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Zaleznos¢ przebiegu dekarbonatyzacji od mikrostruktury i stopnia
krystalicznosci skat weglanowych podczas wypalania wapna

Relationship between microstructure of carbonate rocks, calcite
crystallinity and decarbonisation process during lime burning

1. Wstep

Wapienie sg przedmiotem wielu badan od ponad stu lat. W trak-
cie ich wypalania powstaje tlenek wapnia, ktéry jest gtdbwnym
sktadnikiem wapna palonego. Wapien jest rowniez surowcem
do produkcji Klinkieru portlandzkiego. Pomimo, ze wapienie sg
jednymi z najbardziej rozpowszechnionych i uzywanych surow-
cOw naturalnych na $wiecie, do tej pory nie wyjasniono dlaczego
z takich samych wapieni, w identycznym procesie wypalania,
powstaje wapno o ré6znych wiasciwosciach oraz w jakim stopniu
wihasciwosci fizykochemiczne i mikrostrukturalne wapieni wptywajg
na powstawanie faz klinkierowych.

Wapno palone powstaje podczas endotermicznego rozktadu
weglanu wapnia o zuzyciu energii okoto 178 kJ/mol CaO. Dy-
socjacja termiczna zachodzi w temperaturze okoto 900°C (1).
Murray i James (2) udowodnili, ze dekarbonatyzacja przebiega od
powierzchni do $rodka ziarna. Dopiero po zakonczeniu dekarbona-
tyzacji zaczynajg sie formowac krysztaty CaO. Krystalograficznie
te transformacje fazowg szczego6towo opisali Rodriguez-Navarro
iin. (3). Wedtug Lehmanaiiin. (4), ktérzy prowadzili zaawansowa-
ne badania na wielu prébkach wapieni, wiek geologiczny nie ma
wptywu na postep wypalania wapienia i koncowg jakos$¢ wapna
palonego. Ta zalezy gtéwnie od sktadu chemicznego wapieni, ich
wihasciwosci fizycznych, warunkéw podczas ich sedymentacji lub
sit tektonicznych, ktére mogty na nie oddziatywaé. Korzystajgc ze
skaningowej mikroskopii elektronowej, Eades i Sandberg (5) sfor-
mutowali zatozenie, ze na morfologie krysztatow CaO ma wptyw
pierwotna mikrostruktura i krystalicznos¢ wapienia. Kacker i in. (6)
zastosowali DTA do badania wptywu mineratéw ilastych: kaolinitu,
patygorskitu i montmorillonitu, na rozktad wapieni i stwierdzili, ze
ich dodatek zmniejsza pierwotng temperature rozktadu wapienia o
okoto 90 - 130°C. Frey (7) stwierdzit, ze niektore sktadniki ubocz-
ne, zwtaszcza kwarc i korund, majg wptyw na trwatosé termody-
namiczng wapienia i zmniejszajg porowatos¢ CaO. Potwierdzit
wiec oryginalng prace Hartmanna i Wegnera (8), ktorzy dodawali
Al,O,, SiO, i Fe,0, do sztucznie uzyskanego weglanu wapnia
w celu stabilizacji jego struktury krystalicznej. Markgraf i Reeder
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1. Introduction

Limestones have been a subject of extensive examination and
investigation for more than a hundred years. Their burning is pro-
ducing the calcium oxide which is the basis for the production of
quicklime and limestone and the raw material for cement clinker
production. Despite limestones are one of the most common and
widespread natural raw materials on the planet, it cannot yet be
proven beyond dispute why apparently the same types of lime-
stones yield limes of different properties at an identical burning pro-
cess and to what extent the physicochemical and microstructural
properties of limestones influence the formation of clinker phases.

Quicklime is formed during endothermic decomposition of calcium
carbonate at heat consumption of 178 kJ/mol. The dissociation
takes place at the temperature of about 900°C (1). Murray and
James (2) has proved that the decarbonisation proceeds from the
surface to the centre of a grain. It is after the decarbonisation has
finished that CaO crystals begin to form. From crystallographic
point of view, this phase transformation was in detail described
by Rodriguez-Navarro et al.(3). According to Lehman et al. (4),
which performed extensive tests with many samples of limestone,
the geological age has no influence on the progress of limestone
burning and the final quality of quicklime. This is due mainly to
the chemical composition of the limestones, their physical proper-
ties and conditions during their sedimentation or tectonic forces
which may have had an effect on them. Using scanning electron
microscopy, Eades and Sandberg (5) formulated the assumption
that the morphology of CaO crystals is influenced by the original
limestone microstructure and crystallinity. Kacker et al. (6) used
DTAto study the influence of clay minerals — kaolinite, palygorskite
and montmorillonite, on the decomposition of limestones and found
evidence that their addition reduces the original limestone decom-
position temperature by 90 — 130°C. Frey (7) has determined that
some adventitious components, especially quartz and feldspar
have an effect on the thermodynamic stability of limestone and
reduce the porosity of CaO. He thereby confirmed the original work
of Hartmann and Wegner (8) who added Al,O;, SiO, and Fe,O, to



(9) zbadali monokrysztaty kalcytu i magnezytu za pomocg wyso-
kotemperaturowej rentgenografii, aby okresli¢ zmiany w strukturze
i rozszerzalnosci cieplnej, w poblizu temperatury dekarbonatyzacji
i probowali matematycznie opisa¢ ten proces. Skurcz wapieni
podczas wypalania badali Murray i in. (10).

Opisy tekstury i struktury oraz propozycje klasyfikacji wapieni bada-
to wielu autoréw, w szczegoélnosci Dunham (11), Wright (12), Folk
(13, 14) i Wolf (15), ktérych wyniki wykorzystywane sg do dzisiaj.

Wyniki badan wapieni i technologii produkcji wapna zostaty pod-
sumowane przez Boyntona (15) i Oatesa (16).

Ta praca koncentruje sie na okresleniu zaleznosci miedzy krysta-
licznoscig i mikrostrukturg bardzo czystych wapieni a zuzyciem
ciepta do ich termicznego rozktadu. Celem byto ustalenie, czy
wystepuje korelacja miedzy tymi wielko$ciami.

2. Materialy i metody

Badaniom poddano dziesie¢ bardzo czystych prébek wapienia,
réznigcych sie mikrostrukturalnie i makroskopowo, o zawartosci
CaCO, wiekszej od 98% i o r6znym wieku geologicznym [tablica 1].
Probki badano za pomocg mikroskopu optycznego, rentgenografii
i roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).

Z kazdej probki przygotowano preparaty o grubosci 30 pm, ktore
poddano ocenie petrograficznej za pomocg mikroskopu polaryza-
cyjnego Olympus BX 51.

Okoto 5 g kazdej probki rozdrobniono w mtynku wibracyjnym,
a nastepnie drobno zmielono na mokro w mtynku McCrone Mi-
cronising Mill.

Analize termiczng w zakresie do 1000°C prowadzono w aparacie
Setys Setaram Evolution 16, w tyglu korundowym, w atmosferze

Tablica 1 / Table 1
LISTA BADANYCH PROBEK

LIST OF ANALYSED SAMPLES

Nr prébki Opis makroskopowy Wiek geologiczny
Sample no | Macroscopic description Geological age
1 Miekka, porowata Kreda / Cretaceous
2 Soft, porous Jura / Jurassic
3 Srednio twarda Trias / Triassic
4 Medium hard Karbon / Carboniferous
5 Twardy, zwarty Dewon / Devonian
6 Hard, compact Dewon / Devonian
7 Neoproterozoik
Neoproterozoic
Neoproterozoik
8 Twardy, i
] Neoproterozoic
przekrystalizowany - —
9 . Ordowik / Ordivician
Hard, recrystallized
Trias gorny, Jura dolna
10 Upper Traissic, Lower
Jurassic

artificially produced calcium carbonate with the aim to stabilise its
crystalline structure. Markgraf and Reeder (9) examined monocrys-
tals of calcite and magnesite using high temperature XRD to study
changes in structure and thermal expansion, near the temperature
of decarbonisation and attempted to mathematically describe the
process. Shrinkage of limestones during burning was studied by
Murray et al. (10).

Texture and structure descriptions and proposals for limestone
classification has been undertaken by numerous authors, most
notably by Dunham (11), Wright (12), Folk (13, 14) and Wolf (15),
which are being drawn upon until today.The global knowledge on
lime and limestone technologyy was summarized by Boynton (15)
and Oates (16).

This paper focuses on the determination of the relationship be-
tween crystallinity and microstructure of very pure limestones and
the heat consumption for their thermal decomposition. The aim was
to determine whether there is a correlation among these quantities.

2. Material and methods

Ten microstructurally different very pure limestone samples with
content of CaCO, > 98% and various macroscopic appearance
and geological age [Table 1] were analysed by means of light
microscopy [LM], powder X-Ray diffraction [XRD], and differential
scanning calorimetry [DSC].

Four 30 um thick polished thin sections were produced from each
sample. The thin sections were subjected to petrographic analysis
using Olympus BX 51 polarizing microscope.

Approximately 5 g of each sample was ground in a vibration mill
and finely ground in liquid, in a McCrone Micronising Mill.

DSC analysis up to 1000°C was conducted using a Setsys Seta-
ram Evolution 16 instrument in corundum crucibles, in a dynamic
air atmosphere at heating rate of 10°C/min, with no soaking.
The collected data processed using Setaram Calisto software.
The decarbonation heat was quantified as the integral intensity
of the heat—flow [HF] curve endothermic effect reflecting calcite
decarbonisation.

XRD analysis was carried out on a Panalytical Empyrean diffrac-
tometer equipped with position sensitive detector in parallel-beam
transmission geometry. The instrument was operated at 40 kV
and 45 mA, using Ni-filtered CuKa radiation of A = 0.15418 nm,
recording 6 — 60° in 0.026° 20 increments with 551.55 s counting
time per step and total scan time of 75 m 45 s. The obtained data
was processed using Bruker Topas 3 software. The Rietveld’s
method using fundamental parameters approach, background of
5 polynomial order and Lawrence polarization factor fixed to zero
was performed for quantitative phase analysis and calcite mean
crystallite size calculation. The preferred orientation of calcite
parallel to (104) was refined using the March-Dollase function.
Structure data from a Bruker structure database was used. LaB;
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powietrza, przy szybkosci ogrzewania 10°C/min. Zebrane dane
opracowano za pomocg oprogramowania Setaram Calisto. Zuzycie
ciepta dekarbonatyzacji okreslono ilosciowo jako catkowite pole
efektu endotermicznego na krzywej kalorymetrycznej, obrazujgcej
rozktad kalcytu.

Do analizy rentgenograficznej stosowano dyfraktometr Panaly-
tical Empyrean, wyposazony w detektor pozycyjny z geometrig
transmisji, zapewniajgcej réwnolegtos¢ wigzki promieniowania.
Napiecie wynosito 40 kV, natezenie 45 mA, promieniowanie CuKa
o dtugosci A = 0,15418 nm, z filtrem Ni. Zakres kgtowy od 6° do
60°, w krokach co 0,026° kata 20, z czasem zliczania 551,55 s
na krok i catkowitym czasem skanowania 75 minut 45 s. Dane
opracowano uzywajgc oprogramowania Bruker Topas. llosciowg
analize fazowag wykonano metodg Rietvelda. Do obliczenia sredniej
wielkosci krystalitow kalcytu wykorzystano algorytm Lawrence’a,
w ktérym potega wielomianu wynosita 5 a wspotczynnik polaryza-
cji ustawiono na zerze. Do wyeliminowania wptywu ptaszczyzny
uprzywilejowanej kalcytu (104) wykorzystano funkcje March-
-Dollase. Wykorzystano baze danych strukturalnych Brukera.
Jako wzorzec strukturalny stosowano LaB; (NIST SRM 660b).
Sredni rozmiar krystalitow kalcytu obliczono uzywajac parametru
Lvol-FWHM, przyjmujgc $rednig wielkosé krystalitow jako wynik
funkcji Voight. Statg Scherrera ustawiono na 0,89. Dane te dotyczg
programu Bruker Topas 3.

Do obliczen statystycznych uzyto programu ,R”.

3. Wyniki i dyskusja

Wapienie zostaly sklasyfikowane wedtug podziatu skat wegla-
nowych Dunhama (11), ktéra zostata p6zniej zmodyfikowana
i rozszerzona przez Wrighta (12). Wyniki badan petrograficznych
zestawiono w tablicy 2. Reprezentatywne mikrofotografie w ptasz-
czyznie polaryzacji $wiatta zamieszczono na rysunku 1.

Wyniki ilosciowej analizy fazowej, oznaczania krystalicznosci kal-
cytu i intensywnosci catkowitej efektu dekarbonatyzacji na krzywej
wydzielania ciepta zamieszczono w tablicy 3.

Wyniki ilosciowej analizy fazowej wykazujg, ze wszystkie badane
wapienie sg bardzo czyste [tablica 3], z wyjgtkiem prébki nr 6,
ktéra zawiera 3,7% dolomitu. Zawarto$¢ kalcytu przekracza 99,5%.
Obecnos¢ dolomitu jest dowodem metasomatycznej przemiany
skaly. Zawarto$¢ kwarcu jest mata, ponizej 0,4%. W probkach,
w ktorych kalcyt ulegt rekrystalizacji, o numerach 9i 10, kwarc nie
wystepuje wcale. lllit znaleziono rentgenograficznie tylko w prébce
nr 8. Mineraly ilaste i wodorotlenki zelaza, sporadycznie obserwo-
wano pod mikroskopem optycznym w prébce nr 5.

Srednig wielko$é krysztatéw i krystalitow kalcytu oraz intensywno$é
catkowitg efektu dekarbonatyzacji na krzywej termicznej przedsta-
wiono w tablicy 4. Krzywe analizy termicznej probek w zakresie
temperatur 600-1000°C pokazano na rysunku 2. Badane proébki
znacznie sie roznig mikrostrukturalnie a w zwigzku z tym réwniez
rozmiarami krysztatéw kalcytu [tablice 2 i 4, rysunek 1]. Jednak
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[NIST SRM 660b] was used as a size/strain standard. Calcite
mean crystallite size was calculated as Lvol-FWHM parameter,
assuming intermediate crystallite size modelled by Voight function.
The Scherrer constant was defined as 0.89. R software was used
for statistical calculations.

3. Results and discussion

The limestones were classified according to Dunham’s classi-
fication (11) of carbonate rocks, which was later revised and
extended by Wright (12). The results of petrographic analysis are
summarized in Table 2, representative microphotohgraphs in plane
polarized light (PPL) are shown in Fig. 1.

The results of quantitative phase analysis, calcite crystallinity
determination and integral intensity of decarbonation effect on the
heat curve are shown in Table 3.

The results of quantitative phase analysis show that all the exa-
mined limestones are very pure [Table 3]. With the exception of
sample no. 6, which contains 3.7% of dolomite, calcite contents
exceed 99.5%. The presence of dolomite is the evidence of me-
tasomatic alteration of the rock. Quartz contents are low, below
0.4%. In the coarse recrystallized samples 9 and 10, quartz is
not present at all. lllite was identified by XRD only in sample no.
8. Clay minerals and iron hydroxides were rarely found By LM in
the sample no. 5.

Calcite mean crystal and crystallite sizes and integral intensity of
decarbonisation effect on the heat flow curve [DSC] are shown in
Table 4. DTA curves of the analysed samples in the temperature
range 600 — 1000°C are shown in Fig. 2. Microstructures and
thus also the sizes of calcite crystals in the samples significantly
differ [Tables 2, 4, Fig. 1]. However, the differences of calcite cry-
stallinity calculated from XRD data and expressed as crystallite
mean size are not so large [Table 4]. Transmission geometry of
the diffractometer was used to minimalize preferred orientation
of calcite crystallites, parallel to cleavage planes (104). Back lo-
ading sample preparation and reflectance geometry produced a
strong preferred orientation especially in the samples with coarse
microstrostructure [sample no. 5 — 10], therefore it was not used.
The results of reflectance geometry measurements were useless
for crystallinity calculation even if the (104) preferred orientation
was refined.

Heat of decarbonisation is proportional to the integral intensity of
calcite decarbonation peak on the DTA curves [Fig. 2]. The obtained
values were compared to mean crystal size and crystallite size of
calcite [Table 4, Fig. 3].

With the exception of samples 1, 9, and 10, a strong correlation
[0.95 according to the Pearson test] between calcite mean crystal
size observed by light microscopy and decarbonisation heat was
found [Table 4, Fig. 3]. Sample 1 contains the smallest calcite cry-
stals; it mostly consists of submicroscopic micrite. Nevertheless,
its microstructure is very dense with low porosity [Table 2, Fig. 1].



Rys. 1. Mikrofotografie badanych wapieni, numer prébki w lewym gérnym rogu. ,,Szwy z rozpuszczania” powstate pod ci$nieniem w procesach geolo-
gicznych, widoczne w probkach 7 i 8 oznaczono strzatkami

Fig. 1. Microphotographs of analysed limestones [sample number is placed in the upper left corner]; PPL. Dissolution seams in the samples 7 and 8
are marked with arrows
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Tablica 2 / Table 2

WYNIKI BADANIA PETROGRAFICZNEGO WAPIENI | WIELKOSCI KRYSZTALOW KALCYTU, MM*

RESULTS OF PETROGRAPHIC DESCRIPTION OF STUDIED LIMESTONES AND RANGES OF CALCITE CRYSTAL SIZE, MM**

Sample no.
Nr prébki

Microscopic description / Opis mikroskopowy

Zakres wielkosci krysztatow
Crystal size range, ym

1

Szarogtaz bioklastyczny do mutowca wapiennego. Skafa jest masywna z bardzo matg porowato-
$cig. Szpat wapienny (kalcyt) pojawia sie tylko wewnatrz skamielin, ktore sa nieliczne, mate (wielo-
komorowe otwornice, kokolitowce, ggbki morskie) i bardzo rozproszone. Przewaznie weglanowe,
rzadko krzemowe. Skate przecinajg cienkie pekniecia.

Bioclastic wackestone to lime mudstone. The rock is massive with very low porosity. Sparite ap-
pears only inside fossil shells, which are few and small (multichambered foraminiferas, calci-
spheres, sponge spicules), widely scattered, dominantly carbonate, seldom siliceous. The rock is
disrupted by thin cracks.

<1

Oolity ziarnowe do zwartych. Przestrzenie pomiedzy jednorodnymi ooidami sg wypetnione przekry-
stalizowanym sparytem. Sparyt jest rowniez obecny w centrach niektérych ooidéw lub bioklastow.
Bioklasty weglanowe (gtéwnie otwornice) o podobnej wielkosci jak ooidy sg lokalnie nagromadzo-
ne.

Oolitic grainstone to packstone. Spaces among uniformly sized ooids are filled with recrystallized
sparite. Sparite is also present in the centres of some ooids or bioclasts. Carbonate bioclasts (pre-
dominantly foraminifers) of similar size as ooids are locally accumulated.

>1-50

Kalcyklastyczne ziarniste. Obficie wystepujace weglanowe klastery mikrytowe, grudki drobnoustro-
jow i peloidy. Skamieliny matzy i matzoraczkéw réznej wielkosci w matrycy sparytowe;j.
Calciclastic grainstone. Micrite carbonate clasts, microbial lumps and peloids are abundant. Fossil
shells of bivalves and ostracods of the size are filled with sparite.

8-50

Oolity ziarnowe. Podobna do prébki nr. 2, obficie wystepujgce skamieniatosci (otwornice, liliowce,
echinoidy i matze). Nagromadzenia skamielin sg otoczone duzymi krysztatami sparytow.

Oolitic grainstone. Similar to sample no. 2, fossils (foraminifers, crinoids, echinoids, and bivalves)
are more abundant. The accumulations of fossils are surrounded by large sparite crystals.

<1-50

Szarogtaz bioklastyczny. Skamieniatos$ci matzy sa fragmentaryczne, cze$ciowo zachowane muszle
sg wypetnione sparytem. Miejscowo zidentyfikowano mineraly ilaste i wodorotlenki zelaza.
Bioclastic wackestone. Fossils of bivalves are crushed, partly preserved shells are filled with sparite.
Clay minerals and iron hydroxy-oxides were identified locally.

9-50

Bioklastyczne zwarte do upakowanych ziarnowcéw. Niejednorodny rozmiar krysztatow - skupiska
duzych krysztatéw sg rozproszone w matrycy drobniejszych. Wptyw cisnienia geologicznego prze-
jawia sie odksztatceniami plastycznymi duzych krysztatéw kalcytu. Resztkowe struktury wachlarzo-
we manifestujg pierwotng obecnos¢ skamielin (np. liliowcow, glonéw).

Bioclastic packstone to fitted grainstone. Inhomogeneous crystal size — clusters of large crystals are
scattered inside a matter of finer ones. Influence of geological pressure traced by plastic deforma-
tions of large calcite crystals. Fan-like residual structures document the original presence of fossils
(e.g. crinoids, algae).

8-100

Kalcyt mikrokrystaliczny. Mikrostruktura jest podobna do prébki 12, ale rozktad wielkosci krysztatow
jest bardziej jednorodny. Rzadko obecne ziarna kwarcu. Skaty z widocznym wptywem cisnienia
geologicznego — widoczne szwy z rozpuszczania (stylolitowe).

Microsparstone. Microstructure is similar to sample 12, but crystal size distribution is more uniform.
Rarely present quartz. Rock affected by geological pressure — dissolution seams are present.

20-100

Kalcyt mikrokrystaliczny. Pochodzenie diagenetyczne. Podobna mikrostruktura do prébki nr. 7, w
tym szwy z rozpuszczania (stylolitowe).

Microsparstone. Diagenetic origin. Similar microstructure to sample no. 7 including dissolution
seams.

30-80

Wapienie sparytowe. Pochodzenie diagenetyczne. Jednolity rozktad wielkosci krysztatow.

Sparstone. Diagenetic origin. Uniform crystals size.

50-300

10

Wapienie sparytowe. Podobna mikrostruktura do prébki nr 9 z wyjgtkiem wiekszego rozmiaru krysz-
tatow.

Sparstone. Similar microstructure to sample no. 9 with the exception of larger crystals size here.

80-380

*odrzucono sporadycznie wystepujgce wymiary krysztatow

**extreme rarely occurring crystals sizes were left out
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Tablica 3 / Table 3

WYNIKI ILOSCIOWEJ ANALIZY RENTGENOGRAFICZNEJ SKLADU FAZOWEGO, % MASOWY

RESULTS OF XRD QUANTITATIVE PHASE ANALYSIS, % BY MASS

Nr probki / Sample no. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Kalcyt / Calcite 99.9 99.6 99.7 99.6 99.7 96.2 99.8 99.5 100.0 100.0
Dolomit / Dolomite - - - - - 3.7 - - - -
Kwarc / Quartz 0.1 0.4 0.3 0.4 0.3 0.1 0.2 0.2 - -
it / 1llite - - - - - - - 0.3 - -
Rup* 4.381 4.624 5.421 4.624 6.421 5.841 6.748 5.325 5.231 4.892

* wspotczynnik rozbieznosci Pearsona

rézny stopien krystalicznosci kalcytu, obliczony na podstawie
danych rentgenograficznych i wyrazony jako srednia wielkos¢
krystalitéw, nie jest duzy [tablica 4]. Zastosowano dyfraktometr
z geometrg transmisyjng, aby zminimalizowaé¢ orientacje kry-
stalitow kalcytu wzgledem uprzywilejowanej ptaszczyzny (104).
Badanie probek w dyfraktometrze z geometrig odbicia dawato
duzy wptyw ptaszczyzny uprzywilejowanej na uzyskany wynik,
szczegOlnie w probkach ztozonych z duzych krysztatéw [probki nr
5 —10]. Wyniki pomiaréw geometrii wspotczynnika odbicia okazaty
sie bezuzyteczne przy obliczaniu stopnia krystalicznosci, nawet
po zminimalizowaniu wptywu ptaszczyzny uprzywilejowanej (104).

Ciepto dekarbonatyzaciji kalcytu jest proporcjonalne do catkowitej
intensywnosci piku na krzywej termicznej [rysunek 2]. Uzyskane
wielkosci porownano ze srednim rozmiarem krysztatow i z wiel-
koscig krystalitow kalcytu [tablica 4, rysunek 3].

Z wyjatkiem prébek 1, 9 10 stwierdzono silng korelacje, wynosza-
¢ 0,95 zgodnie z testem Pearsona, srednich rozmiaréw krysztatow
kalcytu, zmierzonych w mikroskopie optycznym, z cieptem dekar-
bonatyzacji [tablica 4, rysunek 3]. Prébka 1 zawierata najmniejsze
krysztaly kalcytu i skladata sie gtdwnie z submikrokrystalicznego
mikrytu. Jej mikrostruktura jest bardzo zwarta z matg porowato-
Scig [tablica 2, rysunek 1]. Jest to prawdopodobnie przyczynag
stosunkowo duzej ilosci ciepta potrzebnego do dekarbonatyzaciji
kalcytu. Z drugiej strony prébki nr 9 i 10 sktadajg sie z najwiek-
szych i najlepiej wyksztatconych krysztatéw kalcytu [rysunek 1].
Jednak ich energia dekarbonizacji jest porownywalna z probkami
718, wktérych rozmiary krysztatow kalcytu sg 3 - 4 razy mniejsze.
Probki 7 i 8 wykazujg wplyw cisnienia geologicznego [pokazano
,SZWY Z rozpuszczania” wapienia pod cisnieniem w procesach
geologicznych, rysunek 1], ktére mogty spowodowaé zageszcze-
nie mikrostruktury i wzrost ciepta dekarbonatyzacji. Probki 9 i 10
nie byly zdeformowane efektami geologicznymi. Mozna to uznac¢
za przyczyne ich stosunkowo matej odpornosci na temperature
prazenia.

Nie znaleziono korelacji miedzy zuzyciem ciepta potrzebnego do
dekarbonatyzacji a krystalicznoscig kalcytu [$rednig wielkoscig
krystalitéw] [tablica 4, rysunek 3].

Itis probably the cause of the relatively high heat of calcite decar-
bonisation. On the other hand, samples no. 9 and 10 consist of the
largest and the best developed calcite crystals [Fig. 1]. However,
their heat of decarbonisation are comparable to samples no. 7 and
8 with 3 — 4 times smaller calcite crystals. Samples 7 and 8 display
pressure effect [dissolution seams are present there Fig. 1], which
could cause the densification of microstructure and increase of
decarbonisation heat. Samples no. 9 and 10 were not deformed
by any geological process. It can be assumed as the cause of their
relatively low resistance to heating temperature.

Sample no.
10

9

HeatFlow (p\/mol)
W &0 [+)] ~

750 800 850 1000

Sample Temperature (“C)

600 650 700 900 950

Rys. 2. Krzywe DTA prébek wapieni

Fig. 2: DTA curves of limestone samples

CWB-1/2019 [



Tablica 4 / Table 4

INTENSYWNOSC PIKU DEKARBONATYZACJI KALCYTU, SREDNI ROZMIAR KRYSTALITOW, A TAKZE KRYSZTALOW

INTEGRAL INTENSITIES OF CALCITE DECARBONISATION PEAK AND MEAN CRYSTALLITES AND CRYSTALS SIZES

NI brébki Ciepto potrzebne do dekarbonatyzaciji, Sredni rozmiar krystalitéw, Sredni rozmiar krysztatéw,
Samp le no Calcite decarbonation heat consumption Mean crystallites sizes Mean crystals sizes
P ' uV-s/imol DSC nm, XRD um, LM
1 189.15 132.3 <1
2 158.01 127.1 25
3 174.63 144.9 29
4 169.26 128.8 25
5 153.15 115.3 29
6 200.98 126.8 54
7 224.18 141.0 60
8 213.90 166.1 55
9 233.01 132.8 175
10 206.15 160.8 230
4. WnioskKi 250
: o _5 o A
Pomimo duzego zakresu do$wiadczennie G 'y, o a
N
znaleziono czynnikéw majgcych wptyw ‘;,-E,, @ 200 | ]
na rozktad termiczny wapieni. Wyniki 3 5 i1
wvkazuia. 3 P = o A
ykazuja, ze proces dekarbonatyzacji, =0 m N s
z punktu widzenia zuzycia ciepta, mozna E 'g 150 0 S
w niektorych przypadkach przewidzie¢. 2 E' P o Py ¢ o
‘L . . N ¢
Wiasciwym narzedziem do przewidywa- -_% o o ?
L]
nia moze by¢ analiza petrograficzna pod 5 % 100
0
mikroskopem optycznym, ewentualnie § ‘i
potaczona z analizg obrazu. Uzyskane & ©
o .. .. o = A A
wyniki wykazuja, ze dekarbonatyzacjajest > § 50
prawdopodobnie czesciowo zalezna od % ﬁ
. ‘- p . o= Py a Fiy A
wielkosci krysztatow kalcytu, a takze od o
]
mikrostruktury wapienia. Silng korelacje o DA
[0,95 wedtug Pearsona] tych wiasciwosci 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Sample no.

stwierdzono w siedmiu z dziesieciu anali-
zowanych przypadkow.

Rentgenograficzne okreslenie stopnia kry-
stalicznosci jest szybkie i tatwe. Niestety,
nie znaleziono korelacji miedzy srednig
wielkoscig krystalitbw a zuzyciem ciepta
niezbednego do dekarbonatyzaciji.

Podziekowanie

O Relative decarbonation energy ¢ Calcite mean crystallite size
A Calcite mean crystal size

Rys. 3.Wzgledna energia dekarbonatyzacji a $rednie rozmiary krystalitow i krysztatéw kalcytu

Fig. 3. Plot of relative decarbonation energies and mean crystallite and crystal sizes of calcite

No correlation between heat of decarbonisation and calcite cry-
stallinity [mean crystals size] was found [Table 4, Fig. 3].

4. Conclusions
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Although the very extensive and detailed studies were conducted,
no way of limestone burning factors prediction were found. The
paper shows that the decarbonisation process in terms of heat
consumption can be predicted in certain cases. The applicable tool
for the prediction might be light microscopic petrographic analysis,
possibly combined with image analysis. The obtained results show
that decarbonisation is very probably partly controlled by the size
of calcite crystals and also by complex microstructure of the rock.
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A strong correlation (0.95 according to the Pearson test) of these
values was found in seven of the ten analysed samples.

The identifi cation of crystallinity by XRD is fast and elegant. Unfor-
tunately, no correlation between mean crystallite size and heat
consumption for decarbonisation was found.
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