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Model matematyczny dysocjacji termicznej kulistego ziarna wapienia
z uwzglednieniem skurczu. Czes¢ 1: Ukiad réwnan modelu

Mathematical model of the thermal dissociation of spherical
limestone grain with regard to shrinkage. Part 1: Equation set of

the model

1. Wstep

Dekarbonatyzacja kulistego ziarna wapienia jest procesem nie-
stacjonarnym. Niestacjonarno$¢ wynika ze zmniejszania sie po-
wierzchni frontu reakcji w czasie dekarbonatyzacji oraz zachodzg-
cego skurczu ziarna (1, 2). W dekarbonatyzowanym ziarnie po-
wstaje warstwa wapna (1, 3), w ktorej pojawiajg sie mikro- i ma-
kropekniecia. Warstwa wapna nie jest zwarta tak, jak zwarty jest
wapien. W nieprzereagowanej czesci ziarna, czyli rdzeniu, na
skutek nagrzewania nastepujg spekania tworzace drogi szybkiej
dyfuzji ditlenku wegla. Duza porowato$¢ warstwy wapna wptywa
bezposrednio zaréwno na wielkos¢ transportowanego strumienia
ciepta do frontu reakcji dysocjacji wapienia, jak i na wartos¢ stru-
mienia ditlenku wegla opuszczajgcego front reakcji i przeptywa-
jacego przez warstwe wapna na zewnatrz ziarna.

Model matematyczny rozktadu termicznego wapienia z poruszajg-
cg sie granica reakcyjng (4) jest sporzadzony dla przypadku kalcy-
nacji nieograniczonej, ptaskiej ptyty. W modelu przyjmuje sie sta-
to$¢ grubosci dekarbonatyzowanej ptyty, podczas gdy w rzeczy-
wistosci wapien kurczy sie. Dlatego w modelu dekarbonatyzac;ji
kulistego ziarna wapienia uwzglednia sie skurcz ziarna wywotany
jego kalcynacjg. Jak wynika z badan dysocjacji termicznej wapie-
ni wielko$¢ skurczu jest rozna dla réznego rodzaju wapieni (1, 2).

2. Uktad rownan modelu

Czas dekarbonatyzacji ziarna wapienia dzieli sie na dwa okresy.
W okresie pierwszym ziarno wapienia nagrzewa sie od tempera-
tury poczatkowej T , do temperatury T, = 973 K przyjetej umownie
jako temperatura poczatku dysocjacji termicznej wapienia. Zakfa-
da sie, ze w czasie nagrzewania kulistego ziarna wapienia wyroz-
ni¢ mozna w ziarnie izotermiczne sfery, ktérych temperatura jest
funkcjg promienia sfery r i czasu nagrzewania t. Rownanie roz-
ktadu temperatury w kulistym ziarnie wapienia w tym okresie kal-
cynacji ma postac (5, 6):

1. Introduction

The calcination of the spherical limestone grain is an unsteady
process. The process is transient as a consequence of reducing
the reaction front surface area during calcination and the occur-
ring shrinkage of calcined grain (1, 2). The lime layer is created
in calcined grain (1, 3). Micro and macrocracks are present in the
lime layer. The lime layer is not so compact in comparison with
limestone. The cracks occur due to heating in the unreacted part
of the grain, it means in the core, and thus create ways of fast
diffusion of carbon dioxide. Big porosity of the lime layer, directly
influences both the value of heat flux transported to thermal dis-
sociation reaction front of limestone and the value of carbon dioxide
flux leaving reaction front and flowing through the lime layer on
the grain surface.

The mathematical model of the thermal decomposition of limestone
with moving reaction boundary (4) is prepared in the case of infinite
flat plate calcination. It is assumed the constant thickness of the
plate in the model is unchanged whilst the limestone undergoes
shrinkage. Therefore, the model of the thermal decomposition of
the spherical limestone grain shrinkage of calcined grain is taken
into consideration. The results of the limestone’s thermal decom-
position investigations show that the value of shrinkage is different
for the different types of limestone’s (1, 2).

2. Equation set of the model

The calcination time of limestone grain is divided into two periods.
The limestone grain is heated in the first period from the initial
temperature T, up to the temperature T7,= 973 K, which is accepted
as the initial temperature of thermal decomposition of limestone. It
is assumed, that itis possible to determine the isothermal spheres
in the heated limestone spherical grain. The temperature of the
spheres is the function of the radius r of the sphere and the time of
heating 1. The equation of the temperature distribution in the spheri-
cal limestone grain in the period of calcination has the form (5, 6):
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gdzie: ap = jest wspotczynnikiem wyréwnywania tempe-

ratury w wapieniu. Warunek poczatkowy ma postac:
t=0,T=T, [2]

przy czym temperatura wewnatrz nagrzewanego ziarna wapienia
spetnia nierownosc:

T,<T<973K [3]

Rys. 1. Model transportu ciepta i masy w dekarbonatyzowanym, kulistym,
kurczgcym sie ziarnie wapienia: r, — poczgtkowy promien ziarna wapienia,
r,—zewnetrzny promien ziarna wapienia w trakcie dekarbonatyzacji, czyli
ziarna sktadajgcego sie z nieprzereagowanego, spekanego rdzenia i ota-
czajacej go warstwy wapna palonego w chwili ¢, r, — potozenie frontu re-
akcji dysocjacji termicznej wapienia w chwili ¢, T, — temperatura frontu re-
akgji, T,(r) — rozktad temperatury w wapnie palonym w chwili t, T,(r) — roz-
ktad temperatury w nieprzereagowanym rdzeniu ziarna wapienia w chwi-

lit, r—promien, mco, — strumien dyfundujgcego ditlenku wegla z frontu
reakcji dysocjacji termicznej wapienia, g — strumien ciepta doptywajgcy

do frontu reakcji dysocjacji termicznej wapienia

Fig. 1. Model of heat and mass transport in calcined, shrinking spherical
limestone grain: r, — beginning radius of limestone grain, r, — outer radius
of limestone grain during calcination, it means the grain consisting of an
unreacted cracked core and lime layer in time t, r, — reaction front posi-
tion in spherical limestone grain in time t during calcination, T, — reaction
front temperature, T,(r) — temperature distribution of lime in time ¢, T,(r)
— temperature distribution in unreacted core of limestone grain in time ¢, r

—radius, mco, — carbon dioxide diffusion flux from thermal decomposition

o

reaction front, ¢ — heat flux transported to limestone thermal decomposi-
tion reaction front.
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where: a, = is thermal diffusivity of the limestone. The

Cp2P2
initial condition is as follows:
t=0,T=T, [2]
Although, the temperature inside the heating of the limestone grain
fulfills the inequality:

T,<T<973K [3]
In the second period, when the thermal decomposition of calcium
carbonate included in the grain takes place, during the time dt
thermal decomposition reaction front moves on dr in the direction
to the geometrical centre of the grain, and the carbon dioxide flux
leaving the reaction zone equals:
IT op

° dr
mco, = 4ngcgeopar® —— = —4nr¥ypco, —

dt nor a

where: g, is the content of calcite in the limestone, which depends
on the kind of limestone (1), g., = 0.4397 (1) is mass fraction of car-
bon dioxide in calcium carbonate, r, is the density of the limestone,
kg/m?, ris the radius of the spherical reaction front, m, tis the time
calculated from the beginning of the thermal decomposition of the
limestone grain, s, I is the specific permeability of the burnt lime,
m?, n is the carbon dioxide dynamic viscosity, Pa-s, op/or is the
pressure gradient of the carbon dioxide, Pa-m™', Pco, is the carbon
dioxide density, kg'-m3, y = y(Re) is the dimensionless coefficient
of the carbon dioxide transport intensity from the surface of the
calcined limestone grain. The value of the coefficient depends on
Reynolds number value of flow past the limestone grain and the
concentration of carbon dioxide in the gaseous mixture flowing
around the calcined grain. The assumed value of the coefficient
in the calculation below equals 1.

An average value of the reaction front area is applied in the right
side of the equation [4]. After time dt the thermal decomposition
front of the limestone moves from the sphere of radius rto the new
sphere of radius r— dr. Therefore, the volume of the decomposed
limestone in time dt equals:

dvV =V -V, = %n[r3 ~(r- dr)3]z 4nr2dr [5]

The average area of the reaction front in time dt is calculated using
a logarithmic average, as shown below:

y 4nr? —4n(r—dr)? _ 8urdr  —4mrdr 6]
-a-f . = -
It A 2/n( r j ln(1 - ﬂj
2 4n{r —dr)? r—dr r

The denominator value shown on right side of the equation [6]
after the series expansion equals:

ln[ _ﬂ] L ar [7]
r r



W okresie drugim, w ktérym nastepuje dysocjacja termiczna wegla-
nu wapnia zawartego w ziarnie, w czasie dr front reakcji dysocjacji
w kulistym ziarnie przesuwa sie o drw kierunku do srodka ziarna,
a strumien ditlenku wegla opuszczajgcego strefe reakcji wynosi:

mco, = 4ngcgeopar? % =-4nrypco, %Z—f (4]
gdzie: g, jest zawartoscig kalcytu w wapieniu zalezng od rodza-
ju wapienia (1), 9., = 0,4397 (1) udziatem masowym ditlenku we-
gla w weglanie wapnia, r, gestoscig wapienia, kg/m?, r promie-
niem sferycznego frontu reakcji, m, t czasem liczonym od chwi-
li rozpoczecia dekarbonatyzacji ziarna wapienia, s, I przepusz-
czalnoscig wtasciwg wapna palonego, m?, n lepkoscig dynamicz-
ng ditlenku wegla, Pa-s, dp/or gradientem cisnienia ditlenku we-
gla, Pa:m, pco, gestoscig ditlenku wegla, kg-m=, y = y(Re) bez-
wymiarowym wspotczynnikiem intensywnosci transportu ditlenku
wegla z powierzchni dekarbonatyzowanego ziarna wapienia. War-
tos¢ tego wspotczynnika zalezna jest od wartosci liczby Reynold-
sa dla optywu ziarna wapienia i stezenia ditlenku wegla w miesza-
ninie gazowej optywajacej dekarbonatyzowane ziarno. W biezg-
cych obliczeniach jego wartos¢ przyjeto réwnag 1.

W réwnaniu [4] po prawej stronie zastosowano srednig wielkos¢
powierzchni frontu reakcji. W czasie dt front reakcji dysocjaciji ter-
micznej wapienia znajdujacy sie na sferze o promieniu r kuliste-
go ziarna przemieszcza si¢ o dr w kierunku $rodka ziarna do po-
tozenia, w ktérym znajduje sie na sferze o promieniu r - dr. Dlate-
go objetos¢ wapienia zdekarbonatyzowanego w czasie dt wynosi:

av=Vy-V, = %n[ﬁ ~(r- dr)s]; 4nr?dr [5]
Stosujac $rednig logarytmiczng oblicza sie $rednie pole powierzch-
ni frontu reakcji w czasie dt:

A -Ay, Anr? —4n(r—drf’ _ 8mrdr
A anr?

In—= 7 P L — ZIn[ r j /n(1_ﬂJ
4n{r —dr)? r—dr r

Po rozwinieciu w szereg mianownika prawej strony rownania [6]
otrzymuje sie:

In[1 - ﬂ] = 9r (7]
r

bo w obszarze zbieznosci -1 < x < 1 rozwiniecie w szereg funkcji
logarytmicznej In(1+x) ma postaé (7):

Podstawiajgc rownanie [7] do [6] wylicza sie $rednie pole po-
wierzchni frontu reakcji dysocjaciji:

A=4nr? 8]
Dlatego z réwnania [4] otrzymuje sie wzor na szybkos¢ postepu
frontu reakcji dysocjaciji kulistego ziarna wapienia:

,o9r Ypco, op|

T dt T geGeapon or|,_y (9]

Because, in the convergence interval -1 < x < 1 the series expan-
sion of the logarithmic function In(1+x) has the form (7):

2 .3 .4 n
In(1+x):x—X—+X——X—+...+(—1)n+1X—i...
2 3 4 n

After the substitution of the equation [7] to [6] the average area of
the reaction front is calculated:

A=4nr? 18]
Therefore, the formula for the calculation of the thermal decompo-

sition reaction front rate of the spherical limestone grain derived
using equation [4] is given by the equation:

,o9r Hpco, op|

S dt geGeopon Or r=s(t) [l

The initial condition for equation [9] is: 1 =0, v=0.

It is assumed, that the unreacted limestone does not change its
linear size due to heating. Only the reacted part of the lime layer
undergoes shrinkage. The linear shrinkage & is given by the linear
shrinkage coefficient formula shown below:
_hh—-I7
B ro-r

(10]

The thermal decomposition of the lime grain ends in time t,. The
value of the shrinkage coefficient in the moment equals:

o~ Tz
o

Ek (1]

The density of the carbon dioxide is due to the function of tempera-
ture and pressure calculated using the equation of ideal gas state:

_ Mco, Pco,

= , kg/m?
PCo, = ooorT <9

[12]
where: Mg, = 44,01, g/mol is the molar mass of carbon dioxide,
R =8.3143, J/(K-mol) is the universal gas constant, ps,,, Pa is the
pressure of carbon dioxide in temperature T, K. The value of the
carbon dioxide dynamic viscosity in temperature T is calculated
using the Sutherland formula (8):

(273+C) [ T ]3 pas

7o) 23 1l

Nr =MN273
where: Sutherland constant of carbon dioxide equals C = 254 K.
Carbon dioxide dynamic viscosity in temperature 273 K equals
Nors = 1.417-10%, Pa-s.

The pressure of carbon dioxide is due to of the reaction front
temperature and the temperature is due to of the reaction front
position r(t). Therefore, the pressure gradient in the equation [9]
is calculated using the following formula:

dp _dp dT,|

dr dTy dr [14]

r

1

The gradient of temperature Z—T is calculated for time t using
r

;
the temperature distribution which occurs in the lime layer.
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Warunkiem poczatkowym réwnania [9] jest: t =0, v = 0.

Zakfada sie, ze nieprzereagowany wapien nie zmienia swego wy-
miaru liniowego na skutek nagrzewania. Skurczowi ulega przere-
agowana warstwa wapna. Wspotczynnik skurczliwosci liniowej &
zapisywany jest wzorem:
Iy
= ro——r

[10]

Z chwilg 1, zakonczenia dysocjacji termicznej ziarna warto$¢ wspot-
czynnika skurczliwosci liniowej wynosi:

o Tz
Io

Sk (1]

Gestosc¢ ditlenku wegla jest funkcjg temperatury i ci$nienia gazu
wyliczang z réwnania stanu gazu doskonatego:

_ Mco, Pco,

- , kg/m?® 12
Pco, = ooorT " © (2]

gdzie MCo2 = 44,01, g/mol jest masg molowg ditlenku wegla, R =
8,3143, J/(K-mol) uniwersalng statg gazows, pco,, Pa cisnieniem
ditlenku wegla w temperaturze T, K. Ze wzoru Sutherlanda (8)
wylicza sie wartos¢ wspétczynnika lepkosci dynamicznej ditlenku
wegla w temperaturze T:

o @mnso) (T
Nr =M273 (T+C) 273 , Pa's [13]

gdzie: stata Sutherlanda dla ditlenku wegla C = 254 K. Lepkosé
dynamiczna ditlenku wegla w temperaturze 273 K wynosi 1y, =
1,417-10%, Pa-s.

Cisnienie ditlenku wegla jest funkcjg temperatury frontu reakcji, a ta

z kolei funkcja potozenia frontu r = r(t). Dlatego wystepujgcy w row-

naniu [9] gradient cisnienia ditlenku wegla wylicza sie ze wzoru:
dp_dp dTy

dr dT, dr [14]

r

Gradient temperatury % wylicza sie dla chwili © z rozkiadu
r

r
temperatury wystepujgcego w warstwie produktu.

Niech cisnienie ditlenku wegla na froncie reakgji jest rowne cisnie-
niu rownowagowemu obliczanemu ze wzoru:

()

p=pe T FJ pa [15]
gdzie p° = 101 325 Pa, natomiast entalpia i entropia reakcji wy-
noszg odpowiednio (9):

AH? =178797,3 - 10,76(T-298,15) - 4,1868:10°-(T2 - 298,15)°

10467105 | -~ 1|, Jsmol [16]
T 29815

T
AS? =164,9474 -10,76In
298,15

i

J ~8,3736-1073 (T -298,15)
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Let’s assume, that the carbon dioxide pressure in the reaction front
equals the equilibrium pressure calculated using the formula below:

_AH; AS; ]
P

p:poe[ RT R ,Pa [15]

where: p° =101 325 Pa, instead enthalpy and entropy of the reac-
tion respectively equal (9):

AH =178797,3 - 10,76(T-298,15) - 4,1868:103-(T? - 298,15)°

-10,467 -10° - J_ 1
T 29815

] , J/mol [16]

;
ASQ = 164,9474 —10,761n| — | -8,3736-10% - (T —298,15)
298,15

~5,2335-10° - (T2 - 298,152, Jimol [17]

The derivative dp/dT, is calculated using the formulas [13] + [17],
if assumed that T=T,.

It is assumed in the second period of the limestone grain decom-
position, that the created lime layer is a spherical wall. Moreover,
it is possible to distinguish the isothermal spherical concentric
surfaces in the lime layer. The distribution of temperature T, in
the lime layer created on the calcined limestone grain is function
of radius r and heating time t again due to the above assumption
and equation of the conductivity in the spherical grain and is given
using the formula below (5, 6):

6_T1:a 0%, +Eﬂ [18]
ot ! o r or
where: a; = M is the thermal diffusivity of lime.
c
p1P1

Temperature T, 2973 K is given as it is assumed that the thermal
decomposition of the limestone begins at the temperature 973 K.
The initial and boundary conditions for the equation [18] are as
follows:

r=r=r, T,=973K [19]

T,=T,K [20]

t=r, rzzro'é(ro'rr)!

where: shrinkage of the Jurassic limestone is assumed constant
and its value equals & = 4%.

The unreacted part of the limestone grain during thermal decom-
position is spherical. The distribution of temperature T, in the
core of the decomposed grain distribution is given by the formula
below (5, 6):

2
0Tz _ o812, 2072 21]
ot o2 r or

The temperature of the surface of the spherical unreacted core
with radius r equals the temperature of reaction, it means:



-5,2335.10° - (T2 - 298,152, J/mol [17]

Wzory [13] + [17] pozwalajg obliczy¢ pochodng dp/dT,, jesli przy-
jac,ze T=T,.

W etapie drugim zaktada sie, ze warstwa wapna utworzona w de-
karbonatyzowanym ziarnie kamienia wapiennego jest sciankg ku-
listg zawierajgcg izotermiczne powierzchnie, stanowigce koncen-
tryczne sfery. Przy tym zatozeniu rozktad temperatury T, w war-
stwie wapna na dekarbonatyzowanym ziarnie wapienia ponownie
jest funkcjg wytgcznie promienia r sfery i czasu nagrzewania t co
zapisuje sie rownaniem (5, 6):

2
oT4 _a, 0Ty +36T1 [18]
ot o2 r or
. Ao ) - ) .
gdzie: a; = jest wspétczynnikiem wyrownywania tempe-
c
p1P1

ratury w wapnie.

Temperatura T, =2 973 K, przy czym jak wyzej wspomniano zakta-
da sie, ze dysocjacja wapienia rozpoczyna sie przy temperaturze
réwnej 973 K. Warunki poczgtkowe i brzegowe dla réwnania [18]
sg nastepujagce:

t=0, r=r=r, T,=973K [19]

t=1, L=r-&n-r), T,=TK [20]

gdzie dla wapienia jurajskiego przyjg¢ mozna statg warto$¢ wspot-

czynnika skurczliwosci & = 4%.

Juz podczas dekarbonatyzacji ziarna wapienia jego nieprzereago-
wana czes¢ jest réwniez kula, w ktérej rozktad temperatury T, za-
pisywany jest réwnaniem (5, 6):

2
ﬂ:az[a T2 +Eﬂ} [21]

ot o2 r or

Na powierzchni kuli o promieniu r, zawierajgcej nieprzereagowa-
ny wapien, temperatura jest rowna temperaturze reakcji, czyli:

rer, T,=T, 122]

Do powyzszego warunku brzegowego dochodzi jeszcze warunek
symetrii rozktadu temperatury w nieprzereagowanym ziarnie wa-
pienia w postaci:

aT,(0t) _ 0 23]
or

W skfad réwnan modelu matematycznego rozktadu termicznego
kulistego ziarna wapienia wchodzi réwnanie bilansu ciepta spo-
rzgdzone dla strefy reakcji o grubosci Ar:

2, 0Ty 2, 0Ty
rFM—At=r, —Arf Ao —=At+
rMT, T (r ) 275, T
o rl'
1000AHT GeP2rPAr +CpoparPAr| T, 1 [Todr | [24]
CaCOy Ar r,—Ar

gdzie: Mg,co, = 100,09, g/mol jest masg molowg weglanu wap-

nia, ¢

2. J/(kg-K) pojemnoscig cieplng wtasciwg wapienia. Nato-

r=r, T,=T, [22]

The temperature distribution in the unreacted core is symmetrical
in relation to the geometrical centre of the core. Therefore, the
following boundary condition of the temperature distribution is:

aT,01) _, 23]
or
The equation of heat balance derived for the reaction front, which
thickness equals Ar, is in the mathematical model of the thermal
decomposition of the limestone spherical grain. The heat balance
of the reaction front is described using the below equation:

2 6]1 2 672
A —At=(r —Arf i, —%=At+
r 18[‘ T (r ) 2 or T

1000&

CaCOs r,—Ar

17
gcpzr,ZAr+cp2p2r,2Ar[T, v szer [24]

where: Mc,co, = 100.09, g/mol is the molar mass of calcium car-
bonate c,,, J/(kg-K) is the specific heat capacity of the limestone.
Instead, the enthalpy of the calcium carbonate thermal decomposi-
tion reaction is calculated by applying equation [16].

3. Shrinkage of various limestones

It is possible to define the shrinkage of limestones during calci-
nation in many ways. Usually, the coefficients of shrinkage are
defined using the volume changes of the investigated sample or
the changes of its linear sizes. If ¢ is the volume shrinkage of the
sample and ¢ is the linear shrinkage, then the well known relation
exists between them and it is shown below:

=3¢ (25]

when the values of the shrinkage & and ¢ are small.

The other approach allows the possibility to determine the calcined
limestone lump shrinkage if, the apparent density of limestone
p,, apparent density of lime p, and loss on ignition of stone L are
applied. Let’'s assume that 1 m?of limestone is calcined and its
mass equals p,. Then the beginning mass of 1 m®calcined stone
will decrease to the value p, (1 - L) kg and according to the volume
shrinkage, which equals AV, its apparent density will equal:

po(1-1L)

=re 7 26
NV, [26]
Therefore, the volume shrinkage of the limestone due to calcina-

tion equals:

A (A A [27]
1 P1
However, the above definitions are not fully useful for the analysis
of the shrinkage of the calcined limestone lumps. The changes
of the lump shapes and the cracks of the lumps occurring dur-
ing calcination are, first of all, the reason of uselessness of the
definitions. A cylindrical sample of the Carboniferous limestone of
the Czatkowice deposit after thermal decomposition is show on
Figure 2. It is visible, that the sample is disfigured. The very deep
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miast entalpie reakcji dysocjacji termicznej weglanu wapnia wyli-
cza sie ze wzoru [16].

3. Skurczliwos$¢ réznych wapieni

Skurcz wapieni podczas wypalania mozna definiowac w rézny spo-
s6b. Zazwyczaj wspodtczynniki skurczliwosci definiowane sg przy
uzyciu zmian objetosci badanego obiektu lub zmian jego wymia-
row liniowych. Jesli przyjg¢, ze skurcz objetosciowy obiektu wy-
nosi ¢, a skurcz liniowy &, to miedzy tymi wielkosciami zachodzi
znana zaleznos¢:

=3¢ (29]

gdy warto$ci skurczéw (i & sg niewielkie.

Innym podejsciem do oznaczenia wielkosci skurczu w doniesieniu
do objetosci bryly wapienia poddanej kalcynacji moze by¢ wyko-
rzystanie w tym celu gestosci pozornej wapienia p,, gestosci po-
zornej wapna p, oraz strat prazenia L. Niech kalcynacji poddany
zostanie 1 m® wapienia, ktérego masa jest réwna p,. Wéwczas
w wyniku kalcynacji poczgtkowa masa wapienia zawarta w 1 m?
zmniejszy sie do wartosci p,-(1 - L), a w zwigzku ze zmiang obje-
tosci (skurczem) o AV jej gestos¢ pozorna wynosi¢ bedzie:

p2(1 - L) [26]

1-AV

Skurcz wapienia w wyniku kalcynacji wynosi zatem:

=& g o)k [27]
1 P

Jednak zadna z tych definicji nie jest w petni przydatna do ana-
lizy skurczu bryt kalcynowanego wapienia. Powodem sg przede
wszystkim zmiany ksztattu bryty zachodzgce podczas kalcyna-
cji oraz pekanie dekarbonatyzowanego wapienia. Na rysunku 2
przedstawiono cylindryczng probke wapienia karbonskiego po dy-
socjacji termicznej. Widag¢, ze cylindryczna probka znieksztatcita
sie. Pojawity sie gtebokie pekniecia w objetosci probki. Objetosé
probki mierzona po jej obrysie zwigekszyta sie w stosunku do ob-
jetosci probki przed kalcynacjg. Pekniecia znieksztatcajgce prob-
ke sg nieobecne tylko w niektérych przekrojach gérnej podstawy
probki. Obliczenia liniowego skurczu probki dokonano na pod-
stawie pomiaréw Srednicy gérnej podstawy probki przed i po kal-
cynacji. Jak wida¢ z rysunku 2 warto$¢ skurczu liniowego gornej
podstawy prébki nie jest rowna liniowemu skurczowi dolnej pod-
stawy probki czy skurczowi $rednicy probki w jakimkolwiek prze-
kroju poprzecznym miedzy gorng a dolng podstawa. Zatem obli-
czony okoto 2% liniowy skurcz gornej podstawy probki wiasciwie
odnosi sie tylko do tej podstawy prébki i tylko umownie moze byé
przyjety jako skurcz liniowy probki badanego wapienia.

Podobnie stosujgc gestosci pozorne wapienia i wapna do obli-
czenia skurczu prébki nie uwzglednia sie duzych pekniec¢ préb-
ki, gdyz duze pekniecia nie sg uwzgledniane w metodach pomia-
ru gestosci pozornej. Z analizy tej wynika rowniez, ze nie mozna
przenie$¢ bezposrednio obliczen skurczu probki wedtug ktérejkol-
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cracks in the sample volume are visible. The volume of the sample
measured as an envelope volume is bigger in comparison with the
sample volume before calcination. The cracks, due to the sample
distortion, are absent in the part of the upper sample base only.
Therefore, the measurements of the sample dimension for the
determination of the linear shrinkage of the sample were done in
a few cross — sections of the upper base. As it is seen on Figure
2, the value of linear shrinkage of the upper sample base does not
equal the bottom sample base linear shrinkage or the shrinkage of
the sample dimension for any cross — sections between upper and
bottom sample base. Therefore, the calculated 2% linear shrink-
age of the upper base dimension and the value, may be applied
as an estimation of the linear shrinkage of the limestone solely.

Similarly, if the apparent density of the limestone and lime are
applied in the calculation of the sample shrinkage then the big
cracks of the sample are not taken into account, because the well
known apparent density methods disregard the big sample cracks.
Therefore, the analysis results show that the value of shrinkage
calculated for the single sample on the base of above mentioned
methods is unsuitable for the determination of furnace charge
shrinkage during the production of lime.

The shrinkage of various limestones is analyzed by Boyton (2)
using amongst other things of Murray’s et al (10) results. The
shrinkage of 43 limestones is analyzed by Murray et al (10). The
investigated limestones are distinguished by high content calcium
oxide and big spread of apparent density. Their microstructures are
different. The thermal decomposition of the samples is performed
in four various temperatures from the interval [1227K (954°C);
1616K (1343°C)]. The thermal decomposition of the samples is
performed completely and it is checked by the determination of
the loss on ignition. The calcination is consummated using an
electrical muffle furnace.

The conclusions resulting from the analysis of limestone lump
shrinkage caused by the calcination of various limestones are
as follows:

1. shrinkage of all limestones increases with the increase of the
thermal decomposition temperature,

2. shrinkage depends on the kind of limestone,

3. some limestones in the lower thermal decomposition tempera-
ture between 1200K (927°C) and 1227K (954°C) expand in
the beginning of decarbonation, but eventually shrink,

4. the biggest shrinkage is observed in the case of limestones
with superiority of big calcite grains and oolitic limestones. The
greater part of the limestones with fine and medium calcite
grains exhibited the least shrinkage. Exceptions are observed,
too. It is stated a partial relationship only between the size of
calcite grains in the limestone and its shrinkage,

5. there is almost no relationship between the shrinkage and
chemical content of the limestone except the content of sodium
in the form of Na,O. Limestones with the greatest content of



wiek z przytoczonych metod do obliczeh skurczu warstwy ziaren
wapienia poddanej kalcynaciji.

Boyton (2) analizowat skurcz réznych wapieni wykorzystujgc mie-
dzy innymi prace Murray’a i innych (10). Murray i inni (10) badali
skurcz 43 wapieni o wysokiej zawartosci tlenku wapnia w bardzo
szerokim przedziale gestosci pozornej, réznych mikrostrukturach
w czterech réznych temperaturach w przedziale 1227K (954°C)
do 1616K (1343°C). Wszystkie probki wapieni zostaty catkowicie
zdekarbonatyzowane co sprawdzono wyznaczajgc straty praze-
nia. Kalcynacje przeprowadzono w muflowym piecu elektrycznym.

Whioski z przeprowadzonej analizy sg nastepujgce:

1. skurcz wszystkich wapieni wzrasta ze wzrostem temperatu-
ry dekarbonatyzacji,

2. skurcz zalezy od rodzaju wapienia,

3. niektore wapienie w najnizszej temperaturze dekarbonatyza-
cji pomiedzy 1200K (927°C) a 1227K (954°C) poczatkowo na-
wet rozszerzaty sie przed koncowym skurczem,

4. najwiekszy skurcz wykazywaty wapienie z przewagg duzych
ziaren kalcytu i wapieni oolitowych. Wiekszo$¢ wapieni o
drobnych i $rednich ziarnach wykazywata najmniejszy skurcz.
Obserwowano réwniez wyjatki. Stwierdzono tylko czescio-
wy zwigzek migedzy wielkoscig ziaren w wapieniu i skurczem,

5. prawie nie stwierdzono zwigzku skurczu ze sktadem chemicz-
nym wapienia, za wyjatkiem zawartosci sodu w postaci Na,O.
Wapienie z najwiekszg zawartoscig Na,O wykazywaty mniej-
szy skurcz w poréwnaniu z wapieniami, w ktérych zawarto$c
Na,O byta sladowa,

6. wapna kalcytowe o matym skurczu i wysokiej porowatosci
miaty wysokg reaktywnos$¢. Wapna o duzym skurczu, ktére
byly poddane wysokiej temperaturze i dlugiemu czasowi de-
karbonatyzacji miaty niskg reaktywnos¢,

7. sktad mieszaniny gazéw otaczajgcych kalcynowany wapien
ma réwniez wptyw na skurcz,

8. w przypadku dolomitu im wiekszy stopien zanieczyszczen,
tym wiekszy skurcz jest obserwowany po kalcynaciji.

4. Doswiadczalne wyznaczenie czasu
dekarbonatyzacji kul wykonanych z wapieni

Czas dekarbonatyzacji kul wykonanych z wapieni wyznaczono
przy uzyciu pieca elektrycznego opisanego w pracach (4, 11). Do
pomiaru masy probki podczas dekarbonatyzacji uzyto wagi pre-
cyzyjnej Mettler — Toledo o maksymalnej nosnosci 1020 g i do-
ktadnosci odczytu £ 0,001 g. Kuliste prébki wapienia zawieszano
na wadze w sposob pokazany na rysunku 3, na ktérym pokazano
réwniez sposdb zamocowania termopar do pomiaru temperatury
powierzchni probki. Do komory grzewczej pieca podawano zna-
ng ilos¢ podgrzanego powietrza technicznego, ktére optywato de-
karbonatyzowang probke wapienia. Przeptyw powietrza w prze-
kroju pierécieniowym komory wyznaczonym przez pionowa, cylin-
dryczng $ciane komory i najwiekszy przekroj poprzeczny kulistej

Na,O exhibit lower shrinkage in comparison to limestones
with a trace concentration of Na,O,

6. calcite lime with little shrinkage and big porosity characterize
big reactivity. Limes with big shrinkage, which are decarbon-
ated in high temperatures and during long time are distin-
guished by low reactivity,

7. also, the content of gaseous mixture surrounding the calcined
limestone lump has an impact on shrinkage,

8. in case of dolomite, the greater degree of total impurity, the
greater shrinkage is observed due to thermal decomposition.

4. Experimental

4.1. Test procedure

Thermal decomposition time of the limestone spheres is deter-
mined using the electrical furnace described in papers (4, 11). The
measurements of the sample mass during calcination are done
using precision balance Mettler — Toledo with maximum capacity
1020 g and readability + 0.001 g. Spherical limestone samples
are hung on the balance shown in Figure 3. Moreover, the way of
thermocouple location for the measurement of the sample surface
temperature is also shown in Figure 3. The well known quantity of
heated technical air is introduced to the furnace heating chamber
and the air flows past the calcined sample. The flow of the air in
the ring cross - section determined by the vertical cylindrical wall
of heating chamber and circular cross — section of the spherical
sample located in geometrical axis of the heating chamber is lami-
nar and the value of Reynolds number equals Re = 10.

The calcined spherical sample of the limestone (1) is placed on
arack (3), which is lain on a ceramic scale (4). The sphere of the
limestone (1) touches a thermocouple junction (2), but a special
little cavity is made in the spherical sample (1). The ceramic
balance (4) is connected with a sling (6) using the ties (5), as is
shown in Figure 3.

4.2. Samples

The investigations of the thermal decomposition time of the spheri-
cal limestone samples are performed using the Jurassic limestone
of the Morawica deposit and the Triassic limestone of the Tarnéw
Opolski deposit. The properties of both limestones are described
in detail in paper (12). Thermal decomposition time measurement
is performed for the eight samples of each investigated limestone.
The measured value of the sample mass and surface temperature
are collected in a file.

The samples are stored in the air with constant temperature
T =294 K and a little humidity before the measurements are taken.
The samples are weighted before calcination and the dimension
of the sample is measured in eight different cross — sections using
a slide caliper. Calcination is performed in the constant tempera-
ture of 1273 K and the samples are directly placed in the heated
furnace. When the sample mass does not change in time, calcina-
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probki umieszczonej w geometrycznej osi komory, byt laminarny,
a liczba Reynoldsa wynosita Re = 10.

Jak pokazano na rysunku 3 badana kulka wapienia (1) spoczywa
na stelazu (3), ktéry umieszczony jest na ceramicznej szalce (4).
Kulka wapienia (1) dotyka spoiny termopary (2), przy czym w kul-
ce (1) wykonane jest niewielkie, specjalne wgtebienie. Ceramiczna
szalka (4) jest potgczona z zawiesiem (6) przy pomocy ciegien (5).

Badania czasu dekarbonatyzacji kulistych prébek wapieni przepro-
wadzono dla wapienia jurajskiego ze ztoza w Morawicy i wapie-
nia triasowego ze ztoza w Tarnowie Opolskim. Wiasciwosci obu
wymienionych wapieni sg szczegoétowo opisane w pracy (12). Po-
miar czasu dekarbonatyzacji byt przeprowadzony dla o$miu pré-
bek kazdego wapienia. Zmierzone wartosci masy probki i tempe-
ratury powierzchni w funkcji czasu zbierane byty do pliku.

Przed pomiarami probki byty przechowywane w powietrzu o sta-
tej temperaturze T = 294 K i niewielkiej wilgotnosci. Probki byty
wazone przed pomiarem i przy pomocy suwmiarki mierzono ich
Srednice w o$miu réznych przekrojach. Probki dekarbonatyzowa-
ne byly do statej masy poprzez wtozenie ich do rozgrzanego pieca
o temperaturze 1273 K. Po zakonczeniu dekarbonatyzacji probki
umieszczano w eksykatorze, a po ostudzeniu wazono i ponownie
mierzono ich $rednice w o$miu réznych przekrojach.

5. Wielkosci przyjete do obliczen

Obliczenia modelowe wptywu skurczu na szybkos$¢ dekarbonaty-
zacji przeprowadzono dla wapienia jurajskiego pochodzacego ze
ztoza w Morawicy o zawartosci kalcytu wynoszacej g, = 0,971,
przepuszczalnosci wiasciwej IT = 8,614-10-' m2. W obliczeniach
przyjeto skurcz wymiaréw liniowych & = 4% wyznaczony na pod-
stawie zmian $rednicy badanych kulek wapieni oraz wynikéw za-
mieszczonych w pracy (1). Poczatkowa masa kulistej probki wa-
pienia jurajskiego, dla ktorej przeprowadzono obliczenia czasu de-
karbonatyzaciji, wynosita m, = 1,088 + 0,01 g, przedziat ufnosci dla
Srednicy d = 9,142 £ 0,01 mm.

Obliczenia powtorzono dla cylindrycznej prébki wapienia triaso-
wego ze zloza w Tarnowie Opolskim o zawartosci kalcytu g, =
0,932, przepuszczalnosci wtasciwej IT = 1,029-10"* m2. W obli-
czeniach przyjeto skurcz wymiardw liniowych & = 11% wyznaczo-
ny na podstawie zmian $rednicy badanych kulek wapieni oraz
wynikdw zamieszczonych w pracy (1). Poczatkowa masa kulistej
probki wapienia triasowego, dla ktorej przeprowadzono obliczenia
czasu dekarbonatyzacji, wynosita m, = 1,249 + 0,01 g, przedziat
ufnosci dla $rednicy d = 9,536 + 0,01 mm.

Wiasciwosci obu wymienionych wapieni sg szczegétowo opisa-
ne w pracy (12).
6. Wyniki doswiadczenia i obliczen

Wyniki doswiadczenia i obliczen zestawione sg w tablicy 1. Prze-
dziat ufnosci czasu dekarbonatyzacji wyliczony zostat z pomia-
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Rys. 2. Cylindryczna prébka wapienia karbonskiego ze ztoza w Czatko-
wicach po dekarbonatyzacji: gérna podstawa prébki bez gtebokich spe-
kan, na ktérej dokonano pomiaréw $rednicy przed i po dekarbonatyzacji
(Charakterystyka prébki: masa poczatkowa prébki m, = 191,28 + 0,01 g,
przedziat ufnosci dla $rednicy d = 45,138 + 0,06 mm, przedziat ufnosci dla wy-
sokosci h = 45,250 + 0,10 mm, masa koncowa prébki m, = 107,79 + 0,01 g,
skurcz obliczony dla gérnej podstawy wynosi okoto 2%).

Fig. 2. The cylindrical Carboniferous limestone sample of the Czatkowice
deposit after calcination: the upper base of the sample without of deep
cracks. The measurements of the sample dimension were done using
the upper base of the sample before calcination and after calcination
(The sample characterization: the beginning mass m, = 191.28 + 0.01 g,
confidence interval of the dimension d = 45.138 + 0.06 mm, confidence
interval of the high h=45.250 + 0.10 mm, mass after calcination m, = 107.79
+0.01 g, shrinkage calculated for the upper base equals about 2%).

tion is finished. After calcination, the heated samples are placed
in an exsiccator and after cooling, the dimension of the sample is
measured in eight cross — sections again.

5. Data used in calculations

Calculations of the impact of shrinkage on the thermal decomposi-
tion rate of spherical limestone samples are performed according
to the above described mathematical model for the Jurassic lime-
stone of the Morawica deposit with the calcite content equaling
J. = 0.971 and specific permeability equaling IT = 8.614-10-'° m2.
It is assumed in the calculations, that the value of linear shrink-
age equals &= 4% and thus the shrinkage is calculated using the
measured value of the investigated limestone spherical samples
and the results shown in the paper (1). The beginning mass of
the spherical sample for which calculations of the decomposition
time are worked out equals m, = 1.088 + 0.01 g, and confidence
interval for the dimension is d =9.142 + 0.01 mm.

The calculations are repeated for the spherical sample of the
Triassic limestone of the Tarnéw Opolski deposit with the calcite
content g, = 0.932 and specific permeability of IT=1,029-10""* m2.
It is assumed in the calculations, that the value of linear shrink-
age equals & = 11% and the shrinkage is calculated using the



row czasu dekarbonatyzacji n = 8 prébek wapienia jurajskiego
i tej samej liczby probek wapienia triasowego. Natomiast Srednia
srednica probek wynosita w przypadku wapienia jurajskiego 3,- =
9,052 mm, a w przypadku wapienia triasowego E, =9,122 mm.
Obliczone czasy dekarbonatyzacji odniesione sg do prébek o ma-
sie pokazanej w tablicy 1 jak i w przeliczeniu na prébke o masie 1
g. Obliczenia czaséw dekarbonatyzacji probek przeprowadzono
stosujgc algorytm opisany w drugiej czesci niniejszej pracy (13).

Wartosci czasu dekarbonatyzacji wyznaczone doswiadczalnie
wskazuja, ze szybkos$¢ dekarbonatyzaciji jest wieksza w przypad-
ku wapienia triasowego w poréwnaniu z wapieniem jurajskim co
wynika z wtasciwosci badanych wapieni i jest oméwione w innych
pracach (1, 2, 11). Natomiast wartosci szybkosci dekarbonatyza-
cji wyznaczone z doswiadczenia sg zblizone zaréwno do szybko-
Sci dekarbonatyzacji obliczonych zaréwno z uwzglednieniem jak
i bez uwzglednienia skurczu. Jednak wyniki obliczen wskazujg, ze
zastosowanie w obliczeniach skurczu powoduje otrzymanie kroét-
szych czaséw dekarbonatyzacji w poréwnaniu z czasami obliczo-
nymi bez przyjecia skurczu.

Na wykresie zamieszczonym na rysunku 4 pokazano zaleznosc
obliczonego potozenia frontu reakcji dysocjacji termicznej kulistej
prébki wapienia od czasu dekarbonatyzacji z uwzglednieniem
skurczu probki wapienia jurajskiego ze ztoza w Morawicy oraz
bez uwzglednienia skurczu prébki. Ponadto przedstawiono zmiane
wielkosci promienia dekarbonatyzowanej probki, ktéry malat wraz
z postepem dekarbonatyzacji. Z wykresdw zamieszczonych na ry-
sunku 4 widac, ze z chwilg uwzglednienia skurczu w obliczeniach
szybkosci dekarbonatyzaciji obliczone potozenie frontu reakgji jest
blizsze srodka dekarbonatyzowanej kulki wapienia dla zadanego
czasu dekarbonatyzacji. Krzywa (2) pokazana na rysunku 4 obra-
zujgca potozenie frontu reakcji z uwzglednieniem skurczu prébki
lezy pod krzywg (1) obrazujgcg potozenie frontu reakcji obliczone
bez uwzglednienia skurczu. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze czas dyso-
cjacji wapienia pokazany na rysunku 4 i rysunkach dalszych jest
liczony od umownego poczgtku dysocjacji probki, czyli od chwi-
li, w ktérej temperatura powierzchni prébki osigga wartos¢ 973 K.

Na rysunku 5 pokazano wykresy obrazujgce temperature frontu

reakcji dysocjacji termicznej probki wapienia w funkcji czasu dy-
Tablica 1 / Table 1

CZAS DEKARBONATYZACJI KULISTYCH PROBEK WAPIENIA.

CALCINATION TIME OF SPHERICAL LIMESTONE SAMPLES.

measured value of the investigated limestone spherical samples
and the results shown in the paper (1). The beginning mass of the
spherical sample for which calculations of decomposition time are
worked out equals m, = 1.249 + 0.01 g, and confidence interval
for the dimension is d = 9.536 + 0.01 mm.

6. Results of experiment and calculation

Results of the experiment and calculations are shown in Table
1. The confidence interval of the thermal decomposition time is
calculated using eight trial elements of the Jurassic limestone and
the same number of elements for the Triassic limestone. However,
the average dimension of the samples equals Ej =9.052 mmin the
case of the Jurassic limestone and Et =9.122 mm in the case of the
second limestone. The thermal decomposition time is calculated
for the samples with the beginning mass shown in Table 1 and they
are counted on a sample with beginning mass of 1 g as well. The
calculation of the sample thermal decomposition time is worked out
applying an algorithm shown in the second part of the paper (13).

The experimentally determined time of thermal decomposition
show, that the decomposition rate is higher in the case of the Trias-
sic limestone in comparison with the Jurassic limestone. It results
in the properties of the investigated limestones and is discussed
in (1, 2, 11). But, the values of the thermal decomposition rate are
both experimentally determined by calculating the thermal decom-
position rate whilst taking into account the shrinkage and without
using the shrinkage in calculation. However, the calculation results
show, that if shrinkage is included in the calculation that the calcu-
lated time of thermal decomposition is shorter in comparison with
the thermal decomposition time calculated without the shrinkage.

Dependence of the reaction front position during thermal decom-
position of the spherical limestone sample vs. time of thermal
decomposition taking into account the shrinkage of the Jurassic
limestone of the Morawica deposit and without application of the
shrinkage in calculation in form of the plots is shown on Figure 4.
Moreover, the change of radius of the decomposed sample, which
decreases during the progress of calcination is shown, as well. The
calculated position of the reaction front is nearer to the geometrical
centre of the spherical sample, when the shrinkage is included in

Przedziat ufnosci doswiadczalnie

Czas dekarbonatyzacji / Calcination time t, s

wyznaczonego czasu
dekarbonatyzacji
Confidence interval of
experimentally determined calci-

masa poczatkowa
wybranej probki

beginning mass of
chosen sample,

Probka
Sample

obliczony bez
wyznaczony

o . uwzglednienia
doswiadczalnie

obliczony z uwzglednieniem
skurczu

calculated using shrinkage

experimentall skurezu
Xperi
P y calculated without

nation time determined hrink
(a=0,05,n=8, t=2,365) Mo, 9 shrinkage
Wapien jurajski 42,92+0,9 1,088 + 0,01 43,7 =~ 46/42,3 =~ 44/40,4
Wapien
) 39,23+0,9 1,249 + 0,01 451 ~47/37,6 ~43/34,4
triasowy
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Rys. 3. Sposob podwieszenia kulistej probki do wagi i sposéb pomiaru
temperatury powierzchni probki: 1 — kulista probka wapienia, 2 — spoina
termopary PtRh10 — Pt, 3 — stelaz, 4 — szalka ceramiczna, 5 — ciegna,
6 — zawiesie, 7 — cylindryczna $ciana komory grzewczej pieca, 8 — ptasz-
czyzna przekroju pierscieniowego, w ktérym obliczano wartos¢ liczby Re.

Fig. 3. Manner of hanging of spherical sample to the balance and the
manner of surface sample temperature measurement: 1 — spherical
limestone sample, 2 — junction of PtRh10 — Pt thermocouple, 3 — rack,
4 — ceramic scale, 5 — ties, 6 — sling, 7 — cylindrical wall of the electric
chamber oven, 8 — surface of the ring cross-section used in calculation of
Reynolds number (Re).

socjacji. Obliczenia wskazujg, ze temperatura frontu reakcji dyso-
cjacji wapienia obliczana z uwzglednieniem skurczu wapienia jest
wyzsza od temperatury frontu dysocjacji obliczanej bez uwzgled-
nienia skurczu. W przypadku wapienia jurajskiego ze ztoza w Mo-
rawicy krzywe te lezg bardzo blisko siebie co wynika z niewielkie-
go skurczu tego wapienia podczas dysocjac;ji.

Na rysunku 6 zamieszczono wykres (2) obliczonego potozenia fron-
tu reakcji dysocjacji termicznej kulistej probki wapienia od czasu
dekarbonatyzacji z uwzglednieniem skurczu probki wapienia tria-
sowego ze ztoza w Tarnowie Opolskim oraz bez uwzglednienia
skurczu prébki co wida¢ z wykresu (1). Ponadto na wykresie (3)
przedstawiono zmiane wielkosci promienia dekarbonatyzowanej
probki, ktory znacznie malat wraz z postgpem dekarbonatyzacji.
Z wykreséw zamieszczonych na rysunku 6 ponownie widac¢, ze
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the calculation, as it is seen from the plots shown on Figure 4. The
curve (2) seen on Figure (4) and showing the position of the reac-
tion front with the shrinkage taken into account is placed under the
curve (1), which shows the position of the reaction front without
the application of shrinkage in the calculation. It is necessary to
pay attention to the fact that the thermal decomposition time of the
limestone shown in Figure 4 and on the next Figures is calculated
from the assumed moment of the thermal dissociation beginning,
and thus is taken from the moment when the surface temperature
of the sample equals to 973 K.

The plots of the reaction front temperature vs. the time of thermal
decomposition are shown in Figure 5. The calculation shows, that
the limestone thermal decomposition front temperature calculated
took into account higher lime shrinkage than the temperature
calculated which disregarded the shrinkage. The plots are placed
close to one another in the case of the Jurassic limestone of the
Morawica deposit and results from the limestone during thermal
decomposition show a small amount of shrinkage.

The plot (2) of the calculated thermal decomposition reaction front
position in the case of the Triassic limestone of the Tarnéw Opol-
ski deposit which took into account the shrinkage vs. the time of
the sample decomposition is shown in Figure (6). The plot (1) on
Figure 6 shows the calculated reaction front position neglecting
the shrinkage in the calculation vs. the time of the sample decom-
position. Moreover, the plot (3) shows the change of the value
of the spherical limestone sample radius during calcination. The
radius decreases considerably with the progress of the thermal
decomposition of the sample. And again, it is visible from the plots
on Figure 6, that if the shrinkage is included in the calculation, the
reaction front position is closer to the geometrical centre of the
decomposed spherical sample in the given decomposition time.
The curve (2) seen on Figure (6) shows the calculated reaction
front position vs. the decomposition time. It took into account the
shrinkage of the sample. The curve (2) is lain under curve (1)
calculated without the shrinkage.

The plots of the calculated reaction front temperature vs. the
decomposition time are shown in Figure 7. Again it is shown that
the reaction front temperature calculated, which took into account
the shrinkage of the sample during calcination is higher than the
calculated reaction front temperature regarding the shrinkage of
the sample. The curves are distant from one another in the whole
interval of the definition of the decomposition time. The results
show large shrinkage of the limestone occurring during thermal
decomposition.

7. Conclusions

Analysis of the experimental results and calculation results permits
one to come to the following conclusions:

1. The experimentally determined thermal decomposition rate
of the spheres prepared using the Jurassic limestone of the
Morawica deposit and the Triassic limestone of the Tarnow



z chwilg uwzglednienia skurczu w obliczeniach szyb-
kosci dekarbonatyzacji potozenie frontu reakcji jest
blizsze srodka dekarbonatyzowanej kulki wapienia dla
zadanego czasu dekarbonatyzacji. Krzywa (2) poka-
zana na rysunku 6 obrazujgca potozenie frontu reak-
cji z uwzglednieniem skurczu prébki lezy pod krzywa
(1) obrazujgcg potozenie frontu reakcji obliczone bez
uwzglednienia skurczu.

Na rysunku 7 pokazano wykresy obrazujgce tempe-
rature frontu reakcji dysocjacji termicznej probki wa-
pienia w funkcji czasu dysocjacji. Obliczenia ponow-
nie wskazujg, ze temperatura frontu reakcji dysocja-
cji wapienia obliczana z uwzglednieniem skurczu wa-
pienia jest wyzsza od temperatury frontu dysocjacji
obliczanej bez uwzglednienia skurczu. W przypad-
ku wapienia triasowego ze ztoza w Tarnowie Opol-
skim krzywe sg oddalone od siebie w catym obsza-
rze zmiennosci czasu dekarbonatyzacji co wynika
z duzego skurczu tego wapienia zachodzgcego pod-
czas dysocjacji.

7. WniosKki

Analiza wynikéw doswiadczenia i obliczen wskazu-

je, ze:

1. Doswiadczalnie wyznaczona szybkos$¢ dekar-
bonatyzacji kulek wykonanych z wapienia ju-
rajskiego pochodzgcego ze ztoza w Morawicy
i wapienia triasowego pochodzgcego ze zloza
w Tarnowie Opolskim jest bardzo bliska warto-
Sciom szybkosci dekarbonatyzacji wyliczonym
przy uzyciu modelu matematycznego dysocja-
cji termicznej kulistego ziarna wapienia zarow-
no z uwzglednieniem skurczu dekarbonatyzo-
wanego ziarna jak i bez uwzglednienia skurczu.

2. Uwzglednienie skurczu w obliczeniach modelo-
wych ma istotny wptyw na wynik obliczen. Obli-
czone potozenie frontu dysocjacji termicznej wa-
pienia jest blizsze geometrycznemu srodkowi
kulistego ziarna wapienia, jesli uwzglednia sie
skurcz w obliczeniach modelowych. Obliczona
temperatura frontu dysocjacji termicznej kuliste-
go ziarna wapienia jest wyzsza, jesli uwzglednia
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Rys. 4. Obliczone potozenie frontu dysocjacji kulistej prébki wapienia jurajskiego ze zto-
za w Morawicy w funkcji czasu dekarbonatyzacji: 1 - bez uwzglednienia skurczu prébki,
2 — z uwzglednieniem skurczu prébki, 3 — obliczony promien dekarbonatyzowanej prob-
ki, 4 — poczatkowy promien kulki wapienia

Fig. 4. Calculated position of reaction front of spherical sample prepared using the Ju-
rassic limestone of the Morawica deposit vs. time of thermal decomposition: 1 — without
sample shrinkage, 2 — using sample shrinkage, 3 — calculated radius of calcined sample,
4 — beginning radius of spherical limestone sample.
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Rys. 5. Obliczona temperatura frontu reakcji dysocjacji termicznej kulistej prébki wapie-
nia jurajskiego ze ztoza w Morawicy: 1 — bez uwzglednienia skurczu, 2 — z uwzglednie-
niem skurczu.

Fig. 5. Calculated reaction front temperature during thermal dissociation of spherical sam-
ple prepared using the Jurassic limestone of the Morawica deposit: 1 — without sample
shrinkage, 2 — using sample shrinkage.

Opolski deposit is very close to the decomposition rates

sie skurcz w obliczeniach modelowych. Obliczona szybkos$¢
dekarbonatyzacji kulistego ziarna wapienia jest wigksza, jesli
uwzglednia sie skurcz w obliczeniach modelowych.

Zaproponowany model matematyczny dysocjacji termicznej
kulistego ziarna wapienia z uwzglednieniem skurczu lepiej opi-
suje dekarbonatyzacje kulistego ziarna wapienia w odréznie-
niu od modelu nie uwzgledniajgcego skurczu, gdyz uwzgled-
nia wiecej parametrow procesu dysocjacji termicznej. Dlate-
go model matematyczny dysocjacji termicznej kulistego ziar-

calculated applying the mathematical model of the thermal
decomposition of the spherical limestone sample. Both in-
cluded the shrinkage of the sample during decomposition and
the lack of shrinkage in calculation.

The shrinkage has an important impact on the results of the
model calculation. The calculated position of the thermal
decomposition front during dissociation of the spherical lime-
stone grain applying shrinkage in the calculation is lain nearer
the geometrical centre of the sample than the reaction front
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na wapienia z uwzglednieniem skurczu winien
by¢ stosowany w obliczeniach.

Wymiary liniowe dekarbonatyzowanych pro-
bek wapieni kurczg sie podczas dysocjacji ter-
micznej. Probki wapieni poddane dysocjacji
termicznej znieksztatcajg sie tak, ze niejedno-
krotnie objetosc¢ prébki mierzona po jej obrysie
jest wieksza od objetosci poczgtkowej. Dlate-
go nie ma prostej zalezno$ci miedzy skurczem
objetosci, w ktérej znajdujg sie ziarna wapieni,
i liniowym skurczem pojedynczej prébki zde-
karbonatyzowanego wapienia.

Z wynikow doswiadczenia i wynikow obliczen
wida¢ zaleznos¢ miedzy szybkoscig dekarbo-
natyzacji a rodzajem wapienia. W badanym
przypadku czas dysocjacji kulki o masie 1 g
wykonanej z wapienia jurajskiego jest dtuz-
szy od czasu dekarbonatyzacji kulki wykona-
nej z wapienia triasowego.
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Oznaczenia / Notation

A — pole powierzchni, surface area, m?

a — wspotczynnik wyréwnywania temperatury, thermal

diffusivity, m?/s

¢ — stezenie, concentration, kmol/m?

¢, — pojemnosc¢ cieplna wtasciwa, specific heat, J/(kg-K)

d — $rednica, dimension, mm

g — udziat masowy, mass fraction, 1

H — entalpia, enthalpy, J/mol

h — wysokos¢, height, mm

L — strata prazenia, loss of ignition, 1

M — masa czasteczkowa, molar mass, g/mol

m—masa, mass, g

o

m — strumien masy, mass flux, kg/s
p — ci$nienie, pressure, Pa

o

q — strumien ciepta, heat flux, J/s

r— promien, radius, m

S — entropia, entropy, J/(mol-K)

s — potozenie frontu reakcji, position of reaction front, m
T — temperatura, temperature, K

t— czas, time, s

V — objetos¢, volume, m®

Oznaczenia greckie / Greek symbols
vy — wspotczynnik intensywnosci transportu masy, mass transport inten-
sity coefficient ,1

A — przyrost, increase
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Rys. 6. Obliczone potozenie frontu dysocjacji kulistej prébki wapienia triasowego ze zloza
w Tarnowie Opolskim w funkcji czasu dekarbonatyzacji: 1 - bez uwzglednienia skurczu préb-
ki, 2 — z uwzglednieniem skurczu probki, 3 — promien dekarbonatyzowanej prébki podczas
dysocjacji termicznej, 4 — poczatkowy promien dekarbonatyzowanej kulki.

Fig. 6. Calculated position of reaction front of spherical sample prepared using the Triassic
limestone of the Tarnéw Opolski deposit vs. time of thermal decomposition: 1 — without sam-
ple shrinkage, 2 — using sample shrinkage, 3 — calculated radius of calcined sample, 4 — be-
ginning radius of spherical limestone sample.
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Rys. 7. Obliczona temperatura frontu reakcji dysocjacji termicznej wapienia triasowego ze
ztoza w Tarnowie Opolskim: 1 — bez uwzglednienia skurczu, 2 — z uwzglednieniem skurczu.

Fig. 7. Calculated reaction front temperature during thermal dissociation of spherical sam-
ple prepared using the Triassic limestone of the Tarnéw Opolski deposit: 1 — without sample
shrinkage, 2 — using sample shrinkage.

calculated with the lack of the shrinkage in calculation for the
given time. The calculated temperature of the thermal decom-
position reaction front of the spherical sample is higher if the
shrinkage of the sample is included in the model calculation.

3. The proposed mathematical model of the thermal decomposi-
tion of the spherical limestone sample, regarding the shrinkage
of the sample during process, allows for a better description
of the decarbonation of the spherical limestone grain than
model without the shrinkage, because more decomposition



1 —wspotczynnik lepkosci dynamicznej, dynamic viscosity coefficient, Pa-s
{ — skurcz objetosciowy, volume shrinkage, 1

A — przewodnos$¢ cieplna, heat conductivity, W/(m-K)

& — skurcz liniowy, linear shrinkage, 1

I1 — przepuszczalno$¢ wiasciwa, specific permeability, m?

p — gestosé, density, kg/m?

T —czas, time, s

Indeksy dolne / Subscripts
¢ — kalcyt, calcite

k — koncowy, final

ot — otoczenie, surrounding
r — reakcja, reaction

z — zewnetrzny, outer

0 — poczatkowy, begining

1 —wapno, lime

2 — wapien, limestone

Indeksy goérne/ Superscripts
° — standardowy/ standard
R = 8,3143 J/(mol-K) — uniwersalna stata gazowa / universal gas constant
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parameters is applied in calculations. Therefore, the math-
ematical model of the thermal decomposition of the spherical
limestone samples with application of shrinkage should be
used in calculations

4. Linear sizes of calcined limestone samples shrink during ther-
mal decomposition of the limestone. The limestone samples
are put out of shape due to thermal decomposition, that many
times the sample volume measured as enveloped volume was
bigger than the beginning sample volume. Therefore, there
is not a simple relationship between the shrinkage of volume
fulfilled with limestone lumps and linear shrinkage of a single
sample of the decarbonated limestone.

5. The relationship between the thermal decomposition rate
and the kind of limestone is visible from the experimental and
calculation results. The thermal decomposition time of the
spherical limestone sample with beginning mass 1 g obtained
from the Jurassic limestone of the Morawica deposit is longer
in comparison to the thermal decomposition time obtained
from the Triassic limestone of the Tarnéw Opolski deposit in
the investigated case.
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