Dr hab. inz. Ryszard Lech

Akademia Gorniczo — Hutnicza, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, Katedra Technologii Materiatéw Budowlanych

Wiasciwosci wapieni i produktu ich dysocjacji termicznej

Czes¢ I. Wapienie

Properties of the limestones and of the product of their thermal

dissociation
Part I. The limestones

1. Wstep

Dotychczasowe badania dysocjacji termicznej wapieni wskazu-
ja na duzy wptyw szeregu czynnikéw na ten proces (1). Zarow-
no wielkos¢ krystalitow kalcytu, porowato$¢ wapieni jak i porowa-
tos¢ tlenku wapnia powstajgcego podczas kalcynacji, pekniecia
skurczowe, pekniecia ziarnowe, pekniecia miedzyfazowe odgry-
wajg wazng role w przyspieszeniu procesu dekarbonatyzacji (2).
Dlatego podjeto badania tekstury wapieni i wapna z nich produ-
kowanego w celu scharakteryzowania zwigzkéw miedzy nimi (3).
W niniejszym artykule pokazane sg zwigzki miedzy wtasciwo$cia-
mi wybranych wapieni, ich teksturg a teksturg wapna z nich otrzy-
mywanego. Do badan wybrano trzy wapienie z polskich zt6z wy-
korzystywanych przemystowo do produkcji wapna. Sg to: wapien
formacji dewonskiej ze ztoza w Trzuskawicy (wapien zywiecki), wa-
pien formacji karbonskiej ze ztoza w Czatkowicach (wapien dolno-
karbonski) i wapien jurajski ze ztoza w Bukowej (wapien astartu).
Niektére wtasciwosci tych wapieni znane sg z literatury (4), przy
czym wiasciwosci tekstury wapieni i wapna wptywajgce w duzym
stopniu na szybkos$¢ dysocjacji termicznej wapieni byty dotych-
czas pomijane w literaturze przedmiotu.

Artykut podzielono na dwie czesci. W czesci pierwszej scharakte-
ryzowano wiasciwosci wapieni znacznie wptywajgce na proces de-
karbonatyzacji. W czesci drugiej przedstawiono wtasciwosci tlen-
ku wapnia, wptywajgce na intensywno$¢ transportu ditlenku wegla
z frontu reakcji przez warstwe utworzonego produktu do atmosfe-
ry otaczajgcej dekarbonatyzowang bryte wapienia.

Cel badan byt nastepujacy:

— poznanie mozliwych drog dyfuzji ditlenku wegla podczas dy-
socjacji termicznej bryly wapienia zaréwno w nagrzewanym
wapieniu jak i w otaczajgcej go warstwie wapna,

— analiza dotychczasowych modeli matematycznych dekarbo-
natyzacji bryty wapienia w odniesieniu do transportu ditlenku
wegla.
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1. Introduction

The former investigations of the thermal dissociation of limestones
show big impact of many factors on the process (1). Size of the
calcite crystallites, porosity of limestones and porosity of lime pro-
ducing during calcination, contraction cracks, grain cracks, as well
as interface cracks play significant part in increasing the rate of cal-
cination (2). Therefore investigations of textures of limestones and
lime produced using the limestones are taken into consideration in
order to characterize the relations between them (3) and the rela-
tions are shown in the paper. The three limestones originating from
the Polish deposits, which are used for lime production, are chosen
for the investigations. They are the Devonian limestone from the
Trzuskawica deposit (the Givetian limestone), the Carboniferous
limestone from the Czatkowice deposit (the Lower Carboniferous
limestone) and the Jurassic limestone from the Bukowa deposit
(the Middle Astartian limestone). Some properties of limestones
are well — known from the literature (4), although properties of the
texture the limestones and lime having the big impact on velocity
of thermal decomposition of limestones are not taken into account
in the literature of the subject up to the present.

The paper is divided into two parts. The properties of the limestones
having big impact on thermal dissociation rate are characterized
in the first part of the paper. The properties of lime influencing the
intensity of carbon dioxide transport from reaction front through
created lime layer of the calcined limestone lump to atmosphere
surrounding are described in the second part of the paper.

The investigation targets are as follows:

— study of possible ways of carbon dioxide diffusion during
thermal decomposition of a limestone lump both in heated
unreacted core of limestone lump and in lime layer surrounding
the core,

— analysis of the former carbon dioxide transportation models
referring to thermal decomposition of a limestone lump.



2. Wiasciwosci fizykochemiczne wybranych
wapieni

2.1. Analiza chemiczna badanych wapieni

Analize chemiczng wapieni wykonano zgodnie z normg PN — 76/B
— 04350 ,Kamien wapienny i wapno niegaszone oraz hydratyzo-
wane — analiza chemiczna”, a wyniki zamieszczono w tablicy 1.
Natomiast zawartosci Na,O, K,O oznaczone zostaty metodg ato-
mowej spektrometrii absorpcyjnej, przy uzyciu spektrometru ASA
typu Hitachi Z200.

Wyniki analizy chemicznej wapieni przedstawione w tablicy 1 wska-
zujg na duzg zawarto$¢ CaO wynoszgcg ponad 55% i niewielkg
zawarto$¢ domieszek. Sktady chemiczne wapienia dewonskiego
i karbonskiego mieszczg sie w granicach zawartosci podawanych
w literaturze (4). Natomiast w literaturze (4) brak jest analiz che-
micznych wapieni astartu, do ktérych zaliczany jest miedzy inny-
mi wapien eksploatowany w kamieniotomie w Bukowe;j.

Tablica 1 / Table 1
ANALIZA CHEMICZNA WAPIENI
CHEMICAL ANALYSIS OF LIMESTONES

2. The physicochemical properties of the
chosen limestones

2.1. Chemical analysis of the limestones

Chemical analysis of the limestones is performed according to the
standard PN — 76/B — 04350 ,Limestone and lime not slake and
hydrated — chemical analysis” and the results are shown in table 1.
Whereas the contents of Na,O, K,O are determined in accordance
with atomic absorption spectrometry method using spectrometer
ASA type Hitachi Z200.

The chemical analysis results of the limestones are shown in
table 1. The content of CaO of more than 55% is very high and
the content of the admixtures is low. The chemical compositions
of the Devonian and Carboniferous limestones shown in table 1
are consistent with the chemical compositions included in literature
(4). However, the chemical composition of the Middle Astartian
limestone produced in the Bukowa quarry is not included in the
literature (4).

LC — STRATAPRAZENIA/ LOSS OF IGNITION, IR — CZESCI NIEROZPUSZCZALNE/ INSOLUBLE RESIDUE, % MASOWY/ PERCENTAGE BY MASS)

Skata / Rock LC*, SiO;, IR, Fe,0; | AlLO; | Cal, | MgO, | SO; | Na,0, | KO, | Suma,
% % % % % % % % % % %
ief 7 Bukowei
. wapien z Bukowej . 43,30 0,20 0,05 0,05 0,12 55,80 0,05 0,07 0,09 0,015 | 99,70
limestone from the Bukowa deposit
ien z Czatkowi
. wapien z Cza OWI.C | 4310 | o066 0,14 0,14 0,25 | 55,30 | 0,10 0,13 0,10 | 0,021 | 99,80
limestone from the Czatkowice deposit
wapien z Trzuskawicy
) ) .| 42,90 0,77 0,28 0,22 0,40 55,30 0,12 0,11 0,11 0,040 | 99,97
limestone from the Trzuskawica deposit

* Uwaga/Note:
- wyznaczona w warunkach: 1000°C/1h / determined at 1000°C/1 h

- zawartos¢ wilgoci (105°C) ujeta jest w stratach prazenia / content of humidity (105°C) is included in loss of ignition

2.2. Termograwimetria i termiczna analiza réznicowa
wapieni

Celem analizy termicznej byfa identyfikacja sktadnikow wapie-
nia ulegajgcych dysocjacji termicznej w oparciu o sklad gazéw
wydzielanych przez probke podczas ogrzewania. W pomiarach
postuzono sie symultaniczng termowagg z DTA firmy TA Instru-
ments, model 2960 SDT. Doswiadczenie prowadzono przy linio-
wym wzroscie temperatury probki z szybkoscig grzania 10°C/min.,
w atmosferze powietrza syntetycznego. Przyrzad byt sprzezony
z kwadrupolowym spektrometrem masowym firmy Balzers, model
ThermoStar 300, pozwalajgcym na analize sktadu gazoéw (EGA)
wydzielanych przez prébke podczas ogrzewania. Przed wykona-
niem pomiaréw dokonano cechowania termopar Pt — PtRh wyko-
rzystujgc w tym celu punkt topnienia spektralnie czystych meta-
li: indu i glinu. Zastosowana w przyrzadzie pozioma waga pomia-
rowa byta kalibrowana przed pomiarami wedtug instrukcji produ-

2.2. Thermogravimetric and differential thermal
analysis of the limestones

The identification of the components of the limestones which
undergo thermal decomposition, is the target of thermal analysis
performed by the analysis of the content of the gases liberated
during heating of the limestone sample. The measurements are
performed using the thermobalance TA Instruments SDT 2960 with
simultaneous TG — DTA. The increase of sample temperature is
linear and the rate of heating equals 10 °C/min. in synthetic air
atmosphere. The thermobalance is connected with quadrupole
mass spectrometer ThermoStar 300 from Balzers, which is used for
analysis of evolved gases (EGA) during heating of the sample. The
thermocouples Pt— PtRh are calibrated before the measurements
using the melting point of spectrally pure indium and aluminium.
Horizontal measurement balance applied in the apparatus was
calibrated according to manufacturer instruction. The mass of
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centa. Naczynka pomiarowe o ksztatcie cylindrycznym wykonane
z platyny miaty mase okoto 150 mg. Podczas pomiaréw naczynko
pomiarowe z probkg byto otwarte (5, 6, 7). Przyrzady posiadajg fa-
bryczne oprogramowanie komputerowe do interpretacji wynikow
pomiarowych (8). Analizie termicznej poddano prébki wapienia
rozdrobnionego. Wyniki analizy termograficznej probki pokazano
na rysunku 1. Na krzywej wystepuje tylko ubytek masy zwigzany
z dysocjacjg CaCO,.

Natomiast na krzywej DTA (rysunek 2) obok piku zwigzanego z dy-
socjacjg CaCO, w wapieniu dewonskim ze ztoza w Trzuskawicy
wystepuje maty efekt endotermiczny, spowodowany odparowa-
niem wilgoci, ktory nie zaznaczyt sie na krzywej TG.

W przypadku prébki wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuska-
wicy przeprowadzono takze analize gazéw, o czym wspomniano
wczesniej. Wyniki tej analizy zamieszczono na rysunku 3, na kto-
rym pokazano gtéwne linie dla wody i ditlenku wegla. Wynik ana-
lizy EGA wykazat tylko obecnos¢ ditlenku wegla oraz sladowg za-
wartos¢ pary wodnej.

Przebieg analogicznych krzywych dla pozostatych badanych wa-
pieni, czyli wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach oraz
wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej byt bardzo podobny do
omaoéwionych.

2.3. Analiza rentgenowska

Analiza rentgenowska wapienia zostata wykonana przy uzyciu dy-
fraktometru Philips PW 1050/70 z oprogramowaniem wspomaga-
jacym do analizy X'Pert HighScore z bazg danych PDF2.

Na rysunku 4 pokazano dyfraktogram rentgenowski wapienia de-
wonskiego ze ztoza w Trzuskawicy. Na rentgenogramie wystepujg
piki pochodzgce od kalcytu, dolomitu i kwarcu. W literaturze poda-
je sie prég wykrywalnosci dolomitu wynoszacy okoto 0,5% (9, 10).
Jak widac z tabeli 1 zawartos$¢ tlenku magnezu otrzymana z ana-
lizy chemicznej ma najwyzszg warto$¢ w przypadku wapienia de-
wonskiego i wynosi 0,12% co w przeliczeniu na zawarto$¢ dolomi-
tu daje wartosc¢ nieco wiekszg od progu wykrywalnosci dolomitu.
Na dyfraktogramie pojawit sie refleks o wartosci d = 0,289 nm, co
odpowiada najsilniejszej linii dyfrakcyjnej dolomitu 1014 (10). Ba-
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Rys. 2. DTA wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy

Fig. 2. DTA of Devonian limestone of the Trzuskawica deposit
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Rys. 1. Krzywa termograwimetryczna wapienia dewonskiego ze ztoza
w Trzuskawicy: zmiana masy probki w funkcji temperatury

Fig. 1. Thermogravimetric curve of Devonian limestone of the Trzuskawi-
ca deposit: change of mass of sample vs. temperature

platinum cylindrical measuring vessels equal about 150 mg. The
measuring vessel with the sample is opened during the measure-
ment (5, 6, 7). The instruments are equipped with a software for
interpretation of the measurement results (8). The thermal analysis
is performed using a crushed sample of the limestones. The result
of the thermogravimetric analysis of the sample is shown in figure
1. The decrease of the sample mass shown by the shape of the
curve is connected with the thermal decomposition of CaCO,.

However, on the DTA curve (figure 2), beside the peak connected
with thermal dissociation of CaCO,in the Devonian limestone of
the Trzuskawica deposit, a small endothermic effect occures, which
is connected with vaporization of moisture. The effect is unvisible
on the TG curve.

In the case of the sample of the Devonian limestone of the Trzuska-
wica deposit the analysis of the gases liberated during heating
is carried out too, as it is mentioned above. The results of the
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Rys. 3. Analiza wydzielanych gazéw (EGA) podczas dysocjacji termicz-
nej wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy: natezenie pradu jo-
nowego w funkcji temperatury prébki; linia przerywana dla pary wodnej,
linia ciggta dla ditlenku wegla

Fig. 3. Evolved gas analysis (EGA) during thermal dissociation of Devonian
limestone of the Trzuskawica deposit: ion current intensity vs. temperature
of sample; dashed line for water vapour, continuous line for carbon dioxide



danie sktadu fazowego przeprowa-
dzone pomocg dyfraktometru rent-
genowskiego wykazato, ze w skta-
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karbonskiego, ze ztoza w Czatko-
wicach. Na dyfraktogramie obser-
wuje sie piki pochodzace od kalcy-
tu, kwarcu i dolomitu ankerytowego
Ca(Mg,Fe*)(COs;), (11). Badanie

wykazato, ze w sktadzie fazowym
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Rys. 4. Dyfraktogram rentgenowski probki wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy (CuKa)

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of Devonian limestone sample of the Trzuskawica deposit (CuKa)

Z kolei na rysunku 6 pokazano dy-

fraktogram rentgenowski probki wa-

pienia jurajskiego, ze ztoza w Bukowej. Na dyfraktogramie wyste-
pujag piki pochodzgce od kalcytu i kwarcu; zawarto$¢ kalcytu wy-
nosi okoto 99%, a reszte stanowi kwarc.

2.4. Mikrostruktury wapieni pod mikroskopem
optycznym i skaningowym

Ptytki cienkie prébek wapieni obserwowano w $wietle przechodza-
cym przy skrzyzowanych polaroidach, pod mikroskopem optycz-
nym Nikon ECLIPSE 50/POL. Mikrostruktury wapieni obserwowa-
no réwniez pod skaningowym mikroskopem elektronowym NOVA
NANO SEM 200 firmy FEI.

Na obrazie mikrostruktury probki wapienia dewonskiego przedsta-
wionym na rysunku 7 starano sie pokazac r6zng wielkos¢ krysz-
tatow kalcytu, ktére sg typowe dla

analysis are shown in figure 3. The main lines for water and carbon
dioxide are shown in figure 3, only. The result of EGA analysis
reveals the presence of carbon dioxide and trace concentration
of water vapour.

The shape of the analogical plots for the remaining investigated
limestones, i.e. the Carboniferous limestone of the Czatkowice
deposit and the Jurassic limestone of the Bukowa deposit is very
similar to shape of the plot discussed above.

2.3. X - ray analysis of the limestones

X —ray analysis of the limestones is performed using diffractom-
eter Philips PW 1050/70 with support software for analysis X'Pert
HighScore with data base PDF2.

tego wapienia. Zakres zmiennosci
rozmiaréw tych krysztatéw rozcig-
ga sie od osobnikow bardzo matych
az do krysztatéw o rozmiarach osig-
gajacych wielkos¢ okoto 0,5 mm.
W duzych krysztatach kalcytu wi-
doczne sa polisyntetyczne zbliznia-
czenia. Krysztaty te tworzg skupie-
nia o wymiarach dochodzgcych do
1 mm lub grubokrystaliczne zyty kal-
cytowe w wapieniu mikrytowym co 400—\‘3%(

jest widoczne na mikrofotografii (ry- T
sunek 7).
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Na rysunku 8 pokazano takze mi-
krostrukture wapienia dewonskiego
ze ztoza w Trzuskawicy pod elektro-
nowym mikroskopem skaningowym.
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Rys. 5. Dyfraktogram rentgenowski probki wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach (CuK,)

Fig. 5. X —ray diffraction pattern of Carboniferous limestone sample of the Czatkowice deposit (CuK,)
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X-ray diffraction pattern of the
Devonian limestone sample of the
Trzuskawica deposit is shown in fig-
ure 4. The peaks related to presence
of calcite, dolomite and quartz are
shown on the X-ray diffraction pat-
tern. The detectability level of dolo-
mite equals to about 0,5% according
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Rys. 6. Dyfraktogram rentgenowski probki wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej (CuKa)

Fig. 6. X-ray diffraction pattern of Jurassic limestone sample of the Bukowa deposit (CuKa)

i

Rys. 7. Mikrostruktura wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy
w $wietle przechodzgcym przy skrzyzowanych polaroidach (pow. x10):
A — wapien mikrytowy, B — zyfa kalcytowa w wapieniu.

Fig. 7. Microstructure of Devonian limestone of the Trzuskawica deposit in
transmitted light and crossed — polaroids (mag. x10): A— micritic limestone,
B — calcite vein in limestone

dzo zréznicowanym rozmiarze. Réznorodno$¢ rozmiaréw ziaren
kalcytu, a przede wszystkim obecnos$¢ duzych ziaren kalcytu, jest
przyczyng powstawania drég szybkiej dyfuzji ditlenku wegla pod-
czas dysocjacji wapieni, sprzyjajacych zwiekszeniu szybkosci de-
karbonatyzacji wapienia.

Podobnie jak w przypadku wapienia dewonskiego mikrostruktura
wapienia karbonskiego pokazana na rysunku 9 sktada sie z krysz-
tatow kalcytu o wymiarach charakterystycznych dla tego wapie-
nia. Zakres ich zmiennosci rozcigga sie od bardzo matych, az do
kalcytu gruboziarnistego, o rozmiarach dochodzgcych do 0,05
mm. Krysztaty kalcytu tworzg zytki o znacznych wymiarach linio-
wych, a w duzych krysztatach kalcytu widoczne sg polisyntetycz-
ne zblizniaczenia.

Z kolei na rysunku 10 pokazana jest mikrostruktura tego wapie-
nia pod elektronowym mikroskopem skaningowym. Podobnie jak

152 cws-3/2011

& g to the well - known data (9, 10). As
33 % ;_%3' it is shown in table 1, the content of
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of dolomite in the limestone is a little
bigger than the detectability level of
dolomite. Then, the peak at the value
d = 0,289 nm becomes visible and
corresponds with the strongest X-ray
diffraction line of dolomite 1014 (10).
The analysis of phase content of the limestone performed using
X — ray diffractometer reveals calcite content of about 99%. The
remaining phases are mainly dolomite and quartz.

The X-ray diffraction pattern of a sample of the Carboniferous
limestone of the Czatkowice deposit is shown in figure 5. The peaks
related to the presence of calcite, quartz and ankeritic dolomite
Ca(Mg,Fe*)(CQO,), (11) are visible on the X — ray diffraction pat-
tern. The analysis of phase content of the limestone performed
using X — ray diffractometer reveals calcite content of about 98%,
ankeritic dolomite about 1%. The remaining phase is mainly quartz.

Next X — ray micrograph of the Jurassic limestone sample of the

Rys. 8. Mikrostruktura wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy
(SEM, pow. x2000)

Fig. 8. Microstructure of Devonian limestone of the Trzuskawica deposit
(SEM, mag. x2000)



Rys. 9. Mikrostruktura wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach
w $wietle przechodzgacym przy skrzyzowanych polaroidach (pow. x10):
A — wapien mikrytowy, B — zyfa kalcytowa w wapieniu.

Fig. 9. Microstructure of Carboniferous limestone of the Czatkowice de-
posit in transmitted light and crossed — polaroids (mag. x10): A — micritic
limestone, B — calcite vein in limestone.

Rys. 10. Mikrostruktura wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach
(SEM, pow. x2000)

Fig. 10. Microstructure of Carboniferous limestone of the Czatkowice de-
posit (SEM, mag. x2000)

to juz zaznaczono w mikrostrukturze obserwuje sie krysztaty kal-
cytu o zréznicowanych rozmiarach.

Na rysunku 11 pokazano przecietny obraz mikrostruktury wapie-
nia jurajskiego ze ztoza w Bukowej. Wedtug klasyfikacji Folka (12)
mozna zatozy¢, ze wapien ten nalezy do grupy lll, czyli wapieni
mikrytowych, bedacych drobnoziarnistg skatg weglanowg zawie-
rajgcg mniej niz 10% sktadnikéw allochemicznych, z widocznymi
elementami szkieletowymi w masie mikrytowej (13). Allochemy
wedtug Folka to fragmenty mikrostruktury o wymiarze liniowym
0,5 mm lub wiecej. Czarne fragmenty obrazu stanowig pustki
w szczatkach organicznych. z catym zakresem wielko$ci kryszta-
tow kalcytu oraz widocznymi elementami szkieletowymi (biomikryt).

Bukowa deposit is shown in figure 6. The peaks related to the
presence of calcite and quartz are visible on the X — ray diffrac-
tion micrograph. The analysis of phase content of the limestone
performed using X — ray diffractometer reveals calcite content
about 99%. The remaining phase is quartz.

2.4. Microstructures of the limestones

Thin plates of the samples of the limestones are observed in
transmitted light and crossed — polaroids using optical microscope
Nikon ECLIPSE 50/POL. Microstructures of the limestones are also
investigated using scanning electron microscope NOVA NANO
SEM 200 from FEI company.

The microstructure of the Devonian limestone is shown in figure
7. Various sizes of calcite grains are typical in the case of the
limestone and therefore the view of the microstructure is shown
in figure 7. The range of the variability of the calcite crystal size
extends from the smallest grains up to the grains whose size
equals about 0,5 mm. Polysynthetic twins are visible in calcite big
crystals. Concentrations of the size up to 1 mm of coarse calcite
crystals and calcite veins of coarse crystals in micritic limestone
are visible in the microphotograph (figure 7).

A microstructure of the Devonian limestone of the Trzuskawica
deposit observed using SEM is shown also in figure 8. The micro-
structure is formed by the calcite grains of various sizes. Diversity
of calcite grain sizes and the presence of the big calcite grains
are the reasons of creation of carbon dioxide fast diffusion ways
during thermal decomposition of limestones and are conducive to
an increase in the rate of thermal decomposition.

Similarly, as in the case of the Devonian limestone, a microstructure
of the Carboniferous limestone is shown in figure 9. The micro-
structure consists of the calcite crystals with the sizes typical for
the limestone. The range of the variability of the sizes of calcite
crystals in the Carboniferous limestone extends from the smallest
crystals up to coarse calcite with the crystal sizes up to 0,05 mm.
Veins are formed by the coarse calcite and the linear sizes of the
veins are considerable. Polysynthetic twins are visible in calcite
big crystals.

A microstructure of the Carboniferous limestone of the Czatkowice
deposit observed using SEM is also shown in figure 10. Similarly,
calcite crystals of the various sizes are present in the microstructure
as in the case of the formerly analyzed microstructure.

An average view of a microstructure of the Jurassic limestone of
the Bukowa deposit is shown in figure 11. According to the Folk’s
classification (12) it is possible to assume, that the limestone
belongs to the third group i.e. micritic limestones, which are fine-
grain limestones with a content of allochemical components of
less than 10% with visible skeletal elements in micritic mass (13).
Allochems according to the Folk’s classification, are fragments of
microstructure whose linear size is about 0,5 mm or more. The
black parts of the microstructure view are the voids in the organic
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Na rysunku 12 pokazano mikrostrukture tego wapienia jurajskie-
go ze ztoza w Bukowej pod elektronowym mikroskopem skaningo-
wym. W mikrostrukturze tego wapienia widoczne sg drobne ziar-
na kalcytu o wymiarach okoto 1,5 ym oraz pory.

2.5. Gestos¢ helowa i porowatos¢

Porowatos¢ catkowitg P, porowatos¢ zamknietg P,, porowatos¢
otwartg P, oblicza sie wedtug nastepujgcych wzoréw:

P, =(M]-1OO% (1]
Pr

P, = [Mj .100% 2]
Pr

Po :Pc _Pz [3]

gdzie: p,, jest gestoscig helowg wyliczang przez podzielenie masy
prébki kawatkowej przez jej objetos¢ bedgcag suma objetosci faz
statych oraz poréw zamknietych, p, gestoscia rzeczywistg wylicza-
ng przez podzielenie masy probki rozdrobnionej przez objeto$¢
jej faz statych, p, gestoscig pozorng wyznaczang przez podziele-
nie masy probki przez objetos¢ prébki rowng sumie objetosci faz
statych probki i poréw (14).

Objetos¢ wiasciwg pordw oblicza sie ze wzoru:

V = M , cm3/g [4]
PrPp

Gestos¢ wapieni wyznaczono metodg helowg stosujgc piknometr
helowy AccuPyc 1330, firmy Micromeritics. Objetos¢ probek wy-
znaczono uzywajac czystego helu. Przed pomiarem prébki pod-
dano wstepnej desorpcji przez dziesieciokrotne przeptukanie czy-
stym helem. Dla kazdej probki wykonano pie¢ pomiaréw. Wyniki
pomiaréw zebrane sg w tablicy 2. Gestos$¢ pozorng wyznaczono
metodg proszkowa stosujgc analizator gestosci GeoPyc 1360 fir-
my Micromeritics. Do oznaczenia gestosci pozornej uzyto prosz-
ku DryFlo. Kalibracje przyrzadu przeprowadzono stosujgc ksztattki
modelowe. Seria pomiarowa skfadata sie z dziesieciu pomiaréw,
a wyniki pomiaréw zebrane sg réwniez w tablicy 2. Wyniki ana-
liz sumarycznej objetosci makro i mezoporéw oraz porowatosci
catkowitej badanych surowcow zebrane sg rowniez w tablicy 2.
Zamieszczone w tablicy 2 wyniki analiz gestosci, gestosci pozor-
nej oraz porowatosci catkowitej wapienia dewonskiego ze ztoza
w Trzuskawicy mieszczg sie w zakresach wartosci odpowiednich
wihasciwosci fizycznych skat podawanych w literaturze (4). Nato-
miast nie znaleziono w literaturze wiasciwosci fizycznych wapie-
ni karbonskich i wapieni astartu.

2.6. Rozkitad wielkosci poréow oznaczony metoda
porozymetrii rteciowej

Zbadano rozktad wielkosci poréw w probkach skat stosujgc poro-
zymetrie rteciowg. Pomiary przeprowadzono za pomocg porozy-
metru POROSIMETER 2000, firmy Carlo Erba. Wyniki pomiaréw
$redniej Srednicy promienia porow D, wynosity: 1100 nm dla wa-
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remains with the whole range of the calcite crystals and visible
skeletal elements (biomicrite).

A microstructure of the Jurassic limestone of the Bukowa deposit
observed using SEM is also shown in figure 12. Fine — crystal
calcite of about 1,5 mm in size and pores are visible in the micro-
structure.

2.5. Densities and porosity of the limestones

Total porosity P, closed porosity P,, open porosity P, are calculated
using the formulas shown below:

PC:(—p’_ppJ-mO% [1]
Pr

pz:[M].mo% 2]
Pr

Py =P -P, [3]

where:p,,, is helium density calculated as the ratio of grain sample
mass divided by its volume, which consists of the solid phases
volume and the volume of closed pores, p, is skeletal density cal-
culated as the ratio of crushed sample mass divided by volume of
the solid phases, p, is bulk density calculated as the ratio of sample
mass divided by volume of the sample, which equals to the solid
phases volume and the volume of pores (14).

Specific pore volume is calculated according to the formula below:

Pr = Pp
PrPp

V= , cm/g 41
Density of the limestones is determined using helium method and
applying helium pycnometer AccuPyc 1330 from Micromeritics
Instrument Corporation. Volume of the samples is determined
using pure helium. The samples are desorbed applying ten times
pure helium rinsed before the measurements. Five measure-
ments are done for every sample. The measurement results

Rys. 11. Mikrostruktura wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej w Swietle
przechodzacym przy skrzyzowanych polaroidach (pow. x10): A— wapien
mikrytowy, B — biomikryt.

Fig. 11. Microstructure of Jurassic limestone of the Bukowa deposit in
transmitted light and crossed — polaroids (mag. x10): A — micritic limesto-
ne, B — biomicrite.



Tablica 2 / Table 2

GESTOSC HELOWA, RZECZYWISTA, POZORNA, POROWATOSC CALKOWITA, OBJETOSC POROW | POROWATOSC ZAMKNIETA WYBRA-

NYCH WAPIENI

HELIUM, SPECIFIC AND BULK DENSITY, TOTAL POROSITY, PORE VOLUME, CLOSED POROSITY OF THE LIMESTONES

Wapien dewonski Wapien karbonski Wapien jurajski
L Limestone of the Limestone of the Limestone of the
Wiasciwosci Trzuskawica deposit Czatkowice deposit Bukowa deposit
Wartosé SD Wartos¢ SD Wartos¢ SD
tos¢ hel Heli it 3
Gestos¢ helowa / Helium density pr, g/om 27071 0,0004 27038 0,0006 26981 0,0015
(prébka kawatkowa) / piece sample)
Gestos$¢ rzeczywista / Skeletal density, p,, g/cm?
(prébka przesiana przez sito 0,063 mm / crushed sample 2,7086 0,0005 2,7101 0,0013 2,7115 0,0013
sieved using 0,063 mm screen).
Gestos¢ pozorna / Bulk density, p,,, g/cm? 2,6718 0,0087 2,6907 0,0070 2,2751 0,0117
Objetos¢ wiasciwa poréw / Specific pore volume, V, cm3/g 0,0051 0,0027 0,0707
Porowatos¢ catkowita / Total porosity, P,, % 1,4 0,7 16,1
Porowato$¢ zamknieta / Closed porosity, P,, % 0,1 0,2 0,5

Uwaga / Note: SD — odchylenie standardowe / standard deviation)

pienia dewonskiego, 1440 nm dla wapienia karbonskiego i 830 nm
w przypadku wapienia jurajskiego. Na rysunkach 13 — 18 przed-
stawiono krzywe kumulacyjne rozktadéw objetosci poréw bada-
nych wapieni oraz krzywe przyrostu objetosci poréw, liczonej na
jednostke wzglednego przyrostu srednicy poréw, w funkcji $redni-
cy poréw. Poréwnanie krzywych kumulacyjnych wskazuje na roz-
ny rozktad objetosci poréw w probkach trzech wapieni.

Skumulowang objeto$¢ poréw w funkcji ich $rednicy, probki
wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy pokazano na ry-
sunku 13. Z krzywej wynika, ze pory w probce sg zawarte w za-
kresie od okoto 0,2 um do 10 ym, czyli nalezg do makroporéw
wedtug klasyfikacji IUPAC (15). Wedtug tej klasyfikacji do makro-
porow zalicza sie pory o $rednicy wiekszej od 50 nm [0,05 pm].
W wapieniu tym nie znaleziono mezoporéw przy uzyciu porozy-
metrii rteciowej. Jest to dobrze widoczne na rysunku 14. Charak-
ter rozktadu udziatu objetosciowego porow jest dwumodalny, o mo-
dach wynoszgcych okoto 300 nm i 4500 nm.

Skumulowang objetos¢ poréw w funkgji ich srednicy dla probki
wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach przedstawiono
na rysunku 15. Z przebiegu krzywej widac¢, ze wapien ten zawiera
pory o srednicach w zakresie okoto 0,3 um do okoto 10 um, czy-
li makropory podobnie jak wapien dewonski z Trzuskawicy. Row-
niez w tym wapieniu nie stwierdzono wystepowania mezoporéw,
co potwierdza to krzywa na rysunku 16. Rozktad udziatu objeto-
Sciowego porow jest rowniez dwumodalny o modach wynoszacych
blisko 400 nm i nieco ponad 1200 nm.

Porowatos¢ probki wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej jest
inna niz w przypadku omowionych wapieni. Skumulowang objetos¢
poréw w funkciji ich Srednicy przedstawiono na rysunku 17. Z prze-
biegu krzywej widac, ze Srednice porow w tym wapieniu mieszczg

are shown in table 2. Bulk density is determined using powder
method applying envelope density analyzer GeoPyc 1360 from
Micromeritics Instrument Corporation. The powder Dry Flo is used
for determination of bulk density. The apparatus calibration is
performed using standardized moulds. Measuring series consists
of ten measurements and the results are shown in table 2, also.
The results of macropores and mesopores total volume analysis
and total porosity of the tested limestones are shown in table 2,
as well. The skeletal and bulk densities results and total porosity
analysis results of the Devonian limestone of the Trzuskawica
deposit are contained in the adequate physical properties ranges
of the rocks given in the reference (4). The physical properties of
the Carboniferous limestones and the Middle Astartian limestones
are not described in literature.

2.6. Pore sizes distribution of limestone determined
using mercury porosimetry

The limestone samples have been studied for pore size distribution
applying mercury porosimetry method. The measurements have
been performed applying POROSIMETER 2000 from Carlo Erba.

The measurement results of average pore dimension D, are as
follows: 1100 nm in the case of the Devonian limestone of the
Trzuskawica deposit, 1440 nm for the Carboniferous limestone
of the Czatkowice deposit and 830 nm for the Jurassic limestone
of the Bukowa deposit. The cumulative curves of the pore volume
distributions and the curves of the pore volume increase calculated
on relative increase pore dimension unit vs. pore dimension for
the investigated limestones are shown in figures 13 — 18. The
comparison of the cumulative curves reveals various pore volume
distribution in the three samples of the limestones.
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Rys. 12. Mikrostruktura wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej (SEM,
pow. x2000)

Fig. 12. Microstructure of Jurassic limestone of the Bukowa deposit (SEM,
mag. x2000)

sie w szerokim zakresie od okoto 0,1 ym do okoto 10 ym, czy-
li sg takze makroporami. Jak wida¢ z przebiegu krzywej pokaza-
nej na rysunku 18 porozymetria rteciowa nie wykazywata w tym
wapieniu obecnosci mezoporow. Rozktad udziatu objetosciowe-
go porow jest jednomodalny o modzie wynoszgcej okoto 1100 nm.

Podsumowujgc pomiary porowatosci badanych wapieni wykonane
za pomocg porozymetrii rteciowej warto podkresli¢ bardzo duzg
skumulowang objetos¢ poréow w przypadku wapienia jurajskiego
ze ztoza w Bukowej w poréwnaniu z badanymi wapieniami dewon-
skim i karbonskim. Skumulowana objeto$¢ poréw wapienia juraj-
skiego jest o dwa rzedy wielkosci wigksza od skumulowanej obje-
tosci porow w dwéch pozostatych wapieniach. Wyniki te sg zgod-
ne z wynikami porowatosci catkowitej zamieszczonymi w tabeli 2,
ktére wskazujg na ponad dziesieciokrotnie wiekszg objetos¢ po-
réw w wapieniu jurajskim ze ztoza w Bukowej, w poréwnaniu z po-
rowatoscig pozostatych dwéch badanych wapieni.
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Rys. 14. Prébka wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy: udziat
objetosciowy poréw w funkgiji ich $rednicy

Fig. 14. Sample of Devonian limestone of the Trzuskawica deposit: volu-
me fraction of pores vs. their dimension
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Rys. 13. Probka wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy: skumu-
lowana objetos¢ poréw w funkgciji ich $rednicy

Fig. 13. Sample of Devonian limestone of the Trzuskawica deposit: nor-
malized pore volume vs. their dimension

Cumulative pore volume vs. pore dimension in the case of the
Devonian limestone of the Trzuskawica deposit is shown on fig-
ure 13. The limestone sample pore dimensions are in the range
from about 0,2 mm up to 10 mm as it is seen from the shape of
the curve. It means that they belong to macropores according to
IUPAC classification (15). According to the classification dimension
of macropores is greater than 50 nm [0,05 pm]. Mesopores are
not found in the limestone sample using mercury porosimetry. It
is visible very well on figure 14. The distribution of pore volume
fraction is bimodal and the modes equal 300 nm and 4500 nm.

Cumulative pore volume vs. pore dimension in the case of the
Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit is shown on
figure 15. The limestone sample pore dimensions are contained
in the range from about 0,3 ym up to 10 um as it is seen from the
shape of the curve. It means that they belong to macropores as it
is in the case of the limestone described above. Mesopores are not
found in the limestone sample, either. It is confirmed by the shape
of the curve visible on figure 16. The distribution of pore volume
fraction is bimodal again and the modes equal about 400 nm and
a little more than 1200 nm.
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Rys. 15. Probka wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach: sku-
mulowana objetos¢ poréw w funkgiji ich $rednicy

Fig. 15. Sample of Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit:
normalized pore volume vs. their dimension



2.7. Histerezy adsorpcji

Posta¢ histerezy adsorpcji stuzy¢é moze miedzy innymi do oce-
ny ksztattu poréw wystepujgcych w badanej probce (15). Z ko-
lei wielkos¢ strumienia ditlenku wegla przeptywajacego w trakcie
dysocjacji przez warstwe wapienia i tlenku wapnia utworzonego
na dekarbonatyzowanej bryle wapienia zalezy réwniez od ksztat-
tu i wielko$ci przekroju poprzecznego poréw (16-20). Réwnocze-
$nie ma to wptyw na szybkos¢ dekarbonatyzacji. Dlatego ksztait
i wielkos¢ poréw wystepujgcych w wapieniu stanowi¢ moze waz-
ny czynnik okreslajgcy czas niezbedny do jego dekarbonatyzacji
w pewnych warunkach termicznych. Do pomiaru histerez adsorp-
cji oraz powierzchni BET uzyto analizatora ASAP 2010 wykorzy-
stujgcego azot jako adsorbat.

Chociaz wapien dewonski ze ztoza w Trzuskawicy ma matg po-
rowatos¢ catkowitg wynoszgcg okoto 1,4% (tablica 2) to jednak
zmierzona petla histerezy adsorpcji prébki tego wapienia pokaza-
na na rysunku 19 jest dobrze uformowana. Jej ksztatt Swiadczy
0 wystepowaniu w badanym wapieniu poréw o ksztatcie szczelino-
wym (3, 15). Powierzchnia BET tej prébki wynosi okoto 1,47 m?/g.

Znacznie mniejsza petla histerezy adsorpcyjnej wystepuje w przy-
padku wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach (rysunek
20). Z przebiegu petli wynika jak niewiele adsorbatu jest zaadsor-
bowane w porach tego wapienia. Porowato$¢ catkowita wapienia
ze ztoza w Czatkowicach jest mniejsza w poréwnaniu z porowa-
toscig catkowitg wapienia ze ztoza w Trzuskawicy i wynosi okoto
0,7%, a z krzywej na rysunku 13 wynika, ze pory tego wapienia
majg przede wszystkim bardzo duze srednice. Warto podkresli¢
znacznie mniejszg powierzchnie BET wapienia ze ztoza w Czat-
kowicach w stosunku do wapienia ze ztoza w Trzuskawicy. Po-
wierzchnia BET tej probki wynosi okoto 0,19 m#/g.

W przypadku probki wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej pe-
tla histerezy adsorpcyjnej praktycznie nie wystepuje, co poka-
zano na rysunku 21. lzotermy adsorpcji i desorpcji przebiegajg
bardzo blisko sobie co $wiadczy o niewielkiej adsorpcji adsorba-
tu w porach wapienia. Powierzchnia BET tej probki wynosi oko-
to 0,23 m?/g. Zauwaza sie zblizone wartosci powierzchni BET
w przypadku wapienia karbonskiego i jurajskiego, przy nieporow-
nywalnie wigkszej porowatosci catkowitej wapienia jurajskiego,
wynoszgcej okoto 16,1 %. Jednak, jak to wynika z krzywych po-
kazanych na rysunkach 17 i 18, w wapieniu tym wystepujg pory
o duzych $rednicach, w ktérych na ogét nie zachodzi kondensa-
cja kapilarna (21-26).

Do modelowania dekarbonatyzacji wapienia stosuje sie zatoze-
nia modelu kurczacego sie rdzenia (15) w modelu procesowym
(16). Podstawowg witasciwoscig modelu kurczacego sie rdzenia
jest brak porowatosci rdzenia i przyjecie, ze front reakcji rozcig-
ga sie na powierzchni sfery o zmniejszajgcym sie promieniu. Jak
widac z wyzej opisanych wtasciwosci wapienia nie mozna zakta-
dac, ze rdzen kalcynowanego ziarna wapienia jest nieporowaty
biorgc pod uwage naturalng porowato$¢ wapienia i powstawanie
nowych drég dyfuzji ditlenku wegla, na skutek pekania duzych zia-
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Rys. 16. Prébka wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach: udziat
objetosciowy poréw w funkgji ich Srednicy

Fig. 16. Sample of Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit: vo-
lume fraction of pores vs. their dimension
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Rys. 17. Prébka wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej: skumulowana
objetos¢ poréw w funkgiji ich srednicy

Fig. 17. Sample of Jurassic limestone of the Bukowa deposit: normalized
pore volume vs. their dimension

The porosity of the Jurassic limestone of the Bukowa deposit differs
significantly in comparison with the above described porosity of the
limestones. Cumulated pore volume vs. pore dimension is shown
on figure 17. The pore dimensions of the limestone sample are
contained in the wide range from about 0,1 um up to about 10 ym
as itis seen from the shape of the curve, i.e. they are macropores,
too. As it is seen from the shape of the curve shown on figure 18,
mesopores are not found in the limestone sample using mercury
porosimetry. The pore volume fraction distribution is unimodal and
the mode equals 1100 nm.

Summarizing the results of the porosity measurement of the in-
vestigated limestones using mercury porosimetry, it is worthy to
notice the big value of the cumulated pore volume in the case of
the Jurassic limestone of the Bukowa deposit in comparison with
the porosity of the other investigated limestones. The cumulated
pore volume of the limestone of the Bukowa deposit is two orders
of magnitude higher than the cumulated pore volume of the lime-
stones of the Trzuskawica and Czatkowice deposits. The results
agree with the total porosity results shown in table 2, which show
more than ten times higher pore volume in the Jurassic limestone
sample in comparison with the porosities of the other limestones.
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Rys. 18. Probka wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej: udziat objeto-
$ciowy poréw w funkcji ich $rednicy

Fig. 18. Sample of Jurassic limestone of the Bukowa deposit: volume frac-
tion of pores vs. their dimension

ren kalcytu podczas nagrzewania. Z drugiej strony w modelu pro-
cesowym stosuje sie efektywny wspotczynnik transportu ditlenku
wegla przez tlenek wapnia wytworzony podczas dekarbonatyza-
cji, ktéry uwzglednia strumien ditlenku wegla powstajgcy w rdze-
niu reagujgcego ziarna wapienia.

Z kolei w modelu reagujgcego ziarna wapienia (17) zaktada sie
porowatos$¢ rdzenia, ale nie uwzglednia sie jej zmian podczas kal-
cynacji ziarna. Dlatego wspétczynnik dyfuzji ditlenku wegla w po-
rach rdzenia ziarna stosowany w uktadzie réownan w tym modelu
nie oddaje zmiennosci przeptywu ditlenku wegla ulegajacego prze-
mianom od dyfuzji Knudsena do przeptywu lepkiego.

Natomiast w modelu dekarbonatyzacji wapienia z poruszajgca
sie granicg reakcyjng (19) pomija sie porowatosc¢ rdzenia ziarna
wapienia ulegajgcego dysocjacji. Natomiast wytworzony w rdze-
niu strumien ditlenku wegla uwzglednia sie przy do$wiadczalnym
wyznaczeniu warto$¢ przepuszczalnosci wiasciwej warstwy wytwo-
rzonego tlenku wapnia. Jednym z réwnan modelowych jest rowna-
nie Darcy’ego, w ktérym stosuje sie wyznaczong do$wiadczalnie
wartos¢ przepuszczalnosci wiasciwej tlenku wapnia w celu zbilan-
sowania transportowanego strumienia ditlenku wegla.
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Rys. 21. Prébka wapienia jurajskiego ze ztoza w Bukowej: histereza ad-
sorpcji; 1 — izoterma adsorpcji, 2 — izoterma desorpcji

Fig. 21. Sample of Jurassic limestone of the Bukowa deposit: adsorption
hysteresis loop: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm
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Rys. 19. Prébka wapienia dewonskiego ze ztoza w Trzuskawicy: histere-
za adsorpcji; 1 — izoterma adsorpcji, 2 — izoterma desorpcji

Fig. 19. Sample of Devonian limestone of the Trzuskawica deposit: ad-
sorption hysteresis loop: 1 — adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm
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Rys. 20. Prébka wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatkowicach: histe-
reza adsorpcji; 1 — izoterma adsorpcji, 2 — izoterma desorpcji

Fig. 20. Sample of Carboniferous limestone of the Czatkowice deposit:
adsorption hysteresis loop: 1 —adsorption isotherm, 2 — desorption isotherm

2.7. Adsorption hysteresis

The shape of adsorption hysteresis may be applied among other
to estimation of the shape of pores existing in solids (15). The
value of carbon dioxide flux flowing during thermal decomposition
of limestones through lime layer formed in the calcined limestone
lump depends on the shape and size of the cross section of the
pores (16, 17, 18, 19, 20). Simultaneously, the shapes and sizes
of the pores have a significantimpact on the rate of the calcination.
Therefore, the shape and the pore sizes existing in limestones are
the parameters determining time of limestone calcination in given
thermal conditions. The analyzer ASAP 2010 using nitrogen as
adsorbate is applied for determination of the adsorption isotherms
and BET surface area.

Though total porosity of the Devonian limestone of the Trzuskawica
deposit is small and equals 1,4% (table 2), the measured adsorp-
tion hysteresis loop for the limestone sample is very well shaped
as it is seen in figure 19. The shape of the adsorption hysteresis
loop testified to slit shaped pores occurring in the limestone (3, 15).
BET surface area of the sample equals about 1,47 m?/g.



3. Whnioski

1. Uzyskane w badaniach wyniki pozwalajg na wyciggniecie na-
stepujgcych wnioskéw:
Porowato$¢ catkowita wapieni pochodzgcych z réznych okre-
séw geologicznych jest zmienna i wynosi:
— okoto 1,4% w przypadku wapienia dewonskiego ze ztoza
w Trzuskawicy (wapien zywecki),

— okoto 0,7% w przypadku wapienia formacji karbonskiej ze
ztoza w Czatkowicach (wapien dolnokarbonski),

— okoto 16,1% w przypadku wapienia jurajskiego ze ztoza
w Bukowej (wapien astartu).

2. W prébkach badanych wapieni dewonskiego, karbonskiego i ju-
rajskiego pory mieszczg sie w przedziale od okoto 0,1 — 0,2 ym
do 10 ym. Nie wystepujg w nich mezopory.

3. W badanych prébkach wapieni wystepujg takze réznej wielko-
Sci krysztaty kalcytu: krysztaty te w wapieniu dewonskim majg
rozmiary mieszczgce sie w duzym zakresie od matych do bar-
dzo duzych. Takze w wapieniu karbonskim wymiary krysztatow
kalcytu mieszczg sie w szerokim zakresie i wystepujg osobni-
ki o srednicy 0,05 mm tworzace skupienia o wymiarach 1 mm.
Te duze krysztaty powodujg podczas dekarbonatyzacji powsta-
wanie szybkich drég dyfuzji CO,. Natomiast w probce wapie-
nia jurajskiego wystepuja tylko mate krysztaty kalcytu.

4. Uzyskane wyniki badah majg duze znaczenie w modelowa-
niu matematycznym dekarbonatyzacji wapienia, w ktérym na-
lezy uwzgledni¢ zmienng porowatos$¢ rdzenia dekarbonatyzo-
wanej bryty, rozrzut wymiaréw ziaren kalcytu i bra¢ pod uwa-
ge strumien ditlenku wegla wytworzony w rdzeniu bryty.

5. Ze wzgledu na tworzenie sie drog szybkiej dyfuzji w rdzeniu
dekarbonatyzowanego wapienia do modelowania procesu de-
karbonatyzacji nie powinno sig stosowa¢ modelu kurczgcego
sie rdzenia.
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case of the Jurassic limestone of the Bukowa deposit, as it is shown
in figure 21. The adsorption and desorption isotherms are very
close and it is a proof of small adsorption of adsorbate in pores
of the limestone. BET surface area of the sample equals about
0,23 m?/g. The BET surface area of the Carboniferous limestone
and the Jurassic limestone are very similar and simultaneously
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and equals about 16,1%. However, the dimensions of the pores
existing in the limestone are very big, as it is seen from the curves
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The assumption of the shrinking core model (15) are applied to
modeling of limestone lump thermal decomposition using the
process model (16). The fundamental assumptions of the shrink-
ing core model are: core of a reacting grain is not porous and
reaction front is a spherical surface with decreased radius. As
it is seen from the properties of limestones described above the
assumption referring to lack of core porosity is not true taking into
consideration the natural porosity of limestones and a creation of
new ways of carbon dioxide fast diffusion due to cracks of coarse
calcite crystals during heating. On the other hand in the process
model an effective coefficient of carbon dioxide transport through
lime layer created due to calcination is applied in the model equa-
tions. Therefore carbon dioxide flux created in the core of calcined
limestone lump is taken into account.

Then porosity of core is assumed in the reacting particle model
(17), but the changes of the porosity due to heating are not taken
into account in the model equations. Therefore carbon dioxide
diffusion coefficient in the core pores of reacting grain applied in
the set of the model equations does not depend on the change of
kind of carbon dioxide flow from Knudsen diffusion to viscous flow.

Whereas core porosity of limestone calcined grain is neglected in
the moving boundary model of limestone thermal dissociation (19).
But the carbon dioxide flux created in the grain core is taken into
account in experimental determination of specific permeability of
lime layer surrounding the core. The Darcy’s equation is in the set
of the model equations (19) and experimentally determined specific
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permeability of lime layer is used in the equation. Therefore carbon
dioxide flux flowing through the lime layer is balanced.

3. Conclusions

The results of investigations results can be summarized by the
following conclusions:

1) Total porosity of limestones originating from various geological
periods is variable and equal:

— about 1,4% in the case of the Devonian limestone of the
Trzuskawica deposit (the Givetian limestone),

— about 0,7% in the case of the Carboniferous limestone of
the Czatkowice deposit (the Lower Carboniferous limesto-
ne),

— about 16,1% in the case of the Jurassic limestone of the
Bukowa deposit (the Middle Astartian limestone).

2) Pore dimensions of the investigated limestones, originating
from the Devonian, Carboniferous and Jurassic geological pe-
riods, are contained in the range from about 0,1 — 0,2 ym up
to 10 ym. Mesopores are not found in the limestone samples.

3) The investigated limestones contain of various sizes calcite
crystals. Sizes of calcite grains in the case of the Trzuskawica
deposit limestone are very different and change from fine gra-
ined calcite up to coarse crystals. Sizes of calcite crystals in
the case of the Czatkowice deposit are in very wide range. Di-
mensions of individual calcite crystals occurring in the limesto-
ne achieve sizes about 0,05 mm and are present in conglome-
rates whose dimensions are about 1 mm. Coarse calcite cry-
stals are the source of carbon dioxide fast diffusion ways, du-
ring calcination. Whereas sample of limestone of the Bukowa
deposit is composed of fine calcite crystals, only.

4) Above mentioned investigation results are very significant in
mathematical modeling of limestone thermal decomposition.
Variability of core porosity of limestone grains and variability
of grain sizes of calcite crystals influencing the carbon dioxide
flux generated in core due to heating should be taken into ac-
count in mathematical modeling of thermal dissociation of li-
mestones.

5) Due to creation of fast diffusion ways of carbon dioxide in core
of calcined limestone grain the shrinking core model is not va-
lid in mathematical modeling of thermal decomposition of lime-
stones.
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