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1. Wprowadzenie

Transport CO, z powierzchni, na ktérej przebiega reakcja, na po-
wierzchnie ulegajgcej dysocjacji bryty wapienia, ma duzy wptyw na
szybkos¢ tego procesu (1, 2). Wielko$¢ i ksztatt poréw w wapieniu
i w utworzonej warstwie tlenku wapnia na rdzeniu kalcynowane;j
bryty wplywa na szybkos¢ transportu CO,. W obu przypadkach,
wapienia i wapna, geometria porow zalezy od wtasciwosci wapienia
i warunkéw kalcynaciji (3, 4). Reaktywnos$¢ wapna zalezy gtéwnie
od porowatosci miedzyziarnowej wapienia przed jego kalcynacja,
mikroporéw oraz poréw skurczowych powstajacych podczas
dysocjaciji, na skutek peknie¢ skurczowych (3). Wielkos$¢ i ksztatt
pordw, a nie tylko ich ilo$¢, decydujg o reaktywnosci wapna. Wapno
o duzej porowatosci po dekarbonatyzacji jest bardziej reaktywne.

Zazwyczaj do opisu dysocjacji termicznej bryly wapienia stosuje
sie model malejgcego rdzenia, na przyktad w pracach Yagi i Kunii
(5), Hillsa (6) oraz Lecha (7). Jednak do oceny geometrii porow
w powstajgcej warstwie wapna nalezy stosowaé odpowiednie
metody pomiarowe i dobre zasady matematycznej analizy uzy-
skanych wynikow. Ponadto zawarto$¢ zanieczyszczen w wapieniu
moze opozni¢ lub przyspieszy¢ przebieg dysocjacji termicznej (8).
Nawet najczystsze wapienie majg zréznicowany sktad chemiczny,
ze wzgledu na wystepujgce w nich skfadniki podrzedne.

Mikrostrukture probek wapieni analizowano szczegolnie pod
katem mozliwo$ci powstawania drog transportu dwutlenku wegla
w powstajgcej warstwie wapna, w wyniku peknie¢ skurczowych
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1. Introduction

Transport of CO, from the reaction zone to the surface of heated
lump of limestone has a big impact on the process rate (1, 2). Size
and shape of pores in the limestone and in the calcium oxide layer
arising on a calcined limestone lump core affects the intensity of
CO, transport. In both cases of limestone and lime, geometry of
pores depends on the properties of limestone and conditions of
calcination (3, 4). Reactivity of lime depends mainly on the inter-
-particle porosity, existing in limestone lump before calcination,
micropores and shrinking pores formed during calcination, due to
shrinkage cracks (3). Size and shape of pores and not only their
quantity determine lime reactivity. Lime having high porosity is
more reactive.

Usually the shrinking core model (5) is applied in describing the
thermal decomposition of limestone lump e.g. in the papers (6, 7).
But the choice of proper parameters for forecast of pore geometry in
lime layer should take into consideration the proper measurement
techniques and methods of mathematical analysis of obtained
results. Moreover, presence of the pollutants in limestone may be
the reason of acceleration or inhibition of thermal dissociation of
CaCO;, (8). Even the purest limestones differ in respect of chemical
composition, due to the presence of subordinate components.

Microstructure of limestone samples was analyzed particularly
in terms of the possibilities of transport routs formation of carbon
dioxide in produced lime layer, as the result of shrinkage cracks and
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i zmniejszania sie gestosci prébki, podczas dysocjacji (9, 10).
Szybkos¢ transportu CO, w bryle wapienia do jej powierzchni,
zalezna miedzy innymi od geometrii drog przeptywu, wptywa na
czas dekarbonatyzacji, ktéry decyduje o wydajnosci procesow
przemystowych i o jakosci otrzymanego wapna (11, 12).

W pierwszej czesci artykutu przedstawiono wyniki badan wtasci-
wosci prébek kilku wapieni z roznych zt6z, w celu poréwnania ich
budowy i oszacowania szybkosci transportu CO, w powstajgcym
wapnie.

2. Materiaty

Do przeprowadzenia doswiadczen wybrano wapienie ze zt6z re-
prezentujgcych rézne okresy geologiczne: wapien dewonski ze
ztoza Trzuskawica, wapien triasowy ze ztoza Gérazdze i wapien
jurajski ze ztoza Kujawy — Piechcin. Wapienie te sg stosowane
do produkcji wapna. Sg to wapienie o duzej zawartosci CaCQO;,
wiekszej od 90%. Prébki wapieni pobrano w kamieniotomach, ze
Scian eksploatacyjnych, przeznaczonych do produkcji wapna.

3. Metody

Mikrostruktura probek w badaniach mikroskopowych
w Swietle przechodzacym

Do obserwacji mikroskopowych w Swietle przechodzgcym stoso-
wano uniwersalny mikroskop polaryzacyjny Nikon Eclipse LV 100
POL, wyposazony w obiektyw o powiekszeniu maksymalnym 50x
oraz okular o powiekszeniu 10x. Mikrofotografie wykonano cyfro-
wa kamerg fotograficzng Nikon Digital Sight DS — Fi1, sterowang
komputerowo przez program NIS — Elements BV 2.3. Badano
standardowe preparaty w postaci szliféw cienkich o grubosci okoto
0,02 mm, polerowanych tlenkiem chromu. Do badan stosowano
po dwa preparaty z kazdego rodzaju wapienia.

Analizy chemiczne

Analize chemiczng wapieni wykonano wedtug norm: PN-EN 196-
2:2013-11 - Metody badania cementu Czes$¢ 2: Analiza chemiczna
cementu oraz PN-EN ISO 12677:2011 Analiza chemiczna wyrobow
ogniotrwatych technikg fluorescencji - Metoda perty.

Analiza jakosciowa skfadu fazowego

Analize jakosciowego skfadu fazowego wykonano rentgenogra-
ficznie stosujgc aparat X'Pert Pro.

Analizy termiczne

Skiad prébek badano rowniez za pomoca termicznej analizy rézni-
cowej i termograwimetrii DSC/TG, przy uzyciu aparatu NETZSCH
STA 449 F3 Jupiter®.

decreasing of sample density during calcination (9, 10). Transport
rate of CO, inside limestone lump to its surface, depending among
others on the geometry of flow path, affects thermal decomposi-
tion time which is a crucial parameter influencing the capacity of
industrial processes and quality of produced limestone (11, 12).

The first part of the paper contains the investigation results of the
properties of three limestones in order to compare their micro-
structures and estimation of CO, transport rate in produced lime.

2. Materials

The limestones used in the experiments are originating from diffe-
rent deposits, representing various geological periods: Devonian
limestone from Trzuskawica deposit, Triassic limestone from
Goérazdze deposit and Jurassic limestone from Kujawy - Piechcin
deposit. These limestones are principally used in production of
lime. They are limestones with high content of CaCO;,, more than
90%. The samples of the limestones were collected in the quarries,
from working faces qualified for production of lime.

3. Methods

Microstructure in transmitted light

Microscopic analysis in transmitting light was carried out using uni-
versal polarizing microscope Nikon Eclipse LV 100 POL equipped
with maximal zoom lens 50x and eyepiece with 10x magnification.
Microphotographs were made using Nikon Digital Sight Ds-Fi1
Microscope Camera controlled using software NIS — Elements
BV 2.3. Standard microscopic thin specimens were investigated
with thin cuts of width of about 0.02 mm, polished using chromium
oxide. Two thin specimens for each limestone were analyzed.

Chemical analyses

Chemical analysis of the limestones was carried out according to
the standards: PN-EN 196-2:2013-11 - Method of testing cement
- Part 2: Chemical analysis of cement and PN-EN ISO 12677:2011
Chemical analysis of refractory products by X-ray fluorescence
(XRF) - Fused cast-bead method.

Qualitative analysis of phase composition

Qualitative analysis of phase composition was carried out using
diffractometer X’'Pert Pro.

Thermal analysis

Composition of the samples was investigated using differential
thermal analysis and thermogravimetric analysis DSC/TG, using
apparatus NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®.
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Mikrostruktury wapieni pod elektronowym
mikroskopem skaningowym

Do obserwacji mikrostruktur wapieni stosowano mikroskop elek-
tronowy NOVA NANO SEM 200. Probki napylano weglem.

Gestos¢ probek

Do oznaczania gestosci probek stosowano metode helowg przy
czym badano dwie frakcje wapieni: mniejszg od 0,063 mm oraz
mniejszg od 6 mm.

Objetos¢ poréw, gestos¢ pozorna i porowato$¢ ozna-
czone metodg porozymetrii rteciowej

Pomiary wykonano porozymetrem rteciowym Poremaster 60 fir-
my Quantachrome Instr., a objeto$¢ poréw wyznaczono metodg
adsorpcji. Do pomiaru sumarycznej objetosci poréw stosowano
analizator ASAP 2010 V.03, wykorzystujgc azot jako adsorbat.

Analiza planimetryczna mikrostruktury

Analize planimetryczng wykonano metodg punktowg przy uzyciu
okularu z krzyzem nitkowym, za pomocg obiektywu o powieksze-
niu 10x oraz okularu o powigkszeniu 10x, przy interwale 0,5 mm.
Liczba zliczen wynosita 1000.

4. Wyniki i ich oméwienie

Mikrostruktura wapieni badanych pod mikroskopem
w Swietle przechodzacym

Badania mikrostruktury wapieni sg opisane w rozprawie doktorskiej
jednego z autoréw (16), a ich wyniki podano w tablicy 1. Przykta-
dowo pokazano mikrostrukture wapienia dewonskiego ze ztoza
Trzuskawica na rysunkach 1 2.

Analiza mikrostruktur wapieni wskazuje na ich réznorodnosc¢
przede wszystkim z uwagi na wielkos¢ krysztatow kalcytu oraz
porowatos¢ wapieni [tablica 1]. Badania mikrostruktury wapieni
wykazaty rézne wielkosci krysztatow kalcytu, a takze ich rézng
porowato$é. Na podstawie badan mikrostruktur pod elektrono-
wym mikroskopem skaningowym stwierdzono, ze w wapieniach
Trzuskawica, a takze Gorazdze wyrézni¢ mozna odmiany drobno-
sparytowg i mikrytowa, natomiast w przypadku wapienia Kujawy
— Piechcin odmiane mikrytowg, co potwierdzajg wyniki analizy
mikroskopowej w Swietle przechodzgcym.

Transport powstajgcego CO, do powierzchni probek odbywa sie
gtéwnie szczelinami powstatymi w wyniku dysocjacji termicznej
kalcytu, przede wszystkim w warstwie CaO oraz zwigzanymi
z porowatoscig wapieni. Przyczyniajg sie do tego takze rézne
wspotczynniki rozszerzalnosci termicznej kalcytu, zalezne od
kierunku krystalograficznego tych krysztatow [17].
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Microstructure of limestones observed using
SEM-EDS Analysis

The microscopic observations was performed using scanning
electron microscope NOVA NANO SEM 200. The samples were
coated with coal.

Density of samples

Density of the limestones was measured using helium method.
Two fractions of the limestones were tested: under 0.063 mm
and under 6 mm.

Pore volume, apparent density and porosity determined
using mercury porosimetry method

Measurements were carried on using mercury porosimeter Pore-
master 60 of Quantachrome Instr. Comp. Total pore volume was
measured applying ASAP 2010 V.03 using nitrogen as adsorbate.

Planimetric analysis of the microstructure

Planimetric analysis was performed using point method with eye-
piece and crosshair, with 10x zoom lens and eyepiece with 10x
magnification with 0.5 mm interval. Number of counts was 1000.

Rys. 1. Mikrostruktura wapienia dewonskiego Trzuskawica: na gornym
rysunku pokazano teksture sparytowg z widocznymi ziarnami z agregatow
ztozonych z krysztatow kalcytu wielokrotnie zblizniaczonych oraz ooid ze
szczeling pokazang strzatka; drugg szczeling takze pokazano strzatkg.
PX — polaryzatory skrzyzowane, 1P — jeden polaroid

Fig. 1. Microstructure of Devonian limestone Trzuskawica: fine sparitic
texture with visible grains composed of calcite crystals aggregates with
polysynthetic twinnings and by ooid; two micro-slits are marked by arrows.
PX — crossed polarizers, 1P — one polarizer



Tablica 1 / Table 1

TEKSTURA | MIKROSTRUKTURA WAPIENI (16)

TEXTURE AND MICROSTRUCTURE OF LIMESTONES (16)

Probka
Sample

Mikrostruktura
Microstructure

Tekstura
Texture

Klasyfikacja/
Classification

Trzuskawica

niejednorodna pod wzgledem wielkosci krysztatow kalcy-
tu, z lokalng, stabo widoczng strukturg ziarnistg, dominujg
sparytowe krysztaty (0,01 + 0,03 mm), znaczny udziat duzych
krysztatow kalcytu nawet do 2,5 mm, $rednio 1 + 1,5 mm,
tworzacych wieksze skupienia, rzadko spotykane skupienia
mikrytu kalcytowego (krysztaty wielkosci < 0,004 mm) o
wielkosci 0,1+ 0,2 mm oraz krysztaty kwarcu o $rednicy okoto
0,1 mm heterogeneous in respect of calcite crystals size, with
local, poorly visible relic grain structure, dominated by sparitic
crystals (0.01 + 0.03 mm), considerable content of great
calcite crystals up to 2.5 mm, average (1 + 1.5 mm), forming
larger aggregates, rarely visible the conglomerates of micrite
calcite (size of crystals < 0.004 mm) of 0.1+ 0.2 mm and
crystals of quartz of diameter about 0.1 mm

zbita, beztadna; lokalnie wypetnione mikrosz-
czeliny grubosci 0,01 + 0,02 mm, zytki o
grubosci 0,2 + 2 mm wypetnione gtéwnie krysz-
tatami kalcytu, zamkniete mikropory (wielkosci
Srednio okoto 0,005 mm) z inkluzjami ciekto —
gazowymi, duzo krysztatow kalcytu/
massive, chaotic; locally visible are: micro-slits
of 0.01 + 0.02 mm, veins having a thickness
of 0.2 + 2 mm mostly filled by coarse crystals
of calcite, closed micropores (of medium size
about 0.005 mm) with fluid inclusions, coarse
calcite is also visible

Wapien sparytowy

Fine-grained sparitic

limestone

kalcyt mikrytowy, miejscami skupienia jego duzych kryszta-
téw (0,5 + 1,0 mm), ooidy o wielkosci 0,1 + 0,6 mm, peloidy,
bioklasty o rozmiarze okoto 1 mm/
micritic calcite, locally aggregates of great calcite crystals
(0.5 = 1.0 mm), ooids (0.1 + 0.6 mm, peloids, bioclasts of
medium size about 1 mm

zbita, beztadna; sporadycznie wystepujg
mikropustki po wytugowanych bioklastach oraz
zamknigte mikropory wielkosci okoto
0,005 mm, o charakterze inkluzji ciekto — ga-
zowych/
massive, chaotic; microvoids formed due to
leaching of bioclasts and closed micropores
(size about 0.005 mm) of fluid inclusions
character

Wapien mikrytowy
(biomikryt)
Micritic limestone
(biomicrite)

sparytowe krysztaty kalcytu (0,01 + 0,03 mm), reliktowa
mikrostruktura z krystalicznych, owalnych skupien mutu we-
glanowego o wielkosci 0,05 + 0,2 mm, drobne bioklasty/
fine sparitic calcite (0.01 + 0.03 mm in size), relic microstruc-
ture formed from crystalline oval aggregates of carbonate
mud (0.05 + 0.2 mm in size), fine bioclasts

zbita, beztadna; lokalnie mikroszczeliny
wielkosci 0,02 + 0,5 mm, ktére miejscami sg
zabliznione mineralizacjg kalcytowa, a miej-
scami pozostajg niezabudowane, podrzednie
zamkniete mikropory (o $rednicy okoto 0,01
mm) o charakterze inkluzji cieklo — gazowych/
massive, chaotic; locally formed microvoids of
0.02 + 0.5 mm in size, which are partially filled
up by calcite, subordinate visible micropores (of
0.01 mm in size) of fluid inclusions character

Wapien sparytowy
z niewielkim udzia-
tem bioklastow
Sparitic limestone
with low content of
bioclasts

Goérazdze

mikryt kalcytowy z wystepujgcymi w nim ooidami o wielkosci
Srednio okoto 0,5 mm, bioklasty; miejscami sparytowe krysz-
taty kalcytu wielkosci 0,02 + 0,50 mm
calte micrite containing ooids of average size about 0.5 mm
and bioclasts; locally fine sparitic crystals of calcite (0.02 +
0.50 mm in size)

zbita, beztadna; lokalnie widoczne zamkniete

mikropory ( < 0,02 mm) o charakterze inkluzji

ciekto - gazowych oraz catkowicie zabliznione
mikrozytki o wielkosci 0,01 + 0,02 mm/

massive, chaotic; locally visible micropores

(<0.02 mm) of fluid inclusions character; also

completely filled up microveins of 0.01 +
0.02 mm

Wapien mikrytowy
(biomikryt)
micritic limestone
(biomicrite)

wapien mikrytowy z bioklastami, lokalnie wystepuja skupienia
krysztatow kalcytu wielkosci 0,02 + 0,5 mm) lub mikrospary-
towego kalcytu wielkosci 0,01+ 0,03 mm), widoczne ooidy o
wielkosci 0,1 = 1 mm/
micritic limestone with bioclasts, locally aggregates of sparitic
calcites (0.02 + 0.5 mm in size) or dispersed microsparitic
calcites (crystals of 0.01+ 0.03 mm in size), visible ooids hav-
ingof 0.1+ 1 mm

zbita, beztadna; miejscami widoczna porowa-
to$¢ miedzy krysztatami (pory wielkosci 0,01 +
0,1 mm) oraz zamkniete mikropory (o Sredniej
wielkosci 0,004 mm), zawierajgce inkluzje
ciekto — gazowe
massive, tight, chaotic; locally porosity inter
crystals (pores of 0.01 + 0.1 mm) and closed
micropores having a medium size 0.004 mm,
with fluid inclusions

wapien mikrytowy
(biomikryt)/

micritic limestone
(biomicrite)

Kujawy

mikrytowy wapien z bioklastami i ziarnami otoczonymi,
mikrozytkami o grubosci 0,01 + 0,1 mm, podrzednie widoczny
sparyt kalcytowy (krysztaty wielkosci 0,05 + 0,06 mm), wrost-

ki krysztatow pirytu wielkosci 0,01 + 0,02 mm/
micrite limestone containing bioclasts and ooids having
microveins thickness of 0.01 + 0.1 mm, subordinate visible
sparitic calcite with crystals of 0.05 + 0.06 mm and inclusions
of pyrite (0.01 + 0.02 mm in size)

zbita, beztadna; widoczna porowato$¢ miedzy-
krystaliczna (pory wielkosci okoto 0,05 mm),

zamknigte mikropory ($rednio wielkosci <0,02

mm) o charakterze inkluzji ciekto — gazowych,

ktore sg rozproszone w mikrycie weglanowym

massive, chaotic, locally porosity inter crystals
(pores about 0.05 mm), closed micropores

(<0.02 mm) with fluid inclusions, dispersed in

carbonate micrite

wapien mikrytowy
(biomikryt)/

micritic limestone
(biomicrite)
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Analizy chemiczne

Wyniki analiz chemicznych zamieszczono w tablicy 2; wynika
z nich, ze stosunek CaO/MgO w przypadku kazdego z wapieni
jest wiekszy od 50, co pozwala zaliczy¢ je do wapieni, wedtug
klasyfikacji chemicznej skat weglanowych E. K. Frotowej (18).

Na rysunku 3 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie wapieni, na
ktorych - jak mozna tego byto oczekiwac - wystepuje gtéwnie kal-
cyt. Jedynie wapien Kujawy — Piechcin zawiera nieco dolomitu, co
potwierdza réwniez analiza chemiczna, zamieszczona w tablicy 2.
Zawarto$¢ MgO wynosi okoto 0,8% mas. co odpowiada zawartosci
dolomitu wiekszej od progu jego wykrywalnosci, ktéry wynosi 0,5%
(19). Na tej podstawie zawarto$¢ dolomitu w wapieniu Kujawy —
Piechcin mozna oszacowac¢ na okoto 3,5% mas.

Na dyfraktogramach rentgenowskich wapieni ze ztoza Gérazdze
i Kujawy — Piechcin wystepujg tez bardzo stabe refleksy przy
20ca = 8,8°, pochodzace od illitu; a takze kaolinitu (204, =
12,4°). Na wszystkich dyfraktogramach, a zwtaszcza wapienia
z Kujaw — Piechcina, widoczny jest wyrazny refleks 20, = 26,7°
odpowiadajgcy najsilniejszej linii dyfrakcyjnej kwarcu.

Badania termiczne

Krzywe termograwimetryczne majg bardzo zblizony ksztatt. Jedy-
nie w przypadku wapienia ze ztoza Kujawy — Piechcin wystepuje
réznica ubytku masy widoczna na rysunku 4, spowodowana mniej-
szg zawartoscig CaCO;, co wynikato takze z analizy chemicznej.
W przebiegu krzywej DTA brak jest wyraznych efektéw endoter-
micznych zwigzanych z dehydroksylacjg kaolinitu i dysocjacjg
dolomitu, ktore zachodzg w temperaturach okoto 400°C i okoto
750°C (14). Wigze sie to z nieznaczng zawartoscig tych faz.

Ubytek masy z dysocjacji CaCO,w wapieniach podano w tablicy 3.

Tablica 2 / Table 2
SKELAD CHEMICZNY WAPIENI
CHEMICAL COMPOSITION OF LIMESTONES

4. Results and discussion

Microstructure in transmitted light

Observations of limestone microstructures are described in PhD
Thesis of one of the authors (16) and their results are included in
table 1. As an example the microstructure of Devonian limestone
from Trzuskawica deposit is shown in Figs 1 and 2.
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Rys. 2. Mikrostruktura wapienia dewonskiego Trzuskawica: widoczna
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Fig. 2. Microstructure of Devonian limestone Trzuskawica: microcrack in
ooid is shown (one polarizer)

Analysis of the microstructures shows their variety mainly caused
by the different size of calcite crystals and porosity of limestones
[Table 1]. The microstructure analyses are showing also various
sizes of calcite crystals and total porosity. Based on the micro-
structure examination, using SEM, that fine-sparitic and micritic
crystales are found in the Trzuskawica and Gérazdze limestones,
while micritic type of microstructure was detected in the case of
Kujawy — Piechcin limestone. These results were confirmed by
transmitted light microscopy.

Transport of CO, to the surface of the samples occurs
mainly by the slits formed due to thermal decomposi-
tion of calcite, mainly in CaO layer and by the paths
connected with natural porosity of limestones. The

446 cws-e2018

Wapien/Limestone: Trzuskawica Goérazdze Kujawy — Piechcin various thermal expansion coefficients of calcite, de-
Strata prazenia/ LOI, % mas. 43,40 43,60 41,85 pendent on crystallographic direction (17), contribute
SiO, 0,32 0,58 3,36 to arising of the transport routs.
AlL,O, 0,06 0,16 0,84
Fe,O, 0,04 0,22 0.33 Chemical analyses
é I\C/:Iag 505’2923 505’2125 502;3208 The chemical analyses results are shown in Table 2.
® J ! : - They are showing that the ratio of CaO/MgO in all li-
:ch iog 22(1) 221 g?i mestones is higher than 50, which allows to categorize
S 2 . i ! them as “limestones” according to Frotowa’s chemical
g Na,O 0,00 0,00 0,01 classification of carbonate rocks (18).
N P,0; 0,00 0,01 0,06
3 TiO, 0,00 0,01 0,05 The XRD patterns of limestones are shown in Fig.
Mn,O, 0,00 0,01 0,02 3, on which — as it can be expected — mainly calcite
SrO 0,01 0,04 0,02 occurs. Only Kujawy — Piechcin limestone contains
ZnO 0,00 0,00 0,00 little dolomite, as it is confirmed by chemical analysis,



shown in Table 2. Content of MgO equals about 0.80%

C C (13 C cc mas.; the content is higher than detection limit for do-

: C ' 1 || C lomite equal 0.5% (19). On this basis it is possible to

T S~— —_— Q ) ' - L l estimate the content of dolomite in Kujawy — Piechcin
B —_lhh“h IE— limestone of about 3.5% by mas.

G 1 Kao | C | | L: E ( Weak peaks 20, = 8.8° are also visible in the dif-

~— L Q)G LN L _(,jl} S_ fractograms of the Gorazdze and Kujawy — Piechcin

| [ (L limestones; which is linked with illite; and also kaolinite

K ~ _KﬂO Q ' ? _:D|C | c | (20cue = 12.4°). In the all XRD patterns, especially

”|”‘"----«----. R WA R | N | W S A W Lq of Kujawy — Piechcin limestone, distinct peak (20¢,,

1'0 210 3'0 4’0 = 26.7°) is visible. It corresponds with the strongest

Fig. 3. XRD patterns of the limestones from the deposits: T — Trzuskawica, G — Gérazdze,

50 2®CuKa[0]

Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie wapieni ze ztéz T — Trzuskawica, G — Gérazdze,
K — Kujawy — Piechcin: C —kalcyt, D — dolomit, | — illit, Kao — kaolinit, Q — kwarc

peak of quartz.

Thermogravimetric analyses (TGA)

The thermogravimetric curves of the limestones

K — Kujawy — Piechcin: C — calcite, D — dolomite, | — illite, Kao — kaolinite, Q — quartz ~ follow the same basic shape. Only in the case of the
limestone Kujawy — Piechcin a difference in mass
loss occurs; shown in Fig. 4. It is caused by the lower
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Rys. 4. Analiza DSC/DTG/TG wapienia Kujawy — Piechcin. Atmosfera pomiaru: N, i O,

Fig. 4. Thermal analysis DSC/DTG/TG of limestone Kujawy — Piechcin. Atmosphere of measurement: N, and O,

Mniejsza zawarto$¢ kalcytu w wapieniu Kujawy — Piechcin jest
zwigzana z wiekszym udziatem kwarcu. Wynika to takze z analizy
chemicznej podanej w tablicy 2.

Gestosé oznaczona metodg helowg

Oznaczone gestosci helowe wapieni podano w tablicy 4. Gestosci
te dla frakcji ziaren < 0,063 mm sg wieksze od gestosci frakcji <
6 mm, prawdopodobnie w wyniku wiekszego rozdrobnienia nie
zawierajg poréw zamknietych. Gestosci wapieni, podane w tabli-

cy 4, bardzo niewiele roznig sie od gestosci kalcytu wynoszace;j
2,7 g-cm™ (20).

content of CaCO,, shown in chemical analysis. In the DTA curve
there is a lack of clear endothermic peak related with kaolinite de-
hydroxylation and thermal decomposition of dolomite which occur
within temperature range of 400 + 750°C (14). Itis connected with
low content of these phases.

Loss of the sample mass due to thermal decomposition of CaCO,
is shown in Table 3.

Lower content of calcite in Kujawy — Piechcin limestone is con-
nected with increased content of quartz. It is also confirmed by
the chemical analysis shown in Table 2.
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Tablica 3 / Table 3
WYNIKI ANALIZ TERMOGRAWIMETRYCZNYCH
RESULTS OF THERMOGRAVIMETRIC ANALYSES

Udziat fazowy kalcytu
Phase content of

Utrata masy probki

Ztoze / Deposit Loss of sample

calcite mass,% .
Trzuskawica 98,9% 43,57
Gorazdze 98,3% 43,32
Kujawy - Piechcin 92,5% 40,76

Tablica 5/ Table 5
GESTOSC POZORNA | POROWATOSC
APPARENT DENSITY AND POROSITY

Tablica 4 / Table 4
GESTOSC WAPIENI
HELIUM DENSITY OF LIMESTONES

Frakcja / Fraction Prébka / Sample
Ztoze | Deposit < 0,063 mm, 6 mm,
gcm?® gcm?
Trzuskawica 2,72 2,71
Gorazdze 2,73 2,71
Kujawy - Piechcin 2,72 2,71

Wapien/Limestone

Witasciwosci / Properties - - - -
Trzuskawica Gorazdze Kujawy - Piechcin
Gestosc¢ pozorna / Apparent density, g/cm? 2,69 2,67 2,59
Porowato$c¢ / Porosity, % 0,33 2,32 6,99

Objetos¢ porow, gestos¢ pozorna i porowatosé wyzna-
czone metoda porozymetrii rteciowej

Krzywe sumaryczne objetosci poréw w funkciji ich srednicy poka-
zano narysunku 5, na ktérym zaznaczono strzatkg pory o $rednicy
50 nm stanowigce gorng srednice mezoporow wedtug klasyfikaciji
IUPAC (21). Przebieg tych krzywych wykazuje, ze zasadnicza
czes¢ sumarycznej objetosci poréw w przypadku wszystkich
wapieni nalezy do makroporow, o srednicy wiekszej od 50 nm.
Najwiekszg porowato$¢ ma wapien Kujawy — Piechcin. Udziat
objetosciowy mezoporow zwigksza sie poczynajgc od wapienia
Trzuskawica, a korczac na wapieniu Kujawy — Piechcin.

Wyniki pomiaréw gestosci pozornej i porowatosci wapieni podano
w tablicy 5. Gestos¢ pozorna wapieni jest mniejsza od gestosci
kalcytu, bedacego dominujgcym sktadnikiem wapieni.

Objetosé poréw wyznaczona metoda adsorpcji

Jak wynika z poréwnania krzywych rozkfadu objetosci poréw
pokazanych na rysunku 6 wapien Trzuskawica ma najmniejszg
objetos¢ poréow w badanym zakresie $rednic: od okoto 2 nm do
okoto 200 nm. Wiegkszg objetos¢ porow w tym zakresie $rednic
majg kolejno wapienie Gorazdze i Kujawy — Piechcin. Analogiczna
kolejnos¢ wystepuje w zakresie mezoporéw. Populacja poréw
o $rednicach wiekszych prawdopodobnie wynika z ich wystepo-
wania na powierzchni probek.

Analiza planimetryczna mikrostruktur

Wyniki analizy planimetrycznej mikrostruktur wapieni podano w ta-
blicy 6. Analiza ta wykazuje, ze wapienie Trzuskawica i Gérazdze
majg mikrostrukture sparytowg. Jednak wapien Gérazdze ma
znacznie mniej ziaren nalezgcych do frakcji 15 + 3000 um. Bardzo
podobng mikrostrukture do tego ostatniego ma wapien Kujawy —
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Helium density

Measured helium densities of the limestones are shown in Table 4.
Helium densities of the fraction <0.063 mm are bigger than helium
density of the fraction < 6 mm, probably they do not contain closed
pores, due to grinding. Densities of limestones shown in Table 4 are
differing very little from the density of calcite equal 2.7 g-cm™ (20).

Pore volume, apparent density and porosity determined
with mercury porosimetry

The cumulative curves of the pores volume vs. pores dimension
are shown in Fig. 5, in which the pore dimension 50 nm is mar-
ked by an arrow and it is the upper limit of mesopores dimension
according to IUPAC classification (20). The curves are showing

. 0,030
(«F]
e,
g 0,025 3 ™
S 0020 _//\
> ’ \\
[«}]
= < 0,015 2
O o ™’
 m
o £ 0,010 phi \
> © 1 h_'\m—a‘
= 0,005 C
5+ ’
=
£ 0,000 \
o 0,001 0,01 TO,l 1 10 100 1000

Pore diameter D, pm

Rys. 5. Krzywe sumaryczne rozktadu wielkosci poréw w prébkach wapieni:
1—Trzuskawica, 2 — Gérazdze, 3 — Kujawy — Piechcin; strzatkg zaznaczono
$rednice 0,05 ym tj. 50 nm

Fig. 5. Cumulative curves of pore volume in samples of the limestones:
1 — Trzuskawica, 2 — Gérazdze, 3 — Kujawy — Piechcin; pores equal to
0,05 pm i.e. 50 nm is marked by arrow
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Piechcin, przy czym zawiera on znacznie mniej krysztatéw kalcytu
nalezgcych do frakcji 15 + 3000 um.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze badane mikrostruktury
réznig sie przede wszystkim zawartoscig duzych krysztatow kalcytu
o wielko$ci 15 + 3000 um, co znajduje potwierdzenie w wynikach
obserwacji mikroskopowych i moze mie¢ znaczny wptyw na po-
wstawanie szczelin szybkiego transportu CO,. Prawdopodobnie
jest to przyczyng zwiekszonej szybkosci dysocjacji termiczne;j
wapienia, czyli szybszego przebiegu tego procesu.

Uwzgledniajgc dwa rodzaje mikrostruktury wapieni: sparytowg
i mikrytowa oraz wspomniang juz anizotropie rozszerzalnosci ter-
micznej kalcytu, wapien o teksturze sparytowej powinien wyrézniac
sie krotszym czasem dysocjacji termicznej, przebiegajacej w tych
samych warunkach.

Pekanie duzych krysztatéw kalcytu podczas ich rozktadu spo-
woduje prawdopodobnie powstanie poréw szczelinowych. Nato-
miast uwolnienie CO, z matych krysztatkow tej fazy powodowac
moze powstawanie peknie¢ skurczowych, co rowniez spowoduje
przyspieszenie dysocjacji wapienia.

Przyczyng powstawania spekan skurczowych, utatwiajgcych trans-
port CO, sg przypuszczalnie réwniez pory zamkniete w postaci
inkluzji ciekto — gazowych, powodujgce brak ciggtosci w mikro-
strukturze wapieni. Te zaburzenia mikrostruktury powodujg praw-
dopodobnie pekniecia ziaren, juz w poczgtkowej fazie dysocjaciji.

Czynnikiem wptywajgcym na skrécenie czasu dysocjacji bryly wa-
pienia jest réwniez jego porowatos¢. Im wieksza porowatosé, tym
tatwiejszy bedzie transport CO, ze strefy dysocjacji, co przyczyni
sie do zwiekszenia szybkosci tego procesu. Zaréwno porozyme-
tria rteciowa, oznaczenie gestosci pozornej jak i planimetryczne
oszacowanie porowatosci wykazujg, ze najmniejszg porowatosé
ma wapien Trzuskawica, a najwiekszg wapien - Kujawy — Piechcin.
Przeprowadzona analiza planimetryczna wykazata szczelinowy
ksztalt poréw w wapieniach. Ich ksztalt bedzie prawdopodobnie
miat wplyw na szybko$¢ transportu dwutlenku wegla, opuszcza-
jacego bryte wapienia podczas dysocjaciji.

W trakcie dysocjacji bryty wapieni zdarzajg sie rowniez pekniecia,
ktore wywotujag réznice wiasciwosci produktow i substratow: CaO
i CaCO;. W wapieniu Kujawy — Piechcin stwierdzono wystepo-
wanie mineratéw ilastych. Jest zatem bardzo prawdopodobne, ze
obecnosc¢ tych mineratéw spowoduje powstanie peknie¢ miedzy-
fazowych, a tym samym skroci czas dysocjacji termiczne;j.

5. Wnioski

Niektére witasciwosci badanych wapieni wskazujg na potrzebe
uwzglednienia ich w prognozowaniu czasu dysocjacji termicznej,
gdyz przyczyniajg sie do powstania drog szybkiego transportu CO,
w ulegajgcej dysocjaciji bryle wapienia. Zaktadajgc ten sam ksztatt
i wielko$¢ prazonej bryly oraz te same warunki kalcynacji, ksztatt
i wymiary tych drdg, zalezne od rodzaju wapienia, majg wptyw na
szybkos$¢ transportu CO.,.
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Rys. 6. Poréwnanie krzywych sumarycznej objetosci poréw w wapieniach
w funkgji $rednicy poréw: 1 — Trzuskawica, 2 — Gérazdze, 3 — Kujawy -
Piechcin

Fig. 6. Comparison of the cumulative curves of pore volume of the limesto-
nes vs. pore diameter: 1 — Trzuskawica, 2 — Gérazdze, 3 — Kujawy — Piechcin

that the main part of the cumulative pores volume, in the case
of all investigated limestones, are belonging to the macropores,
having the dimensions higher than 50 nm. The highest porosity
has the Kujawy — Piechcin limestone. The volumes of mesopores
increase starting from the Trzuskawica limestone and ending on
Kujawy — Piechcin limestone.

The results of measurements of apparent density and porosity of
limestones are shown in Table 5. Apparent density of the limestones
is lower in comparison with helium density of calcite, which is the
dominating component of the limestones.

Pore volume determined using adsorption method

The comparison of the pore volume distribution curves — Fig. 6
is showing that the Trzuskawica limestone has the lowest pores
volume in the investigated range of dimensions: from about 2
nm up to about 200 nm. The Gérazdze and Kujawy — Piechcin
limestones respectively have higher pores volume in that range
of dimensions. Analogous order occurs in the mesopores range.
Pore population with larger diameters is probably due to presence
of the open pores on the samples surface.

Planimetric analysis of the microstructure

The results of planimetric analysis of the microstructure of the
limestones are shown in Table 6. The analyses are showing
that Trzuskawica and Gérazdze limestones have fine — grained
sparite microstructure. However, Gérazdze limestone has much
less grains belonging to fraction 15 + 3000 um. Kujawy — Piechcin
limestone has similar microstructure to the last one, but it contains
much less calcite crystals, belonging to the fraction 15 + 3000 ym.

On the basis of these observations it is possible to state that the
analyzed microstructures differ mainly in the content of big calcite
crystals of the fraction 15 + 3000 ym, which is confirmed by the
microscopy observations and it can have significantimpact on the



Nastepujgce wtasciwosci oraz wystepowanie sktadnikow pod-
rzednych umozliwiajg powstanie drég szybkiego transportu CO,:

1. rodzaj mikrostruktury: czas dysocjacji termicznej wapienia o
mikrostrukturze sparytowej bedzie krétszy od czasu dysocjaciji
wapienia o mikrostrukturze mikrytowej, w przypadku prazenia
w tych samych warunkach,

2. zawarto$¢ duzych krysztatéw kalcytu: im ta zawartos¢ jest
wieksza i wigksze sg krysztaty tym szybciej wapien ulegnie
dysocjacji termicznej ze wzgledu na mozliwo$¢ szybkiego
transportu CO, w porach szczelinowych, zaréwno w rdzeniu
kalcynowanej bryty jak i w powstajgcej warstwie CaO,

3. zawartos¢ porow zamknietych w postaci inkluzji ciekto —
gazowych bedzie przyczyng lokalnego wzrostu cisnienia
i prawdopodobnie czynnikiem powodujgcym pekanie bryt
wapienia juz podczas ich nagrzewania,

4. porowato$¢ wapienia: duza porowato$¢ utatwia transport CO,
ze strefy reakcji zwiekszajac jej szybkosc,

5. powstawanie CaO: roznice we wtasciwosciach CaCO;i CaO
bedg przyczyna powstania spekan miedzyfazowych utatwiaja-
cych transport CO,, ktéry ma duzy wpltyw na szybkos$¢ reakcji
dysocjacji termicznej wapienia.
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2. content of coarse calcite crystals: the higher is the content of
these calcite crystals, the shorter will be the time of limestone
decomposition due to the possibility of creation of fast transport
of CO, in the slit pores both in core of calcined lump and in
the layer of formed lime,

3. content of closed pores having of fluid — gaseous inclusions:
presence of these pores will be the reason of the local pres-
sure increase and probably the factor causing the cracking of
limestone lumps, already during their heating,

4. porosity of limestone: high porosity of limestone makes easier
the transport of CO, from reaction zone increasing its rate,

5. formation of CaO: differences in the properties of CaCO, and
CaO will be the reason of formation of interphase cracks,
facilitating the transport of CO, that has the high influence on
the rate of limestone thermal dissociation.
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