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Czas dysocjacji termicznej trzech dolomitéw z ré6znych zt6z

Time of thermal dissociation of three dolomites from different

deposits

1. Wstep

Dolomity, ktérych czas dysocjacji termicznej byt badany, pochodzg
z trzech zt6z: Otdrzychowice, Brudzowice oraz Winna. Wiasciwosci
tych dolomitéw sg szczegdtowo opisane w pracy (1). Przebieg
dysocjacji termicznej probek dolomitow badano w pionowym
piecu elektrycznym w dwoch atmosferach gazowych: w powietrzu
oraz w jego mieszaninie z CO,. Na podstawie pomiaréw zmian
masy probek oraz temperatur w geometrycznym srodku probeki,
jej pobocznicy i gérnej podstawie, wyznaczono temperature
dekarbonatyzacji trzech dolomitow. Uzyskane wyniki stanowig
zbidr danych, ktére bedg wykorzystane do opracowania modelu
matematycznego wyznaczania czasu dysocjacji dolomitu (2, 3).

2. Przygotowanie prébek

Do badan przygotowano probki z dolomitéw w ksztatcie walcow
o srednicy 50 mm i wysokosci 50 mm. W kazdej probce przygo-
towano stanowiska do zamocowania termoelementow, ktorych
rozmieszczenie pokazano na rysunku 1.

Tablica 1 / Table 1

1. Introduction

Dolomites, which time of thermal dissociation was measured, come
from three deposits: Otdrzychowice, Brudzowice and Winna. Prop-
erties of these dolomites are described in detail in the paper (1).
The process of thermal dissociation of dolomite samples was tested
in the vertical electric furnace in two gaseous atmospheres: in the
air and in its mixture with the CO,. On the basis of the measure-
ments of sample mass and temperature at the geometric centre of
the sample, the side surface and the top base, the temperature of
three dolomites decarbonisation was determined. Obtained results
create set of data that will be used in development of the math-
ematical model for designation of dolomite dissociation time (2, 3).

2. Preparation of samples

The testing samples were prepared from the dolomite in the form
of cylinders with a diameter of 50 mm and a height of 50 mm. For
each sample a station for attachment of thermocouples was pre-
pared, the arrangement of which is presented in Figure 1.

WYMIARY PROBEK DOLOMITOW WRAZ Z WYZNACZONYMI PRZEDZIALAMI UFNOSCI.

PROBKI DO BADAN DYSOCJACJI W POWIETRZU

DIMENSIONS OF DOLOMITE SAMPLES TOGETHER WITH THE DESIGNATED CONFIDENCE INTERVALS. SAMPLES FOR TESTING DISSOCIA-

TION IN THE AIR

Dolomit/Dolomite Srednica/Diameter D, mm Wysokos$¢/High H, mm StOSl,mek éredni?y do V\_IySOKOéCi
Diameter to high ratio D/H
Otdrzychowice 49,298 + 0,17 49,418 £ 0,86 0,998
Brudzowice 49,510 £ 0,39 49,839 + 0,62 0,993
Winna 49,554 + 0,16 49,253 £ 0,78 1,006
Probki do badan dysocjacji w mieszaninie powietrza i 45,16% (obj.) CO,
Samples for dissociation in the mixture of air and in 45.16% (vol.) of CO,
Otdrzychowice 49,188 £ 0,19 49,309 + 0,34 0,998
Brudzowice 49,671+ 0,29 49,765 + 0,61 0,998
Winna 49,540 + 0,04 49,523 £ 0,67 1,000
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Rys. 1. Rozmieszczenie termoelementéw w prébce dolomitu: 1 — prébka
walcowa, 2 — miejsce pomiaru temperatury gérnej podstawy prébki oraz
pobocznicy, 3 — pomiar temperatury w geometrycznym $rodku prébki.

Fig. 1. The distribution of thermocouples in dolomite sample: 1 — cylinder
sample, 2 — the location of measurement point of the temperature of top
base and side surface, 3 — the temperature measurement in the geometric
sample centre.

Probki przed pomiarami przetrzymywano w powietrzu, w statej tem-
peraturze 25°C i wilgotnosci wzglednej 50%. Wyznaczono z duzg
dokfadnoscig wymiary prébek, wykonujgc pomiary suwmiarkg elek-
troniczng o btedzie wskazan A=+ 0,02 mm (tablica 1). Przedziaty
ufnosci pomiaréw okreslono na podstawie statystyki t-Studenta (4),
przy zatozonym poziomie istotnoéci a = 0,05. Badania dekarbo-
natyzacji przeprowadzono na 6 probkach kazdego dolomitu, przy
czym pomiary wykonywano w atmosferze powietrza oraz drugi raz
w mieszaninie powietrza i 45,16% (obj.) ditlenku wegla.

3. Stanowisko badawcze
Dekarbonatyzacje prowadzono w pionowym piecu elektrycznym,

przedstawionym schematycznie, wraz z geometrig pionowej ko-
mory grzewczej, na rysunku 2 (5).
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Samples before measurement were kept in air at a constant
temperature of 25° C and relative humidity of 50%. Dimensions
of samples were determined with high accuracy by performing
measurements with electronic caliper with reading error of A =
1+ 0.02 mm (Table 1). The confidence intervals were determined
from measurements of t-Student statistics (4), at a given level of
significance a = 0.05. Decarbonisation examination was performed
on six samples of each dolomite, in an air atmosphere measure-
ments as well as second time in a mixture of air and 45.16% (vol.)
of carbon dioxide.

3. The test stand

Decarbonisation was carried in vertical electric kiln, presented
in a diagram together with the geometry of the vertical heating
chamber, Fig. 2 (5).
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Rys. 2. Pionowy, elektryczny piec rurowy do dekarbonatyzacji probek:

1 — waga Radwag PS 4500.3Y, 2 — przeciwwstrzgsowa podstawa wagi,
3 — przewody kompensacyjne termoelementéw, 4 — zamknigcie czesci
roboczej pieca, 5 — cze$¢ robocza pieca, 6 — podgrzewacz mieszaniny
gazow, 7 — wlot mieszaniny gazéw, 8 — ramie wagi, 9 — pionowa komora
grzewcza, [mm], 10 — badana prébka dolomitu, 11 — spirala grzewcza
wykonana z kanthalu APM.

Fig. 2. Vertical electric tubular kiln:

1 —balance Radwag PS 4500. 3Y, 2 — anti-shake base, 3 — compensation
wirings of thermocouples, 4 — closure of the kiln working part, 5 — work-
ing kiln part, 6 — heater of gas mixture, 7 — the gas mixture inlet, 8 — the
balance arm, 9 — vertical heating chamber, [mm], 10 — dolomite sample,
11 — heating coil made of Kanthal APM.



Komora grzewcza pieca jest nagrzewana oporowo, z szybkoscig
4°C/min do temperatury 1100°C. Krzywg wzrostu temperatury
pieca pokazano na rysunku 3.

Zwazong probke umieszczano w koszu ramienia wagi (pozycja 8
na rysunku 2) oraz mocowano termoelementy we wgtebieniach.
Po ustabilizowaniu wskazania wagi piec podnoszono do goéry za
pomocg pionowego ukfadu jezdnego, do ustalonego potozenia
probki w srodku komory grzewczej. Nastepnie komore grzewcza
pieca zamyka sie od gory (4 na rysunku 2). Do pomiaru zmian
masy probki zastosowano wage Radwag PS 4500.3Y o doktad-
nosci odczytu + 0,01 g (1 na rysunku 2). Obcigzenie maksymalne
wagi wynosi 4500 g, przy czym masa ramienia wagi z koszem,
w ktéorym umieszczana byta probka nie przekraczata 1500 g.
Masa przygotowanych prébek wynosita okoto 270 g. Przez wlot
(pozycja 7 na rysunku 2) do podgrzewacza podawany jest stru-
mien powietrza ze sprezarki lub mieszanina powietrza i ditlenku
wegla z butli. Strumienie powietrza i ditlenku wegla mierzono
rotametrami, o maksymalnym przeptywie do 0,3 m?%/s, ci$nieniu
standardowym 1,013 bar i w temperaturze standardowej 293 K.
Na wylocie z podgrzewacza powietrze lub mieszanina gazowa
ma temperature wynoszaca okoto 450°C. Podgrzane powietrze
lub mieszanina gazowa wptywa do pionowej komory grzewcze;.
Zawartos¢ CO, w mieszaninie gazéw, uchodzacych z komory
pieca, mierzono analizatorem z detektorem IR — GNL 500F, firmy
Shanghai Electronic Science & Technology Co.
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Rys. 3. Krzywa nagrzewania pieca.

Fig. 3. Furnace heating curve.

Uktad podawania mieszaniny gazéw oraz pomiaru stezenia di-
tlenku wegla pokazano na rysunku 4. Prébka mieszaniny gazéw
pobierana jest z wnetrza pieca przez gorgcy tor i uktad pompujacy
(4 i 7 na rysunku 4), a nastepnie przez chtodnice (pozycja 5 na
rysunku 4) podawana do analizatora. Zakres pomiarowy analiza-
tora: 0 — 100%, rozdzielczosc¢ 0,1%. Analogowy sygnat analizatora
podawany jest do uktadu rejestrujgcego.
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The heating chamber of the kiln is heated resistively at the rate
of 4°C/min to a temperature of 1100°C. Furnace temperature rise
curve is shown in Fig. 3.

A weighted sample was placed in a basket of arm of the balance
(item 8 in Fig. 2) and thermocouples were fixed in the recesses.
Once the mass indication stabilized, furnace was raised with the
use of vertical sliding system to the determined position of the
sample, inside the heating chamber. Subsequently, the heating
chamber is closed from the top (item 4 in Fig. 2). Measuring of
changes in mass of the sample was performed with Radwag PS
4500.3Y balance, with readability of £ 0.01 g (item 1 in Fig. 2).
Maximum load weight amounts to 4500g, while the mass of the
arm of the mass with a basket, in which the sample was placed,
does not exceed 1500 g. Mass of prepared samples amounted to
approximately 270 g. Through the inlet (item 7 in Fig. 2) air flow
from a compressor or a mixture of air and carbon dioxide from the
cylinder is fed to the heater. Streams of air and carbon dioxide were
measured with rotameters, with a maximum flow of 0.3 m?/s, the
standard pressure of 1.013 bar and a standard temperature of 293
K. At the outlet of the heater, air or gas mixture has a temperature
of approximately 450°C. The heated air or gas mixture flows into
a vertical heating chamber. The CO, content in the mixture of
gases, released from the kiln chamber, was measured with ana-
lyzer equipped with a IR detector - GNL 500F, made by Shanghai
Electronic Science & Technology Co.

The system for gas delivery and for the measure-
ment of carbon dioxide concentration is shown
in Fig. 4. A sample of the gas mixture is drawn
from the furnace by the hot circuit and the pump
unit (items 4, 7 in Fig. 4) and then through the
condenser (item 5 in Fig. 4), is fed to the analyser.
The measuring range of the analyser: 0 - 100%,
resolution 0.1%. The analogue signal of the ana-
lyser is supplied to the recording system.

To measure the surface temperature of the sam-
ples contact method was used. The thermocouple
is placed in a 2 mm recess (item 2 in Fig. 1) con-
tacting the surface of the cylinder and the upper
base. In contrast, a thermocouple to measure the
temperature at the geometric centre of the sample
is located therein (item 3 in Fig. 1). For tempera-
ture measuring the thermocouples PtRhPt were
used. The recesses in the sample are sealed from
the outside with ceramic-covered thermocouples.
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The results of dolomite decarbonisation temperature measure-
ments are subject to systematic error of determining this tem-
perature. Due to the chosen method for measuring the surface
temperature of the sample, it can be concluded that the error source
is a contact of thermocouple with the surface of the sample, heat
conduction through thermocouple and other factors associated
with the meter.
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Rys. 4. Uktad podawania mieszaniny gazéw do komory pieca oraz pomiaru CO, w mieszaninie gazéw wychodzacych z pieca: 1 — rotametry, 2 — pod-

grzewacz mieszaniny gazow, 3 — komora grzewcza, 4 — goracy tor poboru prébki gazéw wychodzgcych, 5 — chtodnica, 6 — zimny tor poboru, 7 — uktad

pompujgco-zasilajgcy, 8 — analizator ditlenku wegla.

Fig. 4. The system of gas delivery to the furnace chamber and of the measurement of CO, in the gas mixture leaving the furnace: 1 — rotameters,

2 — gas mixture heater, 3 — heating chamber, 4 — hot circuit sampling discharged gas, 5 — cooler, 6 — cold sample circuit, 7 — Pumping and power supply

system, 8 — carbon dioxide analyzer.

Do pomiaru temperatury powierzchni probek uzyto metody stykowej.
Termoelement umieszczany jest w 2 mm wgtebieniu (2 na rysunku 1),
stykajgc sie z powierzchnig pobocznicy walca oraz gorng podstawa. Nato-
miast termopara do pomiaru temperatury w geometrycznym srodku probki
jest w nim ulokowana (pozycja 3 na rysunku 1). Do pomiaru stosowano
termoelementy PtRhPt. Wgtebienia w probce uszczelniano od zewnatrz
ceramiczng ostong termoelementéw.

Wyniki pomiaréw temperatury dekarbonatyzacji dolomitéw sg obarczone
btedem systematycznym wyznaczania tej temperatury. Ze wzgledu na
wybrang metode pomiaru temperatury powierzchni prébki mozna stwier-
dzi¢, ze zrodtem bteddw jest styk spoiny termoelementu z powierzchnig
probki, przewodzenie ciepta przez termoelement i inne czynniki zwigzane
z tym miernikiem.

W uktadzie pomiarowo-rejestrujgcym przedstawionym na rysun-
ku 5 zastosowano przemystowy rejestrator danych MPI-C, firmy
Metronic. Zastosowanie rejestratora pozwolito na potgczenie
wszystkich sygnatéw zbieranych podczas pomiaru i zapewnie-
nie niezawodnosci rejestracji wynikdw pomiarowych. Natomiast
chwilowe wyniki pomiarow widoczne byty na ekranie komputera,
co pozwalato na obserwacje przebiegu dysocjacji probki oraz

sterowanie rejestracja.
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In the measurements and data acquisition system shown in Fig.
5 industrial data recorder MPI-C produced by Metronic was used.
Using the recorder allowed to combine all the signals collected
during the test and to ensure the reliability of recording the meas-
urement results. In contrast, the instantaneous measurement
results were seen on the computer screen, allowing the observa-
tion of the dissociation of the sample development and control of
recording process.

4. Experimental results

Dissociation of the sample lasted until its stabilization, and subse-
quently administration of gases and heating of the oven were turned
off. The sample was cooled to ambient temperature together with
the furnace. After cooling, the sample was weighed and measured
in diameter and height. The results of the sample shrinkage and
mass loss are given in Table 2.

The compact, crystalline dolomite Otdrzychowice without the clay
minerals inclusions, after decarbonisation process showed a few
cracks and has expanded. In contrast, Brudzowice and Winna
dolomite samples are showing shrinkage. The measured mass



Tablica 2 / Table 2

WYMIARY PROBEK PO DYSOCJACJI WRAZ Z WYZNACZONYMI PRZEDZIALAMI UFNOSCI ORAZ SKURCZ | UBYTEK MASY PROBEK. PROBKI

PO DYSOCJACJI W POWIETRZU

DIMENSIONS OF DOLOMITE SAMPLES TOGETHER WITH THE DESIGNATED CONFIDENCE INTERVALS AND SHRINKAGE AND MASS LOSS

OF SAMPLES. SAMPLES AFTER DISSOCIATION IN THE AIR

Dolomit/Dolomite

Srednica/Diameter D, mm

Wysokos$¢/High H, mm

Stosunek D/H ratio

Skurcz/Shrinkage, %

Ubytek masy
Weight loss, %

Ofdrzychowice

48,818 £ 0,17

49,045 £ 0,90

0,995

+0,86

45,57

Brudzowice

49,049 £ 1,85

50,059 + 0,65

0,980

0,25

47,83

Winna

49,666 + 0,15

49,179 £ 0,51

1,010

0,04

46,35

Prébki po dysocjacji w mieszaninie powi

ietrza i 45,16% (obj.)

co,

Samples after dissociation in the mixture of air and in 45.16% (vol.) of CO,

Ofdrzychowice

48,830 £ 0,15

48,972 £ 0,52

0,997

+0,71

44,86

Brudzowice

49,914 £ 0,31

49,690 £ 0,76

1,005

0,17

47,68

Winna

49,928 £ 0,16

49,677 £ 0,61

1,005

0,55

46,03

=

o
6660
2000

POMPKA
ZASILANIE J

0C-]

*

GNL 500F

00

6666

o900

=

o600
9000

Rys. 5. Uklad pomiarowo-rejestrujgcy stanowiska badawczego: 1 — rejestrator MPI-C-8
Metrom, 2 — uktad zasilania i sterowania uktadem grzewczym, 3 - panel operatorski wagi,
4 — komputer przenosny do nadzoru nad procesem, 5 — czujnik temperatury otoczenia,
6 — tablica przytagczeniowa termoelementéw, 7 —waga PS 4500.3Y, 8 — gorgcy tor probki
gazowej, 9 — chtodnica probki gazowej, 10 — zimny tor, 11 — ukiad zasilajgco-pompujacy,
12 —analizator gazu GNL 500F, 13 — spirala grzewcza, 14 — probka w komorze grzewczej
z termoelementami, 15 — komora grzewcza pieca, 16 — podgrzewacz mieszaniny gazow.

Fig. 5 Measuring and recording system of the testing stand: 1 - MPI-C-8 Metrom recorder,
2 - power supply and control of the heating system, 3 — weight operating panel, 4 - port-
able computer to supervise the process, 5 - ambient temperature sensor, 6 — connec-
tion panel, 7 - PS 4500.3Y weight, 8 — hot circuit of gas sample, 9 — gas sample cooler,
10 — cold circuit, 11—power supply and control system, 12 — gas analyzer GNL 500F,
13 — heating spiral, 14 — sample in heating chamber with thermocouples, 15 — furnace

heating chamber, 16 — gas mixture heater.

loss of the samples are consistent with the results of
chemical analysis given in (1).

Examples of the results of measurement of the mass
of the sample and the temperature in its geometrical
centre and of the top base are shown in Figure 6 for
the Otdrzychowice dolomite sample. The sample was
tested in the air atmosphere. Mass change curve [1]
in Fig. 6 shows a weak inflection associated with the
end of the dissociation of magnesium carbonate, and
then proceed to the decomposition of calcium carbon-
ate. When the temperature reached about 730°C the
temperature rise curve [2] in a function of time shows
a significantly greater inflection, then rises again to
establish the second inflection at about 910°C. It is
related to the decomposition of CaCO;. The beginning
of MgCO;, dissociation matches the data reported by
Butt and Timaszew (6), who determined this tempera-
ture at 730°C - 760°C. Curves [3] and [4] show the
temperature changes of the sample surface and in their
course visible are also weak inflection, resulting from
dissociation of the sample.

An example of a temperature curve at the geometric
centre of the sample and the concentration of carbon
dioxide in the gas mixture, leaving the furnace chamber,
is shown in Fig.7. On the curve 2, there are two maxi-
mum concentrations of CO,: the first one amounts to
approximately 5.6 % and the second of approximately
4.3%. The increase in CO, concentration can be cor-
related with inflections at the temperature increasing
curve, as shown in Fig. 7 by dashed vertical lines. The
first maximum is associated with dissociation of mag-
nesium carbonate, the second with the dissociation of
calcium carbonate.

Figure 8 shows the thermal dissociation curve of the
Otdrzychowice dolomite sample. The starting point for
the thermal dissociation was assumed to be the mo-
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Rys. 6. Krzywe dysocjacji termicznej prébki dolomitu Otdrzychowice w atmosferze powietrza: 1 — zmia-
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ment, when the mass of the sample was
reduced by 0.1 g from the average de-
termined in the upper section the sample
mass Tablica 4. Czasy dysocjacji probek
dolomitow T, przeliczone na 1 g poczat-
kowej masy probki

change curve, during the period of 10
minutes. The end of the dissociation
was assumed to be the moment, when
10-minutes average in the horizontal part
of the curve in its last section differ at most
by 0.1 g of the following average of next
10 minute section, wherein the accepted
delay between these points amounted to
5 minutes. In this way the beginning and
end time of samples dissociation were set.

5. Test results overview

ny masy prébki, 2 — temperatura geometrycznego srodka probki, 3 — temperatura gornej podstawy,

4 —temperatura pobocznicy probki.

Fig. 6. Thermal dissociation curves of Otdrzychowice dolomite sample in the air atmosphere:
1 —changes in sample weight, 2 — geometric centre of the sample temperature, 3 — top base tempera-

ture, 4 — sample side surface temperature.

4. Wyniki doswiadczalne

Dysocjacje probki prowadzono do chwili ustabilizowania sie jej
masy, po czym wytgczano podawanie gazéw oraz nagrzewanie

pieca. Probke chtodzono do temperatury oto-
czenia wraz z piecem. Po ochtodzeniu prébke
wazono oraz wykonywano pomiary $rednicy
i wysokosci. Wyniki skurczu prébki oraz ubytku
masy podano w tablicy 2.

Zwarty, krystaliczny marmur dolomitowy Ot-
drzychowice, pozbawiony wtrgcen ilastych, po
procesie dekarbonatyzacji wykazywat nieliczne
spekania oraz ulegt ekspansji. Natomiast probki
dolomitéw Brudzowice oraz Winna ulegty skur-
czowi. Zmierzone ubytki masy probek sg zgodne
z wynikami analiz chemicznych podanych w (1).

Przyktadowe wyniki pomiaru masy probki
oraz temperatur w jej geometrycznym srodku,
goérnej podstawie prébki i pobocznicy prébki
sg pokazane na rysunku 6 dla probki dolomitu
Otdrzychowice. Badanie przeprowadzono w at-
mosferze powietrza. Krzywa zmian masy [1] na
rysunku 6 wykazuje stabe przegiecie zwigzane
z zakonczeniem dysocjacji weglanu magnezu,
aby nastepnie rejestrowaé rozktad weglanu
wapnia. Po osiggnieciu temperatury okoto 730°C
krzywa przyrostu temperatury [2] w funkcji czasu
wykazuje znacznie wieksze przegiecie, po czym
ponownie wzrasta aby wykazac¢ drugie przegie-
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Temperatura t [°C]

For each of the tested dolomites, six meas-
urements of sample decarbonisation time
T in the air and six measurements of the
sample in the mixture of air and carbon
dioxide were executed. Obtained results

are presented in Table 3. In order to determine the confidence
intervals of decarbonisation time of dolomite samples, from t-
Student distribution tables the critical value t,_ s 45 = 2,571 for
two-sided test was taken.
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Rys. 7. Zmiany stezenia ditlenku wegla w komorze pieca podczas dysocjacji termiczne;j
probki dolomitu Otdrzychowice w atmosferze powietrza; 1 — temperatura geometrycz-
nego srodka probki, 2 — stezenie ditlenku wegla w komorze pieca.

Fig. 7. Changes in the concentration of carbon dioxide in the furnace chamber during
the thermal dissociation of Otdrzychowice dolomite sample in the air atmosphere;
1 — the temperature of the geometric centre of the sample, 2 — carbon dioxide con-
centration in the kiln chamber.



Tablica 3 / Table 3

WYNIKI POMIAROW MASY PROBEK | CZASU DYSOCJACJI TERMICZNEJ WRAZ Z PRZEDZIALAMI UFNOSCI

RESULTS OF SAMPLES MASS MEASUREMENTS AND THE THERMAL DISSOCIATION TIME WITH CONFIDENCE INTERVALS

Dolomit/Dolomite
Pomi
omiar Otdrzychowice Brudzowice Vision
Measurements
m, g T, min. m, g T, min. m,g T,min.
Probki po dysocjacji w powietrzu / Samples after dissociation in the air
1 269,29 168 262,77 188 269,16 185
2 257,28 163 262,94 180 271,70 193
3 255,26 168 256,37 182 269,03 181
4 263,12 182 263,31 198 254,90 178
5 269,19 166 260,91 183 258,70 180
6 265,29 175 263,14 203 260,00 175
Przedziat ufnosci
) . 263,24 + 6,22 170,3+7,3 261,57 +2,83 189,0 £ 9,9 263,92 + 7,24 182,0 + 6,6
Confidence intervals
Prébki po dysocjacji w mieszaninie powietrza i 45,16% (obj.) CO,
Samples after dissociation in the mixture of air and in 45.16% (vol.) of CO,
1 262,41 181 266,69 212 269,05 188
2 262,09 187 252,67 215 258,85 191
3 265,67 174 266,61 206 269,72 189
4 262,30 182 256,68 209 263,94 185
5 260,58 184 266,28 217 263,79 193
6 263,20 174 270,25 222 265,38 191
Przedziat ufnosci
) . 262,71 £ 1,77 180,3 £ 5,6 263,20 + 7,22 213,5+6,0 265,12 +4,18 189,51 3,0
Confidence intervals
The shortest dissociation time was obtained for
1200 1,00 dolomite samples from Otdrzychowice, both for
1050 3 —- samples examined in the air atmosphere and in the
: 2 0,85 ; mixture of air and carbon dioxide. Dolomite samples
O 200 r 4 / 0.70 dissociation times based on 1 g of the initial mass
o v
- - ’ ‘0’ of the sample are summarized in Table 4.
= 750 1 3 P
g i 0,55 Q@ . o .
5 600 - ’ S Different dissociation times of dolomite samples
4&5' F / / . 0.40 > shown in Table 4 confirm the results of the analysis
5450 Y o . . o
a F / / .« of variance (4) of dolomite decarbonisation time
g 300 - 0,25 -% dependent on its origin, and thus on the chemical
(3} . .
j // / 9 composition, microstructure and texture of pores
150 7 / 010 @ both in dolomite and in burned dolomite. In the

0] 50 100 150 200 250 300

Czas t [min.]

Rys. 8. Krzywe dysocjacji termicznej prébki dolomitu Otdrzychowice w powietrzu; 1 — stopien
dysocjacji termicznej, 2 — temperatura w geometrycznym srodku prébki, 3 — temperatura
gornej podstawy, 4 - temperatura pobocznicy probeki.

Fig. 8. Thermal dissociation curves of Otdrzychowice dolomite sample in the air atmosphere:
1 — degree of thermal dissociation, 2 — geometric centre of the sample temperature, 3 — top
base temperature, 4 — sample side surface temperature.

cie w temperaturze okoto 910°C. Jest ono zwigzane z rozktadem

presented study, analysis of variance model Il was
used due to the lack of reproducibility and of the
ability to control the random factor associated with
the properties and method of sampling.

What has been tested is the hypothesis H, subject
to the equality of decarbonisation time, regardless
of the type of dolomite: H,: 7,=1,= 15, against the
alternative hypothesis: H,: T, #Z 1, # T3

From the F distribution tables, the critical value
Foos 2 15 = 3.682 was read. Comparison of the F

CaCO3_ Poczqtek dysocjacji M9003 Zgadza S|e z danymi Butta value shown in Table 5 in both cases indicates the rejection of
i Timaszewa (6), ktorzy te temperature okreslajg na 730°C - 760°C.  Ho, because F > F o, 15. Thus, at the significance level a = 0.05

Krzywe (3) i (4) pokazujg zmiany temperatury powierzchni probki it was determined, that sample decarbonisation times of different
dolomites are different.
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i w ich przebiegu zaznaczajg sig rowniez stabe przegiecia, wyni-
kajgce z dysocjacji probki.

Przyktadowg krzywa temperatury w geometrycznym srodku prébki
oraz stezenie ditlenku wegla w mieszaninie gazéw opuszczajgcych
komore pieca pokazano na rysunku 7. Na krzywej 2 wystepujg
dwa maksima stezenia CO,: pierwsze wynoszace okoto 5,6%
oraz drugie wynoszgce okoto 4,3%. Wzrost stezenia CO, mozna
skorelowac¢ z przegieciami na krzywej wzrostu temperatury, co
pokazano na rysunku 7 pionowymi liniami przerywanymi. Pierwsze
maksimum jest zwigzane z dysocjacjg weglanu magnezu, drugie
z dysocjacjg weglanu wapnia.

Na rysunku 8 pokazano krzywg dysocjacji termicznej probki dolo-
mitu z Otdrzychowic. Za punkt poczgtkowy dysocjacji termiczne;j
przyjmowano moment, gdy masa probki byta mniejsza 0 0,1 g od
$redniej wyznaczonej na gérnym odcinku krzywej zmiany masy
probki, w okresie 10 minut. Za koniec dysocjacji natomiast przyjeto
moment, gdy 10 minutowa $rednia z poziomej czesci wykresu
w jego koncowym odcinku réznita sie co najwyzej o 0,1 g od
nastepnej sredniej kolejnego 10 minutowego odcinka, przy czym
przyjmowano opoOznienie pomiedzy tymi punktami wynoszgce
5 min. W ten sposéb wyznaczono czas poczatku i konca dyso-
cjacji probek.

5. Oméwienie wynikéw badan

Dla kazdego z badanych dolomitow wykonano sze$¢ pomiarow
czasu dekarbonatyzacji probki T w powietrzu
oraz szes$¢ pomiarow dla prébki w miesza-
ninie powietrza i ditlenku wegla. Otrzymane
wyniki zamieszczono w tablicy 3. W celu

Tablica 5/ Table 5

wyznaczenia przedziatow ufnosci czasu
dekarbonatyzacji probek dolomitéw z tablic

Tablica 4 / Table 4

CZASY DYSOCJACJI PROBEK DOLOMITOW 1, PRZELICZONE NA 1 g
POCZATKOWEJ MASY PROBKI

DOLOMITE SAMPLES DISSOCIATION TIMES 1, BASED ON 1 g OF
THE INITIAL MASS OF THE SAMPLE

Dolomit / Dolomite

T, MiN. Otdrzychowice Brudzowice Winna

Probki po dysocjacji w powietrzu / Samples after dissociation in the air

1 0,62 0,72 0,69
2 0,63 0,68 0,71
3 0,66 0,71 0,67
4 0,69 0,75 0,70
5 0,62 0,70 0,70
6 0,66 0,77 0,67

Srednia

Average 0,65 0,72 0,69

Prébki po dysocjacji w mieszaninie powietrza i 45,16% (obj.) CO,
Samples after dissociation in the mixture of air and in 45.16% (vol.) of CO,

1 0,69 0,79 0,70
2 0,71 0,85 0,74
3 0,65 0,77 0,70
4 0,69 0,81 0,70
5 0,71 0,81 0,73
6 0,66 0,82 0,72

Srednia

Average 0,69 0,81 0,71

ANALIZA WARIANCJI CZASOW DEKARBONATYZACJI PROBEK DOLOMITOW T, PRZELICZO-
NYCH NA 1 g pPOCZATKOWEJ MASY PROBKI

ANALYSIS OF VARIANCE OF DOLOMITE SAMPLES DISSOCIATION TIMES 1, BASED ON 1 g
OF THE INITIAL MASS OF THE SAMPLE

rozktadu t-Studenta odczytano wartosc¢ kry-
tyczng statystyki f,-905 45 = 2,571 dla testu

dwustronnego.

Najkrotszy czas dysocjacji wykazaty prébki

dolomitu z Otdrzychowic, zaréwno dla serii
probek badanych w atmosferze powietrza jak

i w mieszaninie powietrza i ditlenku wegla.
Czasy dysocjacji prébek dolomitow w prze-

liczeniu na 1g poczatkowej masy probki

zestawione sg w tablicy 4.

Zrédta zmienno$ci S o Oszacowanie wariancji .
Sources of variation Estimation of variance
Prébki po dysocjacji w powietrzu / Samples after dissociation in the air
ogolna / general 0,0274 17
miedzygrupowa / intergroup 0,0171 2 0,0085 12,319
btad/error 0,0104 15 0,0007
Proébki po dysocjacji w mieszaninie powietrza i 45,16% (obj.) CO,
Samples after dissociation in the mixture of air and in 45.16% (vol.) of CO,
ogdlna / general 0,0592 17
miedzygrupowa / intergroup 0,0515 2 0,0257 49,765
btad / error 0,0077 15 0,0005

Roézne czasy dysocjacji probek dolomitow ze-

brane w tablicy 4 potwierdzajg wyniki analizy

wariancji (4) zaleznosci czasu dekarbonatyzacji dolomitéw od ich
pochodzenia, a tym samym od sktadu chemicznego, mikrostruktury
i tekstury poréw zaréwno w dolomicie, jak i powstatym wapnie do-
lomitowym. W przedstawionych badaniach zastosowano |l model
analizy wariancji, ze wzgledu na brak powtarzalnosci i mozliwosci
kontroli czynnika losowego, zwigzanego z wtasciwosciami i metodg
pobierania probek.
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In the following Table 6, dissociation times 7,were presented, based
on 1g of the dolomite sample form Otdrzychowice tested in the air
and in the mixture of air and 45.16% of carbon dioxide. Analysis of
variance was performed to determine the effect of composition of
the gas mixture, in which the dolomite samples are decarbonised,
for the time of decarbonisation.

What has been tested is the hypothesis H, on the equality of
decarbonisation times:



Testowaniu podlega hipoteza H, o réwnosci czaséw dekarbona-
tyzacji, bez wzgledu na rodzaj dolomitu: Hy: 7,= 1,= 1, , wobec
hipotezy alternatywnej: H,: 1, # 7,# T,

Z tablic rozktadu F odczytano warto$¢ krytyczng F s, 15 = 3,682.
Poréwnanie wartosci F z tablicy 5 w obu przypadkach wskazuje
na odrzucenie H,, gdyz F>F 4., 15. Zatem wykazano na poziomie
istotnosci a = 0,05, ze czasy dekarbonatyzacji prébek réznych
dolomitéw sg rézne.

W kolejnej tablicy 6 pokazano czasy dysocjacji 1,, w przeliczeniu
na 1 g probki dolomitu z Otdrzychowic, zmierzone w powietrzu oraz
w mieszaninie powietrza i 45,16% ditlenku wegla. Przeprowadzono
analize wariancji w celu stwierdzenia wptywu sktadu mieszaniny
gazoéw, w ktérych dekarbonatyzowane sg probki dolomitéow, na
czas dekarbonatyzaciji.

Testowaniu podlega hipoteza H, o réwnosci czaséw dekarbona-
tyzaciji:

H,: 1,=T,, wobec hipotezy alternatywnej: H,: 1,# 1,

Z tablic rozktadu F odczytano wartos$¢ krytyczng
Foos 1. 10 = 4,965. Porownanie wartosci F pokazanej
w tablicy 7 wskazuje na odrzucenie hipotezy H,, gdyz
F > Foos 1,10 = 4,965. Zatem wykazano na poziomie
istotnosci a = 0,05, ze czasy dekarbonatyzacji probek

Tablica 6 / Table 6

CZAS DYSOCJACJI DOLOMITU OLDRZYCHOWICE 1, PRZELICZONY
NA 1 g PROBKI, OZNACZANY W MIESZANINIE POWIETRZA | 45,16%
OBJ. DITLENKU WEGLA

OLDRZYCHOWICE DOLOMITE DISSOCIATION TIME T, BASED ON
1 g SAMPLE PROCESSED IN A MIXTURE OF AIR AND 45.16% VOL.
CARBON DIOXIDE

. . . mieszanina powietrza i CO,
Tg min. powietrze / air ) .
mixture of air and CO,

1 0,62 0,69

2 0,63 0,71

3 0,66 0,65

4 0,69 0,69

5 0,62 0,71

6 0,66 0,66
Srednia

' 0,65 0,69
Average

Tablica 7 / Table 7

Analiza wariancji czasu dekarbonatyzacji dolomitu Otdrzychowice T,, przeliczonego na
1 g probki dolomitu

Analysis of the variance of dissociation time of dolomite form Otdrzychowice 71, based
on 1g of the dolomite sample

. . AR Zrédta zmiennosci Oszacowanie wariancji

tego samego dolomitu zalezg od stezenia ditlenku SK df F

. - , _ Sources of variation Estimation of variance
wegla w mieszaninie gazow, w ktérej dekarbonatyzo-

L ogolna / general 0,0113 11
wane sg probeki. -
mieczygrupowa 00046 | 1 0,0046 6,870

Obserwowane pekniecia na powierzchni zdekarbona- intergroup
tyzowanych probek dolomitu z Winnej oraz Brudzowic btad / error 0,0067 10 0,0007

sg mniej liczne, jednak o wiekszej rozwartosci szczelin,

w poréwnaniu z peknieciami prébki dolomitu z Otdrzy-

chowic. Przyczyny peknie¢ sg nastepujace:

— uwalnianie ditlenku wegla z dolomitu, co powoduje okoto 47%
ubytku masy,

— naprezenia termiczne powstajgce na skutek nagrzewania
probek podczas dysocjacji termicznej dolomitow,

— niejednorodnos¢ dolomitu.

Powstate spekania sg droga szybkiej dyfuzji ditlenku wegla z
objetosci probki do otoczenia.

Zastosowana w drugiej serii badan atmosfera, ztozona z miesza-
niny powietrza i ditlenku wegla, w komorze pieca spowodowato
wydtuzenie czasu dysocjacji prébek Srednio o 10 minut w przy-
padku dolomitéw z Otdrzychowic oraz Winnej i o okoto 20 minut
dla dolomitu z Brudzowic. Efekt ten jest spowodowany wiekszym
cis$nieniem parcjalnym ditlenku wegla, a co za tym idzie spowol-
nienia procesu dysocjacji. Natomiast wprowadzenie ditlenku wegla
w mieszaninie gazéw do komory pieca nie spowodowato zmian
w kolejnosci czasu dysocjacji probek trzech dolomitéw. Dolomit
Otdrzychowice wykazat i w tych warunkach najkrotszy czas dyso-
cjacji, a dolomit Brudzowice najdtuzszy.

Ho: 1, = T,, against the alternative hypothesis: H,: 1,# 1,

From the F distribution tables, the critical value F s, 1 1o = 4.965
was read. Comparison of the F value demonstrated in Table 7 in
indicates the rejection of H,, because F> F . ; 1, = 4.965. Thus,
at the significance level a = 0.05 it was determined, that sample
decarbonisation times of the same dolomite depend on the carbon
dioxide concentration in the mixture of gases, in which the samples
are decarbonised.

The observed cracks in the surface of decarbonised dolomite
samples from Brudzowice and Winna are less numerous, but of
width of slots, as compared to the cracks of dolomite sample from
Otdrzychowice. The causes of the cracks are as follows:

— release of carbon dioxide from dolomite, what causes about
47% mass loss,

— the thermal stress generated due to the heating of the samples
during the thermal dissociation of dolomites,

— inhomogeneity of dolomites.

Formed cracks are the track of rapid diffusion of carbon dioxide
from the volume of the sample to the environment.
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6. Wnioski

Wyniki pomiaréw i obliczen pozwalajg na sformutowanie naste-

pujacych wnioskow:

— czas dekarbonatyzacji prébek badanych dolomitéw zalezy
od rodzaju dolomitu, w zwigzku z jego charakterystyczng
mikrostrukturg i sktadem chemicznym;

—  zbadanych dolomitéw najkrétszym czasem dysocjacji wyrdz-
niat sie najczystszy dolomit z Otdrzychowic, a najdtuzszym
dolomit Brudzowice;

—  krzywe stopnia dysocjacji termicznej probek dolomitéw majg
ksztatt zblizony do litery S, z dwoma przegieciami;

— jak nalezato oczekiwac, czas termicznej dysocjacji dolomitu
zalezy od cisnienia parcjalnego ditlenku wegla w mieszaninie
gazow otaczajgcych prébke. Im wyzsze jest to cisnienie, tym
dtuzszy jest czas dekarbonatyzacji;

— dysocjacja termiczna dolomitu powoduje pekniecia w probki,
ktore utatwiajg transport ditlenku wegla ze strefy reakcji do
otoczenia.
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The atmosphere used in the second series of tests was composed
of the mixture of air and carbon dioxide, in the furnace chamber
it resulted in the prolonged dissociation time by 10 minutes aver-
age for dolomites form Otdrzychowice and Winna and around 20
minutes for dolomite from Brudzowice. This effect is due to a higher
carbon dioxide partial pressure, and thus slowed down the process
of dissociation. In contrast, the introduction of carbon dioxide in the
gas mixture into the kiln chamber did not result in changes in the
order of dissociation time of three dolomite samples. Otdrzychowice
dolomite also in these circumstances showed the shortest time of
dissociation, and Brudzowice dolomite the longest.

6. Conclusions

The results of measurements and calculations allow the following
conclusions:

— decarbonisation time of tested dolomite samples depend on
the type of dolomite, because of its characteristic microstruc-
ture and chemical composition;

— from the tested dolomites, the shortest time of dissociation
was obtained by the purest dolomite form Otfdrzychowice, and
the longest was for Brudzowice dolomite;

— curves for the thermal dissociation of dolomite samples have
a shape similar to the letter S, with two inflections;

— as might be expected, the thermal dissociation time of dolomite
depends on the partial pressure of carbon dioxide in the gas
mixture surrounding the sample. The higher the pressure is,
the longer is the time of decarbonisation;

— thermal dissociation of dolomite causes cracks in the sample,

which facilitate transport of carbon dioxide from the reaction
zone to the environment.
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