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Wiasciwosci wapieni i produktu ich dysocjacji termicznej.

Czes¢ Il - Wapno

Properties of the limestones and of the product of their thermal

dissociation. Part Il — The lime

1. Wstep

Dysocjacja termiczna wapieni prowadzona w uktadzie kamie-
nia wapiennego i wapna oraz gazéw jest energochtonnym pro-
cesem, w ktérym zachodzi intensywny transport ciepta i masy (1,
2). Szczegolnie ztozonym zjawiskiem fizycznym zachodzgcym
podczas dekarbonatyzacji bryt kamienia wapiennego jest prze-
ptyw gazéw rzgdzony roznymi mechanizmami. W warstwie wap-
na powstatego na dekarbonatyzowanej bryle kamienia wapienne-
go przeptyw ditlenku wegla powstajgcego na froncie reakcji opi-
sywany jest roznymi mechanizmami dyfuzji i przeptywu lepkiego.
Z kolei przeptyw gazéw w warstwie wsadu dekarbonatyzowanych
bryt kamienia wapiennego lub wapna podlega prawom przeptywu
przez warstwe wypetnienia o zmiennej porowatosci (3). Dlatego
optymalizacja procesu dekarbonatyzacji wsadu kamienia wapien-
nego jest przedmiotem ciggtych badan (2).

Celem niniejszej pracy jest zbadanie tekstury wapna otrzymywa-
nego z wapieni z wybranych polskich ztéz: wapienia dewonskiego
ze zloza w Trzuskawicy, wapienia karbonskiego ze ztoza w Czat-
kowicach i wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowe;.

Tekstura wapna jest geometrig pustych przestrzeni (poréw, pek-
nie¢) znajdujgcych sie w warstwie wapna powstatej podczas de-
karbonatyzacji bryt kamienia wapiennego, w ktérych przeptywa di-
tlenek wegla wytworzony na froncie reakcji dysocjacji termicznej,
zachodzgcej w wapieniu.

Podkresli¢ nalezy, ze wapienie opisywane w niniejszej pracy sto-
sowane sg do przemystowej produkcji wapna.

2. Wlasciwosci wapna zwigzane z transportem
masy

Obliczenia czasu dekarbonatyzacji bryty wapienia mozna prowa-
dzi¢ przy uzyciu znanych z literatury modeli matematycznych: mo-
delu procesowego (4), modelu reagujgcego ziarna (5) i modelu z
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1. Introduction

Thermal decomposition of the limestones in the system of lime-
stone, lime and gas is an energy consumed process, in which
an intensive transport of mass and heat occurs (1, 2). Flow of
gases during thermal decomposition of limestone lumps is an
especially sophisticated physical phenomenon being under the
various mechanisms. The flow of carbon dioxide generated on the
reaction front through a lime layer in decomposed limestone lump
is described using various types of diffusion and viscous flow. Next
flow of gases in a layer of decomposed limestone lumps comes
under the principles of flow through bed with changing porosity
(3). Therefore the optimisation of the limestone charge thermal
decomposition is a subject of the continuous investigations.

The aim of the paper is to point out the differences in textures
of the limes produced using limestones from the chosen Polish
deposits: the Devonian limestone of the Trzuskawica, the Carbon-
iferous limestone of the Czatkowice and the Jurassic limestone
of the Bukowa.

The texture of lime is geometry of empty space (pores, cracks) in
lime layer produced during thermal decomposition of limestone
lumps, in which carbon dioxide generated on the thermal decom-
position reaction front, flows out.

Itis necessary to emphasise, that the limestones described in this
paper are used in the industrial production of lime.

2. Properties of lime linked to mass transport

Itis possible to calculate the limestones lump thermal decomposi-
tion time using the very well-known mathematical models: process
model (4), reacting particle model (5) and moving reaction bound-
ary model (6, 7). As itis proved using the above mentioned models
the intensity of the thermal decomposition of the limestone lump
depends on quite a few factors including texture of the lime layer,



poruszajacg sie granica reakcyjna (6, 7). Jak wykazano w powyz-
szych modelach intensywnos¢ dekarbonatyzacji bryty wapienia
zalezy od szeregu czynnikéw, w tym od tekstury warstwy wapna,
przez ktérg transportowany jest ditlenek wegla z frontu reakcji na
zewnatrz do gazéw otaczajgcych kalcynowang bryte.

W modelu procesowym zastosowano efektywny wspotczynnik
transportu ditlenku wegla przez warstwe powstajgcego wapna
w kalcynowanej bryle wapienia. Z kolei w modelu reagujgcego
ziarna wykorzystano wspotczynnik dyfuzji ditlenku wegla w war-
stwie wapna. Do opisu transportu ditlenku wegla w warstwie wap-
na w pracy (6) zastosowano przepuszczalnos¢ wlasciwg zawartg
w réwnaniu Darcyego (8).

a. Warunki dekarbonatyzacji cylindrycznych prébek
wapieni

Z wapieni opisanych w czesci pierwszej niniejszego artykutu (9)
wykonano cylindryczne prébki. Stosunek srednicy prébki (d) do jej
wysokosci (h) wynosit d/h = 1. Prébki umieszczano na szalce wagi
w pionowym, cylindrycznym szybie pieca elektrycznego, do ktére-

go od dotu podawano podgrzane powietrze w ilosci v =5-10°m?/s
(p = 10° Pa, T = 293 K). Szybkos$¢ grzania pieca wynosita okoto
3,9°C/min. W geometrycznym srodku probki umieszczono termo-
pare. Mierzono réwniez temperature pobocznicy prébki w dwéch
punktach przy uzyciu termopar. Szczegdtowo stanowisko doswiad-
czalne jest opisane w pracy (10).

Na rysunku 1 pokazano wyniki pomiaru zmiany masy dekarbo-
natyzowanej prébki wapienia karbonskiego oraz wartosci mie-
rzonych temperatur. Probki dekarbonatyzowano do chwili ustale-

in which carbon dioxide flux is transported from the reaction front
on outside to gases surrounding thermally decomposed lump.

The effective coefficient of carbon dioxide flux transport inside of
lime layer in the calcined limestone lump is used in the process
model. Next, a diffusion coefficient of carbon dioxide flux is used
in the reacting particle model, and a specific permeability defined
by the Darcy’s equation (8), applied to the lime layer formula in
the calcined limestone lump is used for the description of carbon
dioxide flux.

a. The conditions of decarbonisation of the limestone
cylindrical samples

The cylindrical samples were prepared using the limestones de-
scribed in the first part of the paper (9). The ratio of the sample
diameter to its height equalled d/h = 1. The sample were placed
in a balance in vertical, cylindrical, electric furnace shaft and the
air flux v =5-10"md/s (p = 10° Pa, T = 293 K) was supplied in the
low part of the shaft. A Pt — PtRh10 thermocouple was located in
the sample geometrical centre. The temperature of the sample side
was measured in two points using the thermocouples. The appara-
tus for the measurements is described in detail in the paper (10)..

The results of the measurements of the sample mass changes
and the value of the measured temperatures are shown on the
Figure 1. The samples were decarbonised up to the moment of the
fixed sample mass and after the decarbonisation the sample was
left in the furnace for cooling with the furnace. Next after cooling
the sample diameter and height were measured eight times for
the investigation of the linear shrinkage of the sample caused by
thermal decomposition.
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Rys. 1. Wyniki pomiaréw zmian masy oraz temperatur dekarbonatyzowanej probki wapienia karbon-
skiego ze zloza w Czatkowicach ($rednica probki d = 45,41 mm, odchylenie standardowe 0,07 mm,
d/h = 1,013): 1 — zmiany masy probki, 2 — zmiany temperatury w geometrycznym $rodku probki,

3,4 — zmiany temperatur na pobocznicy probki

seen on the Figure 1. However, from
the plots of the sample temperatures
measured on the sample side and in
the geometrical centre of the sample the
equalization of the temperatures is visible
in the end of calcination time.

Fig. 1. The measurement results of the mass and temperatures changes during decarbonisation

of the Carboniferous limestone sample of the Czatkowice deposit (sample diameter d = 45.41 mm,
SD = 0.07 mm, d/h = 1.013): 1 — sample mass changes, 2 — temperature changes in the geometrical

centre of the sample, 3, 4 — temperature changes on the sample side

The changes of carbon dioxide con-
centration originating from thermal de-
composition of calcium carbonate in the
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nia sie masy probki, przy czym po zakonczeniu dekarbonatyzacji
probke zostawiano w piecu w celu jej chtodzenia wraz z piecem.
Po chtodzeniu probki ponownie osmiokrotnie mierzono jej $redni-
ce i wysokos¢ w celu zbadania liniowego skurczu probek wywo-
tanego dysocjacja termiczna.

W gornej czesci wykresu zmian masy probki widaé ugiecie w dot
co wynika z dysocjacji termicznej dolomitu zawartego w prébce.
Obecnosc¢ tej reakcji zaznacza sie rowniez na przebiegu wykresu
temperatury probki mierzonej w jej geometrycznym srodku (krzywa
2 na rysunku 1). Wykresy mierzonych temperatur na pobocznicy
prébki naktadajg sie, gdyz ich wartosci roznity sie zaledwie o okoto
1 —2°C. Kalcynacje prébki prowadzono do ustalenia masy probki
co widac na rysunku 1. Natomiast z wykreséw zmian temperatury
prébki mierzonej na pobocznicy i w geometrycznym srodku probki
wida¢ wyréwnanie tych temperatur pod koniec czasu kalcynaciji.

Zmiany stezenia ditlenku wegla pochodzgcego z dysocjacji ter-
micznej weglanu wapnia w gazach otaczajgcych kalcynowang
prébke sg pokazane na wykresie procentowego udziatu objeto-
Sciowego ditlenku wegla w funkcji czasu dekarbonatyzacji prébki
na rysunku 2. Za czas dekarbonatyzacji przyjeto okres od chwili,
gdy powierzchnia probki osiggneta temperature 700°C do momen-
tu ustalenia masy probki. Wykres zmian stezenia ditlenku wegla
w gazach otaczajgcych prébke ma lokalne maksimum, czyli wraz
ze wzrostem czasu dekarbonatyzacji probki udziat objetosciowy
ditlenku wegla w gazach otaczajgcych probke poczgtkowo rosnie
do osiggniecia swej najwiekszej wartosci. Spadek stezenia ditlen-
ku wegla w gazach otaczajgcych probke kalcynowanego wapie-
nia wigze sie ze zmniejszajaca sie powierzchnig frontu reakcji dy-
socjacji termicznej wapienia w funkcji czasu.

Krzywa zmian pokazana na rysunku 2 jest parabolg stopnia dru-
giego. Kwadrat chwilowego wspoétczynnika korelacji iloczynu Pe-
arsona R? = 0,75 ma stosunkowo niskg warto$¢. Jednak zauwa-
za sie duzg zgodnos¢ w wartosci sredniego udziatu objetoscio-
wego ditlenku wegla w gazach otacza-
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gases surrounding the calcined sample are shown on the plot of
percentage volume content of carbon dioxide vs. decarbonisa-
tion time of the sample shown in Figure 2. It is assumed that the
decarbonisation time is the period from the moment when the
sample side temperature equals 700°C up to the moment when
the mass of the calcined sample becomes constant. The plot of the
carbon dioxide changes in the gases surrounding of the sample
has the local maximum. It means that the carbon dioxide content
in the gases surrounding the sample initially increases vs. time of
decarbonisation up to the maximal value. The decrease of carbon
dioxide content in the gases surrounding the calcined sample is
connected to the decreasing surface of the limestone thermal
decomposition reaction front vs. decomposition time.

The curve of the trend shown on the Figure 2 is a second degree
parabola. The value of the coefficient of determination R? = 0.75
is low. But the big conformity of the average value of the carbon
dioxide volume content in the gases surrounding the decarbonised
sample calculated on the base of the trend curve integration in
comparison with the average value of the carbon dioxide content
calculated using the difference between the beginning and the
final sample mass is observed. In the first case the volume content
of carbon dioxide in the gases surrounding of the sample during
thermal decomposition according to the calculation equals about
8.9%. However, in the second case, when the sample beginning
mass equals m, = 186.60 g, and the sample end mass equals
m, = 104.03 g, the value of the average volume content is higher
and equals about 9.5%. The increase is among other the result
of the use in the calculation of the total sample mass decrease
due to calcination, but not the sample mass decrease from the
conventional point of the thermal decomposition beginning when
the temperature on the sample side equals 700°C.

2.1. The chosen properties of limes

jacych dekarbonatyzowang prébke, ob-
liczonego na podstawie catkowania réw-
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nania krzywej zmian z wartoscig srednie-
go udziatu objetosciowego ditlenku we-

gla obliczonego z rdznicy poczatkowej
i koncowej masy probki. W pierwszym
przypadku udziat objetosciowy ditlenku
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wegla w gazach otaczajgcych prébke
podczas dysocjacji wynosi wedtug obli-

czen okoto 8,9%. Natomiast w przypad- 4
ku drugim, gdy masa poczgtkowa prob-

ki wynosi m, = 186,60 g, a korcowa m, =

0
7 000

Volume fraction of CO, [1]
o

104,03 g, wartosc¢ sredniego udziatu ob-
jetosciowego jest wieksza i wynosi okoto
9,5%. Wzrost ten wynika miedzy innymi
z uwzglednienia w obliczeniach catkowi-
tego spadku masy prébki w wyniku jej dy-
socjacji termicznej poczgwszy od rozpo-
czecia ogrzewania probki, a nie tylko od
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Rys. 2. Udziat objetosciowy ditlenku wegla w gazach otaczajgcych dekarbonatyzowang prébke wapienia

Fig. 2. The volume content of carbon dioxide in the gases surrounding the decarbonised limestone sample



chwili, gdy na powierzchni probki mierzona jest umowna tempera-
tura poczatku dysocjacji termicznej wapienia, wynoszaca 700°C.

2.1. Wybrane wilasciwosci wapna

Badaniom poddano prébki wapna bedace produktem dysocjacji
termicznej wyzej opisanych wapieni. W tablicy 1 zebrano wyniki
badan gestosci oraz porowatosci otrzymanych prébek.

Pokazane w tablicy 1 gestosci helowe wapna otrzymanego z réz-
nych wapieni sg bardzo zblizone. Natomiast widoczne sg roznice
gestosci pozornych, co przypuszczalnie wynika z ré6znej porowa-
tosci uzytych wapieni. Wapien jurajski ze ztoza w Bukowej charak-
teryzuje sie najwigkszg porowatoscig catkowitg, ktora jest o rzad
wielkosci wieksza od porowatosci wapienia dewonskiego i karbon-
skiego, co jest pokazane w tablicy 2 czesci | niniejszego artykutu
(9). Wielkos¢ objetosci porow w badanych prébkach jest bardzo
zblizona w przypadku wapna pochodzgcego z wapienia dewon-
skiego i karbonskiego. Natomiast jest wyraznie wigksza w przy-
padku wapna otrzymanego z wapienia jurajskiego co wynika, jak
wyzej wspomniano, ze znacznie wiekszej porowatosci tego wa-
pienia. Jednak zauwazy¢ trzeba, ze na skutek dysocjacji termicz-
nej wapieni objetos¢ porow w badanych prébkach jest juz tego
samego rzedu wielkosci i nie wykazuje tak wielkich roznic, jak we
wspomnianym wyzej przypadku porowatosci catkowitej. Podob-
nie objeto$¢ mezoporéw w badanych prébkach podana w tablicy
1 jest bardzo zblizona.

Pomimo réznic w zmierzonych warto$ciach powierzchni BET wap-
na otrzymanego z réznych wapieni (tablic 1) wida¢, ze wartosci
powierzchni BET sg tego samego wielkosci w kazdym z bada-
nych rodzajow wapna. Jest to réwniez wynik dysocjacji termicz-
nej wapieni, gdyz powierzchnia BET w przypadku wapienia de-
wonskiego wynosita okoto 1,5 m?/g i byta zdecydowanie wieksza

Tablica 1 / Table 1
WYBRANE WEASCIWOSCI WAPNA
THE CHOSEN PROPERTIES OF THE LIME

The investigations of the properties of the lime were performed for
the samples produced using the above mentioned limestones. The
results of the density and porosity measurements of the produced
lime are shown in the Table 1.

The values of the helium densities of the lime produced using
various limestones are very close. But the differences are visible
between the bulk densities and probably it resulted of the differ-
ent porosity of the used limestones. The porosity of the Jurassic
limestone of the Bukowa deposit is the largest and the value is
an order of magnitude higher in comparison with the Devonian
and Carboniferous limestone porosity. It is shown in the Table 2
of the first part of the paper (9). The value of the pore volume of
the investigated limestones is very close in the case of the lime
produced using the Devonian and Carboniferous limestones. But
it is significantly bigger in the case of the lime produced from the
Jurassic limestone and it result, as it is mentioned above, of the
significantly higher porosity of the Jurassic limestone. However, it
is necessary to notice, that due to thermal decomposition of the
limestones the pore volume in the lime is of the same order of mag-
nitude and does not show so big differences, as in the mentioned
above case of the total porosity. Similarly, the volume of mesopores
in the investigated limes shown in the Table 1 is very similar.

In spite of the differences in the measured BET surface of the lime
obtained from the various limestones it is seen in Table 1, that the
values of the BET surfaces are of the same order of magnitude in
each case of the investigated types of the limes. It is the result of
the thermal decomposition of the limestones, because the BET
surface, in the case of the Devonian limestone is about 1.5 m?/g
and it was significantly higher in comparison with the BET surface
of the Carboniferous and Jurassic limestones equal about 0.2 m?/g.

Wapno / Lime
i & wapien dewonski, ztoze . o . . P .
Wiasciwosci wapna P Trzuskawica wapien kambryjski, ztoze Czatkowice wapien jurajski, ztoze Bukowa
Properties of the lime Devonian limestone of the Carboniferous limestone of the Jurassic limestone of the Bukowa
. . Czatkowice deposit deposit
Trzuskawica deposit
Gestos¢ helowa
) ¢ ) 3,345 + 0,001 3,254 + 0,001 3,347 £ 0,002
Helium density p,,, g/cm?
Gestos¢ pozorna
stosc poz 1,673 £0,017 1,546 0,012 1,416 £ 0,012
Bulk density p,, g/lcm®
Objetos¢ poréw
Pore volume 0,30 0,34 0,41
V, cm®/g
Porowatos¢ catkowita
. 50,0 52,5 57,7
Total porosity P,, %
Powierzchnia BET 0.9 16 0.8
BET Surface, m?/g ’ ' '
Objctosc .
jeto$¢ mezoporow 0,002 0,004 0,003
Volume of mesopores V™2, cm?/g
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0,004

The discussed similarities of the proper-
ties of lime are confirmed by the results
of the investigation of the relationship of

0,003
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the pore volume increase (dV) in rela-
tion to reduced relative increase of the
pore diameter (dlogD) vs. pore diameter
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shown on the Figure 3. From the plots
shown on the Figure 3 is clear, that the
runs of the variability of the functions
(dV/dlogD) = f(D) both the tendency
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and the values are very similar for the
investigated types of lime.
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Rys. 3. Przyrost objetosci poréw (dV) odniesiony do zredukowanego przyrostu wzglednego srednicy po-
réw (dlogD) w funkgji $rednicy poru (D): 1 — wapno otrzymane z wapienia dewonskiego (ztoze w Trzu-
skawicy), 2 — wapno otrzymane z wapienia karbonskiego (ztoze w Czatkowicach), 3 — wapno otrzyma-

ne z wapienia jurajskiego (ztoze w Bukowej)

Fig. 3. The increase of pore volume (dV) in relation to reduced relative increase of the pore diameter
(dlogD) vs. pore diameter (D): 1 — the lime produced using the Devonian limestone of the Trzuskawica
deposit, 2 - the lime produced using the Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit, 3 - the lime

produced using the Jurassic limestone of the Bukowa deposit

od powierzchni BET wapieni karbonskiego i jurajskiego, wyno-
szgcej okoto 0,2 m?/g.

Omowione podobienstwa znajdujg potwierdzenie w badaniach
przebiegu zaleznosci przyrostu objetosci poréw (dV) odniesionej
do zredukowanego przyrostu wzglednego srednicy poréw (dlogD)
w funkcji $rednicy poru (D), pokazanej na rysunku 3. Z wykresow
zamieszczonych na rysunku 3 wida¢ bardzo zblizony przebieg
zmiennosci funkgji (dV/dlogD) = f(D), zaréwno co do tendenc;ji jak
i wartosci dla badanych rodzajow wapna.

Przebieg histerez adsorpcji w przypadku badanych rodzajow wap-
na potwierdza podobienstwo ich tekstury charakteryzujgcej sie
bardzo niewielkg kondensacjg kapilarng oraz bardzo matg obje-
toscig porow zaliczanych do mezoporéw, w poréwnaniu z suma-
ryczng objetoscig poréw. Na podstawie ksztattu otrzymanych hi-
sterez adsorpcji w przypadku badanych wapieni mozna przypusz-
czac, ze pory w wapnie majg ksztatt szczelinowy (11).

Na rysunku 4 przedstawiono histereze adsorpcji wapna otrzyma-
nego z wapienia dewonskiego. Histereza adsorpcji jest widoczna
w zakresie wysokich wartosci cisnienia wzglednego (p/p,)-

Na rysunku 5 przedstawiono histereze adsorpcji wapna otrzyma-
nego z wapienia karbonskiego (ztoze Czatkowice). | w tym przy-
padku histereza adsorpcji jest stabo zarysowana w gérnych war-
tosciach cisnien wzglednych. Jednak warto zwréci¢ uwage na
wzrost zaadsorbowanej objetosci w poréwnaniu z histerezg ad-
sorpcji wapna otrzymanego z wapienia dewonskiego, pokazang
na rysunku 4 i wzrost warto$ci powierzchni BET.
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The adsorption hysteresis in the case
of the investigated types of the lime
confirms the similarity of their texture
distinguishing by the low capillary con-
densation and very low volume of pores
numbered among the mesopores in
comparison with the total volume of the
pores. On the base of the shape of the
measured adsorption hysteresis loops in
the case of the investigated limestones
it is possible to assume that the pores
in the lime are slit — shaped pores (11).

1000

The adsorption hysteresis measured
for the lime produced using the Devonian limestone is shown on
the Figure 4. The loop of the adsorption hysteresis is seen in the
region of the high value of relative pressure (p/p,).

The adsorption hysteresis measured for the lime from the Car-
boniferous limestone of the Czatkowice deposit is shown on the
Figure 5. In this case the adsorption hysteresis is weakly — shaped
for the high relative pressure, too. However, it is worthy to pay an
attention on the increase volume in comparison with the adsorp-
tion hysteresis for the lime produced using the Devonian limestone
shown on the Figure 4 and the increase of the BET surface.

The comparison of the adsorption hysteresis variability run for the
lime from Jurassic limestone of the Bukowa deposit shown on
the Figure 6 with the above discussed shapes of the adsorption
hysteresis reveals its big similarity as well of the shape and the
value of the BET surface.

The investigated adsorption hysteresis for the lime from the
Devonian limestone of the Trzuskawica deposit, the Carboniferous
limestone of the Czatkowice deposit and the Jurassic limestone
of the Bukowa deposit are very similar.

3. The diffusion of carbon dioxide in lime

As mentioned above transport of carbon dioxide through lime
layer is modelled using different approaches. However, due to the
results of the above, study it is possible to assume, that thermal
decomposition of limestone lump is governed by the open porosity
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Rys. 4. Histereza adsorpcji wapna otrzymanego z wapienia dewonskiego (ztoze Trzuskawica): 1 — izo-

Jak juz wyzej wspomniano transport di-
tlenku wegla przez warstwe wapna jest
réznie modelowany. Natomiast na pod-
stawie badan opisanych w niniejszej

4,0

terma adsorpcji, 2 — izoterma desorpcji

Fig. 4. The adsorption hysteresis of lime produced from Devonian limestone of the Trzuskawica deposit:
1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

increase up to almost 60% independ-

BET surface area = 1,6 m=?

w
-

ently of the type of the limestone and
the adsorption hysteresis testices the

slit shape of the pores produced during
thermal decarbonisation.

It appears to be proper the description of

2

—

carbon dioxide flux transport through the
formed lime layer using specific perme-
ability (8). This coefficient depends on
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STP]
— n
o o

e —

the formation of the various cracks of
lime layer during calcination (12, 13),
which are the fast diffusion paths shown

o
-

0,0 0,4

Relative pressure (p/po)

0,8

on the Figure 7.
1,2

4. Comparison of lumps of
limestone and lime volume

Rys. 5. Histereza adsorpcji wapna otrzymanego z wapienia karbonskiego (ztoze Czatkowice): 1 — izo-

terma adsorpcji, 2 — izoterma desorpgc;ji

Fig. 5. The adsorption hysteresis of lime produced from Carboniferous limestone of the Czatkowice de-

posit: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

pracy przyjg¢ mozna, ze dysocjacja termiczna bryty wapienia po-
woduje wzrost jej porowatosci otwartej do blisko 60% niezaleznie
od rodzaju wapienia, a histerezy adsorpcji $wiadczg o szczelino-
wym ksztatcie powstatych poréw podczas dysocjacji termiczne;.

Wydaje sie by¢ wiasciwym ujmowanie zagadnien transportu di-
tlenku wegla przez porowatg warstwe powstajgcego wapna przy
zastosowaniu przepuszczalnosci wtasciwej (8) uwzgledniajgcej
réwniez powstanie réoznego rodzaju spekan warstwy wapna pod-
czas dysocjacji termicznej (12, 13) tworzgcych drogi szybkiej dy-
fuzji, co jest pokazane na rysunku 7.

Thermal decomposition of solid causes
a texture of formed reaction product:

A, — (B + pores) + D,

Its porosity can be calculated from the molar mass of the substrate
A and product B and their densities. The calculated porosity of
calcium oxide obtained from calcium carbonate is about 54% if
the constant volume of the reacting system is assumed. Practi-
cal porosity of the product of calcium carbonate decarbonisation
is about 50% and it is consistent with the calculation result (14).
This simple relationship between the volume of the decarbonised
limestone lump and the volume of the produced lime lump in real-
ity does not exist.
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Limestone is a natural sedimentary

rock containing calcite crystals. During
thermal decomposition of cylindrical lime-
stone sample, the volume of the sample
changes. The measured volume of the

“sample envelope” after decarbonisation
may be greater or lesser than the start-
ing sample volume. The grain, interface

and contraction cracks occurring during
decarbonisation are the cause of the
limestone sample volume increase (15).
The above mentioned calculation of cal-

3
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Relative pressure (p/po)

Rys. 6. Histereza adsorpcji wapna otrzymanego z wapienia jurajskiego (ztoze Bukowa): 1 — izoterma

adsorpcji, 2 — izoterma desorpgji

Fig. 6. The adsorption hysteresis for the lime produced from Jurassic limestone of the Bukowa deposit:

1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

Rys. 7. Probka wapienia karbonskiego po dysocjacji termicznej z widocz-

nymi spekaniami stanowigcymi drogi szybkiej dyfuzji ditlenku wegla oraz
okragta wklestoscig, w ktorej zamocowana byta termopara do pomiaru
temperatury powierzchni prébki: masa poczatkowa probki m, = 187,01 g,
stopien przereagowania X = 43,5%, d, = 45,21 mm (odchylenie standar-
dowe 0,15 mm), d,/h, =1,026, gdzie h, jest wysokoscig probki

Fig. 7. The Carboniferous limestones sample after thermal decomposition
with the visible cracks being the fast diffusion paths of carbon dioxide and
the round concavity for installation of the thermocouple for temperature
measurement of the sample side: the sample mass m,=187.01 g, conver-
sion fraction X = 43.5%, the dimension d, = 45.21 mm (SD = 0.15 mm),
dy/h, = 1.026, where h, means the sample height
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cium oxide porosity the changes of the
1.2 product volume caused by the cracks
? similar to the cracks shown on the Figure
7 are neglected. Boynton (2) ascertains
that the volume shrinkage of limestone
sample due to decarbonisation depends
on the type of limestone and it increases
with the increasing temperature and time
of decarbonisation. Moreover a straight-
forward relationship between the shrink-
age of the limestone and the size of the
calcite crystals contained in the limestone is not observed.

The size of the cracks of the grains (lumps) of calcined limestone
depends on the type of limestone and it's shown on the Figure
8, as the cracks of the lime grains are shown from the Devonian
limestone of the Trzuskawica deposit (the columns marked by
number 1), the Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit
(the columns marked by number 2) and the Jurassic limestone (the
columns marked by number 3). The typical contraction cracks occur
in the lime grain produced from the Jurassic limestone. They are
considerably smaller than the cracks occurred in the remaining
lime samples.

The linear shrinkage of the limestone cylindrical samples with the
ratio of the sample diameter to the sample height equal about 1
and the sample height about 50 mm, in which the contraction nar-
row cracks occurred only in the case of the Devonian limestone of
the Trzuskawica deposit was about 4.5%. The linear shrinkage of
the Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit equaled
about 1.3%. In the case of the Jurassic limestone of the Bukowa
deposit the linear shrinkage was higher about 5.1% after calcina-
tion of the samples at the temperature of about 1100°C during
about 50 minutes.

Denoting diameter of a cylindrical sample before decarbonisation
by d,, and after decarbonisation by d, next the sample height be-
fore decarbonisation by h,, and after decarbonisation by h, thus
the volume shrinkage of the limestone cylindrical sample will be:

The linear shrinkage of a sample is calculated from simplified
formula:



4. Poréwnanie objetosci bryt wapienia
i powstatej bryty wapna

Dysocjacja termiczna ciata statego wywotuje powstanie porowa-
tego produktu reakgc;ji:

A — (B + pores) + D,

ktérego porowatosc oblicza sie z mas czgsteczkowych substra-
tu Ai produktu B oraz ich gestosci. Obliczona porowatos¢ tlenku
wapnia otrzymanego z weglanu wapnia wynosi okoto 54% przy
zatozeniu niezmiennej objetosci catkowitej reagujgcego ukiadu.
Rzeczywista porowato$¢ produktu dysocjacji termicznej weglanu
wapnia wynosi okoto 50% i jest zgodna z wynikiem obliczeniowym
(14). Tak prosta zaleznos¢ pomiedzy objetoscig dekarbonatyzo-
wanej bryly wapienia a objetoscig powstatej bryty wapna w rze-
czywisto$ci nie wystepuje.

Wapien jest naturalng skatg osadowa zawierajgcg weglan wap-
nia pod postacig kalcytu. Podczas dysocjacji termicznej np. cy-
lindrycznej prébki wapienia nastepuje zmiana jej objetosci, przy
czym objetos¢ prébki mierzonej po obrysie po kalcynacji moze
by¢ wieksza od wartosci poczatkowej jak i mniejsza. Powodem
przyrostu objetosci prébki wapienia sg peknigcia ziarnowe, mie-
dzyziarnowe i skurczowe zachodzgce podczas kalcynacji préb-
ki (15). W obliczeniach porowatosci tlenku wapnia nie uwzgled-
niono zmian objetosci prébki wywotanych peknieciami podobny-
mi do peknieé pokazanych na rysunku 7. Boynton (2) stwierdza,
ze skurcz objetosciowy probki wapienia podczas dekarbonatyza-
cji zalezy od rodzaju wapienia i ro$nie wraz ze wzrostem tempe-
ratury oraz czasu kalcynacji. Ale nie zauwaza sie jednoznaczne-
go zwigzku pomiedzy skurczem wapienia a wielkoscig kryszta-
tow kalcytu w wapieniu.

Wielko$¢ peknie¢ ziaren (bryt) kalcynowanych wapieni zalezy od
rodzaju wapienia co jest widoczne na rysunku 8, na ktérym poka-
zano pekniecia ziaren wapna z wapienia dewonskiego ze ztoza
w Trzuskawicy (kolumny oznaczone numerem 1), wapienia kar-
bonskiego ze ztoza w Czatkowicach (kolumny oznaczone nume-
rem 2) i jurajskiego ze ztoza w Bukowej (kolumna oznaczona nu-
merem 3). Jak wida¢ na rysunku 8 typowe pekniecia skurczowe
wystepujg w ziarnie wapna wyprodukowanego z wapienia juraj-
skiego. Sg one zdecydowanie mniejsze od peknie¢ wystepujgcych
w ziarnach prébek otrzymanych z pozostatych wapieni.

Skurcz liniowy cylindrycznych prébek wapienia o stosunku $red-
nicy do wysokos$ci wynoszgcym okoto 1 i wysokosci probki okoto
50 mm, w ktérych wystepowaty tylko waskie pekniecia skurczowe,
wyniost w przypadku wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuska-
wicy okoto 4,5%. Skurcz liniowy wapienia karbonskiego ze ztoza
w Czatkowicach wynidst okoto 1,3%. W przypadku wapienia ju-
rajskiego ze ztoza w Bukowej skurcz liniowy jest wiekszy i wyno-
si okoto 5% po kalcynacji probek w temperaturze okoto 1100°C
przez okoto 50 min.

Oznaczajgc srednice probki cylindrycznej przed dekarbonatyzacijg
przez d, a po dekarbonatyzacji przez d, z kolei wysoko$¢ probki
przed dekarbonatyzacjg przez h,, a po dekarbonatyzacji przez h,

¢

1

1

55

In the case of the grains in which all types of the cracks occurred,
in general the highest linear size was increased. The other values
of the shrinkage will be obtained by measurement of the limestone
grains (lumps) calcined layer shrinkage, because the cracked
grains during calcination may setting in the existing intergrain space
causing the contraction of decarbonised limestone grains layer
volume. In the study of limestone grains decarbonisation was found
that up to 10% of grains crack and two or more grains are formed
from one grain, however, this phenomenon was observed the most
often in the case of the Jurassic limestone of the Bukowa deposit.

After calcination the limestone grains were curved for a period
of 48 hours in the air, which relative humidity was about 6% and
at temperature 27.1°C. In this period the grains disintegrated on
the smaller grains as it is shown on Figure 9. The lime grain from
Jurassic limestone of Bukowa deposit (item 3 on the Figure 9)
disintegrated on significantly smaller grains in comparison to lime
grains from other limestones.

The disintegration of the lime grains is caused by hydration of
calcium oxide:

Cal,) + H,O) — Ca(OH)y,

The molar mass of CaO is 56.08 g/mol, and density 3.3 g/cm?
at the temperature of 25°C. The molar mass of Ca(OH), is
74.09 g/mol, and density 2.24 g/cm?® at temperature 25°C.
Therefore from one mol of calcium oxide which volume is around
16.79 cm?® one mol of calcium hydroxide is formed and its volume
is almost two times greater equal 33.08 cm?, causing disintegration
of lime to smaller grains.

The Devonian or Carboniferous limestones are composed of
calcite crystals of different size. Calcite in the Jurassic limestone
is extremely fine. Therefore, intergrain cracks formed during de-
carbonisation of limestone from Jurassic deposit are significantly
smaller than cracks in the other limes. Thus water diffusing in the
pores of lime produced from Jurassic limestone is dividing lime in
smaller grains in comparison with others limes.

The textures of lime formed during thermal decomposition of
limestones depend on the type of these limestones. In the same
thermodynamic conditions the textures influence time of thermal
decomposition of limestone through specific permeability of lime
layer formed of calcined limestone.

5. Conclusions
From the results of investigations the following conclusions can
be drown:

1. The distribution of carbon dioxide concentration liberated during
decarbonisation of calcined limestone lumps vs. time may be
expressed using second degree parabola.
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skurcz objetosciowy cylindrycznej probki
wapienia wynosi:

8

Skurcz liniowy probki wylicza sie z uprosz-
czonego wzoru:

W przypadku ziaren, w ktérych wystepo-
waly wszystkie rodzaje peknie¢ na ogot
najwiekszy wymiar liniowy ziarna zwigk-
szat sie. Inne wartosci skurczu przynie-
sie pomiar skurczu kalcynowanej warstwy
ziaren (bryt) wapieni, gdyz pekajace ziar-
na podczas kalcynacji mogg uktadac sie w istniejgcej przestrzeni
miedzyziarnowej, przyczyniajgc sie do kontrakcji objetosci warstwy
dekarbonatyzowanych ziaren wapienia. W przeprowadzonych ba-
daniach dekarbonatyzaciji ziaren wapieni stwierdzono, ze do 10%
ziaren w warstwie peka i z jednego ziarna powstaje dwa lub wiecej
ziaren, przy czym najczesciej zjawisko to obserwowano w przy-
padku wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowe;j.

Ziarna wapieni po kalcynacji przetrzymano w powietrzu o wilgot-
nosci wzglednej okoto 6% w temperaturze 27°C przez 48 godzin.
W tym czasie nastgpit rozpad ziaren na mniejsze ziarna co jest po-
kazane na rysunku 9. Na rysunku 9 wida¢, ze ziarno wapna otrzy-
mane z wapienia jurajskiego pochodzgcego ze ztoza w Bukowej
(poz. 3 na rysunku 9) rozpadto sie na znacznie mniejsze ziarna w
poréwnaniu z ziarnami wapna z pozostatych wapieni.

Rozktad ziaren wapna nastepuje na skutek reakcji tlenku wapnia
z parg wodng, w wyniku ktérej powstaje wodorotlenek wapnia:

CaO(S) + HZO(g) - Ca(OH)z(s)

Masa molowa CaO wynosi 56,08 g/mol, a ge- 1
stos¢ 3,3 g/cm® w temperaturze 25°C. Masa
molowa Ca(OH), wynosi 74,09 g/mol, a ge-
stos¢ 2,24 g/cm® w temperaturze 25°C. Z jed-
nego mola tlenku wapnia o objetosci okoto
16,79 cm?® powstaje jeden mol wodorotlenku
wapnia o blisko dwukrotnie wiekszej objetosci,
wynoszgcej okoto 33,08 cm?® co jest przyczyng
rozpadu wapna na mniejsze ziarna.

W wapieniu dewonskim czy karbonskim wy-
stepujg krysztaty kalcytu o réznej wielkosci.

Rys. 8. Ziarna wapna powstatego po kalcynacji ziaren wapieni ze ztéz: 1 — w Trzuskawicy, 2 — w Czat-
kowicach, 3 — w Bukowe;j

Fig. 8. The grains of the lime produced from limestones originating of: 1 — Trzuskawica deposit, 2 — Czat-
kowice deposit, 3 — Bukowa deposit

2. The helium densities of the limes do not differ significantly
between each other. The differences are in bulk density of
lime produced from various limestones and the porosity of
limestones influences the porosity of produced lime. These
findings are confirmed by the variability of lime pore volume
and are shown in Table 1. The biggest pore volume is observed
in the case of lime produced from the Jurassic limestone of
Bukowa deposit. The porosity of the Jurassic limestone of the
Bukowa deposit is significantly higher than the porosity of the
remaining limestones.

3. BET surfaces differ between each other, but they are of the
same order of magnitude. It is not observed in the case of
limestones.

4. The volumes of mesopores in lime samples are very similar.

Probably it is caused by the adsorption hysteresis similarity of
the investigated lime.

5. The shape of measured adsorption hysteresis indicates the
slit-shaped pores formed in lime due to decarbonisation of
limestone.

2 3

Rys. 9. Rozpad ziaren wapna po przetrzymaniu w powietrzu o wilgotnosci wzglgdnej okoto 6%

Ziarna kalcytu w wapieniu jurajskim sg bar-
dzo drobne. Dlatego pekniecia miedzyziar-
nowe powstajgce podczas dekarbonatyzacji
wapieni sg w przypadku wapna wytworzone-
go z wapienia jurajskiego znacznie mniejsze
w poréwnaniu z peknieciami ziarnowymi wy-
stepujgcymi w pozostatych probkach. Dlatego Bukowa deposit.
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w temperaturze 27,1°C przez 48 godzin: 1 — wapno z wapienia dewonskiego pochodzacego ze
ztoza w Trzuskawicy, 2— wapno z wapienia karbonskiego pochodzgcego ze zloza w Czatkowi-
cach, 3 — wapno z wapienia jurajskiego pochodzgcego ze ztoza w Bukowej

Fig. 9. The disintegrated lime grains after caring 48 hours in the air with relative humidity about
6% in the temperature 27.1°C: 1 — lime from Devonian limestone of the Trzuskawica deposit,
2 — from Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit, 3 — from Jurassic limestone of the



woda dyfundujgca w porach wapna otrzymanego z wapienia juraj-
skiego dzieli wapno na znacznie mniejsze ziarna, w poréwnaniu
z ziarnami wapna powstatymi z pozostatych wapieni.

Tekstura ziaren wapna wytworzonego podczas termicznej dyso-
cjacji wapieni poddanych badaniom, jest zalezna od rodzaju wa-
pienia. Poprzez przepuszczalnos¢ wiasciwg tworzgcej sie war-
stwy wapna na kalcynowanym ziarnie (bryle) wapienia, wptywajg
one na czas dysocjacji termicznej zalezny w tych samych warun-
kach termodynamicznych od rodzaju wapienia.

5. Whnioski

Wyniki przedstawionych badan pozwalajg na wyciggniecie naste-
pujgcych wnioskow:

1. Rozkfad stezenia ditlenku wegla uwalnianego podczas dekar-
bonatyzacji w otoczeniu kalcynowanej bryty wapienia w funkcji
czasu mozna opisac¢ parabolg drugiego stopnia.

2. Wartosci gestosci helowych badanych rodzajow wapna nie roz-
nig sie wyraznie miedzy sobg. Rdéznice widoczne sg w war-
tosciach gestosci pozornej wapna otrzymywanego z réznych
wapieni na co ma wptyw ich porowato$¢. Obserwacja ta znajdu-
je réwniez swoje potwierdzenie w zmiennosci objetosci poréw
w wapnie, pokazanej w tablicy 1. Najwieksza objeto$¢ porow
wystepuje w przypadku wapna otrzymanego z wapienia ju-
rajskiego, ktéry wykazuje zdecydowanie wiekszg porowatosé
w poréwnaniu z porowatoscig pozostatych badanych wapieni.

3. Wartosci powierzchni BET wapna réznig sie miedzy sobg,
ale sg tego samego rzedu wielkosci czego nie obserwowano
w przypadku wapieni.

4. Objetosci mezoporow w otrzymanych prébkach wapna sg bar-
dzo zblizone. Prawdopodobnie jest to powodem podobienstwa
histerez adsorpcji badanych probek wapna.

5. Ksztatt otrzymanych histerez adsorpcji wskazuje na szczeli-
nowy przekrdj porow powstatych w wapnie, w wyniku dysocja-
cji termicznej wapienia.

6. Ze wzgledu na wystepowanie roznych rodzajéw spekan w po-
wstajgcej warstwie wapna podczas dysocjacji termicznej
wapienia stosowanie przepuszczalnosci wtasciwej do mode-
lowania przeptywu ditlenku wegla przez warstwe wapna ujmu-
je dobrze wptyw ksztattu i wielko$ci réznych drég przeptywu
CO, na wielkos¢ strumienia CO,.

7. Wielko$c¢ pekniec ziaren (bryt) kalcynowanych wapieni zalezy
od rodzaju wapienia. Typowe pekniecia skurczowe wystepujg
w ziarnie wapna otrzymanego z wapienia jurajskiego, pocho-
dzgcego ze ztoza w Bukowej. Sg one mniejsze od peknie¢ wy-
stepujacych w przypadku ziaren wapna pochodzgcych z po-
zostatych badanych wapieni.

8. Po kalcynacji probek w temperaturze okoto 1100°C przez
okoto 50 min. skurcz liniowy cylindrycznych prébek wapienia
o stosunku srednicy do wysokosci probki wynoszgcym okoto

6. Considering various types of the cracks in produced lime layer
during thermal decomposition of limestone the application
of specific permeability for modelling of carbon dioxide flow
through lime layer grasps the influence of the shape and dimen-
sion of various kinds paths of CO, flow on the value of its flux.

7. The size of calcined grains (lumps) cracks depends on the type
of limestone. The typical contraction cracks occur in the lime
grain obtained from Jurassic limestone of Bukowa deposit.
They are smaller in comparison with the cracks occurring in
the case of the remaining investigated limestones.

8. After calcination of samples at the temperature around 1100°C
for about 50 minutes the linear shrinkage of cylindrical lime-
stone samples with the ratio of dimension to the height about
1 and height about 50 mm, in which only the narrow shrinkage
cracks occurred was in the case of the Devonian limestone of
Trzuskawica deposit about 4.5%, the Carboniferous limestone
of Czatkowice deposit about 1.3% and Jurassic limestone of
Bukowa deposit about 5%.

9. Asthe result of thermal decomposition of limestone grains up to
10% of grains were decomposed. However, the decomposition
was observed the most often in the case of Jurassic limestone
of Bukowa deposit.

10. The cracks of the lime grains (lumps) are the reason of dif-
ference between the linear shrinkage of the lime grains with
the very narrow shrinkage cracks and linear shrinkage of lime
grains layer. The lime grains formed during cracks formation
are smaller and may be placed in intergrain space increasing
shrinkage of lime grains layer.

11. The porosities formed during thermal decomposition of lime-
stones depend on the it type. The most dense pores network
has lime obtained from Jurassic limestone of Bukowa deposit
containing extremely fine calcite crystals.
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1 i wysokosci okoto 50 mm, w ktorych wystepowaty tylko wa-
skie pekniecia skurczowe, wynidst w przypadku wapienia de-
wonskiego ze ztoza w Trzuskawicy okoto 4,5%, wapienia kar-
bonskiego ze ztoza w Czatkowicach okoto 1,3%, wapienia ju-
rajskiego ze ztoza w Bukowej okoto 5,1%.

9. W wyniku dekarbonatyzacji okoto 10% ziaren wapna peka,
przy czym najczesciej ich rozpad obserwowano w przypadku
wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowe;j.

10. Pekniecia ziaren wapna (bryt) sg przyczyng réznic wartosci
skurczu liniowego ziaren wapna z bardzo waskimi peknieciami
skurczowymi | wartosciami liniowego skurczu warstwy ziaren
wapna. Ziarna wapna powstate przez pekniecia sg mniejsze
i mogg ukfada¢ sie w przestrzeni miedzyziarnowej, przyczy-
niajgc sie do skurczu warstwy ziaren wapna.

11. Porowato$¢ wapna wytworzonego podczas termicznej dyso-
cjacji wapieni poddanych badaniom jest zalezna od rodzaju
wapienia. Najgestszg sie¢ poréw ma wapno otrzymane z wa-
pienia jurajskiego, zawierajgcego krysztaty kalcytu o bardzo
matych rozmiarach.
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