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Wiasciwosci wapna dolomitowego

The proprieties of dolomitic lime

1. Wstep

Wapno dolomitowe produkowane jest z dolomitéw w wyniku roz-
ktadu termicznego. Przebieg dysocjacji termicznej dolomitu jest
przedmiotem ciggtych badan ze wzgledu na produkty przejsciowe
powstajgce podczas reakcji dysocjacji termicznej oraz jej model
kinetyczny (1, 2). Jednym z modeli dysocjacji termicznej dolomitu
jest model dwuetapowy (3) opisujacy przebieg dekarbonatyzacji
dolomitu pod wyzszym ci$nieniem parcjalnym dwutlenku wegla
w atmosferze gazéw otaczajgcych nagrzewang probke dolomitu.
W etapie pierwszym zachodzi reakcja:

CaMg(CO,), 5 CaCO; + MgO + CO, [1]
Natomiast w etapie drugim nastepuje rozktad weglanu wapnia:
CaCO,; 5 CaO + CO, [2]

Warto, oprécz formalnego zapisu obu etapow dysocjacji termicznej
dolomitu za pomoca réwnan [1] i [2], przytoczyC opis przebiegu
obu reakcji zawarty w pracy Stocha (3). Autor stwierdza, ze
w pierwszym etapie dolomit rozktada si¢ na CaO, MgO i CO..
Ale réwnoczesnie zachodzi rekombinacja uwolnionego CO,
i powstaje CaCO,, ktory rozklada sie w wyzszej temperaturze
dajgc na krzywej DTA drugi pik endotermiczny. Jesli masa prébki
jest niewielka, to CO, uwolniony w pierwszym etapie jest tatwo
usuwany z reagujgcego ukitadu i obserwuje sie tylko jeden pik
endotermiczny podczas termicznego rozktadu niewielkiej probki
dolomitu. Pik endotermiczny zwigzany z reakcjg [2] przesuwa sie
w kierunku wyzszych temperatur ze wzrostem cisnienia parcjal-
nego dwutlenku wegla w otoczeniu dekarbonatyzowanej probki.
Innym zmianom ulega pierwszy pik endotermiczny, gdyz wraz
ze wzrostem cisnienia parcjalnego CO, w zakresie stezen 0 do
20% temperatura poczatku dysocjacji obniza sie. Przy dalszym
wzroscie cisnienia parcjalnego CO, pik endotermiczny przesuwa
sie w kierunku wyzszych temperatur (4, 5).

Standardowg entalpie i entropie reakc;ji [1] w dwuetapowym modelu
dysocjacji termicznej dolomitu oblicza sie ze wzoréw [3, 4] (6 — 8):
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1. Introduction

Dolomitic lime is produced from dolomite after thermal decompo-
sition. The process of dolomite thermal dissociation is the subject
of continuing investigations because of the intermediate products
formed during thermal dissociation and its kinetic model (1, 2).

Thermal dissociation model of dolomite is the two-stage model
(3) describing of decarbonisation of dolomite at a higher partial
pressure of carbon dioxide in surrounding gases of heated dolomite
sample. In the first stage of the model from chemical point of view
the following reaction occurs:

CaMg(CO,), 5 CaCO, + MgO + CO, 1]

Thermal decomposition of calcium carbonate in the second stage
occurs according to the reaction:

CaCO, 5 CaO + CO, 2]

In addition to the formal record of the two stages of thermal dis-
sociation of dolomite defined by the equations [1] and [2] it is also
worth to present a description of the advancement of the above
two reactions given by Stoch (3). The author states that in the
first stage dolomite decomposes into CaO, MgO and CO,. But at
the same time the recombination of the released CO, occurs and
CaCQO;, is formed, which decomposes at higher temperature. It is
visible on DTA curve, as the second endothermic peak. If the mass
of calcined sample is small, the CO, released in the first stage is
readily removed from the reacting system and there is only one
endothermic peak observed during the thermal decomposition
of the small sample. The endothermic peak associated with the
reaction [2] moves toward higher temperatures with an increase
in carbon dioxide partial pressure in environment of decarbonised
sample. The first endothermic peak is changing differently, because
with the increase of CO, partial pressure in concentration range
from 0 to 20% beginning temperature of thermal decomposition
decreases. With a further increase in the partial pressure of CO,
the endothermic peak shifts toward the higher temperatures (4, 5).

The standard enthalpy and entropy of the reaction [1], which is
part of the two-stage thermal dissociation model of dolomite, is
calculated from the formulas [3, 4] (6, 7, 8):



AH$ =124787,57-152,62- (T —298,15) -

4516107 (T2 - 298,152} 6,59.10° -[l— !

,J-mol"[3]
T 298,15

ASS =210,16-152,62-h[ —— |-
298,15
90,3110 (T —298,15)~3,30-10° - (T2 - 298,152 J-mol*-K-
(4]

Réwnowagowe cisnienie dwutlenku wegla w temperaturze T na
froncie reakcji oblicza sie pod warunkiem, ze AG = 0 z wzoru [5]
(7, 8):

RT R
, Pa

p =p°~e[ [5]

gdzie: R = 8,3143, J-mol'-K! jest uniwersalng statg gazowa, a p°
= 1013 hPa cisnieniem standardowym.

Standardowa entalpie i entropie reakcji [2] zgodnie z dwuetapo-
wym modelem dysocjacji termicznej dolomitu, to znaczy dysocjaciji
CaCO,, oblicza sie ze wzorow [6] i [7] (6-8).

AHY =179174,11-10,76- (T — 298,15) -
1
T 298,15

4,19-10‘3-(T2 —298,152)—10,47-105 [ ] J-mol" [6]

AS$ =164,95-10,76-h -
298,15

8,37-1072 (T - 298,15)-5,24-10° - (T'2 - 298,15‘2),J-mol’1-K'1 7]

Wyniki obliczen ci$nienia dwutlenku wegla na froncie reakcji w sta-
nie rownowagi sg pokazane na rysunku 1. Jak wida¢ z krzywych
pokazanych na rysunku 1 w pierwszym etapie dysocjacji dolomitu
na froncie reakcji rosnie cisnienie dwutlenku wegla uwolnionego
w wyniku reakcji rozktadu do temperatury okoto 910 K. Nastepnie
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Rys. 1. Cisnienie dwutlenku wegla w funkcji temperatury frontu reakc;ji
dysocjacji termicznej dolomitu w stanie réwnowagi wedtug modelu dwu-
etapowego.

Fig. 1. Pressure of carbon dioxide vs. temperature of thermal dissociation
front of dolomite in equilibrium state according to the two-stage model.
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The carbon dioxide equilibrium pressure at temperature T at the
reaction front is calculated according to the equation [5] in the
condition that AG = 0. The equation [5] for the calculation of carbon
dioxide pressure is presented below (7, 8):

p=p>-el ' ") pa [5]

where: R = 8.3143, J mol' K is the universal gas constant, and
p° = 1013 hPa is standard pressure.

Standard enthalpy and entropy of the reaction [2] in the two-stage
model of thermal dissociation of dolomite, that is decarbonisation of
calcium carbonate, were calculated from the formulas [6, 7] (6 — 8):

AH$ =179174,11-10,76- (T — 298,15) -

4,19-10‘3~(T2—298,152)—10,47-105-l— !
T 298,15

], J-mol [6]

AS$ =164,95-10,76-h -
298,15

8,37.10°3 (T - 298,15)- 5,24 .10 - (T2 - 208,152, J-mol-K'[7]

Equilibrium pressure of carbon dioxide at the reaction front in
temperature T in the two-stage dissociation model of dolomite
dissociation is calculated from the formula [5].

The calculation results of the carbon dioxide pressure at reaction
front in the equilibrium state are shown in Fig. 1. As it can be seen
from the curves shown in Fig. 1, at the first stage of the thermal
dissociation of dolomite at the reaction front the carbon dioxide
pressure increases as a result of the thermal decomposition of
the dolomite up to the temperature of about 910 K. Subsequently
thermal decomposition of calcium carbonate occurs which became
the dominant process of the carbon dioxide liberation.

Butt and Timaszew (9) determined the peak temperature ranges
on the DTA curve for both endothermic peaks of dolomite thermal
dissociation. The beginning and the end of the first endothermic
peak covers the temperature range 730 - 790°C. And in the case
of the second endothermic peak associated with the thermal dis-
sociation of calcium carbonate resulting from recombination, the
beginning and the end of the peak falls within the temperature
range of 830 - 940°C.
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dominujgcym procesem uwalniajgcym dwutlenek wegla w strefie
termicznego rozktadu dolomitu staje sie rozktad termiczny weglanu
wapnia.

Butt i Timaszew (9) wyznaczyli na krzywej DTA zakresy tempera-
tury obu pikéw endotermicznych dysocjacji termicznej dolomitu.
Poczatek i koniec pierwszego piku endotermicznego obejmuje
przedziat temperatur 730°C — 790°C. Aw przypadku drugiego piku
endotermicznego, zwigzanego z dysocjacjg termiczng weglanu
wapnia powstatego w wyniku rekombinacji, poczatek i koniec piku
mieszcza sie w zakresie temperatur 830°C — 940 °C.

Z kolei Pelovski i in. (10) w wyniku badan dolomitu o sktadzie
Ca — 24,07%, Mg-12,69%, Cr — 0,002%, Na-0,02%, K-0,02%
stwierdzili, ze pierwszy pik endotermiczny na krzywej DTA wystepu-
je w zakresie temperatur 590°C — 810°C, a drugi w zakresie 810°C
—900°C. Jednoczesnie wyniki ich badan wskazujg na mozliwos¢
rozpoczecia dysocjacji termicznej weglanu wapnia przed zakon-
czeniem dysocjacji termicznej weglanu magnezu co zgadza sie
z wynikiem obliczen cisnienia dwutlenku wegla na froncie reakcji
przedstawionym na rysunku 1. W doswiadczeniach nagrzewanie
probki dolomitu prowadzili z szybkoscig 5 K-min (10).

Wyniki badan dysocjacji termicznej probek o masie 100 mg czyste-
go dolomitu, o uziarnieniu mniejszym od 0,250 mm, wysuszonych
w temperaturze 120°C, nagrzewanych z szybkoscig 10°C-min"
przeprowadzone przez Koéka i Smykatz-Klossa (11) wykazaty
wystepowanie pierwszego piku endotermicznego na krzywej DTA
w temperaturze 790°C i drugiego w temperaturze 890°C. Z prze-
prowadzonych badan réwniez wynika, ze w gazowej atmosferze
zawierajgcej dwutlenek wegla dysocjacja termiczna dolomitu jest
procesem dwuetapowym. Natomiast w obojetnej atmosferze azotu
dysocjacja termiczna dolomitu jest procesem jednoetapowym.

2. Materiaty i metody

Do badan witasciwosci wapna dolomitowego wybrano dolomity
pochodzgce ze zt6z w Ofdrzychowicach, Brudzowicach i Winnej.
Uzyty w badaniach dolomit ze ztoza w Otdrzychowicach jest odmia-
ng biatg i pochodzi z okresu staropaleozoicznego. Z kolei dolomit
ze ztoza w Brudzowicach pochodzi z okresu zywetu. Natomiast
dolomit dewonski ze ztoza w Winnej pochodzi z okresu eiflu.

Walcowe proébki tych dolomitéw o $rednicy rownej wysokosci
wynoszgcej 50 mm poddano dysocjacji w strumieniu powietrza
i w strumieniu mieszaniny powietrza oraz 45,16% objetosciowych
dwutlenku wegla. Rozktad prébek dolomitu prowadzono w pie-
cu elektrycznym z szybkos$cig nagrzewania wynoszgcg okoto
3,9 K'min-'. Stanowisko badawcze jest szczegdtowo opisane
w pracy autora (12).

Do oznaczenia gestosci helowej stosowano analizator AccuPyc
1330 V1.00. Gestos¢ pozorng i porowatos¢ oznaczano anali-
zatorem GeoPyc 1360 V3.01. Do pomiaréw histerez adsorpciji,
powierzchni wtasciwej BET, objetosci mikroporéw i mezoporow
stosowano analizator ASAP 2010 V5.03. Wszystkie analizatory
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Pelovski et al (10) investigated thermal decomposition of dolomite
containing Ca —24.07%, Mg —12.69%, Cr—0.002%, Na —0.02%,
K- 0.02% and they determined that the first endothermic peak on
the DTA curve occurs in the temperature range of 590 - 810°C,
and the second peak in the range of 810 - 900°C. However, the
results of their investigations indicate the possibility of beginning of
calcium carbonate thermal dissociation before the end of thermal
dissociation of magnesium carbonate, which corresponds to the
calculation results of the carbon dioxide pressure at the reaction
front shown in Fig. 1. In their experiments, the heating of the do-
lomite sample was carried out at a rate of 5 K min-'.

The thermal dissociation result of a samples with the mass of
100 mg of pure dolomite, fraction below 0.250 mm, dried at 120°C,
heated at the rate of 10°C-min-' carried out by Kék and Smykatz-
Kloss (11) showed the presence of the first endothermic peak on
the DTA curve at the temperature of 790°C and the second at
temperature of 890°C. The investigation results also indicated that
the thermal dissociation of the dolomite in gas mixture containing
carbon dioxide is a two-stage process. However, if the dolomite
sample is calcined in inert nitrogen atmosphere the thermal de-
composition of dolomite is a one-stage process.

2. Materials and methods

Dolomitic lime were produced using the dolomites from the deposits
in Otdrzychowice, Brudzowice and Winna (Poland). Properties of
the dolomites were investigated. Dolomite from the Otdrzychowice
deposit was of a white type and it is of Lower Palaeozoic forma-
tion. Dolomite from the Brudzowice deposit originated from the
Devonian period and the samples from Givetian era were used
in the investigations. However, dolomite from the Winna deposit
was formed in the Devonian period, but of Eifelian era. Cylindrical
samples of the dolomites were decarbonised in fluxes of the air and
of the mixture of the air and 45,16% volume of carbon dioxide. The
nominal sample diameter was 50 mm and equalled to the nominal
sample height. Calcination of the samples was performed in an
electric furnace with a heating rate of 3.9 K min-'. The research
set up is described in detail in the author paper (12).

The density was tested using the analyser AccuPyc 1330 V1.00.
The apparent density and porosity were determined using the
analyser GeoPyc 1360 VV3.01. Adsorption hysteresis, BET specific
surface area, micropore and mesopore volumes measurements
were performed using the ASAP 2010 v5.03 analyzer. These ana-
lyzers are from Micromeritics Instrument Corporation.

3. Lime test results and discussion

The properties of the dolomitic lime samples obtained by de-
carbonisation of dolomite samples placed in flux of the air are
summarized in Table 1.



sg firmy Micromeritics Instrument Cor-
poration.

Tablica 1/ Table 1

WEASCIWOSCI WAPNA DOLOMITOWEGO OTRZYMANEGO W WYNIKU ROZKEADU W STRU-

MIENIU POWIETRZA

3. Wyniki badan prébek wapna THE PROPERTIES OF DOLOMITE LIME OBTAINED BY DISSOCIATION IN AIR STREAM

i ich dyskusja

3.1. Witasciwosci wapna
dolomitowego otrzymanego
w wyniku dekarbonatyzacji
probek w strudze powietrza

Wiasciwosci wapna dolomitowego, otrzy-
manego przez dekarbonatyzacje probek
dolomitu umieszczonych w strudze
powietrza, podano w tablicy 1. Wapno
z dolomitu pochodzgcego ze ztoza w Of-
drzychowicach rozni sie wiasciwosciami
od pozostatych prébek wapna. Natomiast
wystepuje podobienstwo wtasciwosci
wapna z termicznego rozktadu dolomitow
pochodzacych ze ztéz w Brudzowicach
i Winnej.

Wapno dolomitowe/Dolomite lime

Wihasciwos¢ dolomit ze ztoza/dolostone from the deposit:
Property
Otldrzychowice Brudzowice Winna
Gestos¢ helowa
) ] 2,9909 + 0,0012 | 3,1069 + 0,0018 | 3,0548 + 0,0009
Helium density, p,,, g-cm
Gestos¢ pozorna
) 2,1825+0,0114 1,8456 £ 0,0146 | 2,0643 + 0,0094
Apparent density, p, g-cm®
etose .
Objetos¢ poréw 0.12 0.22 0.16
Pore volume, V, cm®g
Porowatos¢ catkowita
. 27,0 40,6 32,4
Total porosity,P, %
Powi hnia BET
owierzchnia 12,9 9.1 85
BET Surface area, Sger m2-g™!
Objetos¢é mezoporéw
0,10 0,04 0,04
Volume of mesopores, V,..,, cm*g-’
Objetos¢é makroporéow™*
0,02 0,18 0,12
Volume of macropores, V,,,., cm*-g"
Dominujgca populacja mezoporo
MuAca popuracia Mezoporow 10 - 150 10 - 150 10 - 150
Dominant pore population, Nm

Uwage zwraca przede wszystkim okoto
2,5 krotnie wigksza objeto$¢ mezoporéw
w wapnie z dolomitu otdrzychowickiego,
w poréwnaniu z pozostatymi probkami
wapna. Rdéznica w objetosci mezoporéw
stwierdzona w prébkach wapna znajduje
swoje potwierdzenie w histerezach adsorpcji przedstawionych
na rysunkach 2 i 3. Histereza adsorpcji wapna z dolomitu otdrzy-
chowickiego jest dobrze wyksztatlcona wtasnie ze wzgledu na
wiekszg objetos¢ mezoporéw, w ktérych zachodzi kondensacja
kapilarna. Natomiast ksztatt petli histerez adsorpciji [rysunki 2 i 3]
jest podobny do ksztattu petli histerezy typu H3 (13), co wskazuje
na wystepowanie poréw szczelinowych w prébkach wapna dolo-
mitowego. Ksztalt i wielko$¢ poréw wptywa na opory przeptywu
dwutlenku wegla w czasie dekarbonatyzacji, co pocigga za sobg
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Rys. 2. Histereza adsorpcji wapna dolomitowego otrzymanego z dolomitu
ofdrzychowickiego w wyniku rozktadu w strumieniu powietrza: 1 —izoterma
adsorpcji, 2 — izoterma desorpc;ji

Fig. 2. The adsorption hysteresis of lime from Otdrzychowice dolomite,
produced in the air stream: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

* ’ V= (pHe’ - pa)/(pHe"pa)

3.1. Properties of dolomitic lime obtained by
decarbonisation of samples in flux of air

Dolomite lime produced from dolomite originating from the
Otldrzychowice deposit differs in its properties in comparison with
the properties of the remaining lime samples, as itis shown in Table
1. Whereas, the results from Table 1 indicate the similarity of the
lime properties produced by thermal dissociation of dolomites from
Brudzowice and Winna. Volume of mesopores in lime produced
from the Otdrzychowice dolomite is about 2.5 times bigger com-
pared to the remaining samples. The difference in the mesopores
volume found in the lime samples is confirmed by the adsorption
hysteresis shown in Figs. 2 and 3. The adsorption hysteresis of
the lime from the Otdrzychowice dolomite is well shaped because
of bigger volume of mesopores, in which capillary condensation
occurs. However, the adsorption hysteresis loops shown in Figs.
2 and 3 are similar to the shape of the hysteresis loop of type H3
(13), which indicates the presence of slit pores in the dolomite
lime. The shape and size of pores affect the flow resistance of
carbon dioxide during decarbonisation, which causes a different
rate and different decarbonisation time of different dolomites. As
shown in Table 1, the volume of macropores in dolomite lime from
Brudzowice and Winna is higher by order of magnitude than the
volume of macropores in lime produced from the Otdrzychowice
dolostone. The different texture of discussed lime is also confirmed
by the bigger BET surface area measured in case of lime obtained
using of the Otdrzychowice dolomite.
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Rys. 3. Histereza adsorpcji wapna dolomitowego otrzymanego z dolomitu
Winna w wyniku rozktadu w strumieniu powietrza: 1 — izoterma adsorpcji,
2 — izoterma desorpcji

Fig. 3. The adsorption hysteresis of lime from Winna dolomite, produced in
the air stream: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

z wynikéw podanych w tablicy 1 objeto$¢ makroporéw w probkach
wapna z dolomitéw pochodzacych ze zt6z Brudzowice i Winna
jest o rzad wielkosci wieksza od objetosci makroporéw w wapnie
z dolomitu otdrzychowickiego. O roznej teksturze tych prébek
wapna $wiadczy rowniez znacznie wigksza powierzchnia BET,
wapna uzyskanego z dolomitu otdrzychowickiego.

Wykazane réznice i podobienstwa wtasciwosci badanych probek
wapna znajdujg rowniez swoje potwierdzenie w wynikach badan
przebiegu zmiennosci skumulowanej objeto-
$ci poréw w funkcji Srednicy porow. W kazdej
z badanych prébek wystepuje wzrost obje-
tosci poréw, przy czym ze wzgledu na duzg
objetos¢ mezoporéw w przypadku wapna
otrzymanego z dolomitu otdrzychowickiego
przyrost ten jest bardzo duzy w zakresie

Tablica 2 / Table 2

TLENKU WEGLA
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Rys. 4. Skumulowana objeto$¢ poréw w funkcji $rednicy poréw (D)
w przypadku probek wapna otrzymanych przez rozktad dolomitu w strudze
powietrza: 1 —wapno z dolomitu otdrzychowickiego, 2 — wapno z dolomitu
w Brudzowicach, 3 — wapno z dolomitu z Winnej.

Fig. 4. Cumulative pore volume vs. pore diameter (D) of lime produced
by dissociation of domomite in the air flux: 1 — lime from dolomite of the
Ofdrzychowice, 2 — lime from Brudzowice dolomite, 3 — lime from Winna

dolomite.

The differences and similarities in properties of the analysed lime
shown above are also confirmed by the results of investigation
of changes of cumulative pore volume vs. pore diameter. Each
tested lime showed growth of the pore volume, but due to the lar-
ge mesopores volume obtained in the case of the Otdrzychowice
dolomite lime the increase is very high in the range of the bigger

WEASCIWOSCI PROBEK WAPNA DOLOMITOWEGO OTRZYMANEGO PRZEZ ROZKLAD
DOLOMITU W STRUMIENIU MIESZANINY POWIETRZA | 45,16 % OBJETOSCIOWYCH DWU-

THE PROPERTIES OF DOLOMITE LIME PRODUCED FROM DOLOMITE SAMPLES PLACED IN
STREAM OF MIXTURE CONSISTING OF THE AIRAND 45.16% VOLUME OF CARBON DIOXIDE

wigkszych srednic poréw. Natomiast przebieg
krzywych w przypadku wapna z dolomitu ze

Wapno dolomitowe/Dolomite lime

zt6z w Brudzowicach i Winnej pokazany na
rysunku 4 jest niemal identyczny, ze wzgledu
na podobienstwa ich wtasciwosci [tablica 1].

3.2. Wtasciwosci wapna
dolomitowego otrzymanego
w wyniku dekarbonatyzacji
probek w strumieniu mieszaniny
powietrza i 45,16 % obj. CO,

Wtasciwosci probek wapna dolomitowego
otrzymanych przez dekarbonatyzacje dolomi-
tu w strudze mieszaniny powietrza i 45,16 %
obj. dwutlenku wegla zestawione sg w tablicy
2. Ponownie wida¢, ze wapno z dolomitu
otdrzychowickiego rozni sie wiasciwosciami
od pozostatych probek wapna, z dolomitow
pochodzgcych ze ztéz w Brudzowicach i Win-
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Witasciwosé/Property dolomit ze ztoza/dolostone from the deposit:
Otdrzychowice Brudzowice Winna
Gestosc¢ helowa
. . 3,3354 + 0,0039 | 3,4600 + 0,0019 | 3,4343 +0,0030
Helium density, py., g-cm™
Gestosc¢ pozorna/
estlosep 1,5550 + 0,0046 | 1,3997 + 0,0133 | 1,4492 + 0,0070
Apparent density, p,, g-cm
Objetos¢ porow™
Pore volume, V 0,34 0,43 0,40
Cm3.g-1
P tos¢ catkowit
orowa osc.ca owita 53.4 505 578
Total porosity, P, %
Powierzchnia BET
4.4 21 1,9
BET Surface area, Sger, m*g™
Objetos¢ mezoporéw
0,015 0,005 0,006
Volume of mesopores, V., cm*-g"’
Objetos¢ makroporow™*
e P 0,325 0,425 0,394
Volume of macropores, V.., cm*g
Dominui laci -
omlnl.Jcha populacja m.ezoporow 10 - 150 10 - 150 10— 150
Dominant pore population, nm

*, ** Uwagi takie same jak pod tablicg 1 / Notes the same as for Table 1



nej. Wapno z dolomitu otdrzychowickiego ma mniejszg sumaryczng
objetos¢ poréw. Podobnie jak poprzednio powierzchnia wtasciwa
wapna z dolomitu otdrzychowickiego jest znacznie wieksza od
powierzchni wiasciwej pozostatych prébek wapna. Wapno uzy-
skane z dolomitu otdrzychowickiego ma o rzad wielkosci wigksza
objetoscig mezopordéw i mniejszg objetos¢ makroporow.

Powyzsze obserwacje sg potwierdzone réwniez przez ksztatt petli
histerez adsorpcji. Ze wzgledu na wiekszg objeto$¢ mezoporéw
w wapnie z dolomitu otdrzychowickiego w poréwnaniu z pozosta-
tymi probkami wapna petla histerezy adsorpcji dla tego wapna [ry-
sunek 5] jest bardzo stabo zaznaczona. W przypadku pozostatych
probek wapna petla histerezy adsorpcji jest prawie niewidoczna,
jak to widaé na rysunku 6. Swiadczy to o znacznej przewadze ma-
kroporow podanej w tablicy 2, w ktérych nie zachodzi kondensacja
kapilarna. O znacznej przewadze makroporéw w prébkach wapna
z dolomitow z Brudzowic i Winnej dobitnie swiadczg przebiegi
zmiennos$ci przyrostu objetosci porow.

Krzywe skumulowanej objetosci poréw w funkcji Srednicy poru (D)
w przypadku préobek wapna z dolomitéw z Brudzowic i Winnej majg
stabo zaznaczong tendencje wzrostu co wynika z wigkszej dwa
rzedy objetosci makroporéw w poréwnaniu z objetoscig mezopo-
réw. Proporcja miedzy objetoscig makroporéw w odniesieniu do
objetosci mezoporéw jest trzy — czterokrotnie wieksza w przypadku
probek wapna z dolomitéw z Brudzowic i Winnej niz w przypadku
wapna z dolomitu ofdrzychowickiego. Powoduje to szybki wzrost
krzywej 1 pokazanej na rysunku 7.

Poréwnanie wzrostu objetosci poréw wapna, ktérego rozktad
nastgpit w strudze powietrza lub w mieszaninie powietrza z dwu-
tlenkiem wegla, wykazuje znacznie mniejszg porowatos¢ probek
uzyskanych w strudze powietrza. Porowatos¢ prébek wapna
uzyskanych w strudze powietrza jest o 7 do ponad 9 razy wieksza
w poréwnaniu z porowatoscig prébek, ktérych dysocjacja odbyta
sie w mieszaninie powietrza z CO.,.

3.3. Wplyw skfadu mieszaniny gazéw, w ktérych
nastgpifa dysocjacja dolomitu na wiasciwosci
otrzymanego wapna

Przeprowadzona dotgd analiza wykazata wystepowanie podo-
bienstw i réznic wtasciwosci wyprodukowanych prébek wapna
zaleznych od pochodzenia dolomitéw uzytych w badaniach. Trzeba
jednak takze zwrdci¢ uwage na roznice wiasciwosci badanych
probek wapna wynikajgce ze sktadu mieszaniny gazéw, w ktérych
nastepowata dysocjacja prébek dolomitow.

Otrzymane wyniki badan zestawione w tablicach 1 i 2 $wiadcza
przede wszystkim o duzym wptywie sktadu mieszaniny gazéw,
w ktorych przebiegata dekarbonatyzacja dolomitu na porowato$c¢
i strukture poréw otrzymanego wapna. Zmiana skfadu gazéw,
w ktérych powietrze czesciowo zastgpiono dwutlenkiem wegla
spowodowata 2 — 3 krotny wzrost sumarycznej objetosci poréw
w otrzymanych probkach wapna. Wzrosta porowatos¢ catkowita,
znacznie zmniejszyta sie objeto$¢ mezoporow przy bardzo wy-
raznym wzroscie objetosci makroporéw, a takze nastgpito duze
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Rys. 5. Histereza adsorpcji wapna dolomitowego otrzymanego z dolomitu
Otdrzychowice w strumieniu mieszaniny powietrza i 45,16% obj. dwutlenku
wegla: 1 — izoterma adsorpcji, 2 — izoterma desorpciji

Fig. 5. The adsorption hysteresis of lime produced from the Otdrzychowice
dolomite calcined in the air stream and 45.16% vol. of carbon dioxide
mixture: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

pore diameters. However, the runs of the plots for dolomite lime
produced using the dolostone from the Brudzowice and Winna
deposits shown in Fig. 4 are almost identical, due to the similarity
of the properties shown in Table 1.

3.2. Dolomitic lime obtained by decarbonisation of
samples in the stream of the mixture of the air
and 45.16% vol. of carbon dioxide during
calcination

Dolomitic lime properties obtained by decarbonisation of dolomite
in the stream of the air and 45.16% vol. of carbon dioxide mixture
are summarized in Table 2. Again, it is apparent that the lime pro-
duced from dolomite originating from the Ofdrzychowice deposit
differs in its properties from the remaining lime, obtained using of
the dolomites from the Brudzowice and Winna deposits. Texture
of dolomite lime obtained from the Otdrzychowice dolomite has a
lower total pore volume. Similarly as before, the specific surface
area of dolomite lime obtained from the Otdrzychowice dolomite is
much higher than the specific surface area of the remaining lime.
Lime produced using of the Otdrzychowice dolostone is distingu-
ished by one order of magnitude higher volume of mesopores and
lower volume of macropores.

These observations are also confirmed by the shape of the ad-
sorption hysteresis loops. Due to the higher volume of mesopores
in lime produced using of the Otdrzychowice dolostone in com-
parison with the other examined limes the adsorption hysteresis
loop measured for the lime and shown in Fig. 5 is visible, although
it is slightly depicted. In case of the other limestones, adsorption
hysteresis loops are almost invisible, as shown in Fig. 6. Itindicates
a significant dominance of macropores, also shown in Table 2, in
which the capillary condensation does not occur.

The plots of cumulative pore volume vs. pore diameter (D) measu-
red for lime produced of the dolomites from the Brudzowice and
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Rys. 6. Histereza adsorpcji wapna z dolomitu Winna prazonego w stru-
mieniu mieszaniny powietrza i 45,16% objetosciowych CO,: 1 — izoterma
adsorpcji, 2 — izoterma desorpc;ji

Fig. 6. The adsorption hysteresis of lime produced from the Winna dolomite

deposit calcined in flux of the air mixture with carbon dioxide: 1 —adsorption
isotherm, 2 — desorption isotherm

zmniejszenie powierzchni wtasciwe;.

4. Reaktywnos$¢ prébek wapna z Otdrzychowic

Reaktywnos$¢ prébek wapna z dolomitu z Otdrzychowic badano
zgodnie z normg PN-EN 459-2:2010 Wapno budowlane. Metody
badan. W badaniach stosowano wage AJ-8200CE Vibra, aparat do
badania reaktywnosci wapna firmy PiWFU Limes oraz rejestrator
temperatury Pt 1000.

Probki wapna wstepnie rozkruszono, a nastepnie recznie rozdrob-
niono w mozdzierzu az uzyskania ziaren mniejszych od 0,5 mm
i przesiano przez sito o tym wymiarze. Probki wapna rozdrabnia-
no w pomieszczeniu o bardzo matej wilgotnosci wzglednej, nie
przekraczajacej 10%.

Krzywe gaszenia prébek wapna z dolomitu z Otdrzychowic poka-
zano na rysunku 8. Kilkakrotnie powtorzony pomiar temperatury
w trakcie hydratacji wapna zawsze wykazywat wyzszg tempera-
ture w przypadku wapna z dolomitu, ktérego rozktad przebiegat
w strumieniu powietrza, natomiast nizszg w mieszaninie powietrza
i dwutlenku wegla. Réwnoczesnie wapno dolomitowe uzyskane
w strumieniu powietrza ulegato szybszej hydratacji i osiggneto
wyzszg temperature w poréwnaniu z probkg wapna otrzymanego
w strumieniu mieszaniny powietrza z dwutlenkiem wegla. Wynika
to wyraznie z krzywych pokazanych na rysunku 8. Krzywe hydra-
tacji pozostatych prébek wapna z dolomitéw z Brudzowic i Winnej
miaty taki sam przebieg.

5. Wnioski

Analiza wiasciwosci probek wapna uzyskanego z trzech dolomitow
z réznych zt6z wykazata duze réznice ich wiasciwosci, wynikajgce
przede wszystkim z r6znej porowatosci i struktury poréw. Znaczne
réznice wystepujg przede wszystkim w przypadku wapna z dolomi-
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Rys. 7. Skumulowana objeto$¢ poréw w funkcji $rednicy poru (D) prébek
wapna otrzymanych w strudze mieszaniny powietrza i 45,16% obj. dwutlen-
ku wegla: 1 —wapno z dolomitu pochodzacego ze ztoza w Otdrzychowicach,
2 —wapno z dolomitu pochodzacego ze ztoza w Brudzowicach, 3 —wapno
z dolomitu pochodzacego ze ztoza w Winnej

Fig. 7. The cumulative pore volume vs. pore diameter (D) of lime produced
by calcination of dolomite in flux of the mixture of the air and 45.16% of
carbon dioxide: 1 — lime produced of the Otdrzychowice dolomite, 2 — lime
produced from the Brudzowice dolomite, 3 — lime produced from dolomite

of the Winna deposit

Winna deposits show slight tendency of increase with an increase
of pore diameter, which results from the two orders of magnitude
larger volume of macropores in comparison with the volume of
mesopores. The ratio between macropores volume and mesopores
volume is three - four times greater in the case of lime produced
using the dolomites of the Brudzowice and Winna deposits than in
the case of lime produced using the Otdrzychowice dolomite. As the
result, there is an intense increase of the curve 1 shown in Fig. 7.

Comparison of pore volume increase of the lime produced from
dolomite sample in the stream of the air mixture with CO, much
lower porosity is showing, compared to the porosity of dolomite
lime produced in the air stream. Porosity of this lime is 7 to 9 ti-
mes higher than the porosity of lime obtained in the stream of the
mixture of the air with CO,.

3.3. Influence of the gas mixture composition
surrounding the calcined dolomite on the
properties of produced lime

The above analysis indicated the presence of similarities and diffe-
rences in the properties of produced lime depend on the origin of
the dolomites used in the investigations. However, it is important
to notice the differences of the properties of the investigated lime
resulting from different composition of gaseous flux, in which do-
lomite samples were calcined.

The results of the experiments are summarized in Tables 1 and
2 and above all they provide an information about the important
influence of composition of the gas mixture on the reaction front
during the dolomite sample dissociation, on the produced lime
porosity. Change of the composition of the gas surrounding
decarbonised sample from the air to the mixture of the air and



60
55 1
Oso | —1/T -
g 45 /V /
‘5 40 /
835 IA
o /}/ L2
25 L/
20
0 2 4 6 8 10

Time, min

Fig. 8. The temperature of lime hydration produced by thermal treatment
of the Otdrzychowice dolomite: 1 — dissociation of dolomite in the air
stream, 2 — dissociation of dolomite in the gaseous mixture of the air and
carbon dioxide

Rys. 8. Krzywe wzrostu temperatury w trakcie hydratacji wapna otrzyma-
nego z dolomitu z Otdrzychowic: 1 — w atmosferze powietrza, 2 — w mie-
szaninie powietrza i CO,

tu z Otdrzychowic w poréwnaniu do probek wapna z dolomitow ze
zt6z w Brudzowicach i Winnej. Natomiast te dwie wykazujg duze
podobienstwo witasciwosci.

Drugim czynnikiem, ktéry ma duzy wptyw na wtasciwosci uzyska-
nych probek wapna majg warunki dekarbonatyzacji dolomitow,
w tym przede wszystkim cisnienie parcjalne CO,, w ktérym prze-
biega rozktad dolomitu. Wapno z rozktadu dolomitu w strumieniu
powietrza rozni sie znacznie od probek wapna uzyskanych w mie-
szaninie powietrza z CO,, ktérego cisnienie parcjalne wynosito
okoto 456 hPa. W tych ostatnich warunkach uzyskane probki
wapna miaty 7 — 9 krotny wzrost sumarycznej objetosci porow,
zmiane ich struktury, wyrazajgcej sie znacznym zmniejszeniem
udziatu mezoporoéw, a wzrostem makroporéw, ktorym towarzyszyto
zmniejszenie powierzchni wtasciwej BET.

To zréznicowanie porowatosci pociggneto za sobg znaczne zmiany
reaktywnosci wapna dolomitowego w stosunku do wody. Krzywe
wzrostu temperatury hydratacji wapna dolomitowego uzyskane-
go w strumieniu powietrza majg znacznie wyzszg temperature
w poroéwnaniu z temperaturg hydratacji probki wapna otrzyma-
nego w atmosferze gazowej, o znacznym cisnieniu parcjalnym
dwutlenku wegla.

Praca niniejsza zostata wykonana w ramach projektu badawczego
nr 11.11.160.184 AGH w Krakowie, Wydziat Inzynierii Materiatowej
i Ceramiki, Katedra Technologii Materiatéw Budowlanych.
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45.16% vol. of carbon dioxide caused the increase of total pore
volume of lime of about 2 - 3 times and a significant decrease of
the mesopores with a very clear increase of macropores volume,
as well as a very significant reduction of the specific surface area
of the lime samples.

4. Reactivity test of the lime

The reactivity of the dolomitic lime produced of dolomite from
Otdrzychowice was tested according to the standard PN-EN 459-
2:2010 Building lime — Part 2: Test methods. The tests were carried
out using the weight Vibra AJ-8200C, the apparatus for testing of
lime reactivity made by PiWFU Limes and Pt 1000 temperature
recorder.

The obtained lime samples were initially crushed and then manually
crumbled in a mortar to size below 0.5 mm, which was monitored
with the use of a sieve having mesh of 0.5 mm. Crumbling of
limestone samples was carried out in a laboratory, where relative
humidity was extremely low and did not exceed of 10%.

The hydration curves of temperature of dolomitic lime produced
from the Otdrzychowice deposit are shown in Fig. 8. The several
repeated measurements always were showing the higher hydrating
temperature of lime calcined in the air stream in comparison of
hydrating temperature of lime obtained in the gaseous mixture of
the air and carbon dioxide. Moreover, the hydrating time of dolo-
mitic lime produced in the air stream was shorter in comparison
with the time of reaction with water of dolomitic lime produced
in the stream of the air and carbon dioxide mixture [Fig. 8]. The
hydrating temperature curves of the other tested dolomitic lime
have shown the same plot.

5. Conclusions

The analysis of the properties of the lime samples produced of three
dolomites from different deposits reveals the great differences of
their properties caused principally from the different porosity and
pores structure. The high differences were chiefly found in the case
of lime from the Otdrzychowice dolomite in comparison to the lime
samples from the Brudzowice and Winna deposits. However, the
samples of lime obtained from the dolomites of these two deposits
show the similarity of the properties.

The second factor which has the high influence on the properties
of lime samples production are the conditions of dolomite thermal
decomposition, principally the carbon dioxide partial pressure
under which the dissociation of dolomite is occurring. The lime
obtained from dolomite calcined in the air stream is quite different
in comparison with lime produced in the mixture of the air and
carbon dioxide, which partial pressure was about 456 hPa. The
lime samples produced in this condition had 7 — 9 times higher
pores volume, change of their structure with significant mesopores
decrease the high macropores increase, which was accompanied
with very important reduction of the BET specific surface area.
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This differentiation of porosity caused the significant changes of
dolomitic lime reactivity with water. The curves of the hydration
temperature increase of dolomitic lime obtained in air stream
have much higher temperature in comparison to the hydration
temperature of lime samples produced in gaseous atmosphere
with significant carbon dioxide partial pressure.

The research was conducted within the framework of scientific
project no 11.11.160.184 AGH in Cracow, Faculty of Material Sci-
ence and Ceramics, the chair of the Bulding Materials Technology.
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