (23).

Las cenizas fueron tamizadas y se ﬁj'(’) un tamaio de par-
ticula de 0,09 mm. La denominacion de las muestras acor-
de con el contenido de arcilla y la temperatura de calcina-
cion aparece en la Tabla 1.

2.2. Ensayos de actividad puzoldnica

La actividad puzolanica fue estudiada aplicando 2 méto-
dos:

- Método directo (método quimico acelerado): se mide la
evolucidn de la reaccidn cal/puzolana en funcién del tiem-

the experimental data and the theoretical model.
Subsequently Frias et al. (24) analyzed the effect of
different methods of determining pozzolanic activity on
the values of the kinetic coefficients for this system.

The purpose of the present study was to validate the
usability of the kinetic-diffusive model proposed to
describe pozzolanic reaction kinetics in the SCSCA/lime
system. After determining the pozzolanic activity of the
samples with two different (direct and indirect) methods,
the model was applied to the experimental data obtained
with the respective methods to calculate the kinetic
coefficients and compare the values found for each.
Different classic kinetic models, namely the Jander,
modified Jander and Zhuravlev models, were applied and
their suitability for describing the kinetics of the system
studied was evaluated. Finally, these results were
compared to the values found with the kinetic-diffusive

model proposed in previous papers by the authors.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

The material analyzed was sugar cane straw-clay ash
(SCSCA) obtained by mixing sugar cane straw with 20
and 30% clay and calcinating the mix at temperatures
ranging from 800 to 1000 °C. The mixture had high SiO,
and Al,O, contents (together around 70%), while Fe 0,
CaO and MgO accounted for 15% of their total
composition. Further details can be found in Villar-
Cocina et al. (23).

The ash was sieved and a particle size of 0.09 mm selected

for the trials. Table 1 shows the sample denominations
for the various combinations of clay content and
calcination temperature.

2.2. Pozzolanic activity trials

Two methods were employed to study pozzolanic
activity:

-Direct method (rapid chemical method): the lime/
pozzolan reaction rate was studied over time. The test

TABLA 1/TABLE 1
Denominaciones de las muestras
Sample denominations

Muestra % de arcilla Temperatura de calcinacion (° C) Denominacién

Sample % of clay Calcination temperature (° C) Denomination
Ceniza de paja de cafa-arcilla 20 800 CPCA1/SCSCAl
Sugar cane straw-clay ash 30 800 CPCA2/SCSCA2
20 1000 CPCA3/SCSCA3
30 1000 CPCA4/SCSCA4
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po. La prueba consiste en colocar los materiales
puzoléanicos en una disolucién saturada de cata40x 1 °C
durante 1, 7, 28 y 90 dias. Al final de cada periodo se
mide la concentracion de CaO en la disolucion y se obtie-
ne la cal fijada como la diferencia entre la concentracion
en la disolucion saturada de cal y el CaO encontrado en
la disolucién en contacto con la muestra.

-Método indirecto (método conductimétrico): se mide la
variacion (disminucion) de la conductividad eléctrica de
la disolucion saturada de cal con la puzolana debido a la
disminucion de los iones Ca*" en la disolucidn durante la
reaccion. Para correlacionar la concentracién de CH con
la conductividad en la disolucion de CH se establecid una
curva de calibracion. Para mas detalles puede consultarse
la referencia (23).

3. MODELOS MATEMATICOS

3.1 Modelo cinético-difusivo

El modelo cinético-difusivo elaborado para describir la
cinética de reaccion puzolanica en sistemas CPCA/CH es
(23, 25):

consisted in placing the pozzolanic materials in a
saturated lime solution at a temperature of 40 +1°C for
1, 7, 28 and 90 days. At the end of each period, the CaO
concentration in the solution was measured and the
amount of lime fixed was found as the difference between
the concentration in the saturated lime solution and the
CaO found in the solution in contact with the sumple.

-Indirect method (electric conductivity method): This
method measures the variation (decline) in electric
conductivity of the saturated lime solution due to the drop
in Ca*" concentration in the solution during the reaction.
A calibration curve was plotted to correlate CH
concentration and CH solution conductivity. Further
details can be found in the paper cited above (23).

3. MATHEMATICAL MODELS
3.1. Kinetic-diffusive model

The kinetic-diffusive model formulated to describe
pozzolanic reaction kinetics in SCSCA/CH systems is as

follows (23, 25):

oo [ 265259 Exp (=3nt)[=1+ Exp (nt)]n | 294732 Exp (=nt)n [1]
Co D Co K
c,-C G -¢

donde &*= )C : (magnitud adimensional) es el gra-

0
do de reaccidn, en la cual C es la pérdida absoluta de la

concentracion de CH con el tiempo. D es el coeficiente
efectivo de difusion, K es la constante cinética de veloci-
dad de reaccion, Co es la concentracion inicial de CHy n
es un parametro relacionado con la velocidad de decreci-
miento del nicleo de la puzolana durante la reaccion.

Dado que la reaccion puzolanica se desarrolla por etapas,
cuyas resistencias suelen ser muy diferentes, es entonces
posible la existencia en ciertos casos de diferentes com-
portamientos (control difusivo, descrito por el 1¢y 2%
término de la Ec.[1], control cinético descrito porel lery
3¢ término y control cinético-difusivo, descrito por todos
los términos de la ecuacion. En la referencia (23) se mues-
tran los detalles sobre la elaboracion del modelo.

3.2. Otros modelos matematicos evaluados
3.2.1. Modelo de Jander

Este modelo (13) es de los mas usados para explicar la
cinética de reaccion puzolanica en diversos sistemas. El
modelo asume un comportamiento difusivo, controlado
por la difusion del reactivo a través de la capa de produc-
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where = C (non-dimensional magnitude) is the
0

degree of reaction, in which C. is the absolute loss of CH
concentration over time. D is the diffusion coefficient, K
the reaction rate kinetic constant, Co the initial CH
concentration and n a parameter related to the rate at
which the pozzolan core decreases in size during the
reaction.

Since the pozzolanic reaction takes place by stages, in
which resistance may vary widely, behaviour may differ
in certain cases (diffusion control, described by the first
and second term of Eq. [1], kinetic control, described by
the third term and kinetic-diffusive control, described by
all the terms of the equation). Details on the formulation
of the model may be found in the paper cited above (23).

3.2 Other mathematical models evaluated

3.2.1. Jander model

This (13) is one of the models most commonly used to
explain pozzolanic reaction kinetics in different systems.
The model assumes diffusive behaviour, controlled by
reagent diffusion through the layer of reaction products
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tos de reaccidn que se va formando alrededor de la parti-
cula de puzolana. Es un modelo ampliamente conocido
por lo que no es necesario dar mas detalles. Su expresion
matematica es:

formed around the pozzolan particle. This widely known
model needs no further introduction here. Mathematically,
it is expressed as follows:

[1—(1—(1)‘3 T =Kt

la cual puede ser escrita como:

and can be rewritten as:

0!=3(K,t)y2 —3Kjt+(Kjt)% [2]

en la cual o tiene el mismo significado que en la ecuacion
[1]y K, es la constante aparente de velocidad de reaccion.

3.2.2. Modelo de Jander Modificado

El modelo de Jander ha sido modificado por algunos
autores (15, 19). Su expresion es:

where o, means the same as in equation [1] and KJ is the
apparent reaction rate coefficient.

3.2.2. Modified Jander model

The Jander model has been modified by certain authors
(15,19), as follows.

1-(-a)f =K,

la cual puede ser escrita como:

a=3(K, 1) -3(K,

Este modelo asume un comportamiento cinético, controlado
por la reaccion quimica que ocurre sobre la superficie de los
granos de puzolana.

3.2.3. Modelo de Zhuravlev
Este modelo (14) considera variable la concentracion de

CH en el sistema puzolana/CH y asume un control
difusivo. Su expresion matematica es:

{_1__
(1-a)f

que puede ser escrita como:
1

a=l-—

(+J&, ~e)

donde K es la constante aparente de velocidad de velocidad
de reaccion y o es el grado de reaccion.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Actividad puzoldnica (método indirecto y
método directo). Aplicacion del modelo cinético-
difusivo

En las Figuras 1 y 2 se muestran los resultados obtenidos
de la actividad puzolanica aplicando el método indirecto
(conductimétrico) y ¢l método directo (quimico acelerado)
respectivamente.
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which may be re-written as:

N>+ (K, n? [3]

This model assumes kinetic behaviour controlled by the
chemical reaction taking place on the surface of the grains
of pozzolan.

3.2.3. Zhuravlev model

This model (14) regards CH concentration to be variable
in the pozzolan/CH system and assumes diffusive control.
Mathematically, it is written as follows:

1} =K,

and re-written as follows:

(4]

where K_ is the apparent reaction rate constant and O the
degree of reaction.

4. RESULTS AND DISCUSSION

4.1. Pozzolanic activity (direct and indirect
methods). Application of the kinetic-diffusive
model.

Figures 1 and 2 show the results found for pozzolanic

activity with the indirect (¢lectric conductivity) and direct
(rapid chemical) methods, respectively.
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Figura 1.- Grado de reaccion CH (ot vs t) para las muestras de CPCA
(obtenido aplicando el método conductimétrico).

Figure .- Degree of reaction (avs t): CH in SCSCA samples (electric
conductivity method).

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 1
se aprecia desde el punto de vista cualitativo una mayor
reactividad para las muestras CPCA1 seguida por CPCA2.
Las muestras CPCA3 y CPCA4 calcinadas a 1000 °C
muestran una menor reactividad. Pueden verse mas deta-
lles en la referencia (23). En los resultados mostrados en
la Figura 2 se aprecia también una mayor reactividad de
la muestra CPCA1 seguidas por CPCA2, CPCA3 y
CPCA4 respectivamente. También pueden verse mas de-
talles en la referencia (24). Por lo tanto se aprecia una
total concordancia de los resultados cualitativos de la ac-
tividad puzolanica aplicando ambos métodos.

Dado que la muestra CPCA1 mostrd la mayor actividad
puzolénica, se aplicd el modelo cinético-difusivo a los
resultados experimentales obtenidos para esta muestra
tanto por el método conductimétrico como por el método
quimico acelerado. En este tltimo fueron incrementados
los puntos experimentales (0 horas, 2 horas, 1 dia, 3 dias,
7 dias, 28 dias y 90 dias) para mejorar la precision en el
proceso de ajuste del modelo.

En las Figuras 3 y 4 se muestran las curvas del grado de
reaccion con el tiempo (o vs t). Las lineas sdlidas
representan las curvas del modelo ajustado. En ambos
casos la precision y los resultados estadisticos obtenidos
en el proceso de ajuste del modelo muestran un
comportamiento con control cinético descrito por el 1y
3 término de la Ec. (1). Los parametros estadisticos
considerados a la hora de evaluar el ajuste son: coeficiente
de corrclacion (1), coeficiente de multiple determinacion
(R?), error estandar (ES), 95% intervalo de confianza (95%
IC), dispersion de residuales (DR), probabilidad de
residuales (PR) y suma residual de cuadrados (SRC).
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Figura 2.- Grado de reaccion CH (o vs t) para las muestras de CPCA
(obtenido aplicando el método quimico acelerado).

Figure 2.- Degree of reaction (atvs t): CH in SCSCA samples (rapid
chemical method).

Qualitatively, sample SCSCAIl and SCSCA2 had the
highest reactivity, as the results in Figure 1 show. Samples
SCSCA3 and SCSCA4, calcinated at 1000 “C, had lower
reactivity. See reference (23) for further details. Figure 2
likewise shows that sample SCSCA1 was the most reactive,

Jollowed by SCSCA2, SCSCA3 and SCSCA4, in that order.

See reference (24) for further details. In other words, the
results on pozzolanic activity were qualitatively identical
under the two methods.

Since of the four samples SCSCAI showed the highest
pozzolanic activity, the kinetic-diffusive model was
applied to the experimental results obtained for this
sample with both the electric conductivity and rapid
chemical methods. In the latter, measurements were taken
at additional reaction times (0 hours, 2 hours, 1 day, 3
days, 7 days, 28 days and 90 days) for more precise model

fitting.

The degree of reaction curves (Qvs t) are given in Figures
3 and 4, where the solid lines depict the curves fitted to
the data with the model. In both cases the precision and
statistical results obtained in the model fitting process
are indicative of kinetic control, i.e., the type of control
described by the first and third terms of equation [1].
The statistical parameters studied to evaluate the fit are:
correlation coefficient (R), multiple determination
coefficient (R), standard error (SE), 95% confidence
interval (95%CI), residual scattering (RS), residual
probability (RP) and residual sum of squares (RSS).
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Figura 3.- Grado de reaccion CH (o vs t) para las muestras de CPCAL1
(método conductimétrico).

Figure 3.- Degree of reaction (o vs t): CH in sample SCSCAI
(electric conductivity method).

Figura 4.- Grado de reacciéon CH (ot vs t) para las muestras de CPCA1
(método quimico acclerado).

Figure 4.- Degree of reaction (avst): CH in sample SCSCAI (rapid
chemical method.

TABLA 2/TABLE 2
Constantes de velocidad de reaccién y parametro n para las muestras CPCA1
Reaction rate constants and parameter n for simple SCSCAI

Material Método de actividad n Constante de velocidad de
Material puzolanica reaccion K (h'")
Pozzolanic activity method Reaction rate constant K (h™)
Conductimétrico 4,72- 10 +0,45- 107 7,12-107% £ 0,52 10
Electric conductivity
CPCAI ' . . . .
SCSCAl Quimico acelerado 2,95-107£0,26- 10 5,25- 10+ 0,48- 10~
Rapid chemical

En la Tabla 2 se muestran los valores del parametronyla
constante de velocidad de reaccidon K obtenidos en cada
caso. Acorde con el valor del coeficiente cinético, la mues-
tra CPCA1 muestra una alta reactividad del orden de
10 h'. Mas detalles acerca de los coeficientes obtenidos
para otras muestras se pueden ver en la referencia (23).
Se aprecia que los valores de las constantes de velocidad
de reaccidn que caracterizan la actividad puzolanica son
muy similares (del orden de 10-?) en ambos casos.

Lo anterior nos permite afirmar que el modelo usado para
describir la cinética de reaccion puzolanica y calcular los
coeficientes cinéticos es valido, con independencia del
método experimental usado para evaluar la actividad
puzolanica. Este hecho importante permite validar la apli-
cacion del modelo propuesto.

Otro aspecto importante a la hora de proponer un modelo
para describir la reaccidon puzolanica es compararlo con
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Table 2 gives the values of parameter n and reaction rate
constant K found in each case. The value of the kinetic
coefficient for sample SCSCAI, on the order of 10 h™', is
indicative of high reactivity. Further details on the
coefficients obtained for other samples are given in
reference (23). The table clearly shows that similar (on
the order of 107) reaction rate constant values — which
characterize pozzolanic activity - were found for the two
methods used to determine such activity.

The foregoing results suffice to sustain that the model
used to describe pozzolanic reaction kinetics and
calculate the kinetic coefficients is valid, regardless of
the experimental method used to determine pozzolanic
activity. This is tantamount to validating the model
proposed.

It is equally important, when proposing a model to
describe the pozzolanic reaction, to compare it with other
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modelos ya establecidos para ver si los resultados han
sido mejorados, ya que de lo contrario podriamos estar
realizando una labor inutil. Precisamente a continuacién
se realiza esta comparacion.

4.2. Evaluacion de diferentes modelos cinéticos

Similarmente a como se hizo en el apartado anterior, esta
prueba sdlo se realizo a las muestras CPCA1 que fue la
que mostré mayor actividad puzolanica.

Todos los modelos considerados se evaluan ajustando su
ecuacion matematica a los datos experimentales (ot vs t) a
través de un proceso de regresion no lineal basado en el
Método de Lavenberg-Marquardt (26). Se utilizaron los
resultados experimentales obtenidos aplicando el método
directo (quimico acelerado) de actividad puzolanica.

Para evaluar la buena correspondencia entre las ecuaciones
tedricas y los datos experimentales, y, por lo tanto, evaluar
la validez y buena aplicabilidad de los modelos, se toman
en cuenta varios parametros estadisticos importantes tales
como: r, R*, ESy SRC.

En la Figura 5 se muestran las curvas de o vs t. Las
diferentes lineas representan las curvas de los modelos
ajustados. Los parametros estadisticos obtenidos en la
evaluacion de cada modelo se muestran en la Tabla 3.

El modelo de Jander (Ec. [2]) muestra una buena corres-
pondencia con los resultados experimentales solamente
para las 2 primeras horas. Para los otros tiempos se ob-
serva una considerable desviacion. En la Tabla 3 se mues-
tran los parametros estadisticos que confirman este resul-
tado. La notable desviacion que se aprecia entre el mo-
delo y los resultados experimentales puede estar relacio-
nada con la rapida disminucién de la concentracion de
CH con el tiempo que ocurre en la disolucion CPCA/CH.
Ademas, el modelo de Jander asume un control difusivo,
lo cual es posible que no sea lo ocurrido. Estos resultados
permiten afirmar que este modelo no describe la cinética
de reaccion puzolanica en este sistema.

El modelo de Jander Modificado por su parte (Ec. [3]) no
muestra correspondencia alguna con los resultados expe-
rimentales para ningin tiempo de reaccién. Todos los
parametros estadisticos (Tabla 3) confirman este resulta-
do. Nétese, por ejemplo que r = 0.0 y R* = 0.0, lo cual
confirma la carencia total de correspondencia entre el
modelo y los datos experimentales. Esto permite afirmar
que el modelo de Jander Modificado no describe la
cinética de reaccidn puzoléanica en el sistema CPCA/cal.
Esta considerable desviacion entre el modelo tedrico y
los datos experimentales pudiera estar relacionada (como
en el caso anterior) con la rapida disminucién de la con-
centracion de CH con el tiempo en la disolucion CPCA/
cal.
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established models to verify whether it yields improved
results and justify its utility. Such a comparison is
described below.

4.2. Evaluation of different kinetic models

As in the previous case, this test was conducted with the
sample with the highest pozzolanic activity only, namely
SCSCAL

All the values considered were evaluated by fitting the
mathematical equation to the experimental data (L vs t)
with the Levenberg-Marquardt non-linear least-square
algorithm (26). The experimental results obtained with
the direct (rapid chemical) method were used for this
purpose.

The goodness of fit of the theoretical equations to the
experimental data, and therefore of model validity and
applicability, was evaluated with a series of relevant
statistical parameters, namely: v, R?, SE and RSS.

Figure 5 shows the model-fitted o vs t curves. The
statistical parameters obtained for each model are given
in Table 3.

The Jander model (Eq. [2]) shows a good fit to the
experimental results for the first two hours only, and
deviates substantially for all other reaction times. This
observation is confirmed by the statistical parameters in
Table 3. Such a wide deviation between the model and
the experimental results may be related to the rapid
decrease in CH concentration in the SCSCA/CH solution.
Moreover, the Jander model assumes diffusive control,
which may not accurately describe developments in this
case. It may be deduced from the results for this model
that it does not describe the pozzolanic reaction kinetics
in this system.

The modified Jander model, in turn (Eq. [3]) does not fit
the experimental results for any reaction time, an
observation confirmed by all the statistical parameters
(Table 3). Particularly meaningful in this regard are
results such as r = 0.0 and R* = 0.0, which are indicative
of the total lack of correspondence between the model
and the experimental data. This suffices to show that the
modified Jander model does not describe pozzolanic
reaction kinetics in the SCSCA/lime system. The
substantial deviation between the theoretical model and
the experimental data might be related (as in the preceding
case) to the rapid decline in CH concentration in the
SCSCA/lime solution.
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Figura 5.- Grado de rcaccion CH (o vs t) para las muestras de CPCAL.
Ajuste de los diferentes modelos.

Figure 5.- Degree of reaction (o vs t): CH in sample SCSCAI
Model fits.

TABLA 3/TABLE 3
Coeficientes cinéticos y parametros estadisticos obtenidos en el proceso de ajuste de los modelos matematicos
Kinetic coefficients and statistical parameters found with different mathematical models

Modelo Parametro Error Coeficiente Coeficiente de Suma
Matematico Cinético estandar de correlacion (r) | multiple residual de
Matematical Kinetic (ES) Correlation determinacion cuadrados
model puarameter Standard coefficient (r) (R? (SRC)
error (SE) Multiple Residual sum

determination of squares

coefficient (R°) (RSS)
Modelo de Kj |286. 107+ |1,6510° |0,57735 0,33332 0,65261
Jander

(control difusivo)
Jander Model
(diffusive control)
Modelo Jander Kji |72 10%+ |20 10* 0,0 0,0 1,10443
Modificado
(control cinético)
Modified Jander
Model

kinetic control) .
Modelo de Kz | 4,19.107 + 1,2- 107 0,98189 0,96409 0,03514
Zhuravlev
(control difusivo)
Zhuravlev Model
(diffusive control)
Modelo cinético- | K 5,25.10° £ | 048.10° 0,98958 0,97922 0,02085
difusivo

(control cinético)
Kinetic-diffusive
model

(kinetic control)

n 2,95.10°+ [ 0,26.107
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Sin embargo, el modelo de Zhuravlev (Ec. [4]) de acuer-
do con lo que se aprecia en la figura (5), muestra aparen-
temente una buena correspondencia con los resultados ex-
perimentales. Sin embargo, cuando analizamos los
parametros estadisticos, vemos que el error estandar (ES)
es muy grande, lo cual indica un error considerable de un
26,4% en el calculo del parametro cinético K , lo cual no
es aceptable.

Es necesario sefnalar que para evaluar la precision en el
ajuste de un modelo hay que analizar todos los pardmetros
estadisticos y basta con que sdlo un parametro muestre
una no-correspondencia con los resultados experimenta-
les para afirmar que el modelo no describe el proceso
experimental. Por lo tanto podemos afirmar que el mode-
lo de Zhuravlev tampoco describe la cinética de reaccion
puzolénica en el sistema CPCA/cal. Esto puede estar re-
lacionado con el hecho de que este modelo asume un con-
trol difusivo, lo cual es posible que no ocurra.

En el caso de la aplicacion del modelo cinético-difusivo
propuesto, se obtiene una buena correspondencia entre el
modelo matematico y los resultados experimentales, ma-
nifestandose un control cinético, lo cual ya fue analizado
al comienzo de esta seccion. Los valores de todos los
parametros estadisticos (Tabla 3) confirman este hecho.

De acuerdo con todos los resultados analizados, pode-
mos afirmar que el modelo cinético-difusivo (con control
cinético) describe bien la cinética de reaccion puzolanica
tanto para pequeifios como para grandes tiempos de reac-
cion en el sistema CPCA/cal. La aplicacion del modelo
nos permite el calculo de las constantes de velocidad de
reaccion del proceso y caracterizar, por lo tanto, la acti-
vidad puzolanica de este material.

S. CONCLUSIONES

El estudio realizado nos permite llegar a las siguientes
conclusiones: '

1. Todas las cenizas de PCA presentan una alta reactividad
puzolanica, pero con diferentes velocidades de reaccion
en dependencia del contenido de arcilla y la temperatura
de calcinacion. La muestra CPCA1 muestra las mejores
condiciones de activacion con una constante de velocidad
del orden de 10 h-'.

2. El modelo cinético-difusivo usado para describir la
cinética de reaccion puzolanica en el sistema CPCA/cal y
evaluar la actividad puzolanica a partir del calculo de los
coeficientes cinéticos, es valido independientemente del
método de actividad puzolanica experimental utilizado.

3. Los modelos clasicos de Jander, Jander Modificado y
Zhuravlev, los cuales consideran control difusivo, cinético
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From the graph in Figure 5, the Zhuraviev model (Eq.
[4]) appears to fit the experimental results well. This

finding is belied by the statistical parameters, however,

inasmuch as the standard error (SE) -26.4% - for the
kinetic parameter K_is too large to be acceptable.

It should be stressed in this regard that all the statistical
parameters must be analyzed when evaluating data fitting,
and that non-correspondence of any one of those
parameters provides sufficient grounds to dismiss the
model as an apt description of the experimental process.
It may, therefore, be sustained that the Zhuravlev model
does not describe pozzolanic reaction kinetics in the
SCSCA/lime system, either. The explanation may be that
this model assumes diffusive control, which may in fact
not be involved in this reaction.

In the kinetic-diffusive model proposed, there is good
mathematical model/ experimental data correspondence,
providing evidence of kinetic control, as discussed above.
The values of all the statistical parameters (Table 3)
confirm this finding.

In light of the results analyzed, it may be sustained that
the kinetic-diffusive model (with kinetic control) affords
a good description of pozzolanic reaction kinetics in the
SCSCA/lime system for both short and long reaction times.
The model can be used to calculate the reaction rate
constants and therefore characterize the pozzolanic
activity of this material.

5. CONCLUSIONS

The following conclusions may be drawn from the study
conducted:

1. All the types of sugar cane straw ash tested showed
high pozzolanic activity, but with different reaction rates
depending on the clay content and calcination
temperature. Sample SCSCAI had the highest pozzolanic
activity, with a reaction rate constant on the order of
107 1.

2. The kinetic-diffusive model used to describe pozzolanic
reaction kinetics in the SCSCA/lime system and evaluate
pozzolanic activity from the kinetic coefficients calculated
is valid regardless of the experimental method used to
determine pozzolanic activity.

3. The classic Jander, modified Jander and Zhuraviev
models, which respectively assume diffusive, kinetic and
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y difusivo respectivamente no describen la cinética de
reaccion puzolanica en el sistema CPCA/cal y no permi-
ten calcular los coeficientes cinéticos que caracterizan la
actividad puzolanica de este material.

4. El modelo cinético-difusivo propuesto por los autores
es, de los modelos analizados, el que mejor describe la
cinética de reaccion en este sistema. El modelo permite
el célculo de las constantes cinéticas de velocidad de re-
accion, que caracterizan rigurosamente la actividad
puzolanica de este material.

diffusive control, do not describe pozzolanic reaction
kinetics in the SCSCA/lime system and do not yield kinetic
coefficients that characterize the pozzolanic activity of
this material.

4. The kinetic-diffusive model proposed by the authors
is, of the models analyzed, the one that best describes the
reaction kinetics of this system and can be used to
calculate the reaction rate kinetic constants that correctly
characterize pozzolanic activity in sugar cane straw-clay
ash.
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