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Front reakcji dekarbonatyzacji wapienia

The front of the thermal decomposition of the limestone

1. Wstep

Gtéwna fazg wystepujaca w wapieniach jest kalcyt CaCO, (1-3).
Obok kalcytu w sktadzie fazowym wapienia znajdowac sie moga
w niewielkiej ilosci dolomit, mineraty grupy SiO, np. kwarc, mine-
raty ilaste np. smektyt, mineraty siarczanowe oraz tlenki i wodoro-
tlenki zelaza. Na mineralny sktad wapienia ma wptyw wiele czyn-
nikéw i ulega on zmianom w zaleznosci od procesow geologicz-
nych, ktére uformowaty ztoze.

Termiczng dysocjacje weglanu wapnia mozna zapisa¢ w formie
schematycznej reakgji [4]:

CaCO,¢) 5 CaOg, + COyq [1]

gdzie: indeksy S, G oznaczajg ciato state i gaz. Dysocjacja wegla-
nu wapnia zachodzi gdy zostanie on podgrzany do temperatury,
w ktorej nie jest juz trwaty, w warunkach panujgcego cisnienia par-
cjalnego CO,. Szybkos¢ reakcji bedzie zalezata od tego cisnienia
i bedzie rosta jezeli powstajgcy w wyniku dysocjacji ditlenek we-
gla bedzie usuwany z reagujgcego uktadu. Standardowa entalpia
reakgji [1] w temperaturze 298,15 K wynosi okoto 183,2 kd/mol.

W oparciu o wyniki badan dysocjacji termicznej CaCO, Zawadzki
i Bretsznajder stwierdzili (5), ze reakcja [1] rozpoczyna sie od po-
wstawania zarodkow tlenku wapniowego i przebiega dalej gtow-
nie na powierzchni miedzyfazowej CaCO,/Ca0.

Wedtug Glassera model reakcji dysocjacji termicznej krystalitu kal-

cytu sktada sie z nastepujgcych etapow (6, 7):

— | etap, zarodkowanie, to jest powstawanie zarodkéw CaO
w wyniku dysocjacji termicznej CaCO, na powierzchni krysz-
tatu w centrach aktywnych, o najwiekszej koncentracji defek-
téw, w ktoérych energia aktywacji procesu jest niewielka,

— Il etap, wzrost krysztatéw na utworzonych zarodkach co prowa-
dzi do powstania warstewki produktu na powierzchni kryszta-
tu kalcytu. Warstwa ta jest mikroporowata ze wzgledu na duzg
roznice gestosci tlenku wapnia i weglanu wapnia. Stopniowo
moze zachodzi¢ réwniez rekrystalizacja CaO,

— |l etap, dysocjacja kalcytu pod narastajgcg warstwg produk-
tu, ktorej szybko$¢ jest limitowana wielkoscig strumienia ciepta
doptywajgcego do granicy miedzyfazowej CaO/CaCO; i wiel-
koscig strumienia gazowego CO, odprowadzanego przez po-

1. Introduction

The main phase appearing in the limestones is calcite CaCO, (1-3).
Beside of calcite in the phase content of limestone dolomite, the
minerals of SiO, group e.g. quartz, clay minerals e.g. smectite,
sulphate minerals, ferric oxides and ferric hydroxides are liable
to occur in a small quantity. A lot of the factors influence on the
mineral content of the limestone and it changes according to the
geological processes, which formed the deposit.

Thermal decomposition of calcite contained in the limestone runs
according to the following reaction [4]:

CaCO,¢ 5 CaOg, + COyq, [1]

where: subscripts S, G mean solid and gas. Thermal decomposi-
tion of the limestone occur when the limestone is heated to the
temperature in which the limestone is not stable in the given condi-
tion of prevailed CO, partial pressure. The reaction rate depends
on the pressure and it increases if rising carbon dioxide will be
removed from the reacting system. The standard enthalpy of the
reaction [1] in the temperature 298,15 K equals about 183,2 kJ/mol.

As a result of study of CaCO, thermal decomposition Zawadzki
and Bretsznajder concluded that the reaction [1] starting from the
formation of the nucleuses of calcium oxide and runs mainly on
the CaCO,/CaO0 interface.

According to the Glasser’s model of the thermal decomposition of
calcite crystallite the process consists of the following stages (6, 7):

— | stage, nucleation, it is a formation of CaO nucleuses as the
result of thermal decomposition of CaCO, on the surface of
crystallite in the active sites with the largest concentration of
the surface defects, where the activation energy of the proc-
ess is low,

— Il stage, growth of crystallites on the formed nucleuses conduct-
ing to creation of a product layer on the surface of the calcite
crystallite. The layer is microporous due to big difference of
calcium oxide and calcium carbonate densities. Recrystalliza-
tion of CaO takes place gradually.

— |l stage, thermal decomposition of calcite CaCO, under grow-
ing layer of the product, which rate is limited by the value of
heat flux flowing to the phase interface CaO/CaCO; and of the
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rowatg warstwe produktu CaO do atmosfery otaczajgcej ziar-
no kalcytu.

W modelu Glassera front reakcji dysocjacji termicznej krysztatu
kalcytu znajduje sie na powierzchni miedzyfazowej CaO/CaCO,
i przesuwa sie do $rodka krysztatu, ulegajgcego termicznej dy-
socjaciji.

Przytaczajac prace wielu badaczy Hills (8) w swych badaniach de-
karbonatyzacji weglanu wapnia, w ktorych stosowat kulki wykonane
ze strgcanego weglanu wapnia, o wymiarach 5 do 8 ym przyjmu-
je, ze front termicznej dysocjacji weglanu wapnia stanowi wyraz-
ng granice pomiedzy powstatg warstwg tlenku wapnia a nieprze-
reagowanym weglanem wapnia. Wielu autoréw postuguje sie mo-
delem, w ktérym zaktada sie, ze nieprzereagowany weglan wapnia
tworzy w prébce nieporowaty rdzen o malejgcej objetosci, a reak-
cja zachodzi na powierzchni miedzyfazowej CaO/CaCO; (9-11).
Model malejgcego rdzenia jest zastosowany réwniez przez Se-
idel'a i innych (12) do analizy dekarbonatyzacji ziarna wapienia.

Khinast i inni (13) badajgc termiczng dysocjacje wapienia przyjeli,
ze pomimo niewielkiej porowatosci rdzenia ulegajgcego dysocjaciji
ziarna wapienia, na powierzchni wystepujgcych w nim porow réw-
niez zachodzi dysocjacja CaCO;. W ten sposéb zdefiniowano mo-
del reagujgcego ziarna, ktérego skrajnymi przypadkami sg model
malejgcego rdzenia i model homogeniczny (9, 11).

W badaniach wptywu rodzaju wapienia na szybkos¢ dekarbona-
tyzaciji autor (14, 15) postuguje sie modelem malejgcego rdzenia.
Jednak w bilansie masy uwzglednia catkowity strumien ditlenku
wegla, przeptywajacy przez warstwe produktu podczas dekarbo-
natyzacji ziarna wapienia.

Ze wzgledu na rézne zatozenia o przebiegu frontu reakcji dyso-
cjacji termicznej ziarna wapienia przyjmowane w modelowaniu
tego procesu przez roznych autoréw (4, 8, 13, 14, 15) w niniej-
szym artykule przedstawiono wyniki doswiadczen, ktérych celem
byto zbadanie potozenia tego frontu dysocjacji w szesciennej i cy-
lindrycznej prébce wapienia.

2. Opis doswiadczen

2.1. Rodzaj wapienia

Do badan przebiegu frontu dekarbonatyzacji wybrano wapien de-
wonski, pochodzacy ze ztoza w Trzuskawicy. Wiasciwosci tego
wapienia sg szczegoétowo opisane w pracy (16). Badanie sktadu
fazowego wapienia przeprowadzone przy uzyciu analizy rentge-
nowskiej wykazato, ze kalcyt stanowi okoto 99% masy, a na resz-
te przypada dolomit i kwarc. W mikrostrukturze wapienia wyste-
pujg ziarna o bardzo réznych rozmiarach. Porowato$¢ catkowita
wynosi okoto 1,4%, a porowato$¢ zamknieta okoto 0,1%.

2.2. Ksztait probek

Do badan przebiegu frontu dysocjacji termicznej wapienia przy-
gotowano prébki szescienne i cylindryczne. Na $cianach probek

110 cws-2/2012

carbon dioxide gas flux value transferred through porous layer
of CaO to the atmosphere surrounding the crystallite of calcite.

In the Glasser’s model the reaction front of the thermal decomposi-
tion of crystallite of calcite is located at the phase interface and
moves towards the center of thermally decomposed crystallite.

Quoting the work results of many researchers Hills (8) in his
investigations of thermal decomposition mechanism of calcium
carbonate in which the spheres made of precipitated calcium
carbonate, which calcite rhombohedron cross — size equals 5 to
8 um assumed that the front of the thermal decomposition pro-
vides a clear boundary between formed calcium oxide layer and
unreacted calcium carbonate. A lot of the authors use a reaction
model with an assumption that unreacted calcium carbonate is
a core devoid of the pores. Volume of the core decreases in ac-
cordance with the progress of the reaction and the reaction occurs
on the phase interface CaO/CaCQO; (9-11). The model is called the
shrinking — core model and it is also used by Seidel et al. (12) for
analysis of thermal decomposition of limestone particle.

Khinast et al. (13) investigating the thermal decomposition of
limestone’s assumed that despite low porosity of the core of the
calcined limestone particle on the surface of the unreacted core
pores takes place the reaction of CaCO, thermal decomposition.
In this way they defined the reacting particle model, which utmost
cases are the shrinking core model and the uniform conversion
model (9, 11).

In the investigations on the impact of the kind of calcined limestone
at the rate of thermal decomposition the shrinking core model is
used (14, 15). However, the carbon dioxide total flux is used in
calculation of mass balance for flow of carbon dioxide through
product layer during calcination of the limestone particle.

Due to various assumptions referring to the shape of limestone
particle thermal decomposition reaction front assumed in the
modeling of limestone particle calcination by various authors (4, 8,
13, 14, 15) the results of the experiment are shown, which target
was the investigation of the reaction front position in a cubic and
cylindrical sample of the limestones.

2. Experiment

2.1. Chosen limestone

Devonian limestone of the Trzuskawica deposit was chosen for
the investigations of the shape of decarbonizing front. The prop-
erties of the limestone are described in detail in the paper (16).
The investigation of the phase content performed using X - ray
analysis shows 99% content of calcite in the sample weight, the
rest falls to dolomite and quartz. Microstructure of the limestone
consists of the crystallites of very different sizes. Total porosity is
about 1.4% and closed porosity is about 0.1%.



wykonano otwory do stykowego pomiaru temperatury za pomo-
cg termoelementu Pt — PtRh10. Wymiary prébek oraz punkty po-
miaru temperatury pokazano na rysunkach 1 i 2. Punkt pomiaru
temperatury, znajdujgcy sie w poblizu naroza probki szesciennej,
wybrano ze wzgledu na najwiekszg jego odlegtos¢ od przypusz-
czalnego przebiegu frontu dekarbonatyzaciji prébki wapienia. Przed
kalcynacjg prébki wapienia dojrzewaty w statych warunkach tem-
peratury i wilgotnosci przez okres 9 miesiecy.

2.3. Kalcynacja probek

Do dekarbonatyzacji probek wapienia zastosowano pionowy piec
elektryczny z komorg cylindryczng o $rednicy ®120 mm, opisa-
ny w pracach (14, 18). Prébki umieszczono w komorze pieca tak,
aby o$ prébki i komory cylindrycznej pokrywaty sie. Dysocjacje ter-
miczng prébek prowadzono do zatozonego stopnia przereagowa-
nia wynoszacego okoto 25%. Po wskazaniu przez wage ubytku
masy probki odpowiadajgca osiggnieciu zatozonego stopnia prze-
reagowania kalcynacje przerywano szybko wyjmujac prébke z pie-
ca i umieszczajgc jg w eksykatorze nad zelem krzemionkowym.

Kalcynacje probek prowadzono w atmosferze powietrza sprezo-
nego (mieszanina okoto 79% N, + okoto 21% O,; azot numer CAS
7727 — 37 — 9; tlen numer CAS 7782 — 44 - 7), ktdrego przeptyw
w komorze pieca wynosit V = 5-10-° m?/s. Cisnienie barometrycz-
ne podczas kalcynacji prébki cylindrycznej i szesciennej wynosi-
to odpowiednio 1018 hPa i 1012 hPa. Wraz z szybkoscig reakcji
zmieniata sie wielko$¢ strumienia CO, opuszczajgcego probke do
atmosfery jg otaczajgcej (17).

2.4. Obserwacje przebiegu frontu reakcji

Po ochtodzeniu, prébki przecinano symetrycznie na dwie potowy
jak to pokazano na rysunku 3.

d

Rys. 1. Szescienna prébka wapienia; a = b = ¢ = 50 mm: 1, 2 — miejsca
pomiaru temperatury powierzchni prébki metodg stykowa przy uzyciu ter-
mopar (17)

Fig. 1. The view of the cubic sample of the limestone a=b = ¢ = 50 mm:
1, 2 — the places of the temperature measurement of the sample surface
using a contact method and applying the thermocouples (17)

2.2. Shape of limestone samples

The cubic and cylindrical samples of the limestone were used in the
investigations of the thermal decomposition reaction front shape.
The holes were made on the walls of the samples for measure-
ment of temperature of the wall using Pt — PtRh10 thermocouple.
The geometry of the samples and the places of the temperature
measurements are shown in figures 1 and 2. The place of the
temperature measurement was located in vicinity of the sample
corner which was chosen in view of the biggest distance of the point
from the presumable front of the reaction running inside calcined
limestone sample. Before calcination the limestone samples were
seasoned in the stable conditions of temperature and humidity
through 9 months.

2.3. Calcination of the samples

Calcination of the limestones samples has been performed using
the vertical electric furnace equipped in the cylindrical chamber
which dimension equals 120 mm. The furnace is in detail described
in the sources (14, 18). The samples have been placed into the
furnace chamber in the way that the geometrical axis of the sample
and the chamber overlap. Thermal decomposition of the samples
was executed to the assumed ratio of calcination equaling about
25%. After diminution of the sample mass measured using a bal-
ance indicating to the assumed ratio of thermal decomposition of
the sample calcination has been rapidly interrupted by taking out
the sample from the furnace and placing it in an exsiccator over
silica gel.

Calcination of the cubic and cylindrical samples have been per-
formed in the atmosphere of air (mixture about 79% N, and about
21% O,; the CAS number of nitrogen 7727 — 37 — 9; the CAS
number of oxygen 7782 — 44 — 7) The air flux given to the furnace
chamber equaled V = 5:10° m®s. Barometric pressure during
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Rys. 2. Przekréj poprzeczny probki cylindrycznej wapienia; H=D =50 mm:
1, 2 — miejsca pomiaru temperatury powierzchni probki metodg stykowag
przy uzyciu termopar (17)

Fig. 2. The cross — section of the cylindrical sample H=D =50 mm: 1,2 —
the places of the temperature measurement of the sample surface using
a contact method and applying the thermocouples (17)
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Po przecigciu probek powierzchnie przekroju oczyszczono za po-
moca sprezonego powietrza. Nastepnie za pomocg wiertta rurko-
wego pobrano materiat do analizy termicznej. Ze wzgledu na po-
krywanie sie osi symetrii probek i komory grzewczej materiat do
badan pobrano w wybranych punktach lezgcych na liniach prze-
rywanych pokazanych na rysunku 4.

Pobrane prébki ucierano w mozdzierzu agatowym. Przygotowany
preparat poddano analizie termicznej w aparacie firmy TA Instru-
ments model 2960 SDT pozwalajgcym na réwnoczesne analizy
TG - DTA. Z aparatem tym sprzezony byt kwadrupolowy spektro-
metr masowy firmy Balzers model ThermoStar 300, umozliwiajg-
cy analize gazow wydzielanych przez probke. Szybkos¢ wzrostu
temperatury wynosita 10 °C/min, a pomiary wykonywano w atmos-
ferze powietrza syntetycznego (mieszanina 21% O, w azocie; azot
numer CAS 7727 — 37 — 9; tlen numer CAS 7782 — 44 - 7) poda-
wanego do komory grzewczej pieca z wydajnoscig 100 ml/min.
Prébka znajdowata sie w otwartym naczynku platynowym (19).

3.Wyniki badan

3.1. Ocena wizualna prébek

Na rysunku 5 pokazano probki wyjete z pieca. Na powierzchni
probek wystepowaty liczne spekania o ostrych krawedziach. Sg
to pekniecia powstate w wyniku skurczu probki podczas dysocja-
cji termiczne;.

Na rysunkach 6 i 7 pokazano powierzchnie przekroju prébek, od-
powiednio sze$ciennej i walcowej. Front reakcji stanowi widoczng
gotym okiem granice pomiedzy zewnetrzng, jasng warstwg tlen-
ku wapnia a ciemnym rdzeniem nieprzereagowanego wapienia.
Front reakcji przebiega rownolegle do $cian kalcynowanej probeki,
natomiast w poblizu narozy jest sptaszczony. W obszarach tych
nastepuje naktadanie sie na siebie strumieni ciepta (20) i lokal-
ny wzrost temperatury probki, w zwigzku z czym reakcja przebie-
ga szybciej, co przyspiesza takze przemieszczanie sie jej frontu
w kierunku $rodka prébki wapienia. Jest to widoczne na przekro-
jach poprzecznych probek pokazanych na rysunkach 6 7.

Na przekrojach prébek pokazanych na rysunkach 6 i 7 widac licz-
ne spekania rdzenia wapienia, powstate pod wptywem nagrzewa-
nia probki podczas kalcynaciji, naturalne spekania wapienia oraz
spekania w zewnetrznej warstwie probki tlenku wapnia powstate na
skutek skurczu. Na obu rysunkach 6 i 7 wida¢ znaczne znieksztal-
cenia przebiegu frontu reakcji zwigzanych ze spekaniami skurczo-
wymi warstwy tlenku wapnia spowodowanymi mniejszg gestoscig
tej fazy. We wnetrzu nieprzereagowanego rdzenia wystepujg mi-
kroobszary o biatym zabarwieniu, wskazujgce na obecnos¢ CaO.

Na rysunku 6 zaznaczono miejsca poboru probek materiatu do ana-
lizy termicznej. Prébki 2, 3, 4 pobrano z rdzenia prébki w miejscach,
w ktérych jej powierzchnia przekroju miata ciemne zabarwienie.
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calcination of the cylindrical and cubic samples equaled accord-
ingly 1018 hPa and 1012 hPa. Together with the reaction rate the
value the carbon dioxide flux leaving the sample to the surrounding
gases of the calcined sample has been changed (17).

2.4. Investigation of the shape of the reaction front

After cooling the samples have been cut according to the scheme
shown in figure 3.

After cutting the cross-sectional areas of samples have been puri-
fied with compressed air. Subsequently using a tube drill a portion
of the sample material was taken for thermal analysis. In view of the
sample symmetry and the symmetry of their heating the material
for thermal analysis have been taken in the chosen points situated
on the dashed lines shown in figure 4.

The material samples were grinded in an agate mortar. The ready
material sample was taken to the thermal analysis using appara-
tus TA Instruments model 2960 SDT for simultaneous TG — DTA
analysis. The apparatus was coupled with the quadrupole mass
spectrometer of Balzers company model ThermoStar 300 enabling
EGA analysis of the gases emitted by the sample. The measurement
was performed at the heating coefficient 3 = 10 °C/min. in a synthetic
air atmosphere (mixture of 21% O, in nitrogen; the CAS number
of nitrogen 7727 — 37 — 9; the CAS number of oxygen 7782 — 44
- 7) delivered to the heating chamber of the apparatus at the rate
of 100 ml/min. The sample was placed in an opened cylindrical
measurement vessel made of platinum (19).
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Rys. 3. Ptaszczyzna przecigcia probek (17)

Fig. 3. Scheme of the cut of the cubic and cylindrical samples (17)

!

Rys. 4. Przekroj poprzeczny probki z zaznaczonymi liniami, wzdtuz kto-
rych pobierano probki do analizy termicznej (17)

Fig. 4. The cross - section of calcined sample with the dashed lines, along
which the sample material was taken for thermal analysis (17)



Rys. 5. Prébki wapienia po kalcynacji: 1 — pekniecia skurczowe (17)

Fig. 5. The samples after calcination: 1 — shrinkage crack (17)

3.2. Analiza termiczna probek materiatu pobranego
w wybranych punktach przekroju préobki

Na rysunku 8 pokazano krzywg DTA dla materiatu pobranego w
punkcie 4 widocznym na rysunku 6. Na tej krzywej wida¢ pik en-
dotermiczny wynikajgcy z dysocjacji termicznej weglanu wapnia
zawartego w nieprzereagowanym, malejgcym rdzeniu probki wa-
pienia. Ten sam wynik otrzymano dla materiatu pobranego w punk-
tach 2 i 3 pokazanych na rysunku 6.

4. Wnioski

Otrzymane wyniki badan pozwalajg na sformutowanie nastepu-
jacych wnioskow:

1. Front dysocjacji termicznej wapienia stanowi widoczng gotym
okiem granice pomiedzy zewnetrzng, jasng warstwg tlenku
wapnia a ciemnym rdzeniem nieprzereagowanego wapienia.

2. Na ksztatt frontu reakcji dysocjacji termicznej wapienia wpty-
wajg:

5 4 6

Rys. 6. Przekrdj poprzeczny prébki szesciennej wapienia (17): cyframi
oznaczono miejsca poboru prébek do analizy termicznej

Fig. 6. The cross — section of the cubic sample of the limestone (17):
the places of the taking of the material samples for thermal analysis are
marked by the numbers

3

2

Rys. 7. Przekrdj poprzeczny prébki walcowej wapienia (17): 1, 2 i 3 byty
spekaniami w probce wapienia, ktérych sciany ulegty dysocjacji termicznej

Fig. 7. The cross — section of the cylindrical sample of the limestone (17):
1, 2, 3 are the cracks in the sample, which the walls undergone of the
thermal dissociation
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3. Results

3.1. Visual examination of the samples

The outside views of the samples taken out

of the furnace are shown in figure 5. The
numerous cracks with the sharp edges are
observed on the walls of the samples. They

000

are the shrinkage cracks resultant during
thermal decomposition.

The views of the cross — section plane of the

cubic and cylindrical samples are shown in
figures 6 and 7. The border between outer,
light lime layer and dark, unreacted limestone
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Rys. 8. Wynik analizy DTA materiatu pobranego w punkcie oznaczonym numerem 4 pokazanym

na rysunku 6 (17)

Fig. 8. The result of DTA analysis for the material taken in the place marked by number 4 shown

in figure 6 (17)

— pekniecia, ktére wystepujg w probce, a powstajg prawdo-
podobnie podczas kruszenia wapienia w trakcie przygoto-
wania probek, oraz

— spekania, ktére sg wynikiem dziatania naprezen termicz-
nych oraz skurczu prébek.

3. Frontreakgji przebiega rownolegle do $cian kalcynowanej préb-
ki, natomiast w poblizu narozy jest sptaszczony. W obszarach
tych nastepuje naktadanie sie na siebie strumieni ciepta i lokal-
ny wzrost temperatury prébki, w zwigzku z czym reakcja prze-
biega szybciej, co przyspiesza takze przemieszczanie si¢ jej
frontu w kierunku $rodka prébki wapienia.

4. Postepujacy do wnetrza prébki front dekarbonatyzacji wapie-
nia ulega znieksztatceniu rozwijajgc sie wewnatrz poréw i spe-
kan malejacego rdzenia kalcynowanej bryly (ziarna) wapienia.

5. Do modelowania dekarbonatyzacji wapienia nie mozna sto-
sowa¢ modelu malejgcego rdzenia w jego wyjsciowej posta-
ci, gdyz w rzeczywistosci dysocjacja termiczna wapienia za-
chodzi réwniez na powierzchni peknie¢ i poréw wystepujgcych
w rdzeniu dekarbonatyzowanej bryty wapienia. Model maleja-
cego rdzenia mozna dostosowa¢ do matematycznego opisu
dekarbonatyzacji bryty wapienia poprzez zastosowanie efek-
tywnej powierzchni frontu reakcji dysocjacji termicznej wapie-
nia.
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core visible by unarmed eye is recognized
as the reaction front. The shape of the reac-
tion front is parallel to the walls of calcined
sample, but it is flattened in vicinity of the
corners. In the vicinity of the corners the
heat fluxes from various directions overlap
(20) and the local increase of temperature
occurs. Therefore, the reaction is faster and
it is the reason of acceleration of the reaction front move in the
direction of the calcined sample center. It is visible on the sample
cross — sections shown in figure 6 and 7.

The numerous cracks of the limestone core formed during the
heating of the sample while calcination, natural cracks of the
limestone and the cracks visible on the outer layer of the sample
(in lime) caused by shrinkage are visible at the cross-sections of
the samples shown in figures 6 and 7. On the both photographs
shown in figures 6 and 7 the considerable deformations of the re-
action front in the vicinity of the shrinkage cracks in the produced
lime layer is caused by the lower density of the phase. Inside of
the unreacted core occur the very little spaces with white colour
indicating the presence of CaO.

On the photograph shown in figure 6 the places from where the
samples of the material were taken for the thermal analysis are
marked by the numbers. The material samples from places 2, 3,
4 were taken from the core in the places where the color of the
material was dark.

3.2. Thermal analysis of the material samples taken in
the chosen places of the sample cross — section

The DTA curve is shown in figure 8 for the material sample taken
at the place marked by number 4 shown in figure 6. The deep
endothermic peak is visible on the shape of the curve, which is
caused by thermal decomposition of calcium carbonate contained
in unreacted shrinking core of the limestone. The same results
are obtained for the material taken at the points marked by 2 and
3 in figure 6.
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4. Conclusions

The results of the above described experiment allow to formulate
the following conclusions:

1. The visible border to the unarmed eye between outer, light layer
of calcium oxide and dark core of the unreacted limestone is
the thermal decomposition reaction front.

2. The cracks observed in the sample and originating probably
during crushing of the limestone for preparation of the sample
and cracks originating due to thermal stresses and the shrink-
age of the samples have an influence on the shape of the
reaction front during thermal decomposition of the limestones.

3. The reaction front is parallel to the walls of calcined sample,
however, in the vicinity of the corners is flattened. In the region
of the sample corners heat fluxes overlap and caused local
increase of the temperature of the sample. Therefore the reac-
tion is faster and accelerates the move of the reaction front in
the direction of the sample center.

4. The reaction front proceeding to the center of the sample
disfigures growing up inside the pores and the cracks of the
shrinking core of the calcined limestone lump (particle).

5. The shrinking core model should not be used for modeling of
thermal decomposition of a limestone lump because thermal
dissociation of the limestone running also on the surface of the
cracks and the pores occurring in the core of calcined lime-
stone lump. It is possible to use the shrinking core model for
mathematical description of decarbonizing of limestone lump
using an effective surface of the reaction front.
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