Dr hab. inz.Ryszard Lech

Katedra Technologii Materiatow Budowlanych, Akademia Goérniczo—Hutnicza w Krakowie

Porowatos¢ wapieni i wapna

Porosity of the limestones and lime

1. Wstep

Jak wykazano w pracach (1-3) czas dekarbonatyzacji w ustalo-
nych warunkach wymiany masy i ciepta zalezy od rodzaju prazo-
nego wapienia. Réznice tekstury wapieni i otrzymywanego z nich
wapna (4) sg jednym z najwazniejszych czynnikéw wptywajacych
na czas dekarbonatyzacji. Wartos¢ strumienia ditlenku wegla trans-
portowanego przez warstwe wapna nie zalezy tylko od jej poro-
watosci, ale réwniez od tekstury dekarbonatyzowanego wapie-
nia. Warto zauwazy¢, ze niektérzy badacze przyjmuja, ze dekar-
bonatyzacja bryty wapienia zachodzi zgodnie z modelem kurcza-
cego sie rdzenia, ale strumien ditlenku wegla w rdzeniu dekarbo-
natyzowanego ziarna wapienia ma takze duzy wptyw na czas de-
karbonatyzacji (5).

Do opisu przeptywu gazu przez osrodek porowaty stosuje sie mo-
del kapilarno — porowatego ciata statego (6) lub model zapylone-
go gazu (7). Ksztalt i wymiary porow, przez ktore przeptywa gaz
majg decydujacy wptyw na wartos¢ strumienia w obu modelach.
Whptyw ksztattu poréw na wielko$¢ strumienia gazu w porowatym
ciele statym opisuje van Brakel (8). W niniejszej pracy opisano
wyniki badan porowatosci i ksztattu poréw w wapieniu i otrzyma-
nym z niego wapnie.

Rodzaj przeptywu ditlenku wegla przez warstwe wapna podczas
kalcynacji bryty wapienia jest zwigzany z teksturg wapienia i wap-
na powstajacego podczas dekarbonatyzacji. Nastepujace rodzaje
przeptywu ditlenku wegla moga by¢ brane pod uwage przy bada-
niach czasu dekarbonatyzacji: przeptyw lepki, dyfuzja molekular-
na, dyfuzja Knudsena lub przeptyw gazu dwuwymiarowego, czy-
li méwigc inaczej transport (dyfuzja) powierzchniowej warstew-
ki monomolekularnej CO, utworzonej przez sity adsorpcji na po-
wierzchni szkieletu zbudowanego z CaO co opisat Bretsznajder
(9). Gaz ten przemieszcza sie z miejsc o niskim potencjale adsorp-
cyjnym do miejsc o wysokim potencjale adsorpcyjnym. Adsorpcja
czasteczek gazowych na powierzchni poréw o ksztatcie bardzo
cienkich kapilar prowadzi do kondensaciji kapilarnej gazu w po-
rach ciata statego (10). Jesli cisnienie gazu nad powierzchnig po-
rowatego ciata statego wynosi p wowczas wszystkie pory kapilar-
ne o promieniu mniejszym lub rownym r sg wypetnione czgstecz-
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1. Introduction

Calcination time of the limestones in given conditions of mass and
heat transfer depends on the kind of calcined limestone, as it is
shown in the papers (1-3). The differences of lime and its parent
limestone texture (4) are one of the most important reasons of
limestone calcination time differences. The intensity of the carbon
dioxide flow does not depend on the total porosity of lime skeleton
only, but on the calcined limestone texture, as well. It is notewor-
thy that some scientists assume, that limestone lump calcination
occurs according to the shrinking core model, but carbon dioxide
flow in heated core of the calcined lump has an important impact
on calcination, too (5).

The flow of gases through porous media is described by capillary
pore model of porous solids (6) or by the dusty gas model (7). The
shape and the dimension of the gas flow ways affect the intensity of
the gas transportation in the both models of the gas flows through
porous medium. The impact of the shape of pores on the value of
gas flux transported in porous solids is described by van Brakel
in paper (8). Therefore the shape of pores in limestone and lime
and porosity of lime are the targets of the investigations, which
results are shown in the paper.

The kind of carbon dioxide flow through lime layer during calcination
of limestone lump is related to the texture of the limestone and lime
layer produced on the calcined limestone lump. Generally speaking
the following types of the carbon dioxide flow may be taken into
account during analysis of calcination time: viscous flow, molecular
diffusion, Knudsen’s diffusion and two-dimensional gas flow or
surface flow (diffusion) caused by surface phenomena on the gas/
solid boundary i.e. adsorption of carbon dioxide particles on lime
skeleton surface. Adsorption of carbon dioxide particles on calcium
oxide surface is the reason of two-dimensional gas formation on
lime skeleton, as it is described by Bretsznajder in paper (9). The
gas moves to the places with high adsorption potential from the
places with low adsorption potential. Moreover adsorption of the
gaseous particles by solid is observed as a capillary condensation
in the pores of solid after formation of a gaseous particle layer on
solid surface (10). If the gas pressure over the surface of porous



kami tego gazu. Wielko$¢ promienia r wylicza sig z rownania Ke-
Ivina (10) w postaci danej wzorem [1]:
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gdzie: p jest preznoscig pary nasyconej adsorbatu nad zakrzy-
wiong powierzchnig adsorbatu, ps preznoscig pary nasyconej
adsorbatu nad ptaska powierzchnig adsorbatu, ¢ napieciem
powierzchniowym cieczy, V objetoscig molowa cieczy, T tempera-
tura, r promieniem krzywizny powierzchni cieczy, R statg gazowa.

Trzy grupy teorii opisujg adsorpcje fizyczng (10, 13). Wedtug trze-
ciej grupy teorii adsorpcji fizycznej przyjmuje sie, ze po pokryciu
powierzchni kapilar jednoczgsteczkowg warstwa adsorbatu w po-
rach adsorbentu przy dostatecznie wysokich cisnieniach nastepu-
je kondensacja kapilarna i do opisu zaadsorbowanej warstwy sto-
suje sie rownanie Kelvina. W waskich kapilarach porowatego cia-
fa statego zachodzi intensywna adsorpcja prowadzaca do wiek-
szego stezenia adsorbatu w poréwnaniu ze stezeniem adsorbatu
na powierzchni szerszych kapilar.

Zgodnie z rbwnaniem [1] wraz ze zmniejszajgcym sie promieniem
krzywizny wklestego menisku cieczy stanowigcego wycinek sfery
zmniejsza sie promien kapilary i nastepuje kondensacja pary w ka-
pilarach ponizej cisnienia pary nasyconej nad ptaskg powierzch-
nig. Przyjmuje sie, ze w mikroporach adsorpcje opisuje sie izo-
terma Dubinina — Raduszkiewicza (13), a w porach o wigkszych
srednicach adsorpcje mozna opisa¢ rownaniem Kelvina co wigze
sie ze zmiang mechanizmu adsorpcji. Natomiast podziat na me-
zopory i makropory jest wytgcznie podziatem umownym.

Kondensacja kapilarna prowadzi do powstania petli histerezy ad-
sorpcyjnej w zakresie wysokich cisnien wzglednych zwigzane;j
z ksztattem mikrokapilar zawartych w adsorbencie. W tym zakre-
sie ciSnien izoterma adsorpcji otrzymywana przy wzroscie cisnie-
nia ma przebieg réznigcy sie od lezacej nad nig krzywej desorp-
cji otrzymywanej przy spadku cisnienia gazu. Z przebiegu pe-
tli histerezy adsorpcyjnej mozna wnioskowac o ksztatcie poréw
w porowatym ciele statym (11). McBain (12) zauwazyt, ze w cie-
le statym pory o duzych srednicach sg dostepne poprzez pory
o matych srednicach. Dlatego opréznienie poru o duzej Srednicy
ze skondensowanej w nim cieczy jest mozliwe tylko poprzez por
0 matej srednicy. Zatem podczas desorpcji por o duzej $rednicy
moze sie oprozni¢ dopiero, gdy oprozni sie por o matej sredni-
¢y co zachodzi pod niskim ci$nieniem pary skondensowanej cie-
czy, nizszym od wartosci ciSnienia gazu podczas jego adsorpcji
w porze o matej Srednicy. Zmienno$c¢ srednic porow w adsorben-
cie od $rednic duzych do bardzo matych jest powodem wystepo-
wania histerezy adsorpcyjnej co przy pomocy réwnania Kelvina
i kulistego oraz cylindrycznego ksztattu poru jest objasniane row-
niez w pracach (10, 13).

Na fotografii (a) na rysunku 1 widoczna jest sie¢ spekan o réz-
nej wielkosci na powierzchni probki wapna otrzymanego z wapie-
nia prekambryjskiego. Sie¢ ta powstata w wyniku skurczu wapie-
nia podczas prazenia, przy czym wapien ten zawiera duze ziar-

solid equals to p then all the capillary pores with the radius less or
equalled to r are fulfilled by particles of the gas. The value of the
radius r is calculated from the Kelvin's equation (10):
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where: p is the actual adsorbate pressure over adsorbate bent
surface, p, is the saturated vapour pressure, o is the surface ten-
sion, V is the molar volume, R is the universal gas constant, ris
the radius of the surface curvature, and T is temperature.

Physical adsorption theory is divided on the three groups (10, 13).
According to the third group of the theory it is assumed, that if capil-
lary surface is covered by monomolecular layer of adsorbate then
in the adsorbent pores the capillary condensation occurs under
sufficiently big value of adsorbate pressure. And the capillary con-
densation is described by the Kelvin’s equation [1]. The intensive
adsorption occurs in the narrow pores of porous medium and the
adsorbate concentration in this case is higher in comparison with
the adsorbate concentration in the wider pores.

According to equation [1] if the radius of concave meniscus cur-
vature, which is a spherical sector, decreases the radius of the
capillary decreases, too. And the condensation of vapour occurs
below of saturated vapour pressure over flat surface of liquid. It
is assumed in adsorption theory, that adsorption in micropores is
described by Dubinin — Raduszkiewicz isotherm (13), but in bigger
dimension pores adsorption is described by Kelvin’s equation due
to the change of adsorption mechanism. Instead the division of
the pores on mesopores and macropores is strictly conventional.

The capillary condensation is the reason of adsorption hysteresis
loop in the area of high values of adsorbate relative pressure. The
shape of hysteresis loop is related to the shape of microcapillaries
in the adsorbent. In the above mentioned interval of the adsorb-
ate relative pressures the adsorption isotherm measured during
increasing pressure of the adsorbate differs from the isotherm
measured during decreasing of the adsorbate relative pressure.
The desorption isotherm is over of the adsorption isotherm in the
adsorbed volume vs. relative adsorbate pressure plot. Considering
the shape of the adsorption hysteresis loop it is possible to deduce
the shape of the pores in porous medium. The shape of the hyster-
esis loop is a function of the pore shapes in the solid (11). McBain
(12) noticed, that the pores with the big dimensions are attainable
through the pores with the small dimensions. Therefore evacua-
tion of the condensed liquid from the big diameter pore is possible
after evacuation of the condensed liquid from pore with the small
dimension. Thus during desorption the evacuation of a big dimen-
sion pore is possible after evacuation of small dimension pore and
it occurs under low pressure of the condensed liquid vapour. The
pressure must be lower in comparison with the gas pressure during
adsorption in small dimension pore. The pore dimension variability
in adsorbent from the big dimensions to the smallest dimensions
is the reason of adsorption hysteresis described in (10, 13) using
the Kelvin’s equation and spherical and cylindrical shape of pore.
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na kalcytu. Podczas dekarbonatyzacji probka nie rozpada sie na
mniejsze fragmenty. Takze na przetamie tej prébki wapna poka-
zanej na fotografii (b) na rysunku 1 wystepujg réznej wielkosci
spekania skurczowe, ktore stanowity drogi szybkiej dyfuzji ditlen-
ku wegla podczas dekarbonatyzacji. Najwieksze makropekniecia
zwezajg sie w poblizu zewnetrznej powierzchni probki. Na foto-
grafii (c) pokazana jest zewnetrzna powierzchnia probki wapna
otrzymanego z wapienia jurajskiego. W przypadku tej probki wi-
doczne sg nieliczne pekniecia spowodowane skurczem podczas
dekarbonatyzacji. Krawedzie peknie¢ sg wyrazne i ostre ze wzgle-
du na bardzo niewielkie rozmiary ziaren kalcytu w dekarbonaty-
zowanym wapieniu. Probka wapna rozpada sie na lite fragmen-
ty. Na przetamie tej prébki wapna pokazanym na fotografii (d) wi-
doczne sa tylko pojedyncze, waskie pekniecia skurczowe, ktére
stanowity drogi szybkiej dyfuzji ditlenku wegla w trakcie dekarbo-
natyzacji. Poréwnanie obu przetamoéw pokazuje wyrazna roznice
porowatosci probek wapna, otrzymanych z wapieni pochodzacych
z roznych okresow geologicznych.

2. Opis doswiadczen

2.1. Wapienie wybrane do doswiadczen

Do badan tekstury wapieni i otrzymanych z nich probek wapna
wybrano wapienie pochodzace z nastepujacych zt6z: wapien pre-

A network of various size contraction cracks is visible on the sur-
face of lime obtained using Pre — Cambrian limestone on Fig. 1.
The network is generated during calcination of limestone due to
shrinkage of limestone. The limestone contains calcite coarse
grains. The lime sample did not disintegrate into separate parts
during calcination. Moreover on the breakthrough of the lime
sample shown on photograph (b) Fig. 1 various size contraction
cracks are visible and they are carbon dioxide fast diffusion ways.
The biggest macrocracks become narrower in the vicinity of the
sample outer surface. The lime sample outer surface obtained
using Jurassic limestone is shown on photograph (c) Fig. 1. Afew
contraction cracks, generated during calcination, are visible on the
outer surface of the lime sample, only. The edges of the cracks are
distinct and sharp because of the presence of the microcrystal-
line calcite in the limestone. The lime sample is disintegrated into
separate compact parts. The single narrow contraction cracks are
visible on the breakthrough of the lime sample. They are the carbon
dioxide fast diffusion ways during calcination. The comparison
of the breakthroughs shows the huge difference of total porosity
value for the lime samples obtained using limestones originated
from the various geological periods.

Rys. 1. Prébki wapna otrzymanego z wapienia prekambryjskiego (fotografie a i b) i z wapienia jurajskiego (fotografie c i d): a i c zewnetrzna powierzch-

nia probek wapna, b i d przetamy prébek wapna

Fig.1. The lime samples obtained using the Pre-Cambrian limestone (left part: a + b photographs) and the Jurassic limestone (right part: ¢ + d photo-
graphs): a and c outer surface of the lime samples, b and d breakthroughs of the lime samples
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kambryjski ze Stronia Slaskiego, wapien dewonski z Trzuskawicy,
wapien triasowy z Tarnowa Opolskiego i wapien jurajski z Mora-
wicy. Wiasciwosci fizykochemiczne wapieni i otrzymanych z nich
probek wapna sg zebrane miedzy innymi w pracy (4). Warto pod-
kresli¢, ze wymiary krysztatow kalcytu w wapieniach sg rozne
i charakterystyczne dla danego ztoza. Wymiary krysztatow kalcy-
tu zawartego w wapieniu prekambryjskim sg najwieksze w porow-
naniu z krysztatami tworzacymi inne wapienie. Krysztaty kalcytu
wystepujace w wapieniu jurajskim sg znacznie mniejsze w porow-
naniu z ziarnami kalcytu zawartego w wapieniu prekambryjskim.
Wapien jurajski jest nazywany wapieniem mikrytowym. Natomiast
mikrostruktura wapienia dewonskiego jest ztozona z ziaren kalcy-
tu o bardzo matych wymiarach, obok bardzo duzych krysztatow.
Najmniejsze krysztaty kalcytu wystepujg w wapieniu triasowym.

Z wyzej opisanych wapieni wykonano prébki cylindryczne o $red-
nicy okoto 70 mm, a stosunek srednicy probki do jej wysokosci wy-
nosit okoto 1. Poczatkowa masa probek wynosita okoto 0,59 kg.
Prébki umieszczano w komorze pieca elektrycznego i prazo-
no az do osiggniecia statej masy. Temperatura w komorze pieca
byta stata i wynosita okoto 1220 K. Do komory pieca wprowadza-
ny byt gaz zawierajacy okoto 45% objetosciowych ditlenku wegla
oraz 55% powietrza.

2.2. Aparatura pomiarowa

Przebieg izoterm adsorpcji i desorpcji i powierzchnie materiatu
probek otrzymano w wyniku pomiaréw z uzyciem azotu jako ad-
sorbatu. Do pomiaréw uzyto automatycznego analizatora ASAP
2010 produkcji Micromeritics Instrument Corporation. Analizator
wyposazony byt w algorytm do obliczen objetosci i $redniej Sredni-
cy porow oraz wielkosci powierzchni wykorzystujacy metode Bar-
retta — Joynera - Halendy (14).

3. Wyniki doswiadczen

3.1. Tekstura wapieni

Wyniki pomiaréw zestawione w tablicy 1 wykazuja, ze wielko$¢ po-
wierzchni BET wzrasta poczawszy od wapienia prekambryjskiego
do jurajskiego co swiadczy o zwiekszeniu catkowitej porowatosci
tych wapieni. Zaleznos¢ te potwierdzono takze w pracach (4, 15).

Z kolei objetos¢ mezoporéw zmienia sie od najstarszego do naj-
miodszego wapienia przy czym objeto$¢ mezoporéw jest naj-
wieksza w wapieniu jurajskim co wida¢ w tabeli 1. Jak juz wcze-
$niej wspomniano kondensacja kapilarna zachodzi w porach ad-
sorbenta. Dlatego wystepowanie histerezy adsorpcyjnej jest naj-
bardziej prawdopodobne w przypadku wapienia jurajskiego, gdyz
sprzyjac jej bedzie najwieksza objeto$¢ mezoporéw wystepujacych
w tym wapieniu, przy czym pory o srednicach od 2 nm do 50 nm
sg okreslane jako mezopory wedtug klasyfikacji zawartej w pracy
(16). Jak wida¢ w tabeli 1 objeto$¢ mezoporoéw jest podzielona na
dwa przedziaty ze wzgledu na lokalne minimum objetosci porow
przypadajace na pory o $rednicy okoto 5 nm widoczne na rysun-
ku 2. W zakresie mezopordw o $rednicach z zakresu od 2 nm do

2. Experimental Procedure

2.1. Materials

The limestone samples used in the investigation of the limestone
and lime textures are from the following Polish deposits: the Pre-
Cambrian limestone from the Stronie Slaskie deposit, the Devonian
limestone from the Trzuskawica deposit, the Triassic limestone
from the Tarnéw Opolski deposit and the Jurassic limestone from
the Morawica deposit. The physicochemical properties of the lime-
stones and limes are shown in paper (4). It is worth to remember
that the dimensions of calcite crystallites are various and typical
for the given kind of the deposit. The dimensions of crystallites
contained in the Pre — Cambrian limestone are the biggest one
in comparison to the crystallites in other limestones. The calcite
crystallites contained in the Jurassic limestone are extremely small
in comparison to the crystallites contained in the Pre — Cambrian
limestone. The Jurassic limestone is called micrite limestone.
Moreover itis seen in the microstructure of the Devonian limestone
that the small dimension calcite crystallites are visible beside the
biggest crystallites of calcite. The content of the smallest calcite
crystallites increases in the Triassic limestone.

The limestones mentioned above are used for preparation of the
cylindrical samples with dimension about ® 70 mm and the ratio
of the sample dimension to the sample height is about 1. The
beginning mass of the samples is about 0.59 kg. The samples are
placed in a chamber of an electric oven and they are calcined in
the constant temperature of the chamber up to the moment of the
constant mass of the sample. The temperature measured in the
chamber equals to about 1220 K and is constant during calcination
of the samples. Purge gas containing about 45% volume of carbon
dioxide and 55% of the air was supplied into the oven chamber.

2.2. Measuring apparatus

The shape of the hysteresis loops and the BET surface area are
found by determining of the N, sorption isotherms using the ASAP
2010 surface area analyzer produced by Micromeritics Instrument
Corporation. The algorithm of the pore volume and area distribu-
tion calculation applied in the analyzer is an implementation of the
Barrett — Joyner - Halenda method (14).

3. Results

3.1. Texture of the limestones

The measurement results are shown in Table 1. The value of BET
surface increases beginning from the Pre-Cambrian limestone
up to the Jurassic limestone and it is result of the total porosity
increase of the limestones. The interdependence is confirmed in
(4, 15).

The volume of mesopores changes from the oldest limestone to
the youngest one and the mesopore volume is the biggest one in
the case of the Jurassic limestone shown in Table 1. It is above
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Tablica 1/ Table 1
WEASCIWOSCI TEKSTURY WAPIENI
PROPERTIES OF THE LIMESTONE TEXTURE

Wapien/ Kind of limestone
. i Jednostka
Wielkos¢ / Parameter Unit prekambryjski dewonski triasowy jurajski
Pre-Cambrian Devonian Triassic Jurassic
Powierzchnia BETBET
Surface Sger, M?/g 0,13 0,17 0,40 1,39
Powierzchnia mikroporéw
) Sk, M2/g 0 0 0 0,14
Surface of micropores '
Objetosémik 5
jetosEmi ‘roporow V.. cmilg 0 0 0 0
Volume of micropores
Objetosémezoporéw
Volume of mesopores V nezor CMP/g 0,0001 0,0002 0,0007 0,0023
Objeto$¢ mezoporéw z zakresu $rednic: 2 — 5 nm
) V, s, cm®/g - - 0,0001 0,0003
Volume of mesopores from the interval: 2 — 5 nm '
Objetosc 5 k Srednic: 5 — 50
jeto$¢ mezoporow z zakresu .sre nic nm Veon, cMg _ B 0,0006 0,0020
Volume of mesopores from the interval: 5 — 50 nm '
Objetos¢ mezopord akresu $rednic: 2 — 10 nm
e Zoporow z zakresu sredni V, 10, CM¥g 0,0001 0,0000 - -
Volume of mesopores from the interval: 2 — 10 nm '
Objetosc 5 k Srednic: 10 — 50
jetos$¢ mezoporéw z zakresu .sre nic nm VA~ 0,0000 0,0002 _ B
Volume of mesopores from the interval: 10 — 50 nm '

5 nm najwiekszg objeto$¢ zajmujg pory o srednicy okoto 2,5 nm.
W zakresie $rednic mezoporéw powyzej 5 nm wraz ze wzrostem
Srednicy porow rosnie rowniez systematycznie objetos¢ przez nie
zajmowana co jest widoczne na wykresie przedstawionym rysun-
ku 2. Wyniki pomiardw i obliczer skumulowanej objetosci poréw
wskazuja, ze w badanym wapieniu objetos¢ mezoporéw stanowi
okoto 44% skumulowanej objetosci porow, ktéra w przeprowadzo-
nym badaniu wyniosta 45,93x10* cm?/g.

Petla histerezy adsorpcyjnej w badanego wapienia prekambryj-
skiego jest przedstawiona na rysunku 3, z ktérego wida¢ niemal
naktadajace sie izotermy adsorpcji i desorpcji. Wapien ten cha-
rakteryzuje sie najmniejszg powierzchnig BET sposréd badanych
wapieni co jest pokazane w tabeli 1. Szczegdlnie mata wartos¢
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Rys. 2. Wapien jurajski: objeto$¢ poréow w funkcji sredniej $rednicy porow
w zakresie mezoporéow

Fig. 2. The Jurassic limestone: pore volume vs. average pore diameter in
the range of mesopore
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mentioned that capillary condensation occurs in adsorbent pores.
Therefore the existence of adsorption hysteresis is the most prob-
able in the case of the Jurassic limestone because of the biggest
volume of mesopores contained in the limestone. Moreover the
pores with dimensions in the interval 2 nm up to 50 nm are de-
fined as mesopores according to classification given in (16). As
it is shown in table 1 volume of mesopores is divided on the two
intervals considering the local minimum of pore volume referring
to the pore dimension about 5 nm visible on Fig. 2. In the range
of pore dimension from 2 nm up to 5 nm the biggest volume is oc-
cupied by the pores with dimension about 2.5 nm. In the range of
mesopore volume for pores with the dimension bigger than 5 nm
according to pore dimension increase the systematic increase of
the volume occupied by the pores is observed, as it is shown in
Fig. 2. The results of measurements and pore cumulated volume
calculation shows, that in the investigated limestone the volume of
mesopores equals to about 44% of pore cumulated volume, which
in the run equals to 45.93 x10* cm®/g.

Ahysteresis loop of the Pre — Cambrian limestone sample is poorly
visible on Fig. 3 due to overlapping of the desorption and adsorption
branch. The lowest value of BET surface shown in Table 1 for the
Pre-Cambrian limestone in comparison with the other investigated
limestones, extremely low porosity of the limestone and the big
dimension of the pores are the reasons of the above mentioned
overlapping of the isotherm branches.

The inconvenient conditions of capillary condensation in the case of
the Pre — Cambrian limestone are shown on the plot of cumulated
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Rys. 3. Petla histerezy adsorpcyjnej wapienia prekambryjskiego: 1 — izo-
terma adsorpcji, 2 — izoterma desorpgc;ji

Fig. 3. Hysteresis loop of the Pre - Cambrian limestone: 1 — adsorption
isotherm, 2 — desorption isotherm

porowatosci tego wapienia oraz bardzo niewielka objetos¢ me-
zoporéw sg przyczyng niemal nakfadania sie izotermy adsorpc;ji
z izoterma desorpcji.

Niekorzystne warunki do zajscia kondensacji kapilarnej w przypad-
ku wapienia prekambryjskiego widoczne sg réwniez na wykresie
zamieszczonym na rysunku 4, na ktérym pokazano wykresy sku-
mulowanej objetos¢ poréw w funkcji Sredniej Srednicy poru. Na ry-
sunku 4 widac, ze krzywa skumulowanej objetosci porow wapienia
prekambryjskiego zaczyna sie matymi warto$ciami w obszarze po-
réw o najwiekszych srednicach a wzrost skumulowanej objetosci
poréw jest bardzo niewielki w funkcji malejacej sredniej Srednicy
porow. Pomiar skumulowanej objetosci porow tego wapienia wy-
kazat warto$¢ 2,60x10 cm?®/g, przy czym skumulowana objeto$é
mezopordéw stanowita okoto 47% skumulowanej objetosci porow.

Histereze adsorpcyjng probki wapienia dewonskiego pokazano
na rysunku 5. Powierzchnia BET wapienia dewonskiego jest nie-
co wieksza w poréwnaniu z powierzchnig BET wapienia prekam-
bryjskiego co jest widoczne w tabeli 1. Rowniez porowatos¢ wa-
pienia dewonskiego jest wieksza w poréwnaniu z porowatoscig
wapienia prekambryjskiego (4). Krzywe skumulowanej objetosci
porow pokazane na rysunku 4 wykazujg réwniez, ze w przypad-
ku wapienia dewonskiego jest ona mata w zakresie poréw o naj-
wiekszych srednicach. Natomiast skumulowana objeto$¢ poréw
wyraznie wzrasta wraz ze zmniejszaniem sie $redniego promie-
nia poréw. Stad wiasnie wieksza porowatos¢ wapienia dewon-
skiego w zakresie mezoporéw w poréwnaniu z wapieniem pre-
kambryjskim jest powodem wyraznie widocznej petli histerezy ad-
sorpcyjnej w przypadku wapienia dewonskiego. Pomiar skumulo-
wanej objetosci poréw tego wapienia wykazat wartos¢ 10,78x10
cm?®/g, przy czym skumulowana objeto$¢ mezoporow stanowita
okoto 23% skumulowanej objetosci poréw.

Petla histerezy adsorpcyjnej pokazana na rysunku 5 jest typu H3
(16). Ten rodzaj petli histerezy nie wykazuje jakiejkolwiek granicz-

pore volume vs. average pore diameter Fig. 4. It is seen from the
plots shown in Fig. 4 that, the curve of the cumulative volume of
the Pre — Cambrian limestone pores begins in a small value in the
region of the biggest pore dimensions and the cumulative pore
volume increase is very little with a decrease of an average pore
dimension in the case of the kind of limestone. The measurement
of the cumulated pore volume of the limestone shows the value of
2.60 x 10 cm?/g and the cumulative volume of mesopores equals
to about 47% cumulative volume of pores.

The hysteresis loop shown in Fig. 5 is measured for the Devo-
nian limestone sample. The BET surface value for the Devonian
limestone is a little higher in comparison with the value for Pre
— Cambrian limestone, as it is seen in Table1. The porosity of
the limestone is higher in comparison with the porosity of the Pre
— Cambrian limestone (4), too. It is seen from the plots shown on
Fig. 4 that, the cumulative volume of the pores begins in a small
value in the region of the biggest pore dimensions in the case of
the limestone, too. And the cumulative pore volume increase is
appreciable with a decrease of an average pore dimension. Thus
the higher porosity of the Devonian limestone in comparison with
the Pre — Cambrian limestone in the range of mesopores is the
reason of distinctly visible adsorption hysteresis loop in the case
of the Devonian limestone. The measurement of the cumulated
pore volume of the limestone shows the value of 10.78 x 10 cm?/g
and the cumulative volume of mesopores equals to about 23%
cumulative volume of pores.

The kind of the hysteresis loop shown in Fig. 5 is called as the
type H3 loop (16) which does not exhibit any limiting adsorption
at high values of relative pressure p/p°, and is typical for the ag-
gregates of plate-like particles giving rise to slit-shaped pores.
Crystallographic system of calcite is trigonal, class — hexagonal
scalenohedral (symmetry space group name H — M “R-3cH”) (17,
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Rys. 4. Skumulowana objeto$¢ poréw w funkcji $redniej srednicy poru:
1 — wapien prekambryjski, 2 — wapien dewonski, 3 — wapien triasowy,
4 — wapien jurajski

Fig. 4. Cumulative pore volume vs. average pore diameter: 1 — the Pre-
Cambrian limestone, 2 —the Devonian limestone, 3 — the Triassic limestone,
4 — the Jurassic limestone
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Rys. 5. Petla histerezy adsorpcyjnej wapienia dewonskiego: 1 — izoterma
adsorpciji, 2 — izoterma desorpc;ji

Fig. 5. Hysteresis loop of the Devonian limestone: 1 — adsorption isotherm,
2 — desorption isotherm

nej adsorpcji w zakresie wysokich wartosci ci$nienia wzglednego
i jest charakterystyczny dla osrodka porowatego zbudowanego
z ziaren o ptaskich $cianach tworzacych pory o ksztatcie szcze-
liny. Kalcyt krystalizuje w uktadzie trygonalnym, klasie skaleno-
edru heksagonalnego (nazwa grupy symetrii przestrzennej H — M
“R-3cH”) (17, 18). Zatem $ciany ziaren kalcytu o réznych rozmia-
rach tworza pory o ksztatcie szczelin.

Na rysunku 6 wida¢ dobrze uksztattowang petle histerezy adsorp-
cyjnej otrzymang dla wapienia triasowego. W poréwnaniu z wa-
pieniem prekambryjskim i dewonskim wzrost powierzchni BET
i objetosci mezoporow w przypadku wapienia triasowego poka-
zanych w tabeli 1 i na rysunku 4 sg powodem takiego uksztatto-
wania petli histerezy adsorpcyjnej. Wyniki pomiaréw wskazuja, ze
skumulowana objeto$¢ poréw w przypadku wapienia triasowego

18). Thus the walls of calcite crystallites of various sizes create
the slit — shape pores.

The hysteresis loop measured for the Triassic limestone is very
well shaped, as it is shown in Fig. 6. The bigger BET surface and
the increase of the volume of mesopores in the case of the Trias-
sic limestone in comparison with the Pre — Cambrian limestone
shown in Table 1 and on Fig. 4 are the reasons of the evident
hysteresis loop. The measurement results show, that the cumula-
tive pore volume in the case of the Triassic limestone equals to
17.86 x 10* cm®/g and the volume of mesopores is about 40%.
Moreover from the plots shown on Fig. 4 considerable increase of
mesopores in the Triassic limestone is visible in comparison with
the Pre — Cambrian and the Devonian limestone.

Comparing the porosity of the Triassic limestone with the Devo-
nian limestone porosity or with the below mentioned the Jurassic
limestone porosity, it is worth to remember, that in the Triassic
limestone the voids are present in this natural rock. The voids are
not regarded during the measurement of the porosity due to the
methodology of the measurement. Therefore the porosity of the
Triassic limestone is higher in comparison with the porosity shown
in Fig. 4. The big variability of calcite grain sizes contained in the
limestone is typical for the limestone (2).

The same reasons as mentioned for the Triassic limestone are the
reason of very distinct hysteresis loop shaped in the case of the
Jurassic limestone, which is shown in Fig. 7. The BET surface of
the Jurassic limestone is several times bigger in comparison with
the BET surface above analysed limestones, as it is shown in Table
1. The same phenomenon is observed for volume of mesopores,
as itis mentioned above. The volume of mesopores in the Jurassic
limestone is many times bigger in comparison with the volume of
mesopores in the case of the other analysed limestones, as it is
shown in Fig. 4.

The volume of the pores where capillary conden-

= 29 sation occurs is the lowest in the case of the Pre
'(7) — Cambrian limestone and the biggest one in the
2 20 case of the Jurassic limestone, as it is shown in
E. Table 1 and Fig. 4. Thus it is possible come into
i 15 conclusion, that the conditions of capillary con-
g densation depends on the kind of limestone and
é ',' in the case of the limestones used in the described
g 1o H investigations they are the best in the case of the
E 2 /" 1 Jurassic limestone. The cumulated pore volume
S 0.5 ’," - in the Jurassic limestone case is about eighteen
__.>'" times bigger in comparison with the cumulative
— === pore volume of the Pre — Cambrian limestone
0.0 and three times bigger in comparison with the
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Rys. 6. Petla histerezy adsorpcyjnej wapienia triasowego: 1 — izoterma adsorpcji, 2 — izo-

terma desorpcji

Fig. 6. Hysteresis loop of the Triassic limestone: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption

isotherm
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cumulative pore volume of the Triassic limestone.

Above observations refer to the microstructures
of the samples of the limestones mined from the
deposits. But it is well known that the microstruc-
ture of the limestones changes during heating of



wynosita 17,86x10* cm?®g, w tym na mezopory przypadato oko-
to 40% objetosci. Ponadto z wykresdw zamieszczonych na rysun-
ku 4 widoczny jest znaczny wzrost mezoporéw w wapieniu tria-
sowym w poréwnaniu z objetoscig mezoporéw w wapieniach pre-
kambryjskim i dewonskim.

Poréwnujac porowato$¢ wapienia triasowego z porowatoscig wa-
pienia dewonskiego lub jurajskiego nalezy mie¢ na uwadze moz-
liwos¢ wystepowania w wapieniu triasowym pustek w tej natural-
nej skale. Pustki takie nie sg uwzgledniane w wynikach pomiaro-
wych objetosci poréw ze wzgledu na sposéb pomiaru porowato-
Sci. Dlatego porowatos$¢ wapienia triasowego jest wieksza w po-
rownaniu z porowatoscig pokazang wykresinie na rysunku 4. Duza
zmienno$¢ wymiaréw krysztatéw kalcytu zawartych w tym wapie-
niu jest charakterystyczng dla tego wapienia (2).

Te same przyczyny co wyzej wymienione dla wapienia triasowego
powodujg bardzo wyrazne uksztattowanie petli histerezy adsorp-
cyjnej pokazanej na rysunku 7 w przypadku wapienia jurajskie-
go. Powierzchnia BET w wapieniu jurajskim jest kilkakrotnie wigk-
sza w poréwnaniu z powierzchnig BET pozostatych wapieni co wi-
dac w tabeli 1. Taki sam jest wynik obserwacji jesli chodzi o obje-
to$¢ mezoporéw co zostato wyzej oméwione. Objetos¢ mezopo-
réw w wapieniu jurajskim jest wielokrotnie wieksza w poréwnaniu
z objetoscig mezoporéow w przypadku innych badanych wapieni
co wida¢ z wykreséw przedstawionych na rysunku 4.

Objetos¢ poréw, w ktorych zachodzi kondensacja kapilarna jest
najmniejsza w przypadku wapienia prekambryjskiego, a najwiek-
sza w przypadku wapienia jurajskiego co pokazujg dane zawar-
te w tabeli 1 oraz rysunku 4. Zatem mozna stwierdzi¢, ze warun-
ki do zajscia kondensaciji kapilarnej zalezg od rodzaju wapienia,
a z drugiej strony w przypadku wapieni wybranych do niniejszych
badan warunki te sg najlepsze w przypadku wapienia jurajskiego.
Skumulowana objetos¢ poréw wapienia jurajskiego okoto osiem-
nastokrotnie przekracza skumulowang objetos¢ po-

the limestone lumps in production process of lime (1). The big
calcite crystallites crack during heating of limestone lumps and the
ways of fast carbon dioxide diffusion come into being and make
the diffusion easier. The cracks are the result of thermal stresses
originating due to heating. The kind of cracks is observed in the
case of the Pre — Cambrian limestone especially, because the
calcite crystallites are the biggest in the limestone.

3.2. Texture of limes

The properties important for the description of texture of limes
produced using the above mentioned limestones are shown in
Table 2. The decrease of BET surface in lime obtained using
younger and younger limestone is shown in Table 2. The tendency
is opposite in comparison with the BET surface changes in the
case of limestones, where the BET surface increases referring
to the younger and younger age of limestone, as it is seen in the
Table 1. The same tendency is observed in the case of the mes-
opores volume changes in lime vs. limestone age, which is used
in production of lime. The mesopore volume is the highest in lime
obtained using the oldest Pre — Cambrian limestone. Therefore the
probability of the hysteresis loop existence in lime increases when
the age of limestone used for production of the lime increases.
Compliance on the cracks of big dimension calcite grains during
heating of limestone in production process is the reason of the
observation. As it is mentioned above the cracks are the reason
of the cumulative pore volume increase.

It is worthy to note a dependence of the increase of BET surface
in lime in comparison with the BET surface of limestone used to
production of the lime. The ratio of the BET surface of lime to
the BET surface of limestone in the case of the Pre — Cambrian
limestone equals to about 30 and it is calculated from the figures
shown in Table 1 and Table 2. In the case of the Jurassic limestone
the ratio is a little higher than one.

5,0
réw wapienia prekambryjskiego, prawie trzykrotnie

objeto$¢ poréw wapienia triasowego.

4,0
Powyzsze obserwacje odnoszg sie do probek wa-
pieni pobranych ze ztoza i nie poddanych nagrze-

waniu. Z drugiej strony wiadomo, ze tekstura pro- 30

bek wapieni zmienia si¢ podczas ich nagrzewania

w trakcie dekarbonatyzacji (1). Duze ziarna kalcy- 2,0
tu pekajg podczas nagrzewania bryt dekarbonaty-
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w przypadku wapienia prekambryjskiego zawiera-
jacego najwieksze ziarna kalcytu.
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Rys. 7. Petla histerezy adsorpcyjnej wapienia jurajskiego: 1 — izoterma adsorpcji, 2 — izo-

3.2. Tekstura wapna

terma desorpciji

Fig. 7. Hysteresis loop of the Jurassic limestone: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption

Wiasciwosci wapna niezbedne do opisu jego tek-
stury sg zestawione w tabeli 2. Spadek wielkosci

isotherm
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powierzchni BET w wapnie wyprodukowanym z coraz mtodszego
wapienia jest widoczny w tabeli 2. Tendencja ta jest odwrotna jak
w przypadku wapieni, gdzie wraz z coraz mfodszym wiekiem wa-
pienia rosnie wartos¢ jego powierzchni BET, co jest uwidocznione
w tabeli 1. Taka sama tendencja jest obserwowana w przypadku
zmian objetosci mezoporéw w wapnie w funkcji wieku wapienia,
z ktérego wapno zostato wyprodukowane. Objetos¢ mezoporéw
w wapnie wyprodukowanym z badanych wapieni jest najwieksza
w wapnie wyprodukowanym z najstarszego, prekambryjskiego wa-
pienia. Dlatego prawdopodobienstwo wystepowania petli histere-
zy adsorpcyjnej w wapnie zwigksza sie wraz z wiekiem wapie-
nia, z ktérego wapno jest wyprodukowane. Uzasadnieniem tego
spostrzezenia jest wyzej wspomniana podatnos¢ na pekanie du-
zych ziaren kalcytu w trakcie nagrzewania wapienia przy produk-
cji wapna co skutkuje powiekszeniem skumulowanej objetosci po-
row, w ktorych zachodzi kondensacja kapilarna.

Warto rowniez zauwazy¢ zalezno$¢ miedzy przyrostem powierzch-
ni BET w wapnie w stosunku do powierzchni BET wapienia, z kto-
rego wyprodukowano wapno. lloraz powierzchni BET wapna do
powierzchni BET wapienia w przypadku wapienia prekambryjskie-
go wynosit okoto 30, co sie wylicza na podstawie danych zawar-
tych w tabelach 1 i 2. Natomiast w przypadku wapienia jurajskie-
go iloraz ten wynosi nieco ponad jeden.

Analizujgc wykres pokazany na rysunku 8 zauwaza sie rowniez
wystepowanie wyraznego lokalnego minimum objetosci poréw
dzielgcego $rednice mezoporow na dwa przedziaty podobnie jak
poprzednio w przypadku wapieni. Pierwszy przedziat srednic me-
zopordéw to 2 nm do 5 nm. Drugi przedziat Srednic mezoporéw mie-
$ci sie miedzy wartosciami 5 i 50 nm. Jak to wida¢ z poréwnania
wykreséw zamieszczonych na rysunku 2 i rysunku 8 skumulowa-

Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI WAPNA OTRZYMANEGO Z ROZNYCH WAPIENI
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BJH adsorption dV/dlog(D)
pore volume Vpeso [cM3/g]
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Average pore diamater D [nm)]

Rys. 8. Wapno z wapienia jurajskiego: objeto$¢ mezoporéw w funkcji sred-
niej srednicy poru D w zakresie mezoporow

Fig. 8. Lime obtained using the Jurassic limestone: mesopore volume vs.
average pore diameter D in mesopores

Analysing the plot shown in Fig. 8 it is possible to remark the local
minimum of the pore volume. It is possible to divide the average
pore diameter on the two intervals as is done in the case of lime-
stones. The first interval of average pore diameter begins from
2 nm up to 5 nm. The second interval begins in 5 nm of the pore
dimension and is finished in the value of 50 nm. As it is seen from
the comparison of the plots shown in Fig. 2 and Fig. 8 the cumulated
pore volume in lime is lower. The big porosity of produced lime in
comparison with the porosity of limestone used to production of
the lime is the reason of the decrease. The total porosity of lime
is so high in comparison with the porosity of limestone, that the
volume of pores responsible for capillary condensation is little.

The adsorption and desorption isotherms measured in the case of
the lime produced using the Pre — Cambrian limestone are shown
in Fig. 9. The isotherms create the hysteresis loop, which is very
narrow and indistinguishable between the types of hysteresis loops

PROPERTIES OF TEXTURE OF LIME PRODUCED USING VARIOUS LIMESTONES

. Wapien/ Kind of limestone
Wiasciwosciwapna Jednostka — — - —
Parameter of lime Unit prekambryjski dewonski triasowy jurajski
Pre-Cambrian Devonian Triassic Jurassic
Powierzchnia BETBET
Surface Sger, M?g 4,0 3,1 2,6 1,5
Powierzchniamikroporow
H Smikro m2/g 0154 0;46 0,34 0,28
Surface of micropores '
Objetosémikroporéw
Volume of micropores Vinieor Mg 00002 0,0002 0,0001 0,0001
Objetos¢mezoporéw
o Lfne y meszpores Vo, GG 0,0058 0,0043 0,0034 0,0018
Objetos¢é mezoporéw z zakresu srednic:
2-5nm
) V, s, cm®/g 0,0013 0,0010 0,0007 0,0004
Volume of mesopores from the interval: '
2-5nm
Objetos¢ mezopordéw z zakresu Srednic:
5-50 nm
) V5 50, CM3/g 0,0045 0,0033 0,0027 0,0014
Volume of mesopores from the interval: '
2-5nm
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Rys. 9. Petla histerezy adsorpcyjnej wapna wyprodukowanego z wapienia
prekambryjskiego: 1 — izoterma adsorpcji, 2 — izoterma desorpc;ji

Fig. 9. Hysteresis loop for lime produced using the Pre — Cambrian lime-
stone: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm
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Rys. 10. Pokrywajace sig izotermy adsorpcji i desorpcji w przypadku wap-
na wyprodukowanego z wapienia jurajskiego

Fig. 10. Overlapped adsorption and desorption isotherms for lime produ-
ced using the Jurassic limestone

na objetos¢ mezoporéw w wapnie zmalata. Przyczyng tego jest
bardzo duza porowatos¢ wyprodukowanego wapna w poroéwna-
niu z porowatoscig wapienia, z ktérego wapno otrzymano. Roz-
miary (Srednice) poréw w wapnie znacznie wzrastajg nie sprzyja-
jac powstaniu petli histerezy adsorpcyjne;j.

Izotermy adsorpcji i desorpcji otrzymane dla probki wapna wy-
produkowanego z wapienia prekambryjskiego sg zamieszczone
na rysunku 9. Izotermy te tworzg petle histerezy, ale sg do siebie
zblizone tak bardzo, ze nie pozwalajg na okreslenie typu petli hi-
sterezy adsorpcyjnej [16]. Tym samym nie jest mozliwe okreslenie
ksztattu poréw w wapnie na podstawie zmierzonej petli histerezy
adsorpcyjnej chociaz wiadomo, ze ukfad krystalograficzny tlenku
wapnia jest uktadem regularnym, klasy heksaoktaedru (nazwa gru-
py symetrii przestrzennej H — M “Fm — 3m”) (17, 20).

Inny jest przebieg izotermy adsorpciji i desorpcji w prébce wapna
wyprodukowanego z wapienia jurajskiego widoczny na rysunku
10. Izotermy adsorpcji i desorpcji zachodza na siebie przypusz-
czalnie ze wzgledu na duzg $rednice i ksztalt poréw w tym wap-
nie. Wystepowanie histerezy adsorpcyjnej wigze sie z obecnoscig
porow o ksztalfcie butelki atramentu jak to na podstawie wybra-
nych prac opisuje Kurdowski (19). Brak poréw o ksztatcie butel-
ki atramentu uniemozliwia powstanie petli histerezy adsorpcyjnej
co réwniez jest omowione w analizie wptywu rozmiaru kapilar na
adsorpcje par przy duzych ci$nieniach wzglednych w pracy (13).

(16). On the other hand it is not possible to determine the shape
of pores on the base of the obtained dimension of the hysteresis
loop though it is well — known crystallographic system of calcium
oxide is isometric, class hexoctahedral (symmetry space group
name H - M “Fm - 3m”) (17, 20).

Another situation shown in Fig. 10 is observed in the case of
lime produced using the Jurassic limestone. The adsorption and
desorption isotherms overlap probably due to the lack of capillary
condensation in the big dimension pores of lime. The existence of
adsorption hysteresis is determined by the “ink-bottle” shape of the
pores shown e.g. by Kurdowski (19). The lack of the “ink-bottle”
shaped pores makes impossible of the adsorption hysteresis loop
creation. It is discussed in the analysis of capillary size impact on
vapour adsorption under big relative pressure value (13).

It is worth to note the big difference in the cumulated pore
volume in lime obtained using the Pre — Cambrian limestone
(133.47-10“cm?®g) and in lime obtained using the Jurassic lime-
stone (35.90-10*“ cm?®/g). The ratio of the volumes is about four. In
the case of lime obtained using the Pre — Cambrian limestone it
is the result of big volume of the small dimension pores in which
capillary condensation occurs and it is visible on Fig.11, too.

Itis shown in Fig.11, that the biggest value of the cumulative pore
volume is measured in lime produced using the Pre — Cambrian
limestone. However the lowest one is in the case of the lime pro-
duced using the Jurassic limestone. It is opposite phenomenon as
in the case of cumulative pore volume measured for limestones,
which is shown in Fig. 4. In the case of limestones the biggest
cumulative pore volume is observed for the Jurassic limestone.
However the lowest one is observed for the Pre — Cambrian lime-
stone. The “inversion” of cumulative pore volume measured in
limestone and in lime obtained using the limestone is connected
with the kind of limestone and its calcination.

During heating period of calcination the thermal stresses come
into being in the crystallites as it is described in (1). The coarse
crystallites crack under the influence of thermal stresses and it is
the main reason of creation of various dimension pores in lime
produced using the Pre — Cambrian limestone including the pores in
which capillary condensation occurs. Due to the lack of the coarse
crystallites in micritic limestone (e.g. the Jurassic limestone) the
total porosity of the calcined limestone lump increases, but the
macropores come into being first of all.

4. Discussion of the results

Comparing the shape of the adsorption isotherms shown in Fig. 3,
5, 6, and 7 with the six types of physisorption isotherms defined
in the paper (16) the similarity of the adsorption isotherms meas-
ured for the limestones and limes with the isotherm of the type Il
is salient. The kind of the adsorption isotherm is typical for the
non — porous or macroporous adsorbents.
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Rys. 11. Skumulowana objetos¢ poréw w funkcji $redniej srednicy poru:
1—wapno z wapienia prekambryjskiego, 2 — wapno z wapienia dewonskie-
go, 3 — wapno z wapienia triasowego, 4 — wapno z wapienia jurajskiego

Fig. 11. Cumulative pore volume vs. average pore diameter: 1 —lime produ-
ced using the Pre — Cambrian limestone, 2 — lime produced using the De-
vonian limestone, 3 — lime produced using the Triassic limestone, 4 — lime
produced using the Jurassic limestone

Nalezy zauwazy¢ duzg roznice w skumulowanych objetosciach
poréow w wapnie wyprodukowanym z wapienia prekambryjskie-
go (133,47x10* cm®/g) i w wapnie wyprodukowanym z wapienia
jurajskiego (35,90x10* cm?/g). lloraz tych objetosci wynosi oko-
fo cztery. W przypadku wapna z wapienia prekambryjskiego jest
to wynikiem duzej objetosci porow o matych srednicach, w kté-
rych nastepuje kondensacja kapilarna co jest widoczne réwniez
na rysunku 11.

Z wykresow na rysunku 11 wynika, ze najwieksza warto$¢ sku-
mulowanej objetosci porow jest zmierzona w wapnie wyproduko-
wanym z wapienia prekambryjskiego. Natomiast najmniejszg war-
tos¢ skumulowanej objetosci poréw otrzymano dla wapna wypro-
dukowanego z wapienia jurajskiego. Jest to zupetnie odmienne
zjawisko jak w przypadku skumulowanej objetosci porow zmie-
rzonej dla wapieni co jest pokazane na rysunku 4. W przypadku
wapieni najwieksza skumulowana objetos¢ poréw jest zmierzona
w wapieniu jurajskim. Natomiast najmniejsza w przypadku wapie-
nia prekambryjskiego. ,Odwrécenie” wartosci skumulowanej obje-
tosci poréw mierzonej w wapieniu i w wyprodukowanym zen wap-
nie jest zwigzane z rodzajem wapienia i jego dysocjacjg termiczna.

Podczas nagrzewania wapienia pojawiajg sie naprezenia w ziar-
nach kalcytu jak to opisano w pracy (1). Najwieksze ziarna kalcy-
tu pekajg pod wptywem powstatych naprezen termicznych co jest
gtéwna przyczyng powstania porow o réznych srednicach w wap-
nie wyprodukowanym z wapienia prekambryjskiego, w tym takich,
w ktérych zachodzi kondensacja kapilarna. Ze wzgledu na brak
duzych ziaren kalcytu w wapieniu mikrytycznym (wapieniu juraj-
skim) porowatos¢ catkowita kalcynowanej bryty wapienia wzrasta,
ale przede wszystkim powstajg makropory.
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Analysing the plots of cumulative pore volume vs. average pore
diameter shown in Fig. 4 and Fig. 11 it is evident, that both the
limestones and the limes are the macroporous solids first of all.
But it is especially typical for limes. The reason of the very high
porosity of limes in comparison with the porosity of the limestones
is caused by liberation of carbon dioxide during thermal decom-
position of limestones. The calculation below shows the impact of
carbon dioxide liberation during calcination on porosity of limes.
It is assumed in the following calculation, that all calcium atoms
originating from calcite create the elementary cells of calcium oxide
and the beginning volume of limestone equals to V. Moreover for
the simplification of the calculation it is assumed, that limestone
contains calcite only.

The volume of calcite elementary cell is v,= 367.76 A® and number
of calcium atoms per elementary cell is six (18). The volume of cal-
cium oxide elementary cell is v, = 110.36 A3 and number of calcium
atoms is four (20). As it is mentioned above it is assumed in the
calculation, that the volume of calcite before thermal decomposition
equals to V. Therefore the theoretical porosity of the volume V after
thermal decomposition of calcite is calculated using equation 2:

v—v%"f2
VY1 100% ~ 55 % [2]

The porosity of limestone calcination product is higher than the
above calculated result due to contraction cracks, interface cracks
and grain cracks (1). It is partially shown on Fig. 1.

The adsorption hysteresis are the result of the capillary condensa-
tion in “ink — bottle” shaped pores. The shape of hysteresis loops
is identified with pore structure of the solid (11, 16). Comparing
the hysteresis loops shown on Fig. 3, 5, 6, 7 with the types of
hysteresis loops defined in the paper (16) the similarity of obtained
hysteresis loops with the hysteresis loop called H3 is distinct. The
kind of the hysteresis loop does not exhibit any limiting adsorption
in the region of the high value of relative pressure and is typical
for slit — shaped pores, which are formed by the parallel walls of
solid plates.

As it is mentioned above the adsorption hysteresis loop is not
observed for each lime produced using any limestone. The hys-
teresis loop is observed in the case of lime produced using the
Pre — Cambrian limestone containing the coarse calcite crystallites
only. The example of the hysteresis loop is shown on Fig. 9. But
the hysteresis loop is not observed in Fig. 10 prepared for lime
obtained using the Jurassic limestone. Hysteresis loop is observed
when the shape of pores in solid is similar to bottle of ink. Therefore
the question is: from where are pores in lime produced using the
Pre - Cambrian limestone containing the coarse calcite crystallites?

The answer is possible if the presence of the big thermal stresses
in the coarse calcite crystallites is assumed, as it is discussed
above. Due to the activity of the thermal stresses the big dimen-
sion calcite crystallites crack on the smaller parts during heating
of limestone in calcination process and it is a source of new pores



4. Omoéwienie wynikéw pomiarow

Poréwnujac ksztatt izoterm adsorpcyjnych pokazanych narys. 3, 5,
6 i 7 z szesScioma rodzajami izoterm adsorpcyjnych zdefiniowanych
w pracy (16) widocznym jest podobienstwo zmierzonych izoterm
dla wapieni z izoterma typu Il. Ten rodzaj izotermy jest charakte-
rystyczny dla nieporowatych lub makroporowatych adsorbentéw.

Jak wyzej wspomniano tylko w przypadku wapna wyprodukowa-
nego z wapienia prekambryjskiego izotermy adsorpcji i desorpcji
tworzg petle histerezy, ale sg do siebie zblizone tak bardzo, ze nie
pozwalajaca na okreslenie typu petli histerezy adsorpcyjnej (16).
Tym samym nie jest mozliwe okreslenie ksztattu porow w wapnie
na podstawie zmierzonej petli histerezy adsorpcyjnej chociaz wia-
domo, ze uktad krystalograficzny tlenku wapnia jest uktadem re-
gularnym, klasy heksaoktaedru(nazwa grupy symetrii przestrzen-
nejH—-M “Fm - 3m”) (17, 20).

Analizujgc wykresy skumulowanej objetosci porow w funkgji sred-
niej srednicy porow zamieszczone na rysunkach 4 i 11 widocz-
nym jest, ze wapienie i wapno w duzej czesci zawierajg makro-
pory. Jest to szczegdlnie charakterystyczne dla wapna. Powodem
tego jest uwalnianie ditlenku wegla podczas dekarbonatyzacji wa-
pieni. Ponizsze obliczenie pokazuje wptyw uwolnienia ditlenku we-
gla podczas kalcynacji wapienia na porowatos¢ wapna. W obli-
czeniu zatozono, ze atomy wapnia pochodzgce z kalcytu tworzg,
komorki elementarne tlenku wapnia, a poczatkowa objetos¢ wa-
pienia wynosi V. Ponadto przyjeto dla uproszczenia obliczen, ze
wapien zawiera jedynie kalcyt.

Objetos¢ elementarnej komorki kalcytu wynosi v,= 367,76 A3,
a liczba atoméw wapnia przypadajaca na komoérke elementarng,
wynosi szes¢ (18). Objetos¢ komorki elementarnej tlenku wap-
nia jest réwna v, = 110,36 A2, a liczba atoméw wapnia przypa-
dajacych na jedng komorke elementarng wynosi cztery (20). Jak
wyzej wspomniano, w obliczeniach zaktada sie, ze objetos¢ kal-
cytu przed dysocjacjg termiczng wynosi V. Dlatego teoretycznie
porowato$¢ objetosci V po dekarbonatyzacji wapienia wylicza sie
z zaleznosci [2]:
vov8¥e

AV 400% ~ 55 % [2]

Porowato$¢ wapna jest wyzsza niz na to wskazuje powyzsze obli-
czenie z powodu peknie¢ skurczowych, peknie¢ miedzyfazowych
i peknie¢ ziarnowych (1). Jest to pokazane na rysunku 1.

Histerezy adsorpcyjne sg wynikiem kondensacji kapilarnej w po-
rach o ksztatcie butelki atramentu. Postac petli histerezy jest zwia-
zana rodzajem porow ciata statego (11, 16). Poréwnujgc petle hi-
sterezy adsorpcyjnej pokazane na rysunkach 3, 5, 6, 7 z typami
petli histerezy zdefiniowanymi w pracy (16) podobienstwo otrzy-
manych histerez adsorpcyjnych z petla histerezy nazywang H3
jest wyrazne. Ten rodzaj petli histerezy nie wykazuje jakiejkol-
wiek granicznej adsorpcji w zakresie wysokich wartosci cisnienia

in the structure of the lime in which capillary condensation occurs.
Thus it is possible to measure hysteresis loop. If a limestone con-
tains the small calcite crystallites, the thermal stresses in the calcite
crystallites are weak and the big porosity of lime is the result of
carbon dioxide liberation only. But it is the reason of the big value
of total porosity of lime and lack in the porous medium the pores,
which are conducive to hysteresis loop.

The thermal stresses occur due to various value of the expansion
thermal coefficient of calcite. The value of linear expansion thermal
coefficients of calcite are various for various calcite crystallographic
axis (17). The value of the coefficient equals to —5.6-10° K-' (nega-
tive value) for X axis and Y axis of hexagonal crystal system and
25-10° K (positive value) for Z axis in the temperature range 293
— 313 K. Therefore during heating of limestone containing the big
dimension crystallites of calcite e.g. the Pre — Cambrian limestone
the texture of calcined limestone changes and pores come into
existence in lime, which are necessary for creation of adsorption
hysteresis loop.

5. Conclusions

1. The pores in limestones are slit — shaped pores, which are
shaped by the flat walls of calcite grains.

2. The adsorption hysteresis loop exists in the case of each
investigated limestone, but the adsorption and desorption
isotherms are especially different in their shapes in the case of
the limestones originating from the younger geological periods
because of their higher total porosity in comparison with the
total porosity of the oldest limestones.

3. The shape of adsorption isotherms measured for the limestones
is typical for the non — porous or macroporous adsorbents.

4. The adsorption hysteresis loops are observed in the case of
lime obtained using limestone consisting the coarse calcite
grains. The pores enabling creation of adsorption hysteresis
loop come into being due to crack of big size calcite grains.
The cracks are generated during heating of limestone lumps
in calcination.

5. In general the adsorption branch and desorption branch of the
adsorption hysteresis overlap for lime, because of big total
porosity of lime and big dimensions of pores, which are the
reason of lack of capillary condensation. Probably it is possible
to assume, that pores in lime are slit — shaped.

6. Both the limestones and lime are characterized by the huge
variability of the pore dimensions.
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wzglednego i jest typowy dla poréw o ksztatcie szczelinowym, kto-
re sg utworzone przez réwnolegte ptaszczyzny $cian ciata statego.

Jak juz wyzej wspomniano petla histerezy adsorpcyjnej nie jest
obserwowana w kazdym rodzaju wapna. W opisanych wyzej ba-
daniach petla ta jest obserwowana tylko w przypadku wapna wy-
produkowanego z wapienia prekambryjskiego zawierajgcego duze
ziarna kalcytu. Przyktad takiej petli histerezy adsorpcyjnej jest po-
kazany na rysunku 9, ale petla histerezy adsorpcyjnej nie jest ob-
serwowana na wykresie zamieszczonym na rysunku 10, a spo-
rzagdzonym dla wapna wyprodukowanego z wapienia jurajskiego.
Jak wyzej wspomniano petla histerezy adsorpcyjnej jest obserwo-
wana w przypadku porowatego ciata statego zawierajgcego pory
o ksztatcie butelki atramentu. Dlatego powstaje pytanie: skad bio-
ra sie pory w wapnie produkowanym z wapienia prekambryjskie-
go zawierajgcego duze ziarna kalcytu?

Odpowiedz na postawione pytanie jest mozliwa przy zatozeniu
wystepowania znacznych naprezen termicznych w duzych ziar-
nach kalcytu. Naprezenia termiczne w ziarnach kalcytu o duzych
rozmiarach powodujg pekanie i rozpad duzych ziaren kalcytu na
mniejsze podczas nagrzewania wapienia podczas jego dekarbo-
natyzacji i to jest przyczyng powstania w wapnie poréw o ksztat-
cie umozliwiajgcym zajscie kondensaciji kapilarnej i powstaniu pe-
tli histerezy adsorpcyjnej. Jesli wapien zawiera mate ziarna kalcy-
tu, to naprezenia termiczne w takich ziarnach sa niewielkie i duza
porowato$¢ wapna jest wynikiem uwalniania ditlenku wegla co
z kolei jest przyczyna duzej porowatosci catkowitej wapna i braku
w nim poréw sprzyjajacych powstaniu petli histerezy adsorpcyjne;.

Naprezenia termiczne w kalcycie sg powodowane réznymi war-
tosciami wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej kalcytu. Warto-
Sci wspotczynnika liniowej rozszerzalnosci kalcytu sg rozne dla
réznych osi krystalograficznych [17]. Warto$¢ tego wspoétczyn-
nika wynosi (warto$é ujemna) — 5,6x10°K" dla osi X i Y ukfadu
heksagonalnego i (warto$¢ dodatnia) 25x10¢ K- dla osi Z w za-
kresie temperatur 293 —313 K. Dlatego podczas kalcynacji wapie-
nia zawierajgcego duze ziarna kalcytu na przyktad wapienia pre-
kambryjskiego tekstura wapienia prazonego materiatu zmienia sie
i w wapnie powstajg pory umozliwiajgce powstanie petli histerezy
adsorpcyjnej z izoterm adsorpcji i desorpciji.

5. Wnioski

1. Pory w wapieniach sg ksztattu szczelinowego. Sg utworzone
przez ptaskie $ciany ziaren kalcytu.

2. Petla histerezy adsorpcyjnej wystepuje w przypadku kazdego
zbadanego wapienia, przy czym izotermy adsorpcji i desorp-
cji szczegolnie roznig sie w swoim przebiegu w przypadku wa-
pieni pochodzacych z mtodszych okreséw geologicznych ze
wzgledu na wiekszg porowatos¢ tych wapieni w poréwnaniu
z wapieniami ze starszych okreséw geologicznych.
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3. Ksztalt petli izoterm adsorpcji i desorpcji wapieni odpowiada
ksztattowi petli histerezy adsorpcyjnej charakterystycznej dla
adsorbentéw nieporowatych lub makroporowatych.

4. Petle histerezy adsorpcyjnej wystepuja w przypadku wapna
wyprodukowanego z wapieni zawierajacych duze ziarna kal-
cytu. Pory umozliwiajace powstanie petli histerezy adsorpcyj-
nej sg wytwarzane w wyniku peknie¢ duzych ziaren kalcytu
pod wptywem naprezen termicznych powstajgcych podczas
nagrzewania dekarbonatyzowanej bryty wapienia.

5. Na ogot izoterma adsorpcji pokrywa sie z izotermg desorpcji
w przypadku wapna ze wzgledu na duzg porowatos¢ wapna
i duze srednice poréw nie sprzyjajace powstaniu histerezy ad-
sorpcyjnej. Przypuszczalnie mozna przyjac, ze pory w wapnie
majg ksztalt szczelinowy.

6. Zaréwno wapienie jak i wapno charakteryzujg sie duzg zmien-
noscig $rednic (wymiaréw) porow.
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